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NORMY PRO ANALYZU VODY VYDANE V ROCE 2013

Lenka Fremrova

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

V tomto ptispévku je uveden piehled norem pro analyzu vody vydanych v roce 2013.

Do soustavy Ceskych technickych norem byla zavedena ptrekladem fada evropskych a mezinarodnich norem,
které ptipravila technickd komise CEN/TC 230 ,,Rozbor vod“ Evropského vyboru pro normalizaci (CEN) a
technickd komise ISO/TC 147 ,Kvalita vod*“ Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO). Prehled
ptislugnych norem CSN je uveden dale.

CSN EN ISO 5667-3 (75 7051) Kvalita vod — Odbér vzorki — Cast 3: Konzervace vzorka vod
a manipulace s nimi (revize CSN EN ISO 5667-3 z kvétna 2013, ktera nahradila CSN EN ISO 5667-3:2004)

Tato ¢ast normy urcuje obecné pozadavky na odbér, konzervaci, dopravu a uchovavani vsech typa vzorki vod,
vcetné vzorkl pro biologické rozbory. Neni pouzitelnd pro odbér vzorkt vod uréenych pro mikrobiologické
analyzy, ktery je specifikovan v CSN EN ISO 19458 Jakost vod — Odbér vzorkii pro mikrobiologickou analyzu,
ani pro zkousky ekotoxicity a biologické zkousky, ani pro pasivni odbér vzorki, ktery je predmétem
CSN EN ISO 5667-23 Jakost vod — Odbér vzorka — Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkii v povrchovych
vodach. CSN ENISO 5667-3 je zvlast vhodna v piipadé, kdy prosty nebo smésny vzorek nemize byt
analyzovan na misté odbéru a musi byt dopraven do laboratoie.

Pfi revizi byla norma technicky revidovana. Do normy byly doplnény zpisoby konzervace vzorkl pro stanoveni
dalsich ukazatell, naptiklad pro tékavé organické latky (VOC), pro extrahovatelné organicky vdzané halogeny
(EOX) a pro nékteré druhy pesticidd. Teplota prostiedi okolo vzorkd v chladicim zafizeni pti dopravé ma byt
(5 £ 3) °C. Teplota pfi uchovavani vzorku v laboratoii musi byt (3 £ 2) °C. Pokud se vzorky konzervuji
zmrazenim, musi byt teplota udrzovana pod —18 °C, neni-li specifikovano jinak. Pfiprava vzorkovnic byla
presunuta do informativni pfilohy B. Do bibliografie byly doplnény citace n€kolika valida¢nich studii. Norma
bude vydana v zaii 2013.

CSN EN ISO 11206 (75 7411) Kvalita vod — Stanoveni rozpu$ténych bromi¢nani — Metoda
chromatografie ionti (IC) a post-kolonové reakce (PCR)

Tato norma specifikuje metodu stanoveni rozpusténych bromi¢nanii ve vodé (napf. v pitné vodé,
v mineralni vodé, v surové vod€, v povrchové vodé, v castecné vycisténé odpadni vodé nebo ve vodé
v plaveckych bazénech). Po vhodné upravé vzorku (napf. ziedéni) je mozné stanovit rozpusténé bromi¢nany
v koncentracich > 0,5 pg/l.

Pracovni rozsah je omezen iontové-vyménnou kapacitou délici kolony. Mlze byt nutné zfedéni vzorku na
koncentraci uvniti pracovniho rozsahu bromi¢nanti. Norma bude vydana v fijnu 2013.

CSN EN ISO 14403-1 (75 7413) Kvalita vod — Stanoveni celkovych kyanidi a volnych Kkyanidi
pritokovou analyzou (FIA a CFA) — Cast 1: Metoda priitokové injekéni analyzy (FIA)

Tato ¢ast CSN EN ISO 14403 uréuje metody stanoveni kyanidii v riznych druzich vod (napf. v podzemni, pitné
a povrchové vode, v priusakovych a odpadnich vodach) v koncentracich od 2 pg/l do 500 pg/l, vyjadieno jako
kyanidové ionty v nefedéném vzorku. Rozsah pouziti lze pfizptisobit zménou pracovnich podminek, napf.
fedénim puvodniho vzorku nebo pouzitim jiného objemu nastiiku.

V této casti ISO 14403 je popsan vhodny rozsah hmotnostnich koncentraci od 20 pg/l do 200 pg/l. Norma byla
vydéna v tnoru 2013.

CSN EN ISO 14403-2 (75 7413) Kvalita vod — Stanoveni celkovych kyanidid a volnych kyanidd
prutokovou analyzou (FIA a CFA) — Cast 2: Metoda kontinualni pritokové analyzy (CFA) (revize
CSN EN ISO 14403:1996)

Tato &ast CSN EN ISO 14403 uréuje metody stanoveni kyanidt v riiznych druzich vod (napf. v podzemni, pitné
a povrchové vode, v prusakovych a odpadnich vodach) v koncentracich od 2 pg/l do 500 pg/l, vyjadieno jako
kyanidové ionty v nefedéném vzorku. Rozsah pouziti lze pfizplisobit zménou pracovnich podminek, napf.
fedénim ptivodniho vzorku nebo pouzitim prutocné kyvety s odliSnou optickou délkou.

V této metod¢ je popsan vhodny rozsah hmotnostnich koncentraci od 10 pg/l do 100 pg/l. Norma byla vydana
v tnoru 2013.




HYDROANALYTIKA 2013

CSN EN ISO 5814 (75 7463) Kvalita vod — Stanoveni rozpusténého Kkysliku — Elektrochemicka metoda
s membranovou sondou (revize CSN EN 25814:1995)

Norma byla technicky revidovana. Hlavni zménou proti predchozi normé je specifikovani kalibrace s pouzitim
vzduchu nasyceného vodni parou a vypusténi kalibrace s pouzitim vody nasycené vzduchem. Do normy byly
doplnény vysledky mezilaboratorni validaéni zkousky.

Tato norma specifikuje elektrochemickou metodu stanoveni rozpusténého kysliku ve vodé pomoci
elektrochemického ¢lanku, ktery je oddélen od vzorku membranou propustnou pro plyny. Podle druhu pouzité
sondy je mozné méfit bud’ koncentraci kysliku v miligramech na litr, nebo procento nasyceni (% rozpusténého
kysliku), nebo oboji. Metoda umoziiuje métit kyslik ve vodé od 1 % do 100 % nasyceni. Vétsina pfistroji viak
umoznuje méfit hodnoty vétsi nez 100 %, tzv. presyceni (Pfesyceni je mozné, pokud je parcialni tlak kysliku
vys$§i nez ve vzduchu. Zejména v ptipadech silného ristu fas je mozné presyceni az do 200 % a vyssi).

Metoda umoziuje méfit kyslik ve vodé s nasycenim vys§im nez 100 %, pokud jsou provedeny zvlastni tpravy,
aby se zabranilo Gniku kysliku béhem manipulace se vzorky a méfeni.

Metoda je vhodna pro terénni méfeni a pro kontinudlni monitoring rozpusténého kysliku i pro méfeni
v laboratofi. Pfednostné se pouziva pro velmi zbarvené a zakalené vody, a také pro analyzu vod, u nichz neni
vhodna Winklerova odmérna metoda vzhledem k obsahu zeleza a latek, které vazou jod, coz muze rusit pfi
jodometrické metodé specifikované v CSN EN 25813 Jakost vod — Stanoveni rozpusténého kysliku —
Jodometricka metoda.

Metoda je vhodna pro pitné, ptirodni, odpadni a slané vody. Pokud se pouziva pro slané vody, musi se pracovat s
korekei na salinitu. Norma byla vydana v kvétnu 2013.

CSN EN 16161 (75 7573) Kvalita vod — Navod pro pouZiti absorpénich metod in vivo pro odhad
koncentrace chlorofylu-a ve vzorcich morskych a sladkych vod

Tato norma poskytuje navod pro pouziti absorpénich metod in vivo pro kvantifikaci koncentrace chlorofylu-a
v moftskych a sladkych vodach.

Fotometricka absorp¢ni metoda in vivo je zaloZena na:

1) aditivni povaze absorpce jednotlivych slozek v suspenzi,

2) pouziti znalosti o absorpénich charakteristikach chlorofylu-a v oblasti vinovych délek okolo 675 nm;
3) absenci dalsich slozek, interferujicich se spektralnimi charakteristikami chlorofylu-a v této oblasti;

4) pouziti méfici kyvety (nebo jiné nadobky na vzorek) dostatecné délky a spektrofotometru s dostatecnou
funkcnosti, ktery umozni identifikovat absorpcni charakteristiku chlorofylu-a na pozadovanych koncentracnich
urovnich;

5) dostupnosti vhodného algoritmu pro identifikaci a kvantifikaci typické absorpéni charakteristiky chlorofylu-a
pfi méfeni spektralni absorpce.

V informativni ptiloze jsou uvedeny piiklady validace metody porovnanim in vivo metody a extrakéni metody
podle CSNISO 10260 Jakost vod — Meéfeni biochemickych ukazateli— Spektrofotometrické stanoveni
koncentrace chlorofylu-a. Norma byla vydana v lednu 2013.

CSN ISO 27108 (75 7579) Kvalita vod — Stanoveni vybranych herbicidi a biocidi — Metoda
mikroextrakce tuhou fazi (SPME) a plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekei
(GC-MS)

Tato norma specifikuje metodu stanoveni rozpusténych vybranych herbicidii a biocidi v pitné, podzemni a
povrchové vodé metodou mikroextrakce tuhou fazi (SPME) a plynové chromatografie shmotnostné
spektrometrickou detekci (GC-MS). Mez stanovitelnosti zavisi na matrici, na specifické latce, ktera ma byt
analyzovana, a na citlivosti hmotnostniho spektrometru. Pro vétSinu herbicidd a biocidl, pro které se tato norma
pouziva, je to nejméné 0,05 pg/l. V mezilaboratorni zkousSce byly ziskany valida¢ni udaje pro koncentracni
rozsah 0,05 pg/l az 0,3 pg/l.

Tato metoda mize byt pouzivana pro dalsi latky, které nejsou explicitné uvedeny v této normé, nebo pro jiné
typy vod. Pro tyto zvlastni piipady je vSak nutné metodu validovat.

Stanoveni podle této normy se provadi s malym mnozstvim vzorku (napf. s objemy vzorku 8 ml az 16 ml).
Norma byla vydéana v bfeznu 2013.

CSN P ISO/TS 28581 (75 7592) Kvalita vod — Stanoveni vybranych nepolarnich litek — Metoda plynové
chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (GC-MS)

Tato technickéd specifikace uruje metodu stanoveni polycyklickych uhlovodikd a rezidui pesticidii v pitné a
podzemni vodé v hmotnostnich koncentracich vysSich nez 0,005 pg/l a v povrchové a odpadni vodé
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v hmotnostnich koncentracich vyssich nez 0,01 pg/l (pro kazdou jednotlivou slouc¢eninu) metodou plynové
chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (GC-MS). Tato metoda se miize pouzivat také pro jiné
nepolarni latky, nez jsou polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) a rezidua pesticidi. Pouzitelnost této
metody pro tyto latky je vSak nutné ovéfit. Tato technicka specifikace mtize byt pouzivana pro vzorky obsahujici
az 150 mg/1 nerozpusténych latek. CSN P ISO/TS 28581 bude vydana v zaii 2013.

CSN EN 16164 (75 7013) Kvalita vod — Navod pro navrhovani a vybér uréovacich kli¢i

Tato norma definuje obecné principy pro navrhovani urcovacich klic¢t, aby bylo zajisténo spravné pouzivani
nomenklatorickych pravidel a reprodukovatelné a dohledatelné uréovani. Tyto principy také umoziuji vybrat
nejlepsi dostupny klic. Norma byla vydana v srpnu 2013.

CSN EN 16101 (75 7019) Kvalita vod — Navod pro mezilaboratorni porovnavini pro ekologicka
hodnoceni

Tato norma poskytuje navod pro mezilaboratorni porovnani zaméteny specialné na biologické metody. Navrh
metod a postupil uvedeny v této normé ma zajistit, ze vysledky terénnich sledovani a laboratornich analyz jsou
porovnatelné v urenych mezich. Tento ndvod umoznuje, aby ucastnici mezilaboratorniho porovnani
demonstrovali svoji zpusobilost. Poskytuje také mechanismus pro zlepSovani kvality. Norma byla vydana
v dubnu 2013.

CSN EN ISO 10870 (75 7703) Kvalita vod — Navod pro vybér metod a zafizeni pro odbér vzorki
sladkovodniho makrozoobentosu (revize CSN EN 27828:1996, CSN EN 28265:1996 a CSN EN ISO
9391:1996)

Tato norma specifikuje kritéria pro vybér metod odbéru vzorkl a zafizeni, pouzivanych pro hodnoceni populaci
sladkovodniho makrozoobentosu (v fekach, kanalech, jezerech a vodnich nadrzich). Metody a zafizeni uvedené
v této normé jsou vhodné pro odbér vzorku vSech hlavnich slozek bentickych spolecenstev. Nejsou vhodné pro
odbér vzorkti meiofauny.

Pro hodnoceni popula¢nich parametrti sladkovodniho makrozoobentosu, jako je taxonomické slozeni, abundance
a diverzita, je potfebné vhodné vybaveni pro odbér vzorkd. Vybér vhodného vzorkovace zavisi na cilech studie,
na typu vod a na studované populaci makrozoobentosu.

Metody uvedené v této normé jsou vhodné pro fadu ui¢elli, napiiklad pro hodnoceni ekologického stavu, detekci
zmén v programech situaéniho, provozniho a prizkumného monitoringu, identifikaci environmentalniho
zatizeni, hodnoceni akutnich a chronickych stresorti. Navod pro analyzu vysledkt ze sledovani makrozoobentosu
je uveden v CSN EN ISO 8689-1 Jakost vod — Biologicka klasifikace vodnich toki — Cast 1: Pokyny pro
interpretaci idajii o biologickém stavu tokt na zakladé sledovani makrozoobentosu a CSN EN ISO 8689-2
Jakost vod — Biologicka klasifikace vodnich tokti — Cast 2: Pokyny pro prezentaci Gidajii o biologickém stavu
tokl na zakladé sledovani makrozoobentosu.

Pii doporuceni vhodnych metod a zafizeni pro odbér vzorkl zriznych habitati byla hodnocena tfi hlavni
kritéria:

— funk¢nost v tekoucich nebo stojatych sladkych vodach;

—  funkénost v mélkych nebo hlubokych sladkych vodach;

— schopnost poskytovat vysledky, které jsou kvalitativni, kvantitativni nebo semikvantitativni.

V normé¢ jsou popsana tato zafizeni: ruéni sitka, Surberiiv vzorkovaé, krabicovy vzorkovag, valcovy vzorkovac,
vle¢na sit’ (dredz), Birge-Ekmantv drapak, Ponariv drapak, Van Veeniv drapak, polypovy drapak, pneumaticky
vzorkovac, jadrové a trubkové vzorkovace a koloniza¢ni vzorkovace. Norma byla vydana v lednu 2013.

CSN EN ISO 6341 (75 7751) Kuvalita vod — Zk0u§kva inhibice pohyblivesti Daphnia magna Straus
(Cladocera, Crustacea) — Zkouska akutni toxicity (revize CSN EN ISO 6341:1997)

Tato norma uréuje metodu stanoveni akutni toxicity pro Daphnia magna Straus (Cladocera, Crustacea).

Metoda je pouzitelna pro:

—  chemické latky, které jsou rozpustné za podminek zkousky, nebo mohou byt udrzovany jako stalé suspenze
¢i disperze za podminek zkousky;

— prumyslové nebo méstské odpadni vody;

—  CiSténé nebo necisténé odpadni vody;

— vodné extrakty a vyluhy;

— sladké vody (povrchové a podzemni vody);
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—  vyluhy sladkovodnich sedimentt;
— porovou vodu sladkovodnich sedimenti.

Norma byla vydana v kvétnu 2013.

CSN EN ISO 7827 (75 7775) Kvalita vod — Hodnoceni snadné a tplné aerobni biologické rozloZitelnosti
organickych latek ve vodnim prostiedi — Metoda stanoveni rozpusténého organického uhliku (DOC)
(revize CSN EN ISO 7827:1997)

Tato norma specifikuje metodu hodnoceni snadné a Gplné biologické rozlozitelnosti organickych latek pti dané
koncentraci aerobnimi mikroorganismy. V této souvislosti také norma podava specifické definice termint
»snadny“ a ,,aplny*.

Metoda se pouziva pro organické latky, které:

a) cjsou rozpustné v koncentracich odpovidajicich podminkam zkousky [rozpustény organicky uhlik (DOC) od
10 mg/1 do 40 mg/1];

b) jsou netékavé nebo maji zanedbatelnou tenzi par za podminek zkousky;

¢) jsou nevyznamné adsorbovatelné na skle a aktivovaném kalu;

d) neptisobi inhibi¢né na zkusebni mikroorganismy v koncentracich zvolenych pro zkousku.

Metoda neni vhodna pro odpadni vody, protoze obvykle obsahuji vyznamné mnozstvi nerozpustného
organického uhliku, ktery neni zahrnut do stanoveni DOC. Norma byla vydana v ¢ervenci 2013.

TNI CEN ISO/TR 15462 (75 7782) Kvalita vod — Vybér zkousek biologické rozloZitelnosti

Tato technickd zprava uvadi ptehled zkousek biologické rozlozitelnosti ve vodnim prostiedi normalizovanych
organizaci ISO a poskytuje doporuceni pro jejich pouzivani. V piiloze A jsou zahrnuty smérnice OECD pro
zkousky biologické rozlozitelnosti ve vodnim prostiedi, protoZe tyto metody jsou nékdy identické s normami
ISO nebo je vhodné dopliuji. V této technické zpravé jsou navic zahrnuty zkousky inhibice pro bakterie a
smeésnd bakteridlni inokula, protoZze mozna toxicita pro inokulum je dtlezitou informaci pro vybér a provadéni
zkousek biologické rozlozitelnosti. Je velmi uzite¢né, kdyz je toxicita pro bakterie stanovena pied zacatkem
zkouseni biologické rozlozitelnosti s pouzitim stejného inokula, které ma byt pouzito pfi planované zkousce
biologické rozlozitelnosti. TNI CEN ISO/TR 15462 byla vydana v dubnu 2013.

Clenové technické normalizadni komise TNK 104 , Kvalita vod* pfipravili technickou normaliza¢ni informaci
TNI 757521 Kovalita vod — Stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK,) — Metoda ve zkumavkach.

Ukelem této technické normalizaéni informace je vypracovani dodatktl ke zkumavkové metodé, které dopliuji
informace pro uzivatele a zpfesiiuji nékteré postupy uvedené v CSN ISO 15705 Jakost vod — Stanoveni
chemické spotieby kysliku (CHSK¢,) — Metoda ve zkumavkach.

Tato technicka normalizaéni informace:

— uvadi nizsi obsah rtuti v reakéni smési pii stanoveni CHSK¢; a upravenou piipravu roztoku siranu
rtutnatého;
uvadi vyssi stabilitu hodnoty CHSK ¢, konzervovanych vzorkd, zasobnich a kalibracnich roztoku;

— zabyva se pouzivanim rtiznych vinovych délek pfi méfeni absorbance a uvadi moznost fedéni vzorku pied
timto méfenim,;

—  doplituje informace o Gipravé vzorku protiepanim a homogenizaci s odkazem na CSN 75 7315;

— dopliiyje a ptehledné uvadi znamé rusivé vlivy a moznosti jejich snizeni;

— obsahuje informaci o vhodnosti metody pro stanoveni t€kavych organickych latek;

— narozdil od CSN ISO 15705 neni TNI zaméfena na predem pfipravené (komeréni) zkumavky, ale vyuziva
praktickych zkusenosti ziskanych pfi stanoveni CHSK ¢, podle TNV 75 7520 Jakost vod — Stanoveni
chemické spotieby kysliku dichromanem (CHSK,) (pfidavek ¢inidel do vzorku brani usazovani siranu
rtutnatého na dné¢ zkumavky).

TNI 75 7521 byla vydana v tinoru 2013.
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Clenové technické normaliza¢ni komise TNK 104 pfipravili revizi péti norem. Struény obsah revidovanych
norem CSN je uveden dale.

CSN 757342 Kuvalita vod — Stanoveni teploty ((revize CSN 75 7342:1999)

Podle této normy se stanovuje teplota viech druhii vod, ktera je vy$si nez 0 °C, a teplota vzduchu jako vyznamna
veli¢ina ovlivijici teplotu vody.

Ugely méfeni teploty vody a vzduchu jsou napf.:

a) zjisténi hodnoty teploty jako ukazatele kvality vody (pfi odbéru vzorku);

b) monitorovani podminek ve vodnich ekosystémech;

c) kontrola dosazeni konstantni teploty (indikace stabilniho stavu) pfi odbéru vzorkt pitné a podzemni vody;

d) kontrola dodrZeni predepsané teploty béhem dopravy a skladovani vzorki;

e) kontrola dodrzeni referencni teploty 20 °C pii méteni objemu;

f) zjisténi teploty nebo kontrola dodrzeni referencni teploty (25 £0,5) °C pfi stanoveni vyrazné teplotné zavislych
ukazateld kvality vody.

Predmétem této normy je pouze méfeni teploty. Norma nestanovuje pozadavky na dodrzeni predepsané teploty,
viz b) nebo referenéni teploty, viz ) a f). Pozadavky na dodrzeni teploty/intervalu teplot uvadi jiné normy a
publikace, které jsou na ptislusnych mistech této normy citovany.

V porovnani s pfedchozim vydanim normy byly provedeny tyto zmény:

— doplnéni dal$ich termind z oblasti méfeni teploty;

— doplnéni novych pfistroji pouzivanych v soucasnosti;
— aktualizace odkazi na normy pro odbér vzorki;

— celkova uprava a zptfesnéni textu normy.

Norma byla vydana v ¢ervenci 2013.

CSN 757358 Kvalita vod — Vypoéet celkové mineralizace (revize CSN 75 7358:1998)

Reélnou koncentraci rozpusténych anorganickych latek ve vode€ nejptesnéji vystihuje celkova mineralizace, ktera
se vypocita z vysledkd chemického rozboru dané vody. Tato norma urcuje metodu pro stanoveni hmotnostni
nebo latkové koncentrace sumy vSech vyznamnych rozpusténych tuhych anorganickych latek vypoctem
z vysledku stanoveni hodnot jednotlivych ukazateld. Zkouska je pouzitelna pro vSechny druhy vod.

V porovnani s pfedchozim vydanim normy byly provedeny tyto zmény:

— aktualizace seznamu norem, které se tykaji stanoveni vybranych komponent;
— upfesnéni a rozsiteni definic vztahujicich se k normé;

— doplnéni kapitoly 5 Pfistroje a pomicky;

— celkova uprava a zpfesnéni textu normy.

Norma byla vydana v kvétnu 2013.

CSN 75 7360 Kvalita vod — Stanoveni absorbance — Pfimé méfeni absorpce ultrafialového zafeni vinové
délky 254 nm (revize CSN 75 7360:1992)

Tato norma uréuje metodu stanoveni hodnoty absorbance ultrafialového zareni vinové délky 254 nm ve vSech
typech vod.

Rozsah stanovitelnych hodnot je dan optickou délkou pouzité kyvety. Pti pouziti kyvety s optickou délkou 1 cm
je mozno stanovit hodnoty absorbance od 0,01. Pfi méfeni vody s nizkou hodnotou absorbance se doporucuje
pouzit kyvetu s optickou délkou 5 cm, poptipadé 10 cm, ktera umozni precizné zméfit hodnoty od 0,005.

V porovnani s piedchozim vydanim normy byly provedeny tyto zmény:

— upfesnéni postupu zkousky;

— doplnéni postupt fizeni kvality;

—  aktualizace odkazii na platné CSN;

— zarazeni informativni pfilohy A Statistické charakteristiky.
Norma byla vydéana v ¢ervnu 2013.

CSN 757600 Kvalita vod — Stanoveni radionuklidii — Obecn4 ustanoveni (revize CSN 75 7600:2003)

Tato norma urcuje obecna ustanoveni platnad pro bézna stanoveni celkovych objemovych aktivit, objemovych
aktivit jednotlivych radionuklidii a hmotnostnich aktivit jednotlivych radionuklidii ve vodach, v pevnych latkach
a biomase v hydrosfére.
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V porovnani s pfedchozim vydanim normy byly provedeny tyto zmény:

— upfesnéni definic vztahujicich se k normg;

— aktualizace a sjednoceni veli¢in a jednotek pouzivanych v radiologickych normach;
— aktualizace odkazii na citované a souvisici normy a predpisy;

—  vypusténi ustanoveni o koncentracich radioaktivnich prvkd ve vodach;

— doplnéni informativni ptilohy A Nejistoty radiometrickych méfeni.

Norma byla vydana v cervnu 2013.

CSN 757712 Kvalita vod — Biologicky rozbor — Stanoveni biosestonu (revize CSN 75 7712:2005)

Tato norma plati pro stanoveni biosestonu ve vodach metodami stanoveni drobného biosestonu
(mikroskopického obrazu) a stanoveni vétSitho biosestonu. Stanoveni je kvalitativni (taxonomickou) a
kvantitativni (¢i jen semikvantitativni) analyzou biosestonu povrchovych, pitnych, podzemnich a odpadnich vod.

Norma byla aktualizovana v ndvaznosti na vydané CSN EN. Byl zpiesnén postup zkousky v kapitole ,,Stanoveni
drobného biosestonu™ a byla doplnéna nova informativni pfiloha, obsahujici pfiklady vyjadfovani poctd
u nékterych problematickych organismi. Kapitoly ,,Stanoveni reosestonu™ a ,,Stanoveni vlocek plovoucich
bakterii a hub* byly vypustény, protoZe se v praxi jiz nepouzivaly. Norma byla vydana v tinoru 2013.

Dostupnost norem

Normy CSN jsou pistupné piedeviim v elektronické formé — piistup k CSN je umoznén prostiednictvim
internetu. Podrobnosti naleznete na internetu na strankach Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni
zkusebnictvi (UNMZ) (www.unmz.cz, ikona ,,CSN online®). Na strankach UNMZ je dostupny také Véstnik
Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkugebnictvi. Ve véstniku jsou zvefejiiovany informace
o vydanych i pfipravovanych normach.

Informace o normach vodniho hospodaistvi jsou dostupné v Centru technické normalizace ve Sweco
Hydroprojekt a.s. na telefonnich ¢islech 261 102 437 a 261 102 435, popiipadé na e-mailové adrese:
lenka.fremrova@sweco.cz. Informace o normdch naleznete také na internetu na  adrese:
www.sweco. cz, ve slozce Sluzby pod nadpisem Tvorba norem pro vodni hospodarstvi a ekologii.

Sweco Hydroprojekt a.s. vydava v lednu a v Cervenci kazdého roku aktualizovany seznam technickych norem
vodniho a odpadového hospodaistvi. Aktualizovany seznam obsahuje i zahajené normalizaéni ukoly a poskytuje
tak komplexni informace o vydanych i pfipravovanych technickych normach.
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NEKTERE TERMINOLOGICKE PROBLEMY V HYDROCHEMII
A HYDROANALYTICE

Pavel Pitter, Vladimir Sykora

Ustav technologie vody a prostiedi
Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze
Technicka 5. 166 28 Praha 6
e-mail: Pavel Pitter@vscht.cz

Pokud se tyka mazveslovi organickych latek je k dispozici nékolik ptirucek, které podrobné seznamuji se
zménami a pravidly, které po roce 2000 se postupné prosazovaly v odborné chemické literatute. V tomto sméru
lze citovat publikace [1,2,3]. Velmi struény piehled zasadnich zmén ureny pro pracovniky v hydrochemii a
hydroanalytice byl publikovan v lit. [4]. Lze konstatovat, ze vétSina novych pravidel nazvoslovi organické
chemie byla jiz ve stfedoskolské a vysokoskolské literature akceptovana a postupné pronika do provozni praxe.
Je vSak nutné upozornit na nékteré nedostatky.

Pti nékterych prekladech podkladi EU tykajicich se tenzidl a detergentll doslo k chybnému piekladu terminu
»alkylphosphonates* nazvoslovim z anorganické chemie s terminem ,,fosforitany*, coz neni spravné. Spravny
pteklad je ,alkylfosfonaty*, protoze jde o organické slouceniny s vazbou P-C, nikoli P-O, napt. R-C-PO(OH),.
Vazba P-C na rozdil od vazby P-O- nepodléha hydrolyze, coz je bohuzel pri¢inou jeji chemické a biochemické
stability. Tato nomenklatura byla mezindrodné pfijata a bézné¢ ji pouzivaji vyrobei téchto sloucenin.
Alkylfosfonaty se v pracich prostfedcich pouzivaji jako stabilizatory peroxidového béleni v koncentracich pod
1 %. Spravny nézev je v Regulation (EU) No 648/2012 z.d. 14.3.2012 ,phosphonates®. Nespravny nazev
fosforitany* je v ceském prekladu Natizeni Evropského parlamentu a Rady EU ¢. 259/2012 z.d. 13.3.2012

Druhou oblasti, kde se v praxi jesté nékdy vaha, je nomenklatura organoprvkovych sloucenin, protoze zde
doslo k vyrazngjsi zméné.

Jednim ze zplsobu ktery, jak se zda dominuje, jsou substituéni nazvy organoprvkovych sloucenin, které se
skladaji z ndzvu substituentd uvadénych jako pfedpona a z ndzvu zakladniho hydridu ptislusného prvku. Mezi
zakladni hydridy, které lze pro tento zpusob pouzit patii napt. SiH, silan, SnH, stannan, PbH, plumban, PH;
fosfan, AsHj; arsan, SbHj stiban atp. Jako ptiklad 1ze uvést:

(CH;),SiH, dimethylsilan, (Cg¢Hs),SnH, difenylstannan, (C,H;s)4Pb tetraethylplumban, (Cg¢Hs),AsCl chlor-
(difenyl)arsan. Tento zptisob se preferuje u sloucenin prvki skupiny 14 a 15 periodické soustavy prvki (N, P, Si,
As, Sn aj.).

Podle druhého zptisobu se nazvy substituentl uvadéji v abecednim potadi pied latinsky nazev prvku, za nimz
mohou nasledovat formou pfipony ndzvy aniontovych ligandii opét v abecednim pofadi. Pfitomnost atomi
vodiku pfipojenych k atomu prvku musi byt vzdy vyznacena pfedponou hydrido-. Napi. z organické chemie
dobfe znamé Grignardovo cCinidlo methylmagnesiumjodid CH;Mgl, nebo (CH;),Hg dimethylhydrargyrium
(diive dimethylrtut’), CH3;HgCl methylhydrargyriumchlorid (diive methylmerkurichlorid). To se tyka
organoprvkovych sloucenin prvki 1, 2 a 3 periodické soustavy prvku . Je aplikovano i v uéebnicich chemie pro
stfedni skoly [6,16].

Lze jen uvitat, Ze toto nazvoslovi bylo jiz v nékterych ptipadech pfevzato i do legislativy CR. Napf. mezi imisni
standardy ukazateld piipustného znecisténi povrchovych vod (Natizeni vlady ¢. 229/2007 Sb.) byly jiz zatfazeny
mezi ukazatele tributylstannan a trifenylstannan.

Je zajimavé, Ze v anorganické chemii pfechod na nové chemické nazvoslovi probéhnul pred nékolika
desetiletimi v podstaté bez problémt, takze v soucasné dob¢é uz v podstaté nikdo nehovoii o kysli¢nicich nebo
sirnicich , které byly nahrazeny oxidy a sulfidy. To se tyka i televize a jinych vefejnych sdélovacich prostiedka.
Lze fici, ze pravidla anorganického chemického nazvoslovi jsou na vetejnosti v podstaté dodrzovana.

To, ze odborna a laicka vetejnost dosud v nékterych pripadech neni zcela disledna je mimo jiné zptisobena také
tim, ze v odborné literatufe se star§i nazvoslovné terminy uvadéji ¢asto soucasné s novymi v zavorce, ¢imz
ovSem ctenal je védomé desorientovan v tom smyslu, Ze i druhy nidzev uvedeny v zavorce je zcela
ekvivalentni. Sem patii napf. nazev latkova koncentrace (molarni koncentrace). Pfitom termin molarni
koncentrace v mol/l nemiize byt molarni veli¢inou, protoze molarni veli¢iny jsou vztaZzeny na 1 mol latky
(molarni objem m*/mol, molarni hmotnost g/mol, viechny termodynamické veli¢iny v kJ/mol apod).

Cili hlavni zasadou pro uplatiiovani nového anorganického a organického nazvoslovi je disledné dodrzovani
téchto zasad v zakladnich stfedoSkolskych ucebnicich chemie s vynechanim starSich nazva tak, aby tyto
vymizely ze zorného pole a paméti ¢tenari. Pokud se tyka vysokoskolskych ucebnic chemie neni tento
problém tak vyznamny, protoze obsah rtznych skript zakladni chemie je jiz disledné psan v duchu nového
chemického nazvoslovi [5,6].
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Pokud se tyka legislativy v CR je situace pomérné jednoducha, protoze v riiznych oborech se vétinou diislednd
vychazi ze zédkona o chemickych latkach v poslednich verzich, kde je uveden podrobny piehled vétsiny
nebezpecnych chemickych latek a ptipravkl se spravnou nomenklaturou, kterou zajistoval pro ministerstvo
predseda nazvoslovné komise pro organickou chemii.

Samostatnou diskusi vyZaduji nazvy oxidacni €islo, vaznost, vazebné ¢islo a mocenstvi.

Hned zpocatku je nutné zduraznit, Ze termin ,,mocenstvi® se jiZ v soucasné dobé v chemii nepouZiva.
Odklon od nazvu ,,mocenstvi“ je jiz star§tho data a probihal od 80 let minulého stoleti [7,8]. Ani v soucasnych
ucebnicich chemie pro stfedni $koly jiz mocenstvi neni.

Nazvoslovi anorganickych slou¢enin je zaloZzeno na oxida¢nich Cislech prvki ve slouceninach. Definice
vychazi z elektronegativity [5]. V souladu s mezinarodnimi zvyklostmi se oxida¢ni €isla zna¢i Fimskymi
Cislicemi, ktera se pisi bud’ za symbol prvku jako horni index, napt. Fe" N nebo do zévorky za symbol prvku,
napt. Fe(Il), N(-III). Oxidacni ¢islo (OXC) prvku muze nabyvat kladnych hodnot v rozmezi od I az do VIII,
zapornych hodnot v rozmezi od —I az do —IV nebo hodnoty nula (0). Pro ur¢ovani hodnot OXC atomu plati
nasledujici pravidla:

a) OXC atomu prvku v zakladnim stavu je nulové.

b) OXC atomu v jednoatomovém iontu se rovna néboji iontu.

¢) OXC halogent je —I.

d) Oxidacni ¢islo kysliku je —II.

e) Oxidacni ¢islo vodiku ve slouceninach je témét vzdy rovno +1.

f) Algebraicky souéet viech OXC je u neutralnich molekul roven nule, u iontl je roven naboji iontu.

Pomérné novym terminem je vaznost. Vaznost prvku vyjadfuje vazebné ¢islo udavajici kolik kovalentnich
vazeb (nikoli iontovych !) vytvafi atom urcitého prvku s jinymi atomy. Je dano poctem sdilenych elektronovych
part, které dany atom poutaji k ostatnim atomim. Napf. v molekule vody H-O-H jsou atomy kysliku dvojvazné
a v molekule methanu CH, jsou atomy uhliku étyivazné. Vaznost atomu Na™ a CI” v iontové molekule NaCl je
rovna nule (zadny elektronovy par neni). Vaznost ma vyznam ptedevsim v organické chemii.

V dalsi ¢asti prenasky bychom se radi jesté jednou vratili k terminim celkovy a veSkery, které byly sice
podrobné diskutovany jiz diive [9], ale presto se v praxi vyskytuji dosud sporné ptipady. Podle vykladového
slovniku jazyka ceského slovo ,,veskery* znamena jsouci vSeho druhu, Gplné vSechen, bez vyjimky, beze zbytku
(napt. veskery cas, veSkery sortiment). AvSak analytické stanoveni, které je schopno stanovit veskerou
koncentraci dané slozky v podstaté neni k dispozici, protoze vysledky jsou dany predepsanymi podminkami a
vzdy existuje fada ruSivych vlivli. Proto analyticky lze stanovit jen celkovou koncentraci dané slozky. Tomuto
terminu je nejblizsi anglicky ekvivalent ,.total concentration* se znac¢kou ,,T*.

Bohuzel dosud se vtadé piipadi hovoii jesté o ,,veSkeré koncentraci, jako je tomu napf. ve vyhlasce
€. 98/2011 Sb. tykajici se zptisobu hodnoceni stavu povrchovych vod (chrom veskery, mangan veskery, zelezo
veskeré a vedle toho se spravné hovoti o celkovém organickém uhliku, celkovém dusiku, celkovém fosforu).
Obvykle se pouziva index ,,c* (P, N.), nebo také index ,,T* (z anglického ,,total®).

Hovotime-li napt. o celkovém fosforu rozumime tim orthofosfore¢nanovy fosfor, polyfosfore¢nanovy fosfor,
organicky vazany fosfor atp., hovoiime-li o celkovém dusiku rozumime tim amoniakalni dusik, dusitanovy
dusik, dusicnanovy dusik, organicky vazany dusik atp. A to se tyka i jinych prvka vyskytujicich se ve vodach.
Jakousi zahadnou anomalii je chlor. Podle uvedené zvyklosti bychom méli povazovat za celkovy chlor chloridy,
chlornany, kyselinu chlornou, chloritany, oxid chloricity atp. Tedy vSechny formy chloru, které mohou byt za
danych podminek pfitomné ve vode.

Avsak v praxi a i legislative, kdyZz se hovoii o chloru, ma se na mysli pfevazné jen molekularni chlor Cl,, ktery
se vSak ve vodnych roztocich ihned hydrolyzuje a prechazi na smés chlornanu a Kkyseliny chlorné.
Molekularni chlor Cl, mize ve vodném roztoku prevazovat jen v silné kyselém prostiedi, asi pii hodnotach pH
pod 2. Proto molekularni chlor Cl, ve vodach v podstaté nepfichazi ve vyraznéjsich koncentracich v avahu. Je to
vzdy smés HCIO a ClO". Proto byl v hydrochemii, hydroanalytice a vodirenské upravé zaveden jiZ v roce
1965 termin ,aktivni chlor®“, ¢imZ se obvykle rozuméji jen formy chloru oxidujici jodidy na jod nebo
reagujici s o-tolidinem (kyselina chlorni, chlornany, molekularni chlor, chloraminy, chloritany, oxid
chloricity) [14]. V anglo-americké literatufe se vtomto smyslu obvykle hovoii o ,available chlorine
(dostupném chloru), avSak n€kdy se pouziva také termin (active chlorine).

Bohuzel toto logické rozdéleni neni v eské literatufe diisledné dodrzovano. Casto se misto spravnych terminti
,»volny aktivni chlor* (zpravidla pfevazné kyselina chlorné a chlornany), vazany aktivni chlor (v chloraminech)
a celkovy aktivni chlor (volny plus vazany) slovo ,,aktivni neopravnéné vynechdva, coz vSak neni spravné,
protoze pak by do celkového chloru patiily také chloridy. Bohuzel ze sou¢asnych norem CSN ISO 7393-1,
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CSN ISO 7393-2 a CSN ISO 7393-3 zroku 1995, tykajicich se stanoveni volného a celkového chloru, to
jednoznaéné nevyplyva. Nastésti alespoii ve zminéné wivodni CSN ISO 7393-1 se v narodni pozniamce
konstatuje, Ze za celkovy chlor se pro ucely této normy povaZuje celkovy aktivni chlor, takze alespon tak
byly tim opravnéné akceptovany zdivodnéné pozadavky ,Jednotnych metod z roku 1965 [14]. V této
souvislosti je z terminologického hlediska zapotiebi odliSovat molekularni chlor (Cl,) od chloru elementarniho
(atomarniho) (Cl). Slovo ,aktivni byva ve vodohospodarské praxi v pripadé udaji o volném, vazaném
nebo celkovém chloru neopravnéné vynechavano, napi.v hygienickych pozadavcich na koupali§té a sauny,
v metodickém pokynu MZP k naiizeni vlady &. 61/2003 Sb., ve vyhlasce o vodovodech a kanalizacich, ve
vyhlasce tykajici se pitné a teplé vody aj.

Vypoctem lze prokazat, ze 10 mg/l Cl, = 10 mg/l Cl. Piedpokladejme, ze v 1 litru vody jsou 4 milimoly CI, ,
tedy 4 mmol/l, coz odpovidd hmotnostné¢ 4x70 = 280 mg/l Cl,. Jestlize ve stejném objemu dojde
k disproporcionaci molekul Cl, na atomy Cl, bude v 1 litru roztoku ptitomno 8 mmol CI, tj. hmotnostné 8x35 =
280 mg/l Cl. Tedy hmotnostni koncentrace je stejna. Je to néco obdobného, jako kdyz se pfed mnoha lety
uvazovalo o vyjadfovani chemické spotieby kysliku bud’ v mg/l CHSK jako O, nebo v mg/l CHSK jako O.
V obou piipadech je numericka hodnota stejna.

Vyjadfovani aktivniho chloru jako HCIO (jak jsme v nékteré nasi legislativné zjistili), které se k nam dostalo
z EU, je v podstaté¢ nevhodné, protoze je stanovena vzdy smés HCIO a ClO". Stejné je nevhodné vyjadiovani
koncentraci aktivniho chloru jako Cl,. Da se i z renomované odborné literatury uvést priklady, kde vysledky pii
aplikaci analytickych metod pro stanoveni aktivniho chloru (available chlorine) jsou uvadény v mg/l Cl, nikoli
vmg/l Cl, [10,11,12,13]. Ciselné je to stejna hodnota a nezkresluje to piedstavu o tom, co je vlastné ve vodé
piitomno a co je prevazujici formou. To se tyka nejenom vysledkd chemické analyzy vody, ale i vyjadfovani
obsahu aktivniho chloru v prodejnych vyrobcich chlornanu sodného pouzivanych jako bélici nebo dezinfekéni
¢inidla [12].

Na zavér bychom se zminili o dal§i anomalii v hydroanalytice, kterd doprovazi vyjadiovani koncentrace
anorganickych rozpusténych latek v riznych druzich vod. Pro tento zakladni ukazatel jakosti riznych druht
vod se v CR a ve svété pouziva sedm riiznych nazvi, jejich vyklad je viak ve vétsing pripadd totozny: salinita,
solnost, slanost, rozpusténé latky susené pri 105 °C (RL 105), rozpusténé latky susené pii 180 °C (RL 180),
rozpusténé latky zihané pii 550 °C (RL 550), rozpusténé anorganické soli (RAS), elektricka konduktivita
(x) a celkova mineralizace [Z(0), Z(c)] [15].

Zda se, ze nejméné rusivych vlivl pfichazi v Givahu pii experimentalnim zjistovani koncentrace rozpusténych
anorganickych latek podle elektrické konduktivity, pokud vzorek vody neobsahuje vétsi koncentrace
disociujicich organickych latek a neni siln€ kysely nebo alkalicky (obvykle se uvazuje o hodnotach pH mensich
nez 5 a vétSich nez 9). Nevyhodou je, Ze anorganické neelektrolyty se nestanovi. Dale je nutné brat v uvahu, Ze
pfepocet mS/m na hmotnostni nebo latkové koncentrace anorganickych rozpusténych soli zavisi na molarnich
konduktivitach jednotlivych iontl, které se pro ionty s nabojovymi ¢isly = 1 a + 2 znacné 1i8i. Zvlast vysoké
hodnoty molarnich konduktivit vykazuji vodikové a hydroxidové ionty vzhledem ke své mimofadné vysoké
pohyblivosti. To znamena, ze u vod kyselych a alkalickych s hodnotami pH asi pod 5 a nad 9 nelze z konduktivit
spolehlivé odhadnout skute¢nou koncentraci anorganickych latek, ktera bude podcenéna.

Stanoveni elektrické konduktivity jako mira anorganickych rozpusténych latek se v soucasné dobé preferuje
napf. pfi hodnoceni pitné a teplé vody, balenych vod, povrchovych vod, v energetice aj.

Nérok na preziti ma stanoveni RAS (CSN 75 7347) pro hodnoceni odpadnich vod, i kdyZ ziskané vysledky
podhodnocuji obsah anorganickych latek, protoze u odpadnich vod s vysokou koncentraci disociujicich
organickych latek miize konduktivita poskytovat nespravné udaje.

Z hlediska vykladu odpovida nejvice skutecnosti stanoveni s nazvem ,,celkova mineralizace“. Zjistuje se
vypoétem z analyticky zji§téného celkového anorganického sloZeni vzorku vody (CSN 75 7358). CSN 75 7358
byla v roce 2013 novelizovana. Pfednosti je, ze koncentrace makrokomponent se scitaji ve formach, které byly
analyticky stanoveny a skutecné¢ ve vodach prevladaji jako makrokomponenty (hydrogenuhlicitany, sirany,
chloridy, dusi¢nany, vapnik, hoi¢ik, sodik, draslik). Za makrokomponenty se povazuji anorganické slozky,
jejichz koncentrace ve vzorku vody ptfevysuje 1 % celkové mineralizace. Tento udaj by mél byt rozhodujici. Ve
vyse uvedenych stanovenich mize byt interpretace vysledkd zatizena vétSi nebo mensi chybou v zavislosti na
slozeni posuzované vody a pouzité analytické metodé. Nazvy salinita, solnost a slanost nelze pro dany
ukazatel povaZovat za vhodné. Podrobnosti jsou uvedeny v lit. [15].
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,BYT CI NEBYT AKREDITOVAN? TO JE OTAZKA...“

Eva Kloko¢nikova

Cesky institut pro akreditaci, o.p.s.

., Byt, ¢i nebyt? To je to, o¢ jde! Je diistojnéjsi trpélivé snaset kopance, rany, facky osudu, nebo se vrhnout proti
mori utrap a razem vSechno skoncit? ,, (Hamletitv monolog v prekladu Jiriho Joska)

Akreditace laboratoii je ¢eskym narodnim akreditaénim organem (CIA) poskytovana jiz vice nez dvacet let.
Hlavnim cilem od zacatku bylo zvySeni divéryhodnosti dat poskytovanych zkuSebnimi laboratofemi. Vzhledem
k tomu, ze pocatkem devadesatych let zacaly vedle statnich a staitem kontrolovanych laboratofi vznikat
soukromé subjekty poskytujici zkuSebni ¢innost, bylo vice méné nutnosti zavést i systém akreditace laboratofi
dle tehdy pouzivané normy CSN EN 45001 ,,V§eobecna kritéria pro &innost zkusebnich laboratofi“. Tato norma
byla nahrazena v roce 2001 normou CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Posuzovéani shody — V§eobecné pozadavky na
zpusobilost zkuSebnich a kalibraénich laboratoti”. Vyznam akreditace laboratofi zna¢né stoupl v roce 2004, kdy
se Ceska republika stala ¢lenem Evropské Unie.

ey o

kvality. Zamysleme se kratce nad tim, zda akreditace piinasi ocekavany uzitek a sjakymi uskalimi se
akreditované laboratote potykaji.

Akreditace je oficidlni potvrzeni zptsobilosti laboratofe provadét urcity typ zkousek. (Oficidlni definice:
Akreditace je osvédCovani vnitrostatnim akreditaénim organem toho, Ze subjekt posuzovani shody splituje
pozadavky pro provadéni konkrétnich Cinnosti posuzovani shody, které stanovi harmonizované normy, a pokud
je to relevantni, také veskeré dalsi pozadavky, vcetné téch, které jsou stanoveny v pfislusnych odvétvovych
predpisech. (NARIZENI EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY (ES) ¢. 765/2008))

10. kvétna roku 2013 vstoupil v G€¢innost novy zédkon ¢. 100/2013 Sb., kterym se méni zakon ¢. 22/1997 Sb., o
technickych pozadavcich na vyrobky. Tento zdkon pfinesl krom¢ jiného i zménu pravni Gpravy akreditace.
Ustanoveni, kterd se tykaji akreditace subjektti posuzovani shody ve smyslu natizeni Evropského parlamentu a
Rady (ES) €. 765/2008 (natizeni ES), pfinesla zménu v pfistupu k akreditaci v souladu s dikci zminéného
natizeni ES. Rizeni neni jako dosud jen o vydani Osvédéeni o akreditaci, ale o udéleni akreditace, resp. nasledné
o zméné jejiho rozsahu. Udélenim akreditace se deklaruje jednak odborna zpusobilost subjektu v dané oblasti,
nové se na né vaze i opravnéni vystupovat jako akreditovany subjekt posuzovani shody v rozsahu udélené
akreditace. Osvédceni o akreditaci se povazuje za vefejnou listinu, tedy za doklad o udé€leni akreditace a jejim
rozsahu. Nové lze vydavat i cizojazy¢na osvédéeni. Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s. na svém webu zveiejnil
informace a dokumenty, které se vazou k této zméné, zejména Metodicky pokyn MPA 00-01-13 Zakladni
pravidla akreditacniho procesu.

Na www.cai.cz je také v Ceském jazyce uvefejnén dokument ,,Balicek opatieni pro bezpecnost vyrobkl a
dozor nad trhem® — Zprava komise Evropskému parlamentu, Radé a Evropskému hospodaiskému a socialnimu
vyboru o provadéni natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 765/2008 ze dne 9. cervence 2008, kterym
se stanovi pozadavky na akreditaci a dozor nad trhem tykajici se uvadéni vyrobkl na trh a kterym se zruSuje
nafizeni (EHS) ¢. 339/93.

Nafizeni (ES) €. 765/2008 poprvé zavadi pravni ramec pro akreditaci. Vztahuje se na odvétvi, kde je posuzovani
shody dobrovolné, i na odvétvi, kde je posuzovani shody vyzadovano pravnimi pfedpisy. Jeho Gcelem je posilit
akreditaci jako posledni stupenl kontroly v systému posuzovani shody, posilit divéru ve vysledky posuzovani
shody a zaroven reagovat na potfeby trhu a na potieby vefejnych organd. Dle tohoto nafizeni ma kazdy ¢lensky
stat pouze jeden akreditacni organ a akreditace je provadéna jako Cinnost organu vefejné spravy. Akreditacni
organy puisobi na neziskovém zakladé a nekonkuruji subjektim posuzovéani shody ani sobé navzajem. Uspé&iné
hodnoceni akreditacnimi organy ostatnich ¢lenskych statd je pfedpokladem pro vzajemné uznavani Osvédceni o
akreditaci.

Natizeni zcela jasn€ preferuje akreditaci jako prostfedek prokazani odborné zpiisobilosti subjektu posuzovani
shody, zejména pro tcely ,,0zndmeni* podle danych pravnich piedpist tj. uznani, ze doty¢ny subjekt je schopen
posoudit soulad urcitého vyrobku s pozadavky daného nafizeni nebo smérnice.

Zpusobilost zkusebni laboratofe je ddna splnénim pozadavkii mezinarodni normy CSN EN ISO/IEC 17025:2005.
Akreditacni organ posoudi splnéni vSech téchto pozadavkl a na zakladé kladnych vysledkd auditu vyda
Osvédceni o akreditaci (jedna se o posouzeni tfeti nezavislou stranou). Laboratoi musi mit zaveden systém
managementu dle této normy, musi ho mit fddn¢ zdokumentovan (posouzeni dokumentace) a systém musi byt
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efektivni a funk¢ni (posouzeni na misté). Laboratof se zavazuje k neustalému zlepSovani systému managementu
a k plnéni vSech zavazkl vyplyvajicich z akreditace.

Koncem roku 2012 bylo v Ceské republice téméi 500 akreditovanych zku$ebnich laboratoii, coZ je polovina
vSech akreditovanych subjekt posuzovani shody v Ceské republice.

VYHODY AKREDITACE PRO LABORATOR:
. Zavedeny systém vede k poradku v laboratofi
. V§e je popsano v postupech
. V8e se da zpétné dohledat v zaznamech
. Systém zajist'uje porovnatelnost vysledka
. Systém nuti nad praci pfemyslet
. Kazdy pracovnik vi, co ma d¢lat
. Systém nuti k dal$imu vzd€lavani pracovnika
. Akreditace zajistuje uznani vysledkt, zvetejiuje seznamy akreditovanych laboratori

O 0 3 N L A W N~

. Systém zajistuje vhodné zachazeni se zakazniky
10. Systém vede k snaze byt lepsi nez konkurence

NEVYHODY AKREDITACE PRO LABORATOR:
. V neporadku se Iépe schovaji chyby
. Chceme-li néco ve svém systému zménit, musime zménit dokumentaci
. V§e se da zpétné dohledat (mtze byt pro nékoho i nevyhodou)
. Od akreditace se ocekava vice, nez miize poskytnout (neni vSemocnd)

. Akreditace svazuje pfi zavadéni zmén

AN N AW N =

. Akreditace prinasi finan¢ni naklady

VYZNAM AKREDITACE PRO ZAKAZNiKY LABORATORI:
. Zajisténi nestrannosti a nezavislosti laboratotre (dlezité hlavné u ,,domacich* laboratofi)
. Zajisténi ochrany dtvérnych dat
. Zajisténi odborné zpisobilosti laboratote a kvality vysledkd zkousek
. Zajisténi uznani vysledki dle pozadavku legislativy a na mezinarodni tirovni
. Moznost podani stiznosti na akreditovany subjekt posuzovani shodu u akredita¢niho organu

AN AW N =

. Usnadnuje vyhledani vhodné akreditované laboratoie v seznamech

Mezinarodni organizace ISO, ILAC a IAF piijetim takzvaného Spole¢ného komuniké k pozadavkim na systém
managementu fizeni ISO/IEC 17025:2005 stanovily, Ze pokud zkusSebni laboratoi spliiuje pozadavky (ziska
akreditaci) dle mezinarodni normy ISO/IEC 17025:2005 spliuje zaroven i pozadavky na systém managementu
dle ISO 9001:2008.

CtenaF tohoto piispévku miiZe jen téZko ofekavat, Ze na otizku v ivodu p¥ispévku, zda byti & nebyti
akreditovan, odpovim zaporné. Po dvaceti letech upFimné snahy o zlepSeni kvality vysledki zkousek
laboratoii bych jako provozovatel laboratoi‘e zcela jisté volila jeji akreditaci, ovSiem za maximalni snahy

vvvvv

jsou vySe vyjmenovany.

Jako zikaznik bych pak spoléhala nejen na akreditaci laboratoie, kterd vSak miZe jen sniZit
pravdépodobnost vyskytu nevalidnich vysledki, ale aktivné bych se i sama snaZila zjistit vSechny
informace o tom, jak na tom mnou vybrana laboratof se zajisténim kvality skutec¢né je.
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ZKUSENOSTI Z RiZENI VYKONNOSTI A KONCENTRACE KAPACIT
V ANALYTICKYCH LABORATORICH

Pavel Buchta

Zdravotni uistav se sidlem v Usti nad Labem
pavel buchta@zuusti.cz

OBSAH

L. Rizeni vykonnosti, ekonomické Fizeni laboratoie

I1. Koncentrace kapacit v analytickych laboratorich

I. Rizeni vykonnosti, ekonomické Fizeni laboratoie
e Analyza soucasného stavu jako zaklad — monitoring nakladi a procesi
e Analyza a klasifikace naklada
e Naklady fixni a variabilni
e Naklady na jednotlivé procesy
e Vyhodnoceni nékladt, procest a jejich optimalizace
e Stanoveni optimalni ceny, prace s cenikem
e Stanoveni cilt a kritérii ekonomického fizeni
e Zasady efektivnosti a hospodarnosti v laboratotich
e Zpétna vazba - backspace, controlling
e Vztah laboratofe a zdkaznika

I1. Koncentrace kapacit a sniZovani nakladi
e Priority a cile - Kvalita procesi, rychlost procesi,
e Nastroje
e Automatizace procest
e Outsourcing
e Mg¢titka a pozadavky
e Rychlost procest
e Pozadavky na management dle CSN EN ISO/IEC 17 025
e Pozadavky na LIMS

UvVoD
Laborator 1ze chapat jako prostor pro ovéfovani objektivniho poznani kvality produktt, prostredi. V prib¢ehu let
se laboratorni vybaveni rozhodujicim zptisobem zmeénilo, ale stereotypy v fizeni téchto slozitych technickych
uskupeni se casto meéni az s novym pristupem dalSich generaci laboratorniki.

Svym piispévkem bych chtél poskytnout v dnes$ni uspéchané dobé nové pohledy na fizeni uspé$nych
laboratornich celku.

I. Rizeni vykonnosti, ekonomické Fizeni laboratoie
Analyza souc¢asného stavu jako zaklad — on line monitoring nakladii, procesi, vynosi

Nastroje — zkusenosti pro rozvoj laboratornich ¢innosti lze hledat i ptikladech fizeni nelaboratornich firem napt.
v pouziti metody BSC Balanced Scorecard (podrobnéji dale).
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Alternativni pracovni systémy
Porovnani dvou rozdilnych pracovnich systému (Beer)

Systém zalozeny na diisledné kontrole Systém zalozeny na ztotoznéni se s ukoly

Uzce definované pracovni tikoly Siroce definované pracovni tikoly

Zaméstnanci jako jednotlivci Prace v tymech

Specializace zaméstnancu Rotace zaméstnanci na ruznych pozicich

Plat podle naplné prace Plat podle zvladnutych zruénosti

Prace pod pfimou kontrolou Sebekontrola nebo vzijemna kontrola v tymu
Piescasy pracovniki Tym stanovi svym c¢lenim pruzny zpusob

pracovni doby dle pravidel feSeni absenci

Zaméstnanci nemaji SirSi pohled na podnikani | Zaméstnanci chapou S$irsi cile organizace a jak

firmy k nim prispivaji
Postaveni ve firmé zdiiraziiuje hierarchii Rozdily v postaveni nejsou vyrazné
Zaméstnanci se malo podileji na rozhodovani Velky podil zaméstnancii na rozhodovani

Analyza a Kklasifikace nakladu
Néklady fixni a variabilni, ndklady na jednotlivé procesy, vyhodnoceni nakladd, procesi a jejich optimalizace

Rizeni vykonnosti pracovnikii

Posuzovani a hodnoceni vykonnosti je vlastné cely cyklu odsouhlaseni cild, hodnoceni , koucovani a planovani
rozvoje

Stanoveni cili a kritérii ekonomického Fizeni

Vykonnostni cile — existuje pét zdroju konkurencnich vyhod, Cenova vyhoda (nizké naklady), Vyhoda kvality
(pravidelné ovétovani kvality vysledki interni Standardy, externi PT), Vyhoda spolehlivosti (provadét analyzy
dle pozadavku), Vyhoda rychlosti (zavedeni sériovosti a sménného provozu), Vyhoda flexibility (rychlost
zavedeni novych metod, Sife flexibilniho rozsahu akreditace - moznost aplikace novych akreditovanych
zkousek ), mefeni vykonnosti se zamétenim na 4E (ekonomy — uspornost, efficiency — G¢innost, effektiveness —
ucelnost, ethics — etika)

Provazani odménovani s vykonnosti

Pti zavadéni v organizacich je ¢asto rozpor mezi ocekavanim a realitou

Propojeni mezi vykonnosti a mzdovou politikou neni vzdy ucinné

Systém odménovani jednotlivet jdou proti podpofe tymové prace

Nové metody méfeni a Fizeni vykonnosti

V poslednich letech ptisobeni krize jsou statle intenzivnéjsi snahy zapojit do méfeni vykonnosti vicerozsahové

pristupy ptikladem Balanced Scorecard BSC, Six Sigma, 360stupiiova zpétna vazba nebo jednodussi prosty
audit fizeni lidi

BSC Balanced Scorecard - je pfedstavena ¢tyimi Kvadranty

KVADRANT Finanéni ukazatele - vynosy, hospodaisky vysledek, navratnost investic, pohyb na majetku
firmy, Cash Flow (pohyb hotovosti)

KVADRANT Provoznich ¢innosti v laboratofi — Remeslnd vyroba, Sériova vyroba, Moderni vyroba
(zamysleme se nad tim, kde jsme nyni v nasich jednotlivych laboratofich)

Remeslna vyroba — malé objemy, zakézkova vyroba, prenos zkusenosti ze staré generace laboratornikii na novou
generaci na starych strojich, mala konkurence

Sériova vyroba — tlak na snizovani specialit, univerzalni vyrobky, tlak na snizovani nakladt, cen, standardizace
sluzeb, zavedeni ,,védeckého fizeni vyroby* Taylorismus,

Moderni vyroba — neptedvidatelné trhy, konkurence z Japonska pfinesla postupy ,,Just-In-Time* (JIT), Total
Quality management (TQM), Flexibilni specializace — pro malé laboratofe, rychla pfestavitelnost zaméieni dle
pozadavku, Stihla vyroba (Toyota) — zaméfeni na minimalizaci skladovych zasob
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KVADRANT zakaznicky — kvalita vysledkd,

servis pro zakaznika (bezprostfedni elektronické predavani
vysledkd, cenik, ¢asova narocnost vysledkt, vaha znacky laboratofe, vztahy se zakazniky

KVADRANT zlepSovani, vzdélavani — profil zaméstnancti, znalosti, zkusenosti, zkousky, pfistroje, nehmotny

majetek

POZNAMKY

Frekvence sledovani
Stupen spolehlivosti

Vaha kritéria

Schopnost porovnani
Misto odpovédnosti
Stupeii spolehlivosti

Stupeii podpory

N nizky, S stfedni, V vysoky

N nizky, S stiedni, V vysoky
Manazer, Tym, Oddéleni
N nizky, S stfedni, V vysoky

N nizka, S stfedni, V vysoka

Balanced Scorecard Project

Souhrn méfeni

Shrnuti viastnosti spojenych s méfeni BSC

Viastnost

M mésicni, Q ctvtrocni, R ro¢ni

N nizky, S stiedni, V vysoky

Frekvence

sledovani

Stuperi
spolehlivosti

“aha kritéria

Schopnost

poravnani

Misto

B 3
SleBlez|
oc|l® 2|0 o 10
w |2 F | g o
=|J@¢ |2 O |
o|ihg| S o
o
g| = ®
o w

— F1 |ROI {navratnost investice)
E = F2 [Vynosy
= E F3 |HV (hospodarsky wysledek)
i = F4 [Majetek firmy
F5 |Cash Flow (pohyb hotovosti)
C1 [Kvalita wsledko (stiZnosti)
% o C2 |Servis pro zakaznika
z = C2 [Cenik
E E C4 |Casova narofnost wsledki
e C5 |Vaha zna€ky (jména laboratofe)
C6 |Vztahy
= 11 |Produkce kvantifikace
= £ 12 |Dodavka suravin vwybaveni
S E 13 |Obchod
E = 14 |Laboratorni tikony
= E 15 |Kontrola kvality QC
- = 16 |Senisni sluZzby
o= 17 [Vyzkum a vjvoj (R & D)
L1 |£améstnanci
En = L2 |Lidské zdroje (HR Capital)
2 3 L3 |Znalosti, dovednosti
= ’:’1_ L4 |Technologie
gw L5 |Mejlepsi praxe
L6 |Nehmotny majetek
JIT (JUST IN TIME)

nabizi zakaznikiim Siroky sortiment sluzeb, které pozaduji. Mohou chtit mnozstvi, ktera v dané chvili potiebuji,
aniz by museli platit néco navic za to, ze se jednd o mald mnozstvi. Podnik, ktery dokéze uspokojit své
zakazniky takovym zpuisobem, je pravdépodobné dosti rentabilni a dost pruzny na zmény, které jsou adekvatni
zménam potieb zakaznika.

Kde vSak hledat cestu ke snizovani ndklada? Jak si zajistit odpovidajici, pfiméfeny zisk a udrzet se s cenou na
konkurenéni trovni? Zdanlivé se jednd o velmi slozity a tézce feSitelny problém. Ve skutecnosti je vSak
odpovéd’ na uvedené otazky velmi jednoducha. Eliminujme ztraty, které provazeji vyrobek podél celého

vyrobniho cyklu.
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Ztraty v provozu laboratoie

Zakaznici dnes pozaduji ruzné sluzby, a v mnozstvich, ktera potfebuji. Ocekavaji rovnéz vysokou kvalitu,
dobrou cenu a okamzit¢ dodani svych objednavek. Vyroba JIT pomaha laboratofim stat se vice
konkurenceschopnymi vyrobou pozadovaného sortimentu pii udrzeni nizkych nakladd, vysoké kvality a
kratkych dodacich lhiit. Mohou to dokézat tim, Ze eliminuji ztraty ve vyrobnich procesech. Pokud se zamyslime
nad zakladnimi cili optimalizace logistického fetézce, vidime, Ze se vétSinou jedna o eliminaci ztrat, kterd ve
skute¢nosti predstavuje zvySovani kvality jednotlivych procesu.

Identifikace ztrat

typ ptiklad

cekani Nedostatek surovin, procesni zdrZeni, prostoje
pristroji, uzka mista v kapacité

procesy Zbytecné nebo nespravné procesy

Pohyb personilu Zbytecny nebo namahavy pohyb personalu

zasoby P¥ili§ mnoho surovin na vice pracovistich

doprava Spatni logistika, draha a nevykonna doprava

Nevyuzivani kreativity zaméstnanci Ztrata Casu, napadii, dovednost a zlepSeni

Stanoveni optimalni ceny, prace s cenikem

Je nutné vychéazet z vnitropodnikovych cen, které ukazuji ndkladovou polozku, jeji stanoveni je popsano
vypoctovymi kalkulacemi (viz dale) bézné metody vypoctu zahrnuji variabilni naklady, fixni ndklady a marzi.
Dalsi metodou, z hlediska ekonomli preferovanou, je metoda pfirustkovd — Prirustkovy naklad je nérust
celkovych nakladd, ktery vznika pii vyrobé a prodeji jedné dalsi jednotky produktu.

Odchylka nakupni ceny pfimého materialu = (standardni cena — skute¢na cena) x skute¢né mnozstvi
Odchylka mnozstvi pfimého materiadlu = (standardni cena — skute¢na cena) x skute¢né mnozstvi
Odchylka jednotkového mzdového tarifu = (standardni tarif — skutecny tarif) x skute¢né hodiny
Odchylka produktivity pfimé prace = (standardni hodiny — skute¢né hodiny) x skutecny tarif

Cenik je nutno vyuzivat v pohledu nakladovych je dalezitym néstrojem v nabidce. Dlouhodobé podkracovani
nakladovych cen se protrahované projevi v trendu hospodarského vysledku (HV) a paradoxné potom dochazi se
zintenzivénim prace k rychlej§imu padu HV.

Cenik u statnich organizaci miiZe byt dan

vyhlaskou jako sazebnik nahrad nakladi za rozbory (napf. Statni zemédélskopotravinaiska inspekce SZPI,
Statni veterinarni ustavy SVU, Celné technické laboratofe CTL apod.)

Kalkula¢ni vzorec pro vypocet vyse nahrad naklada
naklady v K¢ =a + x*b
kdy: a = spotfeba materialu vyjadiena v K¢ (tyka se pfimych materil. nakladi)
x = pocet hodin prace
b = naklady na 1 hod prace, které zahrnuji:
mzdové a rezijni naklady podle stupné narocnosti (dle kvalifikace zaméstnance)
naklady na energii podle pfistrojové naro¢nosti

Stupeii naroc¢nosti je vztazen na 1 hodinu prace.
(Tyka se pouze Cisté prace zaméestnance.)
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I b —nejnizsi kvalifikacni tfida vcet. energetické narocnosti
II a — stedni kvalifikacni tfida

I b - stfedni kvalifikaéni tfida v¢et. energetické naro¢nosti
IIT a — nejvyssi kvalifikacni tfida

III b — nejvyssi kvalifikacni téida vcet. energetické naroc¢nosti

Pristrojova vybavenost

0 — bez pouziti ptistroji (napf. senzorické zkousky)

1 — nizkd nérocnost (napf. vahy, homogenizér, tlakomér, destil. piistroj aj.)

2 — stfedni naro¢nost (napi. extrakéni ptistroj, konduktometr aj.)

3 — vysoka naro¢nost (napt. fluorescencni detektor, isokrat. pumpa, plyn. chromatograf aj.)

nebo kalkulaci nakladovych cen a jejich zapracovanim do pouZivané ceny se zpétnou vazbou na ceny
okolnich laboratofi (napt. Zdravotni Gstavy)

V minulosti podniky zpravidla pienaSely své naklady na zidkazniky. Cenovy vzorec byl zjednodusen¢
nasledujici:

Naéklady + Zisk = Cena

V dnes$nim trznim prostiedi vSak zakaznici kladou diraz na konkurenéni cenu, tj. cena je jiz dana trhem.
Znamena to, ze podniky musi redukovat své naklady, aby dosahovaly zisku:

Cena - Néaklady = Zisk
Nové principy efektivnosti a hospodarnosti v laboratorich

Koucovani — nefinanéni zpisob zvySovani vykonnosti

V oblasti zvySovani vykonnosti je v dnesni dobé vénovano vice pozornosti tzv. ,,Koucovani“ zaméstnanc.
Pracuje s ,,modelem odpovédnosti® , ten klade hlavni diraz na vyjasnovani odpovédnosti, navrhovani novych
postupli méfeni. Spociva v tom, ze cilevédomé a systematicky pomahate svym podiizenym rozvijet jejich
znalosti a dovednosti. Jedna se o individualni préci s jedincem, zahrnuje sledovani a hodnoceni, jasnou a
srozumitelnou komunikaci, predvidani potfeb, podporu, vytvareni piilezitosti, motivujici povzbuzovani,
dostatecné uzndni, stanovovani cild. Je to komplexni dovednost, ktera vyzaduje od ptfedavajiciho nevynaset
vlastni soudy, ale navést na né pfijimajictho. Smyslem je otevfit jedinci nové perspektivy, zkuSenosti u
nékterych lidi jsou i zazracné.

Vztah laboratore a zakaznika
Jak ziskat dominantni postaveni na trhu — jednoducha otazka, ale slozitd odpovéd’, ma tyto tii zakladni pfistupy

Ziskat vid¢i postaveni v poZadovanych analyzach a sluzbach — zaméfit se na kvalitu odborniki
v tymech a poznatky nejlepSich tymt pfenaset na ostatni
— Zamérit se na dokonalé procesy a postupy — aktivné fesit interni audity, proficiency testing PT, ovétovat
kvalitu produkovanych dat a manipulaci s nimi, aplikovat nové metody s prvky automatizace, snizovat
pracnost
— UdrZovat blizky vztah se zdkazniky - aktivné zjist'ovat pozadavky zédkaznikli ptes obchodni oddéleni, ale
ponechat ptistupny piimy kontakt na odborné pracovniky

Orientace na sledovani konkurence — vydavani pribéznych analyz
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I1. Koncentrace kapacit a sniZovani nakladu
Priority a cile - Kvalita procesi, rychlost procest

Automatizace procesi

Zvysovani sériovosti analyz, vyrazné snizeni nakladl, cesta eliminace mzdovych nakladd, eliminace rizika
nepfitomnosti pracovniki na pracovisti, zrychleni procesti. Omezeni piistrojové techniky bez samplerti, zavedeni
spektrofotometrickych analytickych automati — typu biochemickych analyzatori nebo CFA analyzatort typu
Flow injection analysis

Outsourcing

praci ze své interni struktury na externi entitu specializovanou na provadeéni téchto operaci. Outsourcing se
povazuje za obchodni rozhodnuti, které ma vést ke snizeni nakladd a (nebo) k zaméfeni se na dilezitéjsi ukoly v
ramci vyrobniho procesu souvisejici s konkurenceschopnosti

Flexibilita ¢innosti

Jedna z vyznamnych konkuren¢nich vyhod je flexibilita laboratornich ¢innosti, nabizenych sluzeb, reakce na
pozadavky trhu apod. Zakladni pozadavek schopnosti laboratofe tuto flexibilitu poskytnout je kvalitni personalni
vybaveni, na kterém lze stavét. Tento pozadavek podtrhuje vyznam sledovaného kvadrantu vzdélavani v systému
fizeni vykonnosti Balanced Scorecard.

Flexibilita je komplexni schopnost laboratofe zahrnuje vice pohledii — flexibilita nabidky stanoveni, matric,
laboratornich i terénnich méfeni, flexibilita objemu — schopnost rozsiteni vykonnosti v pfipad¢ nahlého zvyseni
pozadavku, flexibilita dodavky — schopnost dodat specialni typy méfeni, nové principy méfeni apod.

Cesky institut pro akreditaci zareagoval na frekventovany pozadavek rychlé akreditace novych zkousek se
stejnym principem méfeni. Provéfeny zpusob validace s naslednou kontrolou pfi dal§im auditu pomaha vyhravat
vybérova fizeni.

Rychlost procesi

Vytvoreni prostoru kontroly rychlosti jednotlivych procesti s moznosti véasného zasahu. Tento segment nabidky
je stale vice rozhodujici u zakazek a vybérovych fizeni. Je nutno mu vénovat dostate¢nou pozornost a nastavovat
do kritérii vykonnosti (viz Balanced Scorecard)

PoZadavky na management dle CSN EN ISO/IEC 17 025:2005

4. Pozadavky na management

4.1 Organizace a fizeni

414 ... Zkousky by nemély byt ovlivnény finanénimi nebo politickymi ivahami

Pii zintenzivnéni laboratornich Cinnosti je nutno peclivé volit vykonové ukazatele, tak, aby nedochdzelo
k negativnimu vlivu na QA/QC

wewr

4.1.5 ..... Pracovnici nejsou vystaveni Zadnym neZadoucim vnitinim a vnéjSim komerénim, finanénim nebo
jinym tlakdm, které by mohly negativné ovliviiovat kvalitu jejich prace.

Je nutno pravidelné vyhodnocovat optimalni zatiZeni pracovnikii a zamezit jejich soustavnému pietéZovani,
Eliminovat moZznosti ovlivnéni zkouSek napv. mapovanim historie piistupit do LIMS.

CIA by méla mit ndstroje ke kontrole neovliviiovini provozu laboratoie ze strany vedeni firmy ve vitahu
k QA/QC a vystupiim z laboratove.

4.1.5 Prezkoumani vedenim - ..... Aby vedeni..... zajistilo jejich stalou vhodnost a efektivnost ... vysledky se
musi stat soucasti planu obsahujiciho zaméry, cile a plany

Zahrnout prdci se zaméienim na QA/QC do planii a cilit organizace
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4.1.6 ..... zajistit, aby byly sdélovany informace o efektivité systému managementu kvality
Zahrnout prdci se zaméienim na QA/QC do planii a cilit organizace

Pozadavky na LIMS

Nestaci propojit LIMS s ekonomickym software, je nutno napojit systém komplexni kontroly a fizeni vykonnosti
napf. Balanced Scorecard.

LITERATURA A ZDROJE :
Kaplan, R. S. a Norton, D. P.: The Balanced scorecard
Porter, M. E.: Competetive Strategy
M. Fenton O Creevy.: Strategicky pohled na vykonnost
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M. Fenton O Creevy.: Vyuziti informaci pro fizeni
Kaplan, R. S. a Norton, D. P.: Systémové vyladéni organizace
Kotter,J.: Vedeni procesu zmény

Ganesh, S. (2007). Outsourcing as Symptomatic. Class visibility and ethnic scapegoating in the US IT sector..
Journal of Communication Management, 11.1: 71-83.
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SLEDOVANI PODMINENYCH PATOGENU VE VYBRANYCH
POVRCHOVYCH VODACH A HODNOCENI JEJICH RIZIKA
PRI KOUPANI

v

Frantisek KozZisek', Jaroslav Sasek’, Dana BaudiSovaZ,
Andrea Benakova?, Ivana Jahnova', Petr Pumann’,

! Statni zdravotni vistav, Srobdrova 48, Praha 10; water@szu.cz
2 Vyzkumny tistav vodohospoddrsky TGM, v.v.i., Podbabskd 2582/30, Praha 6

UvVoD
Lidé vyuzivaji ke koupani ve volné pfirodé nejriznéjs$i vodni plochy, které jsou jim dostupné a budi jejich
divéru. V ptipade, Ze si pro koupani zvoli nekteré z cca 150 mist, na kterych je voda sledovana, mlze se
zajemce v prub¢hu koupaci sezony podivat na nékterou z urcenych webovych stranek, jaka je v daném misté
neznamych (tj. nesledovanych) lokalitach, na druhou stranu to mtze v piipad¢ ,,vyhovujicich vysledka‘ vyvolat
u laické vefejnosti urCity faleSny pocit jistoty a bezpecnosti, protoze stanovené hygienické limity chéape jako
absolutni zabezpeceni zdravych podminek pro koupani. To vSak neni pravda.
Z4dna piirodni povrchova voda neni a nemiize byt sterilni, ale je vice ¢i méné zatizena mikroorganismy, které
mohou za urcitych podminek vyvolat u ¢lovéka onemocnéni. Je proto nutné si uvédomit, ze s kazdym koupanim
ve volné pfirod¢ je spojeno urCité zdravotni riziko a smyslem veSkeré hygienické legislativy je toto riziko
udrzovat na spolecensky pfijatelné trovni tim, ze kvalita vody v lokalitach komercné nebo masové vyuzivanych
ke koupani je béhem sezony pravidelné sledovana a v piipadé nevyhovujicich nalezu je vetejnost o zvySeném
riziku informovana, resp. koupani neni doporuceno nebo je piimo zakazano. Nicméné i s ,,vyhovujicimi nalezy*
v ramci stanovenych limitl je urcité riziko spojeno, jak si dale ukazeme.
Sledovani kvality vody v prirodnich koupalistich podle platné legislativy [1] zahrnuje stanoveni dvou indikatord
fekalniho znecisténi (E. coli a stfevni enterokoky). Tyto fekdlni indikatory vsSak svoji indikac¢ni hodnotou
vétSinou nepokryvaji nefekalni patogeny (stafylokoky, mykobakterie, pseudomonady, nefekalni viry, prvoky a
plisn€) a v nekterych piipadech dokonce ani fekalni patogeny vice rezistentni k environmentalnim faktoram
(fekélni prvoky jako Cryptosporidium nebo Giardia, resp. fekalni viry jako napf. enteroviry ¢i noroviry).
Samoziejmé si musime na druhou stranu také uvédomit, Ze ptitomnost indikatord fekalniho znecisténi (E. coli ¢i
stievnich enterokoki) jesté nutné neznamena, ze ve vodé budou skute¢né pfitomny i patogenni mikroorganismy
(fekalniho ptivodu). Je zde uplatiiovana jakasi ,,presumpce viny* ve smyslu: je-li pfitomen indikator, mohl by byt
pfitomen i patogen. Avsak pfi vyssich denzitach indikatord pfece jen urcita zavislost mezi vyskytem indikatort a
patogentl existuje a na zakladé vysledkti epidemiologickych studii popisujicich vztah mezi vyskytem indikatort
fekalniho znecisténi a prisluSnym onemocnénim a na zékladé vyskytu téchto indikatorG na urcité lokalité
mizeme zhruba odhadnout, jakou miru onemocnéni zazivaciho traktu ¢i akutniho respira¢niho horecnatého
onemocnéni lze mezi koupajicimi asi ocekdvat. Napi. pii primérmém vyskytu stfevnich enterokokt
200 KTJ/100 ml (95. percentil) miizeme asi u péti procent koupajicich ocekavat vznik prijmového onemocnéni a
asi u 2,5 % respiratniho onemocnéni [2]. Pokud bychom vSak znali tidaj o pfimém vyskytu patogennich ¢i
podminéné patogennich v dané koupaci lokalit€¢, mizeme ucinit presnéjsi odhad, pouzijeme-li metodu QMRA
¢ili Quantitative microbial risk assessment (kvantitativni hodnoceni mikrobiologického rizika), coz je
systematizovany matematicky postup umoznujici kvantitativni hodnoceni infekéniho rizika z expozice lidskym
patogeniim. I ten ma sice sva omezeni, zejména chybi-li informace o vztahu mezi davkou a ucinkem, ale je to
dnes v zahraniéi jiz standardni nastroj pro zji§tovani zdravotniho rizika. V ramci projektu TACR jsme sledovali
vyskyt fekalnich indikatorti i vybranych patogent na péti lokalitach pfirodnich koupacich vod a vysledky se
pokusili zhodnotit pomoci QMRA.

METODIKA
Vybér lokalit: Ke sledovani bylo vybrano pét profil (dva na tekoucich usecich fek, tfi na nadrzich rtizné
velikosti), které zastupuji jak rdzné druhy povrchovych vod, tak jejich rtizné antropogenni zatiZeni.
Charakteristika vzorkovacich profild je uvedena v tabulce 1.
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Tab. 1: Seznam a charakteristika sledovanych profili v letech 2011 a 2012.

Profil Charakteristika Poznamka k vyuziti lokality

Otava — Vojnikov tok Otava, zacatek vzduti vodni | oficialni koupaci voda; koupani, vodaci
nadrze Orlik

vodni nadrz Orlik — Radava | velka a hluboka tidolni nadrz oficialni koupaci voda; koupani, vodni

sporty (napt. windsurfing)

Berounka — Cernosice tok Berounka vodaci, rybafi, v koupaci sezon¢ bézné
koupani lidi, plazicka

vodni nadrz Hostivat mensi Gdolni nadrz na mens$im toku, | oficidlni koupaci voda - pfirodni
zacatkem roku 2012 znovu napusténa | koupaliste; koupani, lodicky, rybari

po vytézeni sedimentli; vroce 2011
mimo provoz

Seberak rybnik oficialni koupaci voda - pfirodni
koupalisté;  koupani, lodicky, na
vychodnim biehu neoficialni, ale hojné
navstévovana nudisticka plaz

Vybér ukazateli: Vedle legislativou stanovenych ukazatelli (£. coli a stievni enterokoky) byly do sledovani
zatazeny jako referencni také patogeny fekalniho plvodu, které mohou byt vyznamné z hlediska kvality
koupacich vod resp. ohrozeni zdravi koupajicich se osob: prvoci Cryptosporidium spp. a Giardia spp. a bakterie
Campylobacter spp. (termotolerantni) a Salmonella spp. Dale byly sledovany podminéné patogeny
Staphylococcus aureus (a vedle toho i celd skupina Staphylococcus spp.), Listeria monocytogenes a
Pseudomonas aeruginosa.

O vysledcich sledovani patogent fekalniho pivodu, jejich vlastnostech i piislusnych metodach stanoveni bylo jiz
referovano dfive, proto dale pfindsime jen strucné shrnuti vysledkti a ohledné metodiky a dalSich podrobnosti
odkazujeme na piislusnou publikaci [3].

Listeria monocytogenes je gram-pozitivni tyC¢inkova bakterie, velmi odolna viéi zevnim vliviim, nesporulujici, o
velikost 0,4-0,5 x 0,5-2 pum, aerobni, ale fakultativné i anaerobni. Vyskytuje se vSeobecné v prirodnim prostredi,
reservoarem jsou volné zijici zvifata (predevs§im ptactvo), ale i hospodaiské chovy zvifat. Starsi prace [4] uvadi
pro fiéni vzorky pocty Listeria monocytogenes 3 az 170 (vyjimeéné i > 180)/litr; v blizkosti chovl
hospodatskych zvifat a v Gisecich toki pod COV se da odekavat Gast&jsi vyskyt téchto bakterii. Infekce miize
vstupovat do organismu riznymi cestami (zazivaci, respiracni a urogenitalni trakt, spojivky, poranéna kize),
¢emuz odpovidaji i rizné formy onemocnéni (listeridzy): febrilni gastroenteritida, bakteriémie, encefalicka
forma (meningitis, encefalitis), ndkaza plodu béhem téhotenstvi, infekce novorozencti, endokarditida, kozni
priznaky ad. Onemocnéni neni pfili§ Casté, ale u disponovanych osob ma pomérné¢ vysokou mortalitu. Infekéni
davka neni u &lovéka bezpeéné stanovena — 10> bunék je schopno vyvolat onemocnéni u zdravych osob, ale u
osob s narusenou imunitou snad staci i < 100 bunék (bakterii) k vyvolani onemocnéni [5].

Pseudomonas aeruginosa je gramnegativni, pohybliva, nesporulujici ty¢inka, aerobni az fakultativné anaerobni.
Je vSeobecné rozsifena v prostredi (voda, piida, vegetace, vykaly divokych a domadcich zvitat i lidi), ristove
velice nendro¢na, bézn¢ se naléza v povrchovych vodach, hlavnim zdrojem kontaminace jsou splasky (pfitomna
vI90 %) a zemédélskd pltda. Vyskyt P. aeruginosa v povrchovych vodach zdlezi na vzdalenosti od
urbanizovanych oblasti, nalezy se pohybuji od jednotek ¢i desitek KTJ/100 ml v relativné Cistych oblastech az po
stovky az tisice (vzacné&ji 1 vyssi pocty) KTJ/100 ml ve vice zatizenych vodach [6]. Vefejné plaZze na
vnitrozemskych jezerech vykazovaly pocty ve volné vodé v priméru 122,6 KTJ/100 ml [7]. P. aeruginosa mize
vyvolat fadu onemocnéni, zejména zanéty stfedniho a wvné&jSiho ucha, kozni onemocnéni (folikulitida,
dermatitidy), o¢ni infekce a ranné infekce; vzacnéji také onemocnéni respiracniho, traviciho a urogenitalniho
traktu ad. U zdravého jedince se vSak obvykle nejedna o zavazné onemocnéni. Poziti vody se nepovazuje za
dilezitou cestu nékazy, hlavni rizikova expozi¢ni cesta je styk s kizi (a poranénim kize), okem a sliznicemi [6].

Staphylococcus aureus je aerobni ¢i anaerobni nepohybliva gram-pozitivni kokova bakterie, je kataldza- a
koagulazapozitivni. Rod Staphylococcus obsahuje nejméné nekolik desitek druhi. Z hlediska patogenity na
¢lovéka ma nejvétsi vyznam koagulazopozitivni S. aureus (dal$i koagulazopozitivni druhy S. intermedius a S.
hyicus se vyskytuji pomérné zfidka) a z koagulazonegativnich druhli zejména S. epidermidis a S. saprophyticus
[8]. S. aureus je relativné rozsifen v prostredi, ale nachazi se predevsim na kazi a sliznicich zvirat. Bakterie je
soucasti bézné mikroflory kiize u ¢loveka, i kdyz ne kazdy je jejim nositelem; u asi 20-30% dospélych ji lze
nalézt v nasofarynxu; obCas se naléza i v zazivacim traktu. Do koupacich vod, kde se koupe vétsi pocet osob, se
dostava predevsim smyvem z pokozky koupajicich se, protoze experimenty ukézaly, Ze pti tvodni 15ti minutové
koupeli se z jednoho ¢loveéka dostane do vody fadoveé nékolik milionti S. aureus [9]. PomnoZzenim v napadené
tkani zptisobuje stafylokok kozni vyrazky, ranné, mocové a ocni infekce, zanéty ucha aj. Jinym mechanismem
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poskozeni zdravi je produkce extracelularnich enzymt a toxint, které pii poziti (kontaminované potravy)
zpusobuji gastroenteritidu.

Odbéry vzorkt: Vzorky byly odebirany v koupacich sezénach roku 2011 a 2012 v pravidelnych intervalech od
poloviny kvétna do zacatku zafi (v kazdé sezoné celkem 10 odbérovych dntt), vzorkovani probéhlo i o vikendech
pfi maximalni navstévnosti.

Metody stanoveni:

Koagulaza pozitivni stafylokoky (Staphylococcus spp.) byly detekovany kultivaci na Baird Parkerové agaru se
Zloutkem a telluritem (24 hodin p#i 36°C) podle CSN EN ISO 6888-1 po upravé postupu na membranovou
filtraci; S. aureus byl vedle koagulazového testu dale konfirmovan i aglutinacnim testem Latex Pastorex TM
Staph+ (firma Biorad). Objem vySetfovaného vzorku byl 100 ml.

Stanoveni Pseudomonas aeruginosa byla provadéna na CN agaru dle CSN EN ISO 16266 a metodou Pseudalert,
IDEXX (zalozena na principu MPN s fluorescenéni koncovkou). Objem vySetfovaného vzorku byl 100 ml.

Pro sledovani bakterii Listeria byla vkazdé sezén€ pouzita jind metoda. V prvnim roce byla Listeria
monocytogenes stanovena ve 100 ml vzorku na ALOA agaru, s konfirmaci na Rapid L-Mono agaru. Pfestoze
touto metodou byly provadéjici laboratoii jiz diive v odpadni vode¢ listerie bézné zachyceny, v koupacich vodach
byly vSechny vysledky negativni. V roce 2012 byly vzorky na stanoveni listerii odebirany pomoci vatovych
tamponu dle Moreové. Tampony byly umistény do specialni sitky piimo v toku (nadrzi) celkem 14 dni a poté
byly pfeneseny piimo do pomnozovaciho média (Fraserovo médium). Tato metoda méla zvysit vySetfovany
objem vzorku a tak zvysit Sanci zachytu a aspon kvalitativniho pritkazu, pfesto ani touto metodou nebyl ziskan
pozitivni zachyt listerii ani v jednom profilu. Problematické se ukédzalo byt uz umisténi tamponti ve vodé (do
sitky zachycené na lanku), protoze v fad¢ piipadt doslo ke ztraté tamponu (vzorku).

Stanoveni stievnich enterokokii bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 7899-2 (SB medium od firmy
Merck), stanoveni E. coli pak metodou Colilert.

Metoda QMRA.:

Kvantitativni hodnoceni mikrobiologického rizika je zalozeno na postupu, sestavajiciho ze Ctyt zakladnich
krokti: a) formulace problému a urceni nebezpecnosti, b) hodnoceni expozice, ¢) hodnoceni vztahu mezi davkou
a ucinkem, d) charakterizace rizika. Na rozdil od chemickych latek nejsou mikroorganismy ve vod¢ homogenné
rozptyleny, ale obvykle se vyskytuji ve shlucich ¢ili expozice je ndhodna. Proto se i riziko infekce vyjadiuje jako
pravdépodobnost vzniku infekce a pocita se (zjednoduseng) podle rovnice: Py,p=1 — exp(-1.E)

kde P, je individudlni denni pravdépodobnost vzniku infekce, r je parametr, specificky pro kazdy druh
mikroorganismu, vyjadiujici vztah mezi davkou a uc¢inkem (Ize ho chapat jako frakci pozitych mikroorganismd,
ktera prezije a je schopna zpusobit infekci) a E je expozice Cili denni davka pozitych mikroorganismu.
Podrobnosti o metod¢ jsou uvedeny v jinych publikacich, napt. [3, 10, 11, 12]. Vedle stanoveni specifického
patogenu (ve vod¢) je kliCovym problémem pro vypocet dostupnost udajii a vztahu mezi ddvkou a ucinkem.
Tento vztah neni dosud znam pro vSechny patogeny a vSechny druhy jimi zptisobenych infekci.

Expozi¢ni scénaf:

Aritmeticky pramér souboru vysledkll za jednotlivé lokality byl pouzit pro vypocet rizika jako koncentrace
mikroorganismi ve vodé [13]. I kdyz ¢lovék muze byt na uvedenych lokalitach exponovan vodé riznymi
zpusoby (pfi rybafeni, plavbé na ¢lunu apod.), pro hodnoceni rizika vzniku gastrointestinalniho onemocnéni
z fekalnich patogen jsme uvazovali jediné koupani a expozi¢ni cestu ingesci (poziti vody pfi koupani).
Mnozstvi pozité vody pfedpokladame 50 ml za den (resp. za hodinu koupani, kterou za den predpokladame).
Toto mnozstvi, které jsme odvodili pfedev§im ze studii aktualn¢ shrnutych v Exposure Factor Handbook 2011
[14], odpovida primérné ingesci vody u déti do 18 let; pro dospélou populaci jsou primérné hodnoty nizsi
(okolo 20 ml), nicméné hodnoty 95. percentilu jsou vice nez dvakrat vyssi, takze hodnota 50 ml nepokryva ani
nejhorsi expozicni scénaf u dospélych. WHO ptedpokladala ve svych Guidelines for Safe Recreational Water
Environments [15] hodinovou ingesci pfi plavani v rozmezi 20 — 50 ml. Expozi¢ni cestu kontaktu s pokozkou ¢i
okem, dilezitou pro vznik kozniho (o¢niho) onemocnéni, 1ze jen obtizné presné kvantifikovat, nicméné i zde
pocitame s hodinou koupani za den.

Frekvenci expozice (Cetnost koupadni resp. pocet dni skoupanim na hodnocenych profilech za rok)
predpokladame ve dvou variantach. Pro rekreanta 7 dni, pro mistniho obyvatele 30 dni (stejnou frekvenci pak
predpokladame i pro rekreanty na Otaveé — Vojnikove, kde je karavanovy kemp).

VYSLEDKY: KVALITA VODY

Kvalita vody na jednotlivych profilech zhlediska pfitomnosti fekalnich indikatord (E. coli a stfevnich
enterokokil) je dost rozdilna, ale v podstaté odpovida charakteru profilu, kdyz nejhorsi situaci nachazime na
tocich mimo nadrze (Otava, Berounka), lepsi situace je na nadrzich a rybniku, i kdyz i zde jsou znacné rozdily
mezi profily. Primérné poCty E. coli se pohybovaly v fadu desitek MPN/100 ml u nadrzi (rybniku) a v fadu
stovek MNP/100 ml u tokt. Podobné to bylo i u stievnich enterokokd, i kdyz hodnoty KTJ/100 ml jsou zde
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obecné o néco nizsi (s vyjimkou Radavy, kde jsou primérné hodnoty pro oba ukazatele téméf shodné). Pokud
bychom vyuzili téchto indikatorti k hodnoceni kvality vody podle platné legislativy [1] (ovSem s pfihlédnutim
k tomu, Ze se jedna o data jen za jednu sezénu, nikoliv za ¢tyti), pak by kvalitu vody v sezon€ 2012 na Radave a
v Hostivati bylo mozné oznaéit jako ,,vybornou*, na Seberaku jako ,,dobrou”, v Cernosicich jako ,,pfijatelnou” a
na Vojnikové jako ,,nevyhovujici®.

S vyjimkou salmonel, které nebyly nikde zjistény (jejich stanoveni vSak bylo problematické, protoze vzorek —
tampon ponechany v fece 14 dni — se v fad¢ pfipadl nepodafilo odebrat, takze hodnoceni kvality vody uvedené
nize vtabulce vychazi jen zomezeného pocétu vysledkd), byly ostatni patogeny fekalniho puvodu
(campylobacter, oocysty Cryptosporidii a cysty Giardii) nalezeny v ruzné Cetnosti v mnozstvi desetin az
jednotek (oocyst, cyst, KTJ) v 1 litru, jak ukazuje tabulka 2. VSechny vysledky jsou pfepocteny na objem 1 litru
vody.

Tab. 2. Nalezené hodnoty sledovanych mikroorganismii na jednotlivych profilech v pribéhu koupaci
sezony 2012, vyjadiené jako aritmeticky primér (n = 10; s vyjimkou salmonely) a pocet
organismu (oocyst, cyst, KTJ, MPN) v 1 litru vody. U Cryptosporidii a Giardii byly nalezy pod
mezi detekce nahrazeny hodnotou poloviny meze detekce.

Profil Fekalni patogeny Fekalni indikatory

Cryptosporidium Giardia Campylobacter’ | Salmonella stievni E. coli’®
enterokoky’

Vojnikov 0,286 0,235 4 0 1950 9406

Radava 0,055 0,055 1 0 107 114

Cernogice 0,145 0,15 3 0 670 2620

Hostivaf 0,064' 0,064' ND ND 332 693

Seberak 0,141° 0,116” 2 0 211 714

' Viechny ndlezy pod mezi detekce. > Devét zdeseti stanoveni bylo pod mezi detekce. ® Pepoiteno
z vySetieného vzorku vody 100 ml. ND = nestanoveno.

Listeria monocytogenes: ani jednou metodou nebyl uéinén zadny pozitivni zachyt listerii na sledovanych
profilech (v roce 2011 vySetfovano 100 ml vzorku na ALOA agaru, s konfirmaci na Rapid L-Mono agaru; v roce
2012 odebirany vatové tampony dle Moreové), pirestoze laboratof jiz diive v odpadni vodé¢ listerie témito
metodami bézn¢ zachycovala.

Podobna byla zkusSenost i se Staphylococcus aureus. Piestoze celkové pocty stafylokokti se pohybuji v fadech
stovek KTJ/100 ml (Radava, Hostivaf), tisich KTJ/100 ml (Vojnikov, Seberak), popf. tisicti az desetitisicti
KTJ/100 ml (Cernogice), samotny S. aureus byl vzdy a na viech lokalitich negativni (0 KTJ/100 ml) s vyjimkou
jednoho odbéru po sezoné (31.10.2011), kdy byly na Radavé a v Cernogicich zjistény podty 60 a
2200 KTJ/100 ml.

Pseudomonas aeruginosa: nalezené hodnoty na tocich (Vojnikov, Cernosice) jsou obvykle v iadu stovek
KTJ/100 ml, hodnoty na Radavé a Seberaku obvykle v fadu desitek KTJ/100 ml s ob&asnymi nélezy ve stovkach
KTJ/100 ml, nalezy na Hostivatské piehradé byly v 50 % v fadu desitek a v 50 % v fadu stovek KTJ/100 ml.
Primérné hodnoty — s vyjimkou Radavy (51,5 KTJ/100 ml) — se pohybuji v fadu stovek KTJ/100 ml. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 3.

Tab. 3. Nalezené hodnoty Pseudomonas aeruginosa na jednotlivych profilech v prubéhu koupacich
sezén 2011 a 2012 (Hostivar jen 2012), vyjadiené jako pocet nulovych zachyti, minimum,
maximum a aritmeticky primér (n = 20; s vyjimkou Hostivai‘e, kde n = 10). Fekalni
indikatory jsou uvedeny jako aritmetické pruméry.

Profil Pseudomonas aeruginosa KTJ/100 ml Fekalni indikatory KTJ/100 ml

pocet nulovych | minimum | maximum | aritmeticky stfevni E. coli
zachytl pramér enterokoky

Vojnikov 4 0 1400 282 195 940,6

Radava 6 0 300 51,5 10,7 11,6

Cernosice 4 0 1400 251,3 67 262

Hostivaf 0 20 230 105 33,2 69,3

Seberak 1 0 850 125,7 21,1 71,5
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VYSLEDKY: RIZIKO INFEKCE A ONEMOCNEN{

Zdravotni riziko zexpozice fekalnim patogenum (Cryptosporidium, Giardia, Campylobacter) hodnocené
metodou QMRA se pfi zvoleném expozi¢nim scénaii pohybuje na jednotlivych lokalitach v fadu 1/10 (onemocni
jedna osoba z deseti exponovanych) az 2/100 [3].

Zdravotni riziko salmonely a podminénych patogenti nefekdlniho ptvodu (Listeria monocytogenes a
Staphylococcus aureus) nelze vyhodnotit, protoZze nebyl uéinén zadny pozitivni zachyt. VSechny nalezy byly pod
mez detekce pouzité metody resp. zvoleného objemu vzorku a lze tedy jen obecné konstatovat, ze riziko infekce
témto mikroorganismum je na sledovanych profilech zfejmeé nizké.

zhodnotit riziko pro celou fadu infek¢nich agens, pro riziko P. aeruginosa z prostredi koupacich vod neni dosud
pouziti QMRA mozné [16]. Na webovych strankach CAMRA (Center for Advancing Microbial Risk
Assessment; specializované pracovisté pii Michigan State University, podporované US EPA a US Department of
Homeland Security, zaméfené na rozvoj metody QMRA) jsou v databazi ,,dose-response pro P. aeruginosa
zpracované podklady jen pro riziko infekce rohovky (pfi aplikaci vodou kontaminovanych o¢nich ¢ocek) a pro
celkovou bakteriémii u imunitné oslabenych osob, coz nejsou primarni zdravotni rizika relevantni pro koupaci
vody.

I kdyZ nejsou dostupnd data pro QMRA, na zéklad¢ existujicich studii 1ze konstatovat, Ze riziko pii poziti
(ingesci) a inhalaci P. aeruginosa pti koupani je nizké. Oralni infekéni davka pro zdravého ¢lovéka se zda byt
vyssi nez 10% stfedni inhalaéni davka nutna k vyvolani infekce u zdravé osoby by méla byt vyssi nez 107 KTJ
(hodnota je odvozena z inhalanich pokusl na mysich a pfepoctu na ¢lovéka) [16].

V ptipadé epidemii folikulitidy z bazénové vody se za rizikové hodnoty P. aeruginosa pro zdravé osoby
povazovaly hodnoty vy$§i nez 10° — 10° KTJ/ml [17, 18]. Pro rozvoj folikulitidy viak byvé diilezita vyssi teplota
vody, protoze k onemocnéni obvykle dochédzi u vifivek a horkych van; proto u pfirodnich vod bude riziko
mnohem nizsi.

Pro zanét zvukovodu, ktery je u prirodnich koupacich vod ziejmé onemocnénim, které lze v souvislosti
s expozici P. aeruginosa ocekavat s nejvyssi frekvenci, také nejsou k dispozici jasna data vztahu mezi davkou
(expozici) a ucinkem. Nicméné nékolik studii naznacuje, ze k vyvolani této infekce staci koncentrace
P. aeruginosa < 1 KTJ/ml, snad i na Grovni 0,13 — 0,18 MPN/ml [16]. Z dostupnych udaji je ziejmé, Ze riziko
infekce nezalezi jen na absolutnim poctu P. aeruginosa, ale jesté¢ vice moznd na délce kontaktu (expozice)
a dalsich individuélnich faktorech spojenych s chovanim a osobou koupajiciho se ¢loveka.

DISKUSE

Kvantitativni hodnoceni mikrobiologického rizika (QMRA) u fekalnich patogeni bylo provedeno formou
bodového odhadu (jednotlivych proménnych), takze neni ukazana §ife variability vysledku a volbou jedné urcité
hodnoty mohlo dojit jak k podcenéni rizika, tak jeho pfecenéni. K precenéni rizika mohlo dojit napf. pro
Cryptosporidium na lokalitich, kde nebyl Zzadny nebo jen jeden pozitivni nalez (Radava, Hostivaf, Seberdk) a
k vypoctu se pouzila polovina meze detekce — na druhou stranu ale musime uvazit ani ne 50 % vytéznost
metody. K podcenéni rizika pak mohlo dojit napf. u osob, které se ve vodé zdrzuji delsi dobu nez cca hodinu
denné, vice nez 7 nebo 30 dni v roce nebo se intenzivnéji potapéji a pozirou vice nez 50 ml vody za den. Vyssi
riziko budou mit také osoby se snizenou nebo jesté¢ nedokonale vytvofenou imunitou (malé déti, stafi ¢i nemocni
lidé). Urcité nejistoty se vztahuji i k datim charakterizujicim vztah mezi davkou a ucinkem, protoze také u nich
existuje urcitd variabilita. VSechny zminéné nejistoty musi vést Ctenafe k tomu, aby nechapal vypoctené cislo
jako pfesnou realnou hodnotu, ale jako odhad, ktery by mél fadové odpovidat.

Salmonely, listerie a Staphylococcus aureus nebyly zjistény v Zadném odebraném vzorku (s jednou vyjimkou u
stafylokoka po skon¢eni koupaci sezony), coz ponékud piekvapuje u listerii a S. aureus, které se v povrchovych
vodach ovliviiovanych lidskou cinnosti bézné€ vyskytuji. Jejich zachyt je vSak (napf. oproti sledovanym
prvokiim) obtizngj$i, protoZe nelze zpracovavat velké objemy vzorku vody a expozice tampodnii piimo
v povrchové vode se ukazuje byt problematicka z technického hlediska.

Jak vypadaji naSe nalezy P. aeruginosa v kontextu zahrani¢nich studii sledujicich tuto bakterii v povrchovych
vodach? Jiz dfive jsme uvedli, Zze vyskyt P. aeruginosa v povrchovych vodach zalezi na vzdalenosti od
urbanizovanych oblasti a nalezy se pohybuji od jednotek ¢i desitek KTJ/100 ml v relativné ¢istych oblastech az
po stovky az tisice (vzacné&ji i vys$si pocty) KTJ/100 ml ve vice zatizenych vodach [6]. Vefejné plaze na
vnitrozemskych jezerech (Kawarta Lake) vykazovaly pocty ve volné vodé v priméru 122,6 KTJ/100ml oproti
0,7 KTJ/100 ml u privatnich plazi [7]. Z tohoto pohledu mlizeme sledované vody hodnotit jako ,,vice zatizené®,
protoze pocty P. aeruginosa na obou fi¢nich profilech byly zna¢né (fadové stovky KTJ/100ml, v maximech
tisice), 1 kdyz z pocatku sezony se objevovaly nalezy nizké. Na Berounce se vroce 2012 az do poloviny
gervence objevovala pseudomonada nejvice v desitkach KTJ/100 ml, na rybniku (Seberdk) a prehradé (Orlik —
Radava) byly nalezy tadové niz$i (desitky KTJ/100 ml; v maximech rozvoje stovky). Trend vyskytu P.
aeruginosa v prabéhu sezony byl v kazdém roce jiny (2011-2012). Zatimco vyskyt indikatorovych organismui
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(E. coli a stfevnich enterokoki) predpovidal spolehlivé vyskyt sledovanych fekalnich patogenti, vyskyt
pseudomonady s vyskytem indikatorti fekalniho znecisténi ani se srazkami nekoreloval.

Vedle ruznych metodickych otazek nastoluje nase studie jednu hlavni otazku interpretaéni: je zjisténé zdravotni
riziko z koupani — tam, kde ho Ize vyhodnotit — na sledovanych profilech z hlediska vefejného zdravi ptijatelné
nebo ne? Na tuto otazku neexistuje (jasna) odpoveéd’, protoze zde chybi zakladni porovnavaci kritéria (samotna
otazka ,,pfijatelnosti zdravotniho rizika“ je komplikovana i z odborného hlediska [19].):

e ministerstvo zdravotnictvi ani jina ,,politicka instituce* nikdy nedeklarovala, jaké je pro Ceskou republiku
pozadovany zdravotni cil pfi zaji§téni nezavadnosti koupacich vod, resp. jaka je spolecensky akceptovatelna
mira zdravotniho rizika vyplyvajiciho z vodni rekreace;

e neni znamo, jak tuzemska vefejnost vnima riizna (zdravotni) rizika a jaka jeste rizika je ochotna akceptovat.

ZAVER
V nasi studii jsme se, ziejmé jako prvni v Ceské republice, snazili na vybranych profilech povrchovych vod
vyuzivanych ke koupani sledovat vedle legislativou danych ukazatel mikrobiologického znecisténi také vyskyt
nékolika referencnich patogenti fekalniho ptivodu (prvoky Cryptosporidium spp. a Giardia spp. a bakterie
Campylobacter spp. (termotolerantni) a Salmonella spp.) a podminénych bakterialnich patogenti nefekalniho
puvodu (Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa) a hodnotit, jaké zdravotni
riziko predstavuji pro koupajici se osoby.
Salmonely, listerie a Staphylococcus aureus nebyly zjistény v zadném odebraném vzorku (nicméné vysledky u
salmonel a listerii mohly byt do urcité miry ovlivnény technickymi problémy pii odbéru vzorkt) a proto se lze
domnivat, Ze riziko infekce téchto mikroorganismi je pii koupani v nasich podminkach nizké.
Ostatni sledované mikroorganismy fekalniho pivodu byly zjistovany v rizné Cetnosti v mnozstvi desetin az
jednotek (KTJ, cyst, oocyst) v 1 litru. Zdravotni riziko ztéchto tii patogenti se na jednotlivych lokalitach
pohybuje viadu 1/10 (gastrointestinalnim onemocnénim onemocni jedna osoba z deseti exponovanych) az
2/100. Toto riziko by se pravdépodobné na nékterych lokalitach vyrazné zvysilo, kdyby byly sledovany i viry.
Vyskyt indikatorovych organisml (E. coli a stievnich enterokokt) slusné predpovidal vyskyt sledovanych
patogentl.
Pseudomonas aeruginosa byla nalézana v nejvyssi Cetnosti — primérné nalezy na Ctyfech z péti sledovanych
lokalit se pohybuji vfadu stovek KTJ/100 ml. Pfi téchto hodnotach nelze u plavci vyloucit vznik zanétu
zvukovodu, ale vzhledem k chybé&jicim datim o vztahu mezi davkou (expozici) a ucinkem nelze miru tohoto
rizika kvantifikovat.
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VYHLASKA 238/2011 SB., O STANOVENI HYGIENICKYCH
POZADAVKU NA KOUPALISTE, SAUNY A HYGIENICKE LIMITY
PISKU V PISKOVISTICH VENKOVNICH HRACICH PLOCH OCIMA
HYGIENIKA

Markéta Kovandova

Krajska hygienicka stanice Plzenského kraje se sidlem v Plzni, Skrétova 15, 303 22 Plzern,
marketa.kovandova@khsplzen.cz

KLICOVA SLOVA

zakon o ochrané vefejného zdravi, pfirodni koupalisté, umela koupalisté, mezni hodnota, nejvyssi mezni
hodnota, monitorovaci kalendar

UvOoD

Zakon ¢. 258/2000 Sb., o ochran¢ vefejného zdravi a o zméné nékterych souvisejicich zakonii ve znéni
pozdéjsich predpisi (dale jen ,,zakon*) [1] se po své novelizaci zakonem ¢. 151/2011 Sb. (ucinnost od
7.6.2011) v § 6 az § 6g zabyva problematikou koupacich vod, jimiz jsou pfirodni koupalisté a uméla koupaliste
v n¢kolika kategoriich. Provadécim predpisem k této Casti zdkona je vyhldska 238/2011 Sb., o stanoveni
hygienickych pozadavki na koupaliste, sauny a hygienické limity pisku v piskovistich venkovnich hracich ploch
(dale jen ,,vyhlaska®) [2] (platnost od 25.8.2011), kterou byla zruSena vyhlaska ¢.135/2004 Sb.. V soucasné
dobé maji organy ochrany vefejného zdravi — krajské hygienické stanice (dale jen ,,O0VZ®), ale i provozovatelé
vyse uvedenych zafizeni jiz dvouletou zkuSenost s povinnostmi danymi touto legislativou. Je piedpoklad brzké
novelizace zminovanych piedpist, praveé probihaji pfipominkova fizeni na riznych urovnich.

NOVINKY V LEGISLATIVE

Novelizaci uvedenych predpisi doslo k vyrazné zméné v oblasti provozovani koupacich vod z hlediska
provozovateltl, ale vykonu statniho zdravotniho dozoru. Do legislativy koupacich vod byly zavedeny nékteré
nové pojmy, napi. mezni hodnota, nejvyssi mezni hodnota, monitorovaci kalendaf, specifikace znecisténi vody
atp.

Noveé zakon ve svém § 6a odst.5 vymezil pojmy mezni hodnota a nejvyssi mezni hodnota a jednotlivym
ukazatelim ptifadil dle jejich ,,hygienické” zavaznosti pfislusné limity (pfil.¢.8 vyhlasky). Mezni hodnota je
hodnota, jejiz ptekroceni signalizuje nedodrzeni nékterého ukazatele nebo hygienického pozadavku, které
mohou vést k ohrozeni zdravi koupajicich se osob. Nejvyssi mezni hodnotou je hodnota, pfi jejimz piekroceni je
ohrozeno zdravi koupajicich se osob. Pro kombinaci vyjmenovanych mikrobiologickych ukazatelli a pro
ukazatel vazany chlor byla zavedena nejvys$i mezni hodnota. PfedevSim v ukazateli vazany chlor to pfineslo
mnohym provozovatelim vyrazné problémy s jejim dodrzenim. Dals§i zménu pfineslo zavedeni povinného
ukazatele TOC namisto ukazatele CHSKy,. Jako doporuceny ukazatel byla zavedena absorbance Ajss(lcm)
(ukazatel vhodny pro aktudlni sledovani zatéze bazénové vody organickymi latkami) a jako jeden z ukazatelt
vnitiniho ovzdusi bazénové haly ukazatel trichloramin.

Velkou zménou pro provozovatele i laboratofe provadéjici rozbory se stala povinnost uvedena v § 6¢ odst. 1
zékona, ktera zcela zménila piistup k odbéru vzorkt koupacich vod i vod k ochlazovéni. Veskeré odbéry, jejichz
¢etnost a rozsah je stanoven vyhlaskou, jsou provozovatelé pfirodnich nebo umélych koupalist’ a saun povinni
zajistit u drzitele osvédceni o akreditaci vydaného podle zakona o technickych pozadavcich na vyrobky, drzitele
osvédceni o spravné ¢innosti laboratote vydaného podle vodniho zakona nebo u drzitele autorizace vydané podle
§ 83c zakona. Zde se vyrazné projevila pfipravenost nékterych laboratofi, které byly okamzité schopny zajistit
tento ,,akreditovany“ odbér. OOVZ byla tato zména hodnocena rovnéz velmi kladné, nebot takto byla
eliminovana nespravnost a pfipadné chyby pii odbéru provozovateli samymi.

V § 6a odst. 3 zékona je definovano, co se rozumi zneci§ténim vody ke koupani nebo ochlazovani, a v § 6b
zakona je feSen postup provozovatelll pii zji§téném znecisténi vody s rozdilem pro pfirodni koupali§té a pro
koupalisté uméla a sauny. Provozovatel ptirodniho koupalisté je povinen informovat o této skutecnosti vefejnost,
a to po celou dobu trvani zne€isténi. Informace musi byt umisténa na vSech pokladnach u vstupu na koupalisté a
pokud zde nejsou, pak v blizkosti koupalist¢ na viditelném misté, informace musi byt snadno Ccitelna,
v nesmazatelné formé a nesmi obsahovat jiné udaje nez udaje tykajici se znecisténi vody. Provozovatel umélého
koupalisté nebo sauny je povinen v piipadé piekroceni mezni hodnoty ukazatele jakosti vody ke koupani,
sprchovani nebo ochlazovani provést kontrolu dodrzeni pozadavki stanovenych timto zdkonem k provozovani
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umélého koupaliste nebo sauny. V piipadé prekroCeni nejvyssi mezni hodnoty ukazatele jakosti vody ke
koupéni, sprchovani nebo ochlazovani je povinen provoz nebo oddélitelnou ¢ast provozu umélého koupalisté
nebo sauny do doby odstranéni zavady zastavit. Rovnéz i zde je provozovatel povinen informovat vetejnost
obdobnym zpisobem jako provozovatel pfirodniho koupaliste.

V § 6g zakona je stanoven presny postup pro zpracovani seznamu, ktery zahrnuje pfirodni koupalisté
provozovana na povrchovych vodach vyuzivanych ke koupéani podle § 6a zdkona a dalsi povrchové vody, kde
lze oéekavat, ze se v nich bude koupat velky pocet osob. Ve vyhlasce jsou k tomuto v § 8 stanoveny nalezitosti
monitorovaciho kalendafe, ktery sestavuje na zakladé seznamu vyhotoveného Ministerstvem zdravotnictvi ve
spolupraci s Ministerstvem zivotniho prostiedi a Ministerstvem zeméd¢lstvi pfisluSny OOVZ. Monitorovaci
kalendai mimo jiné obsahuje identifikaci daného pfirodniho koupalist€ a monitorovaciho mista, pro které je
sestavovan, dale data jednotlivych odbéra a ukazatele, které pti jednotlivych odbérech budou stanovovany. Pro
stanoveni odbérovych dat jsou uvedena v § 8 odst.2 vyhlasky pravidla. Prvni vzorek se odebira kratce pred
zahajenim sezony, dal$i odbéry se rovnomérné rozlozi v prubéhu celé koupaci sezony. U odbéra vzorkl pro
stanoveni mikrobiologickych ukazatelt nesmi byt doba mezi jednotlivymi odbéry delsi nez 28 dni. Doba mezi
jednotlivymi odbéry u ptirodnich koupalist, u kterych lze predpokladat rozmnozeni sinic, nesmi byt del$i nez
14 dni. Vizualni kontrola se provadi minimaln¢ pti kazdém odbéru pro stanoveni mikrobiologickych ukazateld.
Novée vyhlaska zahrnuje v § 24 hygienické pozadavky na 1écebné bazény, které rozd€luje do dvou kategorii —
nadrze I. kategorie — napln je ur¢ena pro jednu osobu a nadrze II. kategorie — napln je uréena pro vice osob. Je
stanovena Cetnost a rozsah kontroly v 1é¢ebnych bazénech obou kategorii.

PRIRODNI KOUPALISTE

Z hlediska soucasné legislativy je pojem prirodniho koupalisté definovan v § 6 odst. 1 zakona a v podstaté
vymezuje Ctyfi kategorie ptirodnich koupalist’ — ,,1 - stavba povolena k ucelu koupani nebo nadrz ke koupani,
v nichZ je voda ke koupani obménovana fizenym pfitokem a odtokem pitné vody nebo trvalym pfitokem a
odtokem chemicky neupravované podzemni nebo povrchové vody (dale jen ,,nadrz ke koupani), ,,2“ — stavba
povolena k Gcelu koupani vybavena systémem ptirodniho zpasobu cisténi vody ke koupani, ,,3° — povrchova
voda, ve které nabizi sluzbu koupani provozovatel, ,,4“ — dalsi povrchové vody ke koupani, kde dozor vykonava
OOVZ.

PRIRODNI KOUPALISTE KATEGORIE ,,3% A ,,4%

Pii odbéru vzorkil vody se postupuje podle prislusnych ¢eskych technickych norem, pokud neni vyhlaskou
stanoveno jinak. Pravidla pro zachéazeni se vzorky pro mikrobiologické rozbory vody v pfirodnich koupalistich
jsou dana pfil.¢.2 vyhlasky.

Po skonceni kazdé sezony se pro kazdé monitorovaci misto sestavi soubor udajt, ktery zahrnuje vysledky
stanoveni jednotlivych mikrobiologickych ukazateli za pravé skoncenou a 3 pifedchozi koupaci sezény. Po
provedenti statistického vyhodnoceni souboru idaji je v souladu s pfil.¢.3 vyhlasky jakost vody na predmétném
monitorovacim misté voda klasifikovana jednim ze stupiitt — 1. vyborna, 2. dobra, 3. pfijatelna, 4. nevyhovujici.
Piktogram se stupném hodnoceni je na zacatku sezony umistén na informacni tabuli, ktera je instalovéna
v blizkosti koupaciho mista. Informacni tabule jsou v majetku ptislusné krajské hygienické stanice a obsahuji
udaje, které koupajici informuji o kvalité¢ vody na monitorovacim misté, uvadi vysledky ve formé& ,,smajliki‘ za
posledni ¢tyti roky, informuji o ptipadnych rizicich pro koupajici v pfipadé vyskytu sinic a jiného znecisténi atp..
Tyto informacni tabule jsou pravidelné aktualizovany.

Protokol o vysledku laboratorni kontroly musi byt pfedan v elektronické podobé do 3 dnti ode dne odbéru vzorku
ptislusnému OOVZ. OOVZ provede jeho vyhodnoceni a o vysledku informuje vefejnost prostfednictvim
celostatniho registru PiVo (odtud jsou vysledky pfevedeny na portal koupacich vod) a dale prostiednictvim
svych webovych stranek. Hodnoceni rozboru se provadi v souladu s pozadavky ptil.¢.4-6 vyhlasky. Kazdy
rozbor je hodnocen jednim zpéti stupili, prostfednictvim ,,smajliki“. informace prezentovana vefejnosti
obsahuje znacku (,,smajlik*), nazev kategorie, obecny popis kategorie a zdiivodnéni, pro¢ byla voda takto
zafazena. Pokud voda dosahne stupné 4 — voda nevhodna ke koupani, pfip. 5 — voda nebezpecna ke koupani —
zakaz koupani, umist'uje se na informacni tabuli piktogram s textem ,,Koupani se nedoporucuje, piip. ,,Koupani
se zakazuje* ve dvou jazycich.

PRIRODNI KOUPALISTE KATEGORIE ,,1“ A ,,2¢ - NADRZ KE KOUPANI,

POPR. KOUPACI BIOTOP
V piipadé, Ze tato prirodni koupalisté nejsou zasobovana pitnou vodou z vefejného vodovodu, musi byt jakost
vody ve zdroji kontrolovana v ¢etnosti a rozsahu dle pfil.¢.7 Tabulka ¢.1 vyhlasky jedenkrat mési¢né, pokud je to
technicky mozné.

Jakost vody v téchto pfirodnich koupalistich je kontrolovana dle ptil.c.7 Tabulka ¢.2 vyhlasky v Cetnosti
jedenkrat za 14 dni. V pfipad¢ , ze predchazejici sezonu byly namétené vysledky mikrobiologickych ukazateli
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vzdy niz$i nez limitni hodnoty, lze snizit Cetnost vzorkovani na jedenkrat mési¢né. Pii pfekroceni limitnich
hodnot se zahajuje vzorkovani opét jednou za 14 dni. Pokud dojde k ptekroCeni limitnich hodnot
mikrobiologickych ukazatelli, je nezbytné provést opakovany odbér. Pti prekroceni limitnich ukazatelti i pfi
opakovaném odbéru neni mozné provozovat koupani.

Odbéry v téchto prirodnich koupalistich se pii kontrole provozovatelem provadi nejdiive tfi hodiny po zahajeni
provozu. Z hlediska pohledu OOVZ pfi provadéni statniho zdravotniho dozoru Ize provést odbér kdykoliv za
provozu. V ptipadé provozu kratsiho nez tfi hodiny, se doba provedeni odbéru imérn¢ krati.

UMELA KOUPALISTE

Umélym koupalistém se v souladu s § 6 odst.] zakona rozumi plavecky bazén (voda o teploté do 28 °C),
koupelovy bazén (voda o teploté nad 28 °C), bazén pro kojence a batolata, brouzdali§té nebo ochlazovaci bazén
sauny. Jako zdroj vody pro uméla koupalisté se upfednostituje pitnd voda, popt. pfirodni 1é¢ivy zdroj s ovéfenou
kvalitou a dostatecnou vydatnosti. Pokud je volen jiny zdroj, je nutno ovéfit jeho kvalitu dle pfil.c.7 Tabulka ¢.1
(neni dana cetnost kontroly, tedy lze dovodit, ze se provadi pred zahajenim uzivani a poté pti kazdé zméné
podminek). Pokud je zdrojem voda z vodovodu pro vefejnou potiebu, ziskavaji se aktualni udaje o hodnotach
ukazatelti (dusi¢nany a TOC) v plnici vod¢é od provozovatele vodovodu tak, aby bylo mozno zjistit nardst
koncentrace téchto ukazatelii v bazénové vodé béhem provozu. Je-li voda ziskavana z jiného zdroje, je nutno
rozbory v téchto ukazatelich zajistit.

ZMENY PRI ODBERECH VZORKU

Odbéry bazénové vody se pii kontrole provozovatelem provadi nejdfive tii hodiny po zahajeni provozu.
V ptipad¢ provadéni statniho zdravotniho dozoru OOVZ lze provést odbér kdykoliv béhem provozu. Pokud je
provoz kratsi nez tfi hodiny, doba od zah4jeni provozu po provedeni odbéru se umérné krati. Dle nové legislativy
je provozovatel povinen zaznamenavat ¢as zahdjeni provozu do provozniho deniku. Pti odbéru vzorku je tedy
doporuceno zkontrolovat v provoznim deniku ¢as zahajeni provozu v den odbéru.

U bazéni, které jsou vybaveny hydromasaznim cirkulaénim okruhem, se odbéry vzorkli provadéji v rezimu
zapnutych cirkulacnich okruh@ po jejich 10 minutovém chodu. Ukazatele, které jsou kontinualné¢ méfeny
sondou, se v odebraném vzorku pii rozboru provadéném provozovatelem nestanovuji. Jiz nejsou provadéna
soub€zna méfeni s laboratofi. V pfipad¢ vyraznych neshod a problémut pii provozovani bazéni se zjistuje, zda
jsou méfici pfistroje uzivany v souladu s pokyny vyrobce a zda je jejich spravna funkcnost pravidelné
ovéfovana.

ZMENA CETNOSTI, PRiP. ROZSAHU ROZBORU
Cetnost provadénych rozbori je dana v piil.¢.9 vyhlasky a limitni hodnoty (mezni, p¥ip. nejvyssi mezni hodnoty)
jednotlivych ukazatell v pfil.¢.8 vyhlasky. Cetnost provadénych rozbori lze snizit pii splnéni urcitych
podminek:
e (Cetnost stanoveni ukazatelti zakal a dusiCnany Ize snizit na 1x mesi¢né v ptipad¢ denniho vypousténi bazénu;

e cetnost kontrol mikrobiologickych ukazatelti a TOC Ize u koupelovych bazéntl snizit na 1x mésicné v ptipadé
kontinualniho méteni dezinfekéniho piipravku, pH, redox-potencialu a automatické regulace upravy pH a
davkovani dezinfekéniho ptipravku nebo pokud je bazén denné€ napoustén a vypoustén v piipade 5 po sobé
nasledujicich vyhovujicich mikrobiologickych nélezii (1ze tolerovat kontinualni neméteni absorbance — v
novele pfedpoklad povinnosti);

e u koupelovych bazénd, které nemaji kontinualni méteni, ani nejsou denné vypoustény, nelze snizit Cetnost
sledovani;

e Cetnost stanoveni ukazatele Legionella u bazént s ,,aerosoly* 1ze snizit na 1x mési¢né v piipadé
kontinualniho méteni dezinfekéniho piipravku, pH, redox-potencialu a automatické regulace upravy pH a
davkovani dezinfekéniho ptipravku v pfipadé 5 po sob¢ nasledujicich vyhovujicich mikrobiologickych
nalezd.

CETNOST STANOVENI UKAZATELE LEGIONELLA [3]
Cetnost stanoveni tohoto ukazatele je riizna v zavislosti na teploté bazénové vody, p¥ip. vyskytu ,,aerosolii, tzn.
pouziti takovych atrakci v bazénu, jejichz provozem vznikd aerosol (pozn. mezi takové atrakce nepatii
protiproud).
e bazén s teplotou vody do 23 °C — stanoveni se neprovadi;
e plavecky bazén (teplota vody do 28 °C) — odbér se provadi 1x za tii mésice na pritoku;

e koupelovy bazén (teplota vody nad 28 °C) bez ,,acrosolii — odbér se provadi 1x mési¢éné na piitoku a 1x
mési¢né v bazénu;
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e bazén s ,aerosolem* — odbér se provadi 1x za 14 dni na pfitoku a 1x za 14 dni v bazénu.

PREKROCENI NEJVYSSi MEZNi HODNOTY PRO UKAZATEL VAZANY CHLOR
Novelizace zédkona a provadéciho pravniho piedpisu pfinesla kromé¢ dalSiho i zpfisnéni limitu pro ukazatel
vazany chlor. Tato limitni hodnota se stala hodnotou nejvyssi mezni, tzn. jeji prekroceni znamena zastaveni
provozu bazénu do doby provedeni napravnych opatieni a dosazeni limitni hodnoty, ktera je 0,3 mg/l. Dosazeni
této hodnoty se zpocatku stalo pro mnohé provozovatele problémem. V soucasné dobé jiz tento problém lze
oznacit jako ojedinély.

V praxi se postupuje zptisobem, ktery byl ujednocen prosttednictvim Statniho zdravotniho tistavu [3]. Vzhledem
k tomu, Ze pro ukazatel volny chlor je tolerovana odchylka od limitni hodnoty do vyse 20 %, je pfi zjiSténi
koncentrace vazaného chloru postupovano obdobné. Je-li hodnota vazaného chloru po opakovaném odbéru
vys$$i nez 0,36 mg/, provoz bazénu se zastavuje do doby odstranéni zavady a dosazeni stavu vyhovujiciho
legislativnim pozadavkim. Nachazi-li se hodnota vazaného chloru opakované (i po tfeti naméfené hodnotg)
v rozmezi 0,24 — 0,36 mg/l, provozovatel musi okamzité pfijmout napravna opatieni, protoze pravdépodobné
dochazi k prekracovani nejvyssi mezni hodnoty a tim ohrozovani zdravi koupajicich se osob. V piipadé, Ze je
druha naméfena hodnota v intervalu 0,3 -0,36 mg/1, je velmi pravdépodobné, ze dochazi k piekra¢ovani nejvyssi
mezni hodnoty, a je tedy nezbytné pfijmout uc¢innd napravna opatieni. Pokud je druha hodnota 0,24 — 0,3 mg/1
nelze vyloucit, Ze provozovatel piekracuje nejvyssi mezni hodnotu a doporucuje se zacit s provadénim
napravnych opatfeni, aby nedoslo ke zhorSeni stavu.

Problémem pro provozovatele je véasné zapoceti napravnych opatieni v okamziku, kdy se hodnota vazaného
chloru pohybuje mezi 0,2 — 0,25 mg/1, nebot’ je zapotiebi vzit v ivahu ¢asovou prodlevu od zahajeni opatieni po
projeveni jeho Gcinku. Z uvedeného je patrné, ze i zde jako v mnohych jinych ptipadech, hraje velkou roli lidsky
faktor, proskolenost obsluhy, jejich profesiondlni zruc¢nost a zodpovédnost. Zejména v piipadé mensich
hotelovych wellness provozl je s kvalitnim personalem problém.

OCHLAZOVNA SAUNY

Cést vyhlasky je vénovana saunovym provoziim , pozadavkiim na jejich konstrukéni feSeni a nasledné na jejich
provoz. V § 35 vyhlasky je feSena ochlazovna sauny a pfipadnd kontrola kvality vody. Vzhledem k dne$ni
variabilité saun, je i ochlazovani feSeno v mnoha variantach. V piipadé ochlazovaci sprchy, je-li napojena na
rozvod pitné vody, kontrola kvality se neprovadi. Je-li ochlazovaci sprcha napojena na rozvod vody jiné kvality,
postupuje se stejné jako u ochlazovaciho bazénu (viz dale). U ochlazovaciho bazénu, kde je voda neustale a
umérné navstévnosti obmenovana pitnou vodou (nejméné 30 1/navstévnika) a které jsou denné Cistény a
naplhovany, se provadi pouze mikrobiologické vySetieni dle ptil.¢.8 vyhlasky a pfip. stanoveni volného chloru
v piipadé bazénl vybavenych dezinfekénim zafizenim. U ostatnich ochlazovacich bazéni se provadi chemicky a
mikrobiologicky rozbor dle pfil.¢.8 vyhlasky.

V posledni dobé nastava problém s tzv. ochlazovacimi dzbery, které jsou uréeny pro jednu osobu,ale napli po
kazdé osobé vymeénovana neni. U téchto dzberl je nezbytné, aby voda byla neustale pfivadéna a odvadeéna, a
tedy se potom jedna o uréity typ ochlazovaciho bazénu (kontrola se provadi stejnym zptisobem). Jinym druhem
ochlazovacich dzberd jsou nadoby, které jsou napliiovany pitnou vodou, ale osoba do nich nevstupuje, vodou z
nich se pouze poléva. U téchto dzberl se kontrola neprovadi, nicméné v provoznim fadu je potieba uvést zplisob
jejich cisténim, piip. dezinfekce.

LECEBNE BAZENY
V § 24 vyhlasky jsou, jak jiz bylo zminéno, feSeny léCebné bazény, coz jsou bazény ve zdravotnickych
zafizenich, pfip. Gstavech socialni péce, ve kterych je plnici vodou voda z vodniho zdroje nebo z pfirodniho
1é¢ivého zdroje, slouzici k poskytovani zdravotni péce, a to k IéCebnym, rehabilitanim nebo regenera¢nim
ucelim. Bazény obou kategorii jsou kontrolovany v obdobném rezimu jako uméld koupalisté s mirnymi
odchylkami. Lécebné bazény I.kategorie (napln je uréena pro jednu osobu) — v ndhodné vybrané vané se provadi
kontrola mikrobiologické jakosti vody pied vstupem koupajici se osoby jedenkrat za tii mésice. V 1é¢ebnych
bazénech Il.kategorie se odbér vzorki a kontrola kvality bazénové vody a jeji hodnoceni provadi dle pfislusnych
ustanoveni pro uméla koupali$té.

BAZENY PRO KOJENCE A BATOLATA
V § 22 vyhlasky a dale v piil.¢.10 jsou feSeny hygienické pozadavky na bazény pro kojence a batolata.

PROBLEMOVE BODY V PROVOZOVANI BAZENU A SAUN

Na tomto misté bych se rdda zminila o nékterych problémovych bodech, které vyplynuly z témét dvouleté
»pusobnosti* vyhlasky v praxi hygienik i provozovateld.
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e u prirodnich koupalist’ ,,3* a ,,4* se po skonceni kazdé sezony provadi hodnoceni mikrobiologické jakosti
vody v nékolika stupnich. Vysledny piktogram se umistuje na informacni tabuli a doslo jiz k situaci, Ze vedle
sebe jsou umistén piktogramy ,,Vyborna kvalita vody* a ,,Zakaz koupani. Ackoliv je tam béznym pismem
uvedeno i vysvétleni, lidmi obvykle v potaz brano neni;

e vyhlaska nedava zadné pokyny pro budovani biotop, jejichz pocet se postupné zvysuje, nejsou znamy tedy
jejich konstrukéni ani technické parametry, aby bylo mozno v projektové fazi posoudit jejich budouci
funkénost, ptip. eliminovat jejich nedostatky;

e uumélych koupalist’ byla ¢asto tendence v mensich zafizenich instalovat bazény, které jsou viceméné urceny
pro rodinné pouziti, v nichZ je ¢asto dezinfekce provadéna vlozenim tablety do plovouci boje pfimo do
bazénu. Toto se nyni dafi eliminovat v preventivnim dozoru pfi posuzovani projektovych dokumentaci
s odkazem na piislusné ustanoveni vyhlasky;

e problémem pii provadéni SZD v umélych koupalistich se ukdzalo ovéfovani funkcnosti méticich piistroji
provozovateli v ptipadé dlouhodobé&jsich neshod pii provadéném méfeni laboratofi;

e v¢&tsim problémem pro provozovatele se ukazalo naprosto logické zavedeni odbéru vzorki bazénové vody po
10min chodu cirkula¢nich okruhd. V koupelovych bazénech a 1é¢ebnych bazénech je mikrobiologicka
»hekvalita® vody trvalym problémem, pfi¢emz se ve vétSiné pripadl jedna o kontaminaci z trysek, nebot’
voda na pfitoku do bazénu byva bez zavad.

ZAVER
Zavérem tohoto prispévku lze konstatovat, Ze urcité zdravotni riziko pro koupajici se bude existovat vzdy, avsak
na strané provozovatell i na strané organd ochrany vefejného zdravi je velké mnozstvi nastroju, jak toto riziko
vyznamné snizit.Dulezité je nezanedbat nalezitosti projektovych dokumentaci, kdy celou fadu problému lze
odstranit jesté ,,na papife” a i s niz§imi naklady. V pripad¢ jiz provozovaného zatizeni je potieba klast diraz na
kvalitni personal, jeho fadné zaskoleni a dislednou a pravidelnou kontrolu kvality bazénové vody, dodrzovani

v

jehoz minimem je napi. pouZiti sprchy pred vstupem do bazénu.
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TERENNI EXPERIMENT SPOLECNEHO ODBERU VZORKU LABE
VALY 2011 JAKO PRIKLAD ZABEZPECENI KVALITY ODBERU A
ANALYZ V RAMCI MEZINARODNIHO PROGRAMU MERENI LABE

Jifi Medek, Petr Dolének, Pavel Hijek, Stanislav Kral

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

1. UVOD

Vzajemna porovnatelnost dat a jejich dobra kvalita je zakladnim predpokladem pro kvalitni monitoring
povrchovych vod v mezinarodnim povodi feky Labe, ktery by mél odrazet skutecny stav hydrosféry. Tato data
predstavuji na tirovni Mezinarodni komise pro ochranu Labe (MKOL) zakladni databazi pro hodnoceni stavu a
vyvoje jakosti hydrosféry v labském povodi. Opatieni na zabezpeceni kvality vzorkovani a analyz jsou nedilnou
soucasti ¢innosti laboratofi, které jsou zapojeny do Mezinarodniho programu méteni Labe a které pracuji podle
evropskych standardii a norem (zejm. EN ISO 17025/2005). Vedle zajistovani kvality vysledkd zkousek vnitini
formou kontroly (,,internal quality control”) a vnéjsi formou kontroly na narodni urovni (,,external quality
control”) maji pro laboratofe zapojené do Mezinarodniho programu meéteni Labe velky vyznam spolecna
opatieni na zabezpeceni kvality. V minulosti se jednalo zejména o spolecnou tcast v okruznich rozborech, kde
se vsak zpravidla analyzuji uméle ptipravené¢ modelové vzorky, které nemuseji piesné odrazet redlnou matrici
povrchovych vod a sedimenti. Proto se vramci MKOL od pocatku méteni provadéla srovnani vysledkt
laboratofi na redlnych vzorcich, napf. pravidelné porovnavani vysledkll stanoveni sledovanych ukazatel
v hrani¢nim profilu Labe-Hfensko/Schmilka mezi laboratofemi, kterd tato stanoveni rutinné zajist'uji v ramci
mezinarodniho programu méfeni. Tato porovnavani byla piilezitostné rozsifena i o dal§i pfizvané laboratofe.
V roce 2009 probéhl poprvé terénni experiment spoleéného odbéru vzorkli vody z Labe v Magdeburgu. Odbér
mél za cil zjistit nejistoty analytickych stanoveni ukazateli relevantnich pro Labe vcetné vSech pracovnich
krokli (samotného odbéru vzorkd, terénniho méteni, Upravy vzorkl v terénu, pfepravy vzorkl, pfedupravy
vzorki v laboratofi). Na zakladé vysledkt tohoto experimentu a na zakladé vyhodnoceni pfinost této akce bylo
doporuceno jeho pravidelné opakovani v dvouletém cyklu. Terénni experiment spole¢ného odbéru by se mél stat
jednim ze zékladnich opatieni na zabezpeceni kvality vysledkl v ramci Mezinarodniho programu méteni Labe.
Tento experiment lze soucasné chapat i jako vhodnou formu k prokdzani zptsobilosti laboratofi k provadéni
odbérii a analyz na koncentranich urovnich a v matricich, které jsou relevantni pro sledovani jakosti
povrchovych vod, coZ ma piimou vazbu na aplikaci evropskych smérnic 2000/60/ES, resp. 2009/90/ES.

2. TERENNI EXPERIMENT SPOLECNEHO ODBERU VZORKU VODY
Z LABE - VALY 2011

2.1. VSeobecné informace o realizaci akce

Poradatelem terénniho experimentu, ktery se uskutecnil ve dnech 05.-06.09.2011 v lokalit¢ Labe - Valy bylo
Povodi Labe, statni podnik. Pro experiment byla zvolena lokalita méficiho profilu Mezindrodniho programu
méfeni Labe v blizkosti monitorovaci stanice pod vyznamnym zdrojem znecisténi (aglomerace mésta Pardubice
vcetné producentd odpadnich vod z chemického primyslu) tak, aby byla realna Sance postihnout vice ukazatelt
Mezinarodniho programu méfeni Labe v realné méfitelnych koncentracich.

Prvni den se konal workshop zGcastnénych laboratoii, kde byly shrnuty zkuSenosti s opatfenimi zabezpeceni
kvality vysledkd, které byly v minulosti provadény v ramci mezinarodnich aktivit MKOL vcetné vystupi
z prvniho terénniho experimentu. Soucasné byly podany pokyny k provedeni druhého terénniho experimentu, a
to jak k odbérim, tak k naslednym analyzam vzorkl. Soucéasti workshopu byla i prezentace odbérovych vozidel
a vybaveni ucastnikl experimentu a vymeéna zkusenosti.

Druhy den se konal vlastni terénni experiment, kdy jednotlivé laboratofe odebiraly soucasné vzorky z mostu
v lokalit¢ Valy. Umisténi laboratoii na most¢ bylo nahodné vylosovano, diky pfidélenym kodim je vsak
moznost identifikovat piipadné trendy v pficném profilu Labe, a tak ucinit zavéry k homogenité vzorkovaného
pri¢ného profilu.

Vedle odbéru vzorkl vody a stanoveni nekterych ukazateld pfimo v terénu, které si sami provadély jednotlivé
laboratote, byl distribuovan spole¢ny vzorek vody z Labe, ktery byl pfipraven potadatelem. Z vysledkd rozboru
téchto dvou vzorkli je mozno odhadnout vliv vzorkovani na vysledek stanoveni pro jednotlivé laboratofe.
Laboratofim byla rovnéz distribuovana dvojice realnych vzorkl sedimentu, které byly pfipraveny poradatelem —
zmrazeny nativni vzorek sedimentu ztéto lokality, ktery byl odebran dne 05.08.2012 a po homogenizaci
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konzervovan zmrazenim, a vymrazeny lyofilizovany vzorek. Z vysledkt rozboru téchto dvou vzorkid je mozno
odhadnout vliv pfedipravy vzorku sedimentu v jednotlivych laboratofich.

Experimentu se zucastnilo celkem 21 Ceskych a némeckych laboratofi, pficemz 16 laboratoii se zucastnilo
spole¢ného odbéru a workshopu. Celkem 19 laboratofi si pfevzalo ¢i obdrzelo k analyze vzorky sedimentu.
Vedle laboratofi zapojenych do Mezinarodniho programu méfeni Labe byly pifizvany i1 nékteré dalsi
vodohospodaiské laboratore, které maji zkusenosti s analyzami povrchovych vod a sedimentt (Povodi Moravy,
statni podnik, Povodi Odry, statni podnik, Vyzkumny ustav vodohospodaisky apod.) s cilem zvysit pocet
ucastnikd, a tim zvysit vypovidaci schopnost srovnavaciho experimentu.

2.2. Volba ukazateli a metody odbéru a analyz

Rozsah sledovanych ukazatelt ve vodé vychazel z platného seznamu ukazatelt Mezinarodniho programu
meéfeni Labe pro rok 2011. Ve vzorcich vody byly stanoveny teplota, kyslikovy stav, obsah soli, kyselost, Ziviny,
tézké kovy/metaloidy, specifické organické latky (aromatické uhlovodiky, tékavé chlorované uhlovodiky,
chlorované benzeny, chlorované pesticidy, pesticidy obsahujici dusik a biocidy, polycyklické aromatické
uhlovodiky - PAU, syntetické organické komplexotvorné latky, organické slouceniny cinu, haloethery,
fenoxykyseliny, ftalaty, fenoly a chlorované fenoly, 1éCiva, nitrované aromatické uhlovodiky, perfluorované
tenzidy a pesticid glyfosat s metabolitem AMPA). Na zadost laboratofi byl seznam doplnén o nékteré dalsi
pesticidy a metabolity (metazachlor, metazachlor ESA, metazachlor OA, terbutylazin) a lé¢iva (gabapentin,
metformin, acetylaminoantipyrin, metoprolol, clarithromycin a tramadol).

Rozsah sledovanych ukazateli ve vzorcich sedimentu rovnéZz vychazel z rozsahu ukazatel Mezinarodniho
programu meéteni Labe pro rok 2011. Byly stanoveny organické latky - sumarni ukazatele (TOC, AOX), t&zké
kovy/metaloidy a specifické organické latky (hexachlorbutadien, chlorované benzeny, chlorované pesticidy,
polychlorované bifenyly, chlorované fenoly, polycyklické aromatické uhlovodiky, organické slouceniny cinu,
ftalaty, polybromované difenylethery, chloralkany a pesticid glyfosat s metabolitem AMPA). Sitovanim byly
ziskany frakce <2 mm, <63 pm a <20 pm. Pro stanoveni kovl a metaloidd byly pouzity frakce <63 pum a
<20 pum, pro ostatni stanoveni frakce <2 mm. Stanoveni kovii a metaloidi paraleln¢ ve frakcich <63 pm a
<20 pm mélo pfinést informace o vlivu volby frakce na vysledky analyz. V souladu s Mezinarodnim programem
meéteni Labe byl dale stanoven procentudlni podil frakce < 63pm a <20 pm.

Pro odbér vzorki, terénni métfeni a analytické zpracovani vzorkd v laboratofi pouzivaly laboratofe svoje
standardni metody, které pouzivaji pro méfeni v ramci Mezinarodniho programu meéteni Labe. Vzorky vody
meély byt zpracovany duplicitné a k vyhodnoceni byla zaslana jejich primérna hodnota. Vzorky sedimentd byly
pro jednotlivé ukazatele, resp. frakce rovnéz zpracovany duplicitné a k vyhodnoceni byla zasldna jejich
primérné hodnota.

2.3. Statistické vyhodnoceni experimentu
Pro vyhodnoceni terénniho experimentu byly vyuzity standardni statistické postupy:

—  Z vysledki dodanych laboratofemi byly na zakladé Grubbsova testu mezilaboratorni variability (CSN ISO
5725) zjistény odlehlé a vybocujici hodnoty vysledkt. Odlehlé hodnoty byly z dalSiho zpracovani vylouceny.

— Po vylouceni odlehlych hodnot vypoctena vztazna hodnota jako robustni primér laboratoii a smérodatna
odchylka.

— Kazdému vysledku laboratote bylo pfifazeno z-skore na zakladé vztahu z = (x — X)/o, kde x je vysledek
laboratofe, X vztazna hodnota a ¢ smérodatna odchylka.

Pro kazdy stanovovany ukazatel v pfislusné matrici byl vytvofen histogram z-skére vs. kod laboratofe. V tomto
histogramu si mohou jednotlivé laboratofe podle svého kédu porovnat sviij vysledek s celkovymi vysledky.
Histogram slouzi i k jednoduchému a ptehlednému znazornéni poctu laboratofi, distribuci vysledkl a celkové
uspésnosti porovnani daného ukazatele v dané matrici (viz obr.1).
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Celkova tvrdost (Ca+Mg) / Gesamthirte (Ca+Mg)

pocet laboratofi 16

rozpéti namefenych

hodnot: 1,6 -1,8 mmol/l
pramér po vylouceni
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Obr.¢.1 Priklad histogramu z-skére vs. kéd laboratore:

Vysledky byly zpracovany tabelarné, pro kazdy ukazatel je uveden pocet laboratofi, které dodaly vysledek, pocet
pozitivnich nalezti, primérna hodnota po vylouceni odlehlych hodnot, rozpéti namétenych hodnot, smérodatna
odchylka a pocet odlehlych a vybocujicich vysledkil. Tyto souhrnné tabulky byly zpracovany pro bodovy vzorek
vody, ktery si sami odebraly laboratofe, a pro spoleény vzorek vody, ktery byl distribuovan potadatelem.
Souhrnné tabulky jsou rovnéz zpracovany pro zmrazeny celkovy vzorek nativniho sedimentu a pro lyofilizovany
vzorek sedimentu, vzdy pro frakce <2 mm, <63 um a <20 pm.

Tabelarn¢ bylo rovnéz zpracovano porovnani koncentraci kovll ve frakcich <20 um a <63 pm v sedimentu
lyofilizovaném i celkovém zmrazeném daného parametrem F63/F20 (koncentrace kovu ve frakci <63 um ku
koncentraci kovu ve frakci <20 um) vyjadfena v procentech.

2.4. Vyhodnoceni vysledki

Celkem bylo pro statistické vyhodnoceni vyuzito 3016 analytickych vysledd, ze kterych bylo vylouceno 50
odlehlych hodnot, tj. cca 1,6 %. V ptipad¢ vzorkl vody se jednalo o 1338 vysledkd, ze kterych bylo vylouceno
33 odlehlych hodnot, tj. 2,5 %. Podil odlehlych vysledkd u analyz vody byl shodny s vyhodnocenim
1. spole¢ného experimentu z roku 2009. V ptipadé vzorkl sedimenti se jednalo o 1678 vysledku, ze kterych
bylo vylouceno 17 hodnot, tj. cca 1 %. Podil odlehlych vysledkt ¢inil pouze 2,5 %.

Pii hodnoceni predbéznych méfeni na profilu Valy a pfi vyhodnoceni vysledkli experimentu nebyla zjisténa
vyznamné nehomogenita ¢i koncentracni trend v pfi¢ném profilu Labe, ktery by ovlivnil vysledky jednotlivych
laboratofi ve vazb¢ na jejich polohu pfi vzorkovani.

Pfi hodnoceni bodovych vzorkll vody, které si odebraly jednotlivé laboratofe, je mozno konstatovat, ze se u
zakladnich ukazatelt, zakladnich anionti a kationtli a u nékterych sumarnich ukazateld pohybuji relativni
smérodatné odchylky zpravidla do 10 %, vyjimeén€ do cca 20 %. Vys§i hodnoty relativnich smérodatnych
odchylek jsou patrné pro DOC (24,8%), fluoridy (30,2 %), nerozpusténé latky (30,1%) a AOX (38,7 %).
Relativné vysoka odchylka pro ukazatel AOX odpovida vysledktim 1. spolecného odbéru z roku 2009, kdy byl
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tento ukazatel rovnéz oznacen za problémovy. Co se tyce kovil a metaloidii, pohybuji se relativni smérodatné
odchylky pro celkovy obsah v rozmezi od 5,6 % (Ba) do 40,6 % (Ni) a pro rozpusténé formy v rozmezi od 9,4%
(As) do 62,9 % (Zn). Rozdily jsou ovlivnény riznou koncentracni tirovni v realném vzorku i rizné velkymi
soubory naméfenych dat, méné pfizniva situace se jevi pro rozpusténé obsahy kovi, kde jsou vyssi relativni
smérodatné odchylky pro niz$i primérné nalezené hodnoty. V pfipadé organickych latek je situace ovlivnéna
skuteCnosti, Ze se fada téchto latek v realném vzorku nevyskytovala, resp. nalezy byly velmi nizké. Presto bylo
mozno vyhodnotit 30 ukazatel s relativnimi smérodatnymi odchylkami v rozmezi od 8,3 % (terbutylazin) do
cca 70 % (1,1,2-trichlorethen), pfic¢emz pro vétsinu latek jsou odchylky do 50 %. Vyssi odchylka byla nalezena
pouze pro iopromid (104,5 %). S ohledem na troven koncentraci v realném vzorku Ize tyto vysledky hodnotit
jako velmi dobré.

Pfi sumarnim porovnani vysledkd analyz vody je mozno konstatovat, ze u vétSiny ukazateld nebyly zjiStény
vyznamné rozdily mezi primérnymi hodnotami z bodovych vzorku, které si odebraly jednotlivé laboratote, a
prumérnymi hodnotami, které stanovily jednotlivé laboratofe ve spoleném vzorku, ktery byl odebran a
distribuovan poradatelem. Relativni odchylky primérnych hodnot se pro zékladni ukazatele pohybovaly v
rozmezi £10 %, v ptipadé vétSiny kovi a metaloid byly rovnéz v intervalu £10 %, pro nékteré kovy (Cu, Zn,
Cd, Cr, Co) byla tato odchylka vétsi, ale nepfesahla +35 %. Rovnéz porovnani relativnich smérodatnych
odchylek pro jednotlivé ukazatele ukazuje, ze az na ojedinélé vyjimky nejsou patrné vyznamné rozdily a soubory
jsou srovnatelné. Z toho lze usuzovat, ze vliv vzorkovani riznymi laboratofemi nema negativni dopad na
analytické vysledky a srovnatelnost dat.

Co se tyce hodnoceni vysledki analyz sedimentl, je mozno konstatovat, ze je relativné velmi dobra shoda
vysledkt u celkového zmrazeného vzorku a u lyofilizovaného vzorku, a to jak pfi porovnani primérnych hodnot,
tak relativnich smérodatnych odchylek. Z toho lze usuzovat, Ze prediprava vzorku sedimentu v jednotlivych
laboratofich neovlivnila vysledné analytické hodnoty a pfistupy laboratofi jsou srovnatelné.

Odchylky pramérnych hodnot pro celkovy vzorek vztazené na lyofilizovany vzorek se pohybuji pro zastoupeni
zrnitostnich frakci do 6 %, pro TOC je hodnota -21,7 %, pro ukazatel AOX -7,8 %, pro Sirokou skalu
organickych latek se pohybuji zpravidla do +20 % a pro kovy a metaloidy do £10 %. Vyssi odchylky jsou
vyjimeéné a nepiesahuji 50 %, napf. acenaften (+43,1 %) a PCB 118 (+30,1 %). Relativni smérodatné odchylky
se pro zrnitostni slozeni, TOC, AOX a pro vétSinu organickych ukazatelti v celkovém i lyofiliozovaném vzorku
pohybuji do cca 50 %. Nejvyssi hodnoty byly ziskany pro o,p-DDD ve vysi 80,7 % (celkovy vzorek), resp.
85,2 % (lyofilizovany vzorek). V piipadé kovl a metaloidd se relativni smérodatné odchylky pohybuji od 10 %
do 30 % pro frakci ,,<20 um*, resp. od 10 % do 40 % pro frakci ,,<63 pm®.

Z vyhodnocenych dat pro obsahy kovl a metaloidd v lyofilizovaném vzorku ve frakeich ,,<63 um® a ,,<20 pm*
byl sestaven piehled primérnych koncentraci pro jednotlivé ukazatele, ktery mél prispét do diskuze, jaké dopady
na historické fady vysledkli mize mit pifechod na jinou frakci vlivem zménéné legislativy, resp. metodiky. Z
tohoto prehledu vyplyva, ze primérné hodnoty vétSiny sledovanych kovi jsou ve frakei ,,<63 pm* o cca 15 az
25 % nizsi nez ve frakei ,,<20 um“. V piipad¢ stfibra byl nalezen rozdil cca 40 %, pro vanad a uran byl naopak
rozdil pouze cca 5 % (viz priloha ¢.1).

3. ZAVERY

Cilem spole¢ného odbéru vzorkti vody bylo statistické vyhodnoceni vysledkti analyz jednotlivych laboratofi se
zahrnutim vSech nutnych pracovnich krokd od vlastniho odbéru vzorku, Gipravy vzorkid v terénu, piepravy
vzorkd, jejich predupravy v laboratofi az po vlastni analyzy a jejich vyhodnoceni. Vzhledem k tomu, ze
zameéfeni experimentu na vzorky sedimentu bylo v této §iti zvoleno poprvé, byly vzorky sedimentu odebrany a
pripraveny jednotné potadatelem a cilem spoleéného experimentu bylo posoudit a statisticky vyhodnotit
srovnatelnost laboratornich analyz a postupti pro pevné matrice véetné jejich predupravy v laboratofi. Vysledky
analyz kovi a metaloidi ve dvou riznych zrnitostnich frakcich byly vyuzity pro ovéfeni vzajemného poméru
koncentraci analytd v téchto odlisnych frakeich.

Do porovnani vzorkd byl zahrnut cely vycet ukazatelti obsazenych v Mezinarodnim programu méteni Labe, coz
v pfipadé vodnych vzorkd predstavovalo 152 ukazateli, ze kterych bylo mozno statisticky vyhodnotit 80
ukazatelt (tj. 53 %), a v ptipad¢ vzorkl sedimentu 74 ukazateld, ze kterych bylo mozno statisticky vyhodnotit 52
ukazatelt (tj. 70 %). Ukazatele, které nebylo mozno statisticky vyhodnotit, se v realnych vzorcich z lokality
Valy bud’ nevyskytovaly nebo se vyskytovaly ve velmi nizkych koncentracich, takze je stanovily jen jednotlivé
laboratofe, a tak nebyly ziskany soubory, které 1ze pouZzitou metodikou seriéozn¢ vyhodnotit.

Vysledky analyz vzorkt potvrdily zavéry 1. spolecného experimentu z roku 2009, ktery prokazal dobrou uroven
laboratofi zapojenych do Mezinarodniho programu méfeni Labe a efektivitu spolecnych opatieni k zabezpeceni
kvality prace téchto laboratofi a kvality jimi produkovanych dat, coz je jednim z predpokladd vzajemné
porovnatelnosti dat v mezinarodnim povodi Labe.

Siroka 8kala dat ziskanych v ramci spole¢ného experimentu piedstavuje velmi cenny zdroj informaci pro
zucastnéné laboratote, ktery lze vyzit jak pro potvrzeni urovné laboratofi, tak pro nalezeni pfipadnych deficiti a
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problémovych ukazateld, na jejichz odstranéni mohou laboratofe zaméfit svoji pozornost. Celkové lze
konstatovat, ze experiment splnil svlj ucel a byl pfinosny. V souladu s doporucenimi skupiny expertd SW-
MKOL a setkani hydroanalytikii se uskutecni dal$i spolecny experiment v zati 2013 na profilu Mulde-Dessau,
pri¢emz rozsah porovnavanych ukazateld bude upraven podle aktualnich potieb a podle relevance vyskytu latek
ve vzorkované lokalite.

Piiloha ¢.1 Tabulka porovnani koncentraci kovii ve frakcich

Frakce: <20 pm Frakce: < 63 pm F63/F20 %

S5. Tézké kovy/metaloidy

S5.1. Rtut, Hg mg/kg 1,09 0,85 78,0
$5.2. Méd', CU mglkg 87,2 69,8 80,0
$5.3. Zinek, Zn mg/kg 492 380 77,2
S5.4. Mangan, Mn mg/kg 788 670 85,0
S5.5. Zelezo, Fe mg/kg 33800 28300 83,7
S 5.6. Kadmium, Cd mg/kg 1,85 1,44 77,8
S$57. Nikl, Ni mg/kg 44,0 36,7 83,4
S5.8. Olovo, Pb mg/kg 73,6 55,7 75,7
S5.9. Chrom, Cr mg/kg 124 97,1 78,3
S 5.10. Arsen, As mg/kg 21,9 18,1 82,6
S 5.1 Bor, B mglkg 43,8 31,9 72,8
S5.12. Vanad, V mgl/kg 61,1 57,3 93,8
$5.13. Kobalt, Co mglkg 16,1 13,1 81,4
S5.14 Baryum, Ba mg/kg 363 285 78,5
S5.15 Beryllium, Be mg/kg 2,47 1,96 79,4
S$5.16 St¥ibro, Ag mg/kg 4,71 2,85 60,5
$6.17.3. | Uran, U mglkg 2,32 2,24 96,6
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Obr.¢. 2 Ukastnici spole¢ného odbéru

.m-m [ NRREREE

Obr.¢. 3 Spolecny odbér z mostu v profilu Labe - Valy
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ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI — VZORKOVANI SEDIMENTU

Alena NiZnanska”, Vladimira Bryndova”, Pavel KoFinek®

“CSlab spol. s r.0., Bavorska 856, 155 00 Praha 5, e-mail: cslab@cslab.cz
YL aborator MORAVA s.r.0., Oderska 456, 742 13 Studénka, e-mail: bryndova@laborator-morava.cz

UvoD

Spolec¢nost CSlab spol s r.0. byla zalozena 29. prosince 2003 jako Centrum sluzeb laboratofim. Specializujeme
se na sluzby pro zkusebni analytické laboratoie, které se zabyvaji analyzami slozek zivotniho prostiedi, odbéry
vzorkd. Dalsi ¢innosti je vzdélavani pracovnikl laboratofi. Pro pofadani programii zkouseni zpusobilosti (PT -
proficiency testing) v oblasti fyzikalné-chemickych a chemickych zkousek vzorkt vod, ovzdu$i, zemin,
sedimentt, kald, odpadt, mikrobiologickych a biologickych zkousek vod, ekotoxickych testd, vzorkovani vod,
sedimentti, kald a odpadi a senzorické analyzy vody je spolecnost drzitelem Osvédeni o akreditaci pro
poskytovatele zkouseni zptisobilosti ¢. 7003 vydaného Ceskym institutem pro akreditaci, o.p.s. dle normy CSN
EN ISO/IEC 17043. Zkouseni zpusobilosti (PT) je vyhodnoceni vykonnosti ucastnika vic¢i pfedem stanovenym
kritériim pomoci mezilaboratorniho porovnavani [1]. Jedna se tedy o externi kontrolu kvality analyz a odbéru
provadénych laboratofemi.

Cilem PT je vyhodnoceni vykonnosti laboratofi u zkuSebnich postupt, identifikace problémi v laboratofich,
stanoveni efektivnosti a srovnatelnosti zkuSebnich nebo méficich metod, poskytnuti dalsi divéryhodnosti
laboratote pro jeji zakazniky, identifikace rozdili mezi laboratofemi, vzdélavani zicastiujicich se laboratofi a
validace deklarovaného odhadu nejistoty.

U programti vzorkovani se jedna i o porovnani odbérovych technik jednotlivych vzorkovacich skupin, porovnani
vysledkt analyz odebranych vzorkt, zjisténi pfipadnych nedostatkti pfi odbérech. Ucast v téchto PT vede
k harmonizaci technik odbéri a ke zlepSovani prace jednotlivych odbérovych skupin.

V tomto prispévku se budeme zabyvat PT/S/SE/1/2012 - vzorkovani sedimentd. CSlab spol. sr.o. pfi
organizovani tohoto zkouseni vychazi z legislativnich pfedpist a technickych norem.

ZAKLADNI INFORMACE

Program zkouseni zpusobilosti PT/S/SE/1/2012 — Vzorkovani sedimentu probihal 24. a 25. 9. 2012 v obci
Slaviboi — horni tok Moravské Dyje. Odbér vzorku sedimentu byl proveden z vytyéeného tizemi z hloubky
pfiblizné 30 cm za ucasti 11 odbérovych skupin. Tato akce se uskutecnila diky spolupraci s Povodim
Moravy, s.p.

Cilem zkouseni zpisobilosti vzorkovani sedimentu je zajistit moznost porovnat praci jednotlivych odbérovych
skupin, monitorovat roven prace v této oblasti Cinnosti a porovnat vysledky analyz vzorkt odebranych
ucastniky. PT/S/SE/1/2012 bylo prvni porovnani v této oblasti.

REALIZACE ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI
PT/S/SE/1/2012 sestaval z téchto ¢asti:

L. Posouzeni pfipravenosti odbérovych skupin (OS) a laboratoti k provedeni odbéru vzorku. Ptipravenosti
zde bylo mysleno technické vybaveni, zajisténi bezpecnosti, vhodnost a existence potiebné dokumentace (plan,
postupy, zaznamy) a teoretické znalosti odbé€rovych skupin.

II. Vlastni provedeni odbéru sedimentu pro stanoveni ukazateli v deklarovaném rozsahu a hodnoceni
podminek transportu vzorku do laboratote.

CELKOVE ZHODNOCENI{ PRACE ODBEROVYCH SKUPIN

Dokumentace odbéru

Ucastnici méli s sebou dokumentaci odbéru v pozadovaném rozsahu. V ramci posuzovani dokumentace byla
vénovana pozornost aktualizaci SOP jednotlivych OS, déale planim vzorkovani a zdznamiim o odbérech. Vétsi
rozdily byly konstatovany v irovni zpracovani plan vzorkovéani a odbérovych protokolti/zdznamid o odbéru.
Celkova uroven dokumentace vzorkovani sedimentu byla hodnocena jako dobrda. Dokumentaci ptedlozilo
jedenact OS.

Dvé OS nemély revidovany SOP nebo revize byla starsi. Doporucuje se, aby v SOP byly zapracovany relevantni
predpisy (napi.: CSN ISO 14 899; Metodicky pokyn MZP CR ke vzorkovéni odpadil- Véstnik MZP CR
&. 6/2008; CSN EN ISO 5667-3; AHEM 1/2008), Vyhlaska Ministerstva zeméd¢lstvi ¢. 257/2009 Sb., Priloha
¢. 9 z roku 2009 Zakona o odpadech ¢.185/2001 Sb.).
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Dve OS nemély v SOP zpracovany zasady bezpecnosti prace.
Plany vzorkovani mélo devét OS, jedna OS dodala plan pozdéji, jedna dodala priavodku.
Zaznam / Protokol o odbéru vzorku mély vSechny OS.

V planech a protokolech o vzorkovani chybély nékteré polozky. Upozoriiujeme na metodické pokyny Ceského
institutu pro akreditaci, o.p.s. MPA 10 -01-05 (Zménovy list 01/11 a 01/12).

Technické vybaveni/odbérova zatizeni
Vétsina OS pozivala pistovy vzorkovac (70S5), dvé OS drapak, jedna OS ry¢ a jedna OS jadrovy vzorkovac.

Vsechny OS uvedly, ze udrzbu vzorkovaciho zafizeni provadéji (mytim), ale jen pét OS zaznamena udrzbu
vzorkovaciho zafizeni.

Odbér pro stanoveni kovi

Odbér pro stanoveni kovi do plastové vzorkovnice provedlo devét OS a dvé OS do sklenéné vzorkovnice
v souladu s pozadavky norem bez zavad.

Odbér pro stanoveni organickych latek

Odbér pro stanoveni organickych latek do sklenéné vzorkovnice provedlo vSech devét OS v souladu s pozadavky
norem bez zévad, pro stanoveni TOL do vialek.

Vyuzivani prvki kontroly kvality
Vsechny OS vyuzivaly prvky kontroly kvality, a to terénni duplicitni vzorky. C007 prvky kontroly kvality
neméla popsano v SOP.

Transport vzorki

Ucastnici méli k dispozici termoboxy s chladicimi vlozkami. Jedna laboratof byla vybavena chladicim vozem.
Meéfeni teploty béhem transportu vzorkl neprovadéla tii OS.

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

VYSLEDNE HODNOCENI 0S

Uspé&snost jednotlivych OS v PT/S/SE/1/2012 — Vzorkovéni sedimentii byla vyhodnocena na zakladé tdaja
uvedenych v kontrolnim listu a odbérovém protokolu/zdznamu o odbéru.

PRIKLADY ZAVAZNYCH NEDOSTATKU

(DUVOD PRO NEUSPESNOU UCAST V TOMTO PT)
1. Obecné — pouziti nevhodné nebo neoznacené vzorkovnice, odbér nedostatecného objemu vzorku pro
pozadovany rozsah stanoveni, vyznamna neobratnost pfi praci.
2. Transport odebranych vzorkdi — bez zajisténi odpovidajiciho zpliisobu chlazeni (min. termobox s
chladicimi vlozkami), doporucuje se monitorovat teplotu béhem transportu.
3. Dokumentace — nevypracovani planu, neexistence SOP pro odbér vzorkt, odbérovy protokol/zaznam o
odbéru nevyhovujici danému ucelu (nespliyjici pozadavky normy).

4. Nevhodna technika odbéru — nezohlednéni specifik odbérového mista do planu vzorkovani, nevhodné
odbérové zatizeni.

VYSLEDKY ODBERU 24. 9. 2012
24.9. 2012 se hodnotila prace odbérovych skupin podle kontrolniho listu a hodnotil se rozsah odbéru.

Obecné lze konstatovat dobrou pfipravenost a znalosti odbérovych skupin. Kazda vzorkovaci skupina obdrzela
certifikat o Casti na vzorkovani s vyctem pracovniku, kteti se ho zi€astnili, a rozsahem odebiranych ukazatell.
Vyhodnoceni posuzovani uvadi tabulka 1.

VYSLEDKY ODBERU 25. 9. 2012

Statisticky byly hodnoceny ukazatele po odbéru 25. 9. 2012. Vzhledem k nizkym koncentraénim tGrovnim
nékterych stanovovanych analytli nebyly stanoveny vztazné hodnoty. Dal§im divodem nestanoveni vztazné
hodnoty byl rozptyl stanoveni analytti (napf. suma uhlovodikd C;o-C4). Kazda odbérova skupina dostala
k analytickému zpracovani kontrolni vzorek sedimentu pro stanoveni kovl pfipraveny piimo v terénu
poskytovatelem PT (mokry, v terénu homogenizovany sediment z téze lokality).
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Obr. 1: Odbér vzorki v lokalité Slavibor

Tabulka 1: Vybrané informace z vyhodnoceni prace odbérovych skupin

PROVEDENI ODBERU Poéet OS /YOS %
Odbérové zaiizeni
- ry¢ 1/11 9
- drapéak 2/11 18
- pistovy vzorkovac 7/11 64
- jadrovy, trubicovy vzorkovaé 1/11 9
OS provadi udrzbu vzorkovaciho zafizeni 11/11 100
OS zaznamenava udrzbu vzorkovaciho zafizeni 6/11 55
OS provadi upravu vzorku v terénu 11/11 100
OS provadi homogenizaci michanim (kromé tékavych organickych latek) 11/11 100
Zpiisob oznaceni vzorkovnic
- oznaceny Vv laboratofi 10/ 11 91
- oznaceny v terénu 1/11 9
Odbér pro kovy 11/11 100
- plastové vzorkovnice (plastovy kyblik — 1 OS) 9/11 81
- sklenéné vzorkovnice 2/11 19
Odbér pro organické latky 9/11 82
- sklenéné vzorkovnice (pro TOL vialky) 9/9 100
QOdbér pro ekotoxikologie —plastovy kyblik 1/11 9
Odbér pro mikrobiologii — plastovy sacek 1/11 9
Kontrola kvality odbéru 11/11 100
Kontrolu kvality OS neprovadi 0/11 0
Vyuzivané prvky kontroly kvality odbéru
- terénni duplicitni vzorky 11/11 100
- opakovany odbér 0/11 0
- kontrolni transportni vzorky (vozi standard, CRM) 0/11 0
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STATISTICKE ZPRACOVANI VYSLEDKU

Al. Vyhodnoceni vysledki zkousek zpisobilosti je navrzeno tak, aby odpovidalo schématu pokusu
s jednoduchymi urovnémi posuzovaného ukazatele se dvéma opakovanimi (CSN ISO 5725). Pro statistické
zpracovani vysledkt je pouzit Cochrantiv test, ktery je testem vnitrolaboratornich variabilit, a Grubbsuv test,
ktery je testem mezilaboratorni variability. Kodova ¢isla laboratofi, které dodaji odlehlé vysledky, jsou oznaceny
dvéma hvézdickami a jsou vylouceny z dal§iho zpracovani. Vybocené vysledky, které jsou oznaceny jednou
hvézdickou, jsou do dalsiho zpracovani zahrnuty.

Z dodanych vysledkd byl vypocitan aritmeticky prumér, smérodatna odchylka za podminek opakovatelnosti s,
nebo reprodukovatelnosti sg, smérodatna odchylka mezi laboratofemi s a relativni chyba u vSech ukazatelt a
ucastnikd vzhledem ke vztazné hodnotg.

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

B. Urceni vztazné hodnoty

Vztazna hodnota nebyla uréena pro maly pocet Gi¢astnikti a velky rozptyl vysledku. Statisticky byly hodnoceny
ukazatele PAU, AOX, y-HCH, p,p’-DDE, p,p’-DDT, kovy - vlastni odbér, kovy - kontrolni odbér. Ostatni
ukazatele nebyly statisticky hodnoceny pro nizkou koncentraci analytu.

Vysledky stanoveni kovi
Pfi porovnani analyz kovl u vzorku, které si odebrali ucastnici sami a kontrolniho vzork,u lze konstatovat
nasledujici zavéry:
Rozdil mezi robustnimi priméry u obou vzorku jsou do 10 %, kromé¢ Ba rozdil 30 %, Cd rozdil 50 %.
Rozdil mezi aritmetickymi praméry jsou do 10 %, kromé As 19 %, Ba 23 %, Cd 20 %.
As: C062 vykazuje vyssi vysledky u obou stanoveni, C159 zase niz$i u obou stanoveni.

niz$i vysledky u obou typt vzorkd).
Cu: Rozptyl vysledki je ovlivnén chybami vzorkovani i analyz. U Pb a Zn je ovlivnéni dost vyrazné.

Stanoveni uhlovodikia C,y — Cy,

Ukazatel nebyl statisticky vyhodnocen pro velky rozptyl vysledkii a mnoho vysledkti bylo uvedeno pod mezi
stanovitelnosti. Vysledky uvadi nasledujici tabulka.

Tabulka 2: - vysledky stanoveni uhlovodiki C;p-Cjq

K6d laboratote Uhlovodiky Cyy - Cao
[mg/kg]
007 305
C041 a2
C047 <100
C046 13
030 <100
C188 <15
C266 <15

NEJISTOTY

Ucastnici mohli do protokolu uvést vedle svého vysledkil i rozifenou nejistotu svého stanoveni. Informace
uvadi tabulka ¢. 3.

Primérna rozsifena nejistota vSech vysledkd je 22 %. Uvedené hodnoty nejistot u jednotlivych ukazatelll tohoto
porovnani ve srovnani s hodnotami nejistot ziskanych z chemickych programut jsou podobné.

Tyto vysledky byly porovnany s hodnotami vypocitanymi v ramci ukolu programu rozvoje metrologie a lze
konstatovat jejich soulad.
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Tabulka 3: Hodnoty a rozsifené nejistoty v PT/S/SE/1/2012
(vysledky analyz odbéru 25. 9. 2012 stanovené v laboratoii)

Ukazatel/jednotka Pocet | Priamér Prll;lzbér lr}:::lf/l‘; Mlljl:hm llJ\:_ll, IL“;) M;‘;;m' 5{;’:&
Antracen [ne/ke] 7 30 7 23,3 2 6,7 18 60,0
Benzo[a]anthracen [ng/kgl] 7 187 45 24,1 15 8,0 95 50,8
Benzo|[a]pyren [ng/kg] 7 158 39 24,7 11 7,0 95 60,1
Benzo[b]fluoranthen |re/ke] 7 192 48 25,0 12 6,3 152 79,2
Benzo[g,h,i]perylen [ng/kg] 7 108 29 26,9 9 8,3 60 55,6
Benzo[Kk]fluoranthen ([ng/ke] 7 82 19 23,2 8,5 53 64,6
Fluoranthen [ne/kel 7 480 113 23,5 35 7.3 270 56,3
Fenanthren [ne/ke] 6 137 35 25,5 13 9,5 100 73,0
Chrysen [ng/ke] 7 159 42 26,4 11 6,9 100 62,9
Indeno|[1,2,3-c,d]pyren (ne/ke] 7 98 25 25,5 13 13,3 40 40,8
Naftalen [ne/ke] 5 97 25 25,8 7 7,2 60 61,9
Pyren [ng/ke] 7 404 104 25,7 27 6,7 272 67,3
y-HCH [ne/ke] 3 2,0 0,5 25,0 0,5 25,0 0,5 25,0
p,p-DDE [ng/ke] 3 2,1 0,5 23,8 0,5 23,8 0,6 28,6
p,p-DDT [ne/ke] 3 3,5 0,9 25,7 0,4 11,4 1,5 42,9
AOX [mg/kg] 6 20,2 3.8 18,8 1,3 6,4 6,1 30,2
As [mg/kg] 9 4,23 1,03 243 0,48 11,3 2,75 65,0
Be [mg/kg] 8 0,65 0,13 20,0 0,06 9,2 0,17 26,2
Ba [mg/kg] 7 138,58 | 27,59 19,9 6,70 4,8 55,70 40,2
Cd [mg/kg] 5 0,153 0,031 20,3 0,031 20,3 0,031 20,3
Co [mg/ke] 8 8,64 1,67 19,3 0,62 7,2 2,84 32,9
Cr [mg/kg] 9 25,5 4,8 18,8 2,6 10,2 6,2 243
Cu [mg/kg] 9 13,3 2,6 19,5 1,7 12,8 6,1 45,9
Ni [mg/kg] 9 18,7 3.8 20,3 1,8 9,6 6,6 35,3
Pb [mg/kg] 9 10,35 2,09 20,2 0,78 7,5 3,45 33,3
v [mg/kg] 9 30,0 6,6 22,0 3,1 10,3 12,3 41,0
Zn [mg/kg] 9 80,7 15,8 19,6 6,0 7,4 27,4 34,0
Hg [mg/kg] 8 0,022 | 0,004 18,2 0,001 4,5 0,007 31,8
AS (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 3,43 0,78 22,7 0,45 13,1 1,69 49,3
Be (kontrolni vzorek) [mg/kg] 7 0,70 0,14 20,0 0,06 8,0 0,19 27,1
Ba (kontrolni vzorek) [mg/kg] 6 169,83 | 33,37 19,6 10,55 6,2 58,59 34,5
Cd (kontrolni vzorek) [mg/kg] 5 0,183 0,036 19,7 0,020 10,9 0,046 25,1
Co (kontrolni vzorek) [mg/kg] 7 9,21 1,78 19,3 0,64 6,9 2,94 31,9
Cr (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 27,7 5,2 18,8 2,4 8,7 6,8 24,5
Cu (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 13,7 2,6 19,0 1,4 10,2 6,3 46,0
Ni (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 20,4 472 20,6 1,7 8,3 6,7 32,8
Pb (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 10,29 2,01 19,5 0,81 7,9 3,04 29,5
V (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 29,4 6,1 20,7 2,5 8,5 12,6 429
Zn (kontrolni vzorek) [mg/kg] 8 87,8 16,9 19,2 6,4 7,3 29,5 33,6
Hg (kontrolni vzorek) [mg/kg] 7 0,021 0,004 19,0 0,001 4,8 0,007 333
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Vypodet nejistot odbéru a stanoveni byl dale zpracovan v ramci Programu rozvoje metrologie 2012 Utadu pro
technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi ¢. VIII/7/2012. Jako priklad uvadime vysledky nejistoty
stanoveni a odbéru polyaromatickych uhlovodikti a navrh celkové rozsifené nejistoty pro limitni hodnoty
uvedené v pfiloze €. 9 zdkona 185/2001 Sb. Navrh celkové rozsifené nejistoty pro limitni hodnoty byl zpracovan
v programu RANOVA (robustni ANOVA) a pomoci mocninné regrese s vyuzitim dat naméfenych laboratofemi

v PT poradanych firmou CSlab s.r.o. v prubéhu poslednich 7 let — ptiklady uvadi tabulka ¢. 4 a 5.

Tabulka 4: Vysledky vypo¢tu rozsifenych nejistot pro polyaromatické uhlovodiky (odebrané vzorky)

analyt kOI:ic:;l::; o U ’celkovz’l U ’odbéru U ’analyzy
(mg.kg™)
antracen 0,030 25,7 19,95 16,2
benzo(a)antracen 0,187 23,7 18,43 14,9
benzo(a)pyren 0,158 25,3 20,22 15,2
benzo(b)fluoranthen 0,122 24,5 16,51 18,1
benzo(g,h,i)perylen 0,108 27,4 22,99 14,9
benzo(k)fluoranthen 0,082 23,1 13,28 18,9
fluoranthen 0,380 23,3 18,55 14,1
fenanthren 0,137 24,1 18,2 15,8
chrysen 0,159 24,4 16,58 17,9
indeno(1,2,3-cd)pyren 0,098 26,2 20,10 16,8
naftalen 0,097 25,4 15,4 20,2
pyren 0,404 26,4 19,94 17,3
Tabulka 5: Vysledky vypocta programem RANOVA

analyt hlt:rlnr::)ltl:t* U’ celkova | R —hodnota spolehlivosti

Zn 600 13,2 0,9782

Ni 80 12,7 0,9891

Pb 100 14,0 0,9822

As 30 18,9 0,9526

Cu 100 15,0 0,9867

Hg 0,8 19,1 0,9672

Cd 2,5 13,9 0,9723

A% 180 14,1 0,9831

Co 30 13,2 0,9876

Ba 600 16,2 0,9622

Be 5 15,7 0,9538

AOX 30 16,4 0,9702

uhlovodiky C;g-Cyg 300 18,2 0,9934

trichlorethylen 0,05 22,4 0,9478

tetrachlorethylen 0,05 16,9 0,9632

BTEX 0,4 21,4 0,9412

PAU 6 17,3 0,9699

PCB 0,2 17,2 0,9787

"Limitni hodnota dle prilohy €. 9 zakona 185/2001Sb. (novela z ledna 2009) v mg.kg'1 susiny
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ZAVER
Jedna se o prvni PT v oblasti vzorkovani sedimenti, jehoZ cilem bylo monitorovani arovné provadénych odbéra.
Ucastnici PT/S/SE/1/2012 prokazali ve vétsing piipadi velmi dobrou odbornou pfipravenost, vhodné technické
vybaveni pro provedeni odbéru. Veskeré piipominky slouzi jako podklad pro zlepSeni a sjednoceni techniky
odbért sedimentl. Jako stéZejni lze pro reprezentativni odbér vzorku sedimentu povazovat vhodné stanoveni
ucelu vzorkovani a z toho vyplyvajici pfiprava planu vzorkovani. Bez téchto dvou podkladu je rozptyl vysledki
stanoveni podstatné vyssi.

Dalsim vystupem programu je uréeni maximalni celkové nejistoty pro jednotlivé stanovované ukazatele, vypocet
nejistoty odbéru a stanoveni v laboratofi — feSeno v ramci tikolu Programu rozvoje metrologie 2012 Utadu pro
technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi ¢. VIII/7/2012. Dalsi informace Ize nalézt na webovych
strankach UNMZ http://www.unmz.cz/urad/metrologie-v—-chemii. Na zékladé experimentu lze
stanovit maximalni nejistotu pouZzitou v ramci legislativnich pozadavkii na 25 (30) % naméfené hodnoty.

LITERATURA
[1] CSN EN ISO/IEC 17043 Posuzovani shody — V§eobecné pozadavky na zkouseni zptisobilosti, UNMZ, 2010

[2] Niznanska, A. — Bryndova, V. — Kofinek, P.: Zprava ze zkouSeni zpisobilosti CSlab s r.o. Praha
PT/S/SE/1/2012.
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VYUZITI MOBILNI APLIKACE PRI ODBERECH VZORKU
Zdenka Bohacékova

Vodarenska akciova spolecnost, a.s., Sobésicka 820/156, 638 01 Brno
Zdenka.Bohackova@vastd.cz

ABSTRAKT

V uplynulém roce byl ve spolupraci s firmou Software Solutions v laboratofich Vodarenské akciové spoleénosti
dokoncen vyvoj aplikace slouzici k pasportizaci odbérnych mist a dokumentovani odbéru vzorkti pomoci
mobilnich prosttedkd. Firma Software Solutions je drzitelem licence technologie TEMPUS. Tato technologie je
vhodna pro praci vterénu protoze podporuje sdileni a distribuci Siroké Skaly informaci. TEMPUS
TECHNOLOGIES se sklada z jednotlivych technologickych komponent, v aplikaci jsou vyuzivany TEMPUS
TOUCH, TEMPUS HELPDESK.

POPIS TECHNOLOGIE

TEMPUS TOUCH mobilni aplikace v mobilnich prostfedcich - ,.chytrych telefonech® a tabletech, ktera
umoziuje pofizovat informace z terénu a naopak ziskavat do terénu informace z databazi. Zaznam zahrnuje
fotodokumentaci, polohopisné informace, textové i Ciselné udaje, grafické informace i hlasovy zdznam.

Hlavni funkce TEMPUS TOUCH:
o clektronické formulare
o fotodokumentace
e polohopisné udaje
e vyuziti dat z jinych databazovych systémut v terénu.

TEMPUS HELPDESK - desktopovy klient pro spravu, aktualizaci, sdileni a distribuci zdznami obsahuje Siroké
moznosti tfidéni a vyhledavani informaci. Rozsahlym zplisobem podporuje reportovani hromadné prace se
z4dznamy.

Hlavni funkce TEMPUS HELPDESK
e zatfidéni a zpracovani zdznamu
e integrace s jinymi databazovymi systémy
e reporting, vystupni sestavy.

UZITI APLIKACE

V ramci projektu vznikala databaze odbérnych mist, obsahujici jednotnou, ale co nejsirsi tdajovou zakladu.
Zaklad této databaze byl vytvoren s vyuzitim ¢iselniku mist odbéru laboratorniho informacniho systému LIMS
(LabSystém 6). Informace k odbérnym mistim byly pfiddvany pomoci mobilni aplikace. v pribéhu odbéru
vzorkl a ukladany v databazi odbérnych mist.

Soucasné byla ovéfena moznost vyuzit aplikaci pfi dokumentaci vlastniho odbéru vzorku. Z LIMS byl do
mobilniho prostfedku exportovan pozadavek na odbér vzorku vcetné pozadavku na terénni méfeni. Namétené
hodnoty vztahujici se k odbéru byly spolehlivé importovany spolecné s dal$imi idaji zpét k danému vzorku do
LIMS.

ZAVER
Aplikace vyznamné usnadiuje orientaci vzorkaill v terénu a umoziuje jejich plnohodnotnou zastupitelnost.
Vsechny jevy na dané lokalité jsou v prubéhu odbéru zdokumentovany, tyto zaznamy jsou vyuzivany také pii
interpretaci vysledkii analyz. Pfenosem dat terénnich meéteni a jejich ulozeni v LIMS se zjednodusil pfijem
odebranych vzorkt v laboratofi.

V mobilnich prostiedcich jsou rovnéz ulozeny aktualni dokumenty, které musi mit vzorkat v terénu pfistupné -
postupy a plany odbéru, navody k odbérnym zafizenim apod..
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Obr. 1 Nahled na obrazovku mobilni aplikace v tabletu
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STUDIUM STABILITY UKAZATELU ZAKLADNIHO CHEMICKEHO
ROZBORU ODPADNICH VOD

Jan Vilimec

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

UvoD

Vzorky odpadnich vod se na rozdil od vzorku pitné, podzemni ¢i Cisté povrchové vody vyznacuji vysokym
mikrobiologickym ozivenim a znaénym zatizenim organickymi latkami a zivinami ve formé sloucenin dusiku a
fosforu. Od této skutecnosti se odviji historicky predpoklad, ze vzorky odpadnich vod jsou vysoce nestabilni,
protoze v nich neustale probihaji biologické procesy a koncentrace jednotlivych slozek se tudiz méni. Jako
hlavni zplsob konzervace vzorki odpadni vody, ktery nepfiznivé neovliviiuje navazujici analyzy jednotlivych
ukazatelil, se udava chlazeni. V normé CSN 75 7315 [1] je uveden pozadavek na chlazeni vzorku odpadni vody
béhem odbéru, po odbéru, béhem dopravy a pfi kratkodobém skladovani. V novele normy CSN EN ISO 5667-3
[2] se u ukazatelti dusitanovy a dusi¢nanovy dusik v povrchové a odpadni vodé nové objevuje validovana
varianta stabilizace vzorkt filtraci na misté odbéru, pro niz se deklaruje stabilita vzorkii 4 dny. Tyto varianty
vychazeji z podkladi holandského vyzkumného projektu [3], kde se uvadi pro dusitanovy dusik po filtraci
vzorku stabilita 4 — 7 dni, pro sumu dusitanového a dusi¢nanového dusiku dokonce az 14 dni. Postup validace
vychazel z méfeni 0., 1., 2., 4., 7., 14., 21. a 28. den po odbéru a filtraci vzorku, vysledky byly hodnoceny dle
zmén sledovaného parametru.

Tato prace nds pfivedla na mySlenku ovéfit stabilitu vzorkli odpadnich vod odebiranych automatickym
chlazenym vzorkovacem, kde se vzorek po odbéru uchovava v temnu pii teploté 4 °C. Za téchto podminek jsou
mikrobiologické procesy siln€ potlaceny a zmény ve slozeni odpadnich vod by nemusely byt tak vyrazné, jak se
predpoklada. Jednim z dalsich podptrnych podkladii o pomérné vysoké stabilité vzorkd odpadnich vod jsou data
z mezilaboratorniho porovnani odbéri na UCOV Praha v roce 2003 [4], kdy se odebiraly 24 hodinové vzorky
natoku na aktivaci za mechanickym stupném a byly porovnavany vysledky odbéri s chlazenim vzorku a bez
chlazeni s nepfili§ vyznamnymi rozdily. Rovnéz praktické zkuSenosti s opakovanym pfeméfovanim vzorku
odpadnich vod ulozenych v lednici dva az tfi dny po odbéru svédcily o tom, ze by se i vysledky nefiltrovanych
chlazenych vzorkd odpadnich vod nemély v tomto ¢asovém rozmezi pfili§ ménit.

METODIKA STUDIA STABILITY VZORKU ODPADNICH VOD

Ke studiu stability byly odebirany vzorky z natoku na prazskou UCOV (surova odpadni voda za &eslemi a
lapakem $térku) a z odtoku (vycisténa odpadni voda za dosazovacimi nadrzemi). V obou piipadech byly vzorky
odebirany stacionarnim chlazenym vzorkovacem ISCO 6700 FR, teplota chlazeného prostoru se udrzuje na
3 °C = 2 °C. Odbér vzorku typu C probihal vzdy od 0:00 do 24:00 h pfislusného dne, nésledujici rano byl vzorek
ptevezen do laboratofe a zde slit do pfislusnych vzorkovnic. Tento den pak byl dale znacen jako den 1 a byly
provedeny obvyklé analyzy. Ty byly opakované provadény i v dalSich tiech dnech, ¢ili ve 2., 3. a 4. den po
odbéru. Celkem bylo hodnoceno pro jednotlivé ukazatele 8 az 10 odbért, podle zbyvajictho mnozstvi vzorku.
Z namétenych vysledki byla vzdy spocitana primérna hodnota za 3, resp. 4 dny, a relativni smérodatna
odchylka (RSD) v % pro tento soubor vysledkul, ktera se porovnavala s hodnotou rozsifené nejistoty stanoveni
daného ukazatele. Souhrnné vysledky pro ukazatele stanovované v odtoku z UCOV jsou uvedeny v tabulce 1,
pro ukazatele stanovované v piitoku na UCOV v tabulce 2.
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VYSLEDKY A DISKUSE
Tabulka 1 Vysledky stability vzorki z odtoku z UCOV
Rozs. nej. Rozsah hodnot o N
Ukazatel métent (%) (mg/l) RSD po 4 dnech (%) RSD po 3 dnech (%)
0,96 — 12,6; 0,32 -11,1;
CHSKer 12 23,5 47,6 prameér 5,5 primér 3,9
1,63 —17,6; 1,6 —8.,9;
BSKs 12 34-17.5 pramér 4,6 pramér 4,4
N Sténé latk —10: ~10:
erozpusteéné latky 20 517 0 VlO, 0 le,
pramér 5,1 prameér 5,5
Rozpust.ene’ . 10 332 - 550 1,(33 - 2,6; 1,92 - 3,1;
anorganické soli prumér 1,8 prameér 1,8
Amoniakalni  dusik 1,5-17,6; 1,3-11,1;
(N-NH,") 13 0,64-9,8 pramér 5,7 pramér 5,7
Dusitanovy dusik (N- 1,1 -12; 1,1 -12;
NO») 13 0,10-2,0 primér 5,6 primér 5,5
Dusi¢nanovy  dusik 0,94 -42; 0,4—-4,6;
(N-NOy) 12 98-159 prameér 2,2 pramér 2,0
. , 0,7-1,7; 0,80 —2,08;
Dusik celkovy 8 12,5-27,0 priimér 1,17 primér 1,1
Fosfore¢nanovy 0,55 -5,08; 0,48 -5,7;
fosfor (P-PO,") 12 0.21-199 prameér 2,4 pramér 2,15
, 1,05 - 3,67; 0,54 - 5,8;
Fosfor celkovy 14 0,40-2,2 primér 2,96 primér 2,7
0,2 abs. (pfi 0,41 —1,74; 0,2-1,73;
pH pH 7 2,9 %) 7,21-7.69 primér 0,89 primér 0,86
.. 0,07 - 1,21; 0,08 — 1,41;
Konduktivita (mS/m) 5 69,3 -105,7 priimar 0,49 primér 0,40
x4 12 0,59 —2,35; 0,60 — 2,94,
Rozpusténé latky 8 438 - 672 primér 1,39 priimér 1,32
TOC 13 9.8 17,4 0.88 — 4.4 0,84 - 3,04;
prumér 2,4 pramér 2,0
KNK4 5 (mmol/1) 8 1,97 -2,97 primér 0,75 primér 0,71
Aniontové tenzidy 15 0,07 0,67 1,76 - 9,69; 1,95~ 10.5;
pramér 6,9 primér 7,1
Neiontové tenzidy 30 0,14 — 0,67 0,99 - 10.2; 0,99 - 12,3;
pramér 3,5 primér 3,4
0—4,44; 0-3,18;
AOX 20 0,035 0,059 primér 2,55 primér 1,80

V tabulce 1 jsou prezentovany jednotlivé sledované ukazatele, rozsifena nejistota méfeni pro kazdy ukazatel,
rozsah hodnot naméfenych vysledk béhem celé kampané (zaii — prosinec 2012), rozmezi hodnot relativni
smérodatné odchylky jednotlivych sad méfeni a primérna hodnota relativni smérodatné odchylky celého
souboru méfeni pro obdobi 4 resp. 3 dni od odbéru. Z vysledkii je patrné, Ze pro ukazatele CHSK ¢, a N-NH, " je
maximalni RSD pro obdobi 4 dnti skladovani vzorku na hranici roz§ifené nejistoty ukazatele, pro 3 denni obdobi
je stabilita jiz lepsi. Z dalSich ukazateld se maximalni RSD blizi rozsifené nejistoté méfeni u dusitanového
dusiku, coz jisté neni prekvapivé. U vSech ostatnich ukazatelli byly hodnoty RSD vyznamné niz$i nez rozsifena
nejistota méfeni, to lze povazovat za potvrzeni dobré stability vzorkll. Na obrazku 1 je ilustrativni znazornéni
vysledkt pro CHSK; v odtoku, u bodt ze dvou nejvice rozptylenych sad méteni z 8.10. a 26.11. jsou doplnény
chybové secky o délce odpovidajici rozsitené nejistoté. VSechny méfené body lezi v odpovidajicich intervalech
spolehlivosti, které se navzajem piekryvaji.
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CHSKCr v odtoku z UCOV
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Obrazek 1 VysledKy sledovani stability vzorkii z odtoku UCOV pro ukazatel CHSK,,
obdobi 10. 9. — 3. 12. 2013.
Chybové usecky pro data z 8. 10. a 26. 11. zobrazuji rozsifenou nejistotu stanoveni +12 %.

V tabulce 2 jsou obdobné udaje jako v tabulce 1 znézornény pro vzorky piitoku na UCOV. Po 4 dnech je u
nekterych ukazatelti pfitoku vyjimecné rozdil vysledkid vys$si nez deklarovana nejistota méfeni, proto byla jako
maximalni doba uchovani vzorkii ve vzorkovaci do analyzy zvoleny 3 dny. Vzhledem k vy$Sim hodnotam
koncentraci jsou zde v fadé piipadd jesté prizniveéjsi hodnoty RSD nez u vzorkti odpadnich vod z odtoku. Pro
dusitanovy dusik nelze data vyhodnotit, protoze pokud se naméfi prvni den hodnota vy$$i nez mez
stanovitelnosti, dalsi den je jiz vysledek pod touto mezi. Proto se u N-NO, v pfitoku budou vysledky udavat jen
prvni den po odbéru, dalsi dny bude udano nelze stanovit (hodnota tohoto ukazatele na pfitoku je vesmés velmi
nizka a v uhrnu predstavuje <0,1 % z celkového dusiku na piitoku, coz je zanedbatelné). Pro dusi¢nanovy dusik
nebylo mozné vysledky vyhodnotit, protoze z 10 sad méfeni se v 8 pripadech pohybovaly naméfené hodnoty pod
mezi stanovitelnosti. I zde je pfipadné neuvedeni vysledku zcela nerelevantni vii¢i obsahu anorganického i
celkového dusiku v pfitékajici odpadni vodé.
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Tabulka 2 Vysledky stability vzorki z pfitoku na UCOV

Nejistota Rozmezi hodnot o o
Ukazatel méfent (%) (me/l) RSD po 4 dnech (%) RSD po 3 dnech (%)
CHSKe, 12 353-781 0.5~ 12,0; 0.29 - 11.4;
pramér 6,1 primér 5,1
BSKs 12 200 - 436 4.2- 134 1L97- 12,1;
prumér 8,9 pramér 7,1
Nerozpusténé latky 20 248 - 542 p?;l?m‘éi’ 230 p?"ffnié_r 3137
o1 0,5 -3,6; 0,61 —3,6;
Rozpusténé latky 8 328 - 656 primér 1,94 primér 1,88
Rozpustené 0,59 — 3,55; 0,59 — 3,63;
anorganické soli 10 298 - 540 pramér 2,15 pramér 2,2
Amoniakalni  dusik 1,2-17,5; 1,14 -8,7;
(N-NH,H 13 13.4-39.3 pramér 3,7 pramér 3.4
Dusitanovy dusik (N- 13 - Nelze vyhodnotit Nelze vyhodnotit
NOy)
Dusicnanovy  dusik one Cone
(N-NOy) 12 -- V¢étsina dat < 0,4 V¢étsina dat < 0,4
Kjeldahliv dusik 5 35,1727 0,59 ~2,69; 0,49 — 1,95,
pramér 1,36 prumérl,13
Fosfore¢nanovy 1,51 - 8,43; 1,51 -5,1;
fosfor (P-PO4) 12 1.67-39 pramér 4,4 pramér 3,5
, 1,31 -238,01; 0,97 - 6,97,
Fosfor celkovy 14 4,1-9,2 primeér 3,57 primeér 3,03
0,2 abs. 0,43 -2,37; 0,49 - 2,51;
pH (pti 72,9 %) 7,09-7.63 pramér 1,5 pramér 1,33
Konduktivita (mS/m) 5 63.9-124,1 g;éfn gr°0’8:7; 1(3)513‘1 Iln;r066467;
TOC 13 96,5 - 227 L7 - 11,0; 0,78 - 5.9;
prumér 3,9 prameér 3,2
0,39 - 0,76; 0-0,83;
KNK4 5 (mmol/l) 8 3.4-6,5 pramér 0,53 pramér 0,48
Aniontové tenzidy 15 3,06 8,2 piuzrie‘r Z’ 37 iffr;erl 3’27;
Neiontové tenzidy 30 12-25 Sﬁ@éﬁ% gﬁégzﬁ
0-8,91; 0-9,79;
AOX 20 0,07-0,12 primér 4,70 primér 4,4
. 445—-13,3; 0-15,6;
Tuky a oleje 15 24-51 pramér 6,95 pramér 7,16

ZAVER

Na zakladé vysledkt dlouhodobého sledovéni stability vzorkt surové i vy¢isténé odpadni vody z UCOV Praha
lze rozhodnout, Ze i tieti den po odbéru budou koncentrace vyse uvedenych ukazatelii ve vzorcich pii ulozeni
v chlazeném vzorkovaéi odpovidat situaci v den odbéru. Napiiklad vzorky odebirané v patek lze analyzovat
v pondé€li, aniz by byly hodnoty ukazateld vyrazné zménény. Vysledky validace doby uchovavani vzorkl byly
zaneseny do piislusnych SOP a vyuzivany pro sledovani odpadnich vod z UCOV. Vzhledem k rtiznému
charakteru vzorki na jinych COV je tfeba zdiraznit, Ze tyto poznatky nelze mechanicky prenést na viechny typy
odpadnich vod, ale pied aplikaci na konkrétni ptipad je nutné je dikladné ovéfit. Zajimavym bonusem této
studie bylo i ovéfeni platnosti odhadii rozsSifené nejistoty, kde bylo ve vétSin€ pripadd potvrzeno, ze by u
realnych vzorkti nemélo pii opakovanych analyzach dochazet k ptekroceni avizované nejistoty méteni.
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POROVNANI STANOVENI VYBRANYCH IONTU METODOU CFA
A DISKRETNI SPEKTROFOTOMETRII

Jan Bednarek, Sarka Kolajova, Lenka Marhefkova

Povodi Ohre, statni podnik, odbor vodohospodarskych laboratori

Pti stanoveni vybranych ionti metodou CFA nebo pomoci diskrétni spektrofotometrie se zpravidla jedna
o modifikované postupy vychazejici z klasickych spektrofotometrickych metod. Pti pouziti téchto analyzatord se
vSak pracuje s velmi malymi objemy vzorkd a ¢inidel a je mozno zpracovat velky pocet vzorkl v kratkém case.
Obdobné jako u klasickych metod je postupnym ptidavkem cinidel dosazeno prevedeni stanovovaného iontu do
»barevné aktivni“ slouceniny a intenzita vzniklého zbarveni se proméfuje spektrofotometricky pii vhodné
zvolené vIinové délce. Koncentrace sledovaného analytu je stanovena z kalibra¢ni kiivky — jedna se o zavislost
odezvy/absorbance na koncentraci analytu. V nasi laboratofi jsme od roku 1998 pouzivali osmikanalovou
sestavu prutokového analyzatoru ALLIANCE, vroce 2011 jsme zakoupili diskrétni spektrofotometr
AQUAKEM 200. Nasi snahou bylo prokazat, ze oba analyzatory pracuji na obdobném principu, vychazeji ze
stejnych metod a poskytuji srovnatelné vysledky. Navazani metod bylo vzdy provedeno na normované metody
(pfi zavadéni metod na CFA nebyly pfislusné normy k dispozici a navazani bylo provedeno na ,klasické*
metody, pii revalidacich potom na metody IC; pii validacich diskrétniho spektrofotometru bylo ovéfeni metod
provedeno s vyuzitim CFA nebo IC).

Obrazek ¢. 1: CFA a AQUAKEM 200 (vpravo)

OBECNY POPIS PRINCIPU STANOVENI CFA A DISKRETNIM SPEKTROFOTOMETREM:

Kontinualni priatokovy analyzator (CFA)

Pomoci peristaltického ¢erpadla jsou do systému vedeny roztoky reagencii (¢inidel) a vzorky. Jejich pozadovany
vzajemny objemovy pomér je zajistén volbou vhodného vnitfniho praméru hadicek. Doby potifebné pro
promichani, pozadované reakce a spravného nacasovani ptidavku jednotlivych cCinidel se dosahuje vlozenim
sklenénych spiral do systému a zapojenim vstupl jednotlivych ¢inidel ve vhodné vzdalenosti od sebe.
Do systému rovnéz vstupuje dusik, ktery je pouzit jako nosny plyn a zaroven slouzi k oddéleni vzorkda.
V metodach, které pouzivame, je vzorek do systému vnaSen po dobu 30 sekund, voda na proplach 90 sekund,
vsSechna ¢inidla a dusik nepfetrzité. Po ptidavku vSech ¢inidel a uplynuti potfebné reakcni doby je dusik oddélen
a smés vstupuje do prito¢né cely (detektor), kde je zmétena velikost signalu. Nastaveni pozadované vinové
délky meéfeni se provadi instalaci vhodného barevného filtru do detektoru. V grafickém znazornéni je vse
zobrazeno jako fada pikl (vzorek je jeden pik), kde vyska piku odpovidd zmétenému signalu (viz. Obrazek €. 2).
Pred kazdou sérii méfeni musi byt provedena kalibrace. Hodnota pozadi, tedy absorbance smési tvorené vSemi
¢inidly a proplachovou vodou misto vzorku, je sledovana po celou dobu méfeni a z jejich hodnot na zacatku a
konci méfeni je stanovena pramérna hodnota, ktera je pouzita pro vypocet koncentrace analytu ve vzorcich.
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odezva

vzorky

Obrizek ¢. 2: zaznam signalu CFA (kalibracni fada a vzorky)

Vzorky s koncentraci sledovaného analytu nad rozsahem kalibra¢ni kiivky je nutné pfedem natedit, vyhodou ale
je, ze nezpisobi ,,pietizeni” systému a mohou ovlivnit nejvyse dalsi vzorek v fadé. Sampler umoziuje provést
az 120 méfeni véetné kalibrace. Doba potiebna pro prichod vSech ¢inidel systémem od zasobnich lahvi
po detektor se lisi podle zvolené metody, u nasich metod se pohybuje v rozmezi 4 — 25 minut.

Systém umoznuje nejen prosté piidavky cCinidel a promichani smési, do celého reakéniho procesu lze zatadit
rizné dalsi pracovni kroky: ohfev na pozadovanou teplotu (pouzivame ohfev az na 150°C), dialyzu, destilaci
nebo rozklad pomoci UV lampy. JelikoZ je zapojeni sestavy pomérné narocné, lze na dané konfiguraci méfit
jeden konkrétni analyt, pfipadné pii jednoduchém zatazeni/odpojeni napf. UV rozkladu lze na jednom kanale
méfit napt. fosfore¢nany nebo celkovy fosfor. V praxi se obvykle pofizuji sestavy o né€kolika kanalech se
spole¢nym samplerem a ovladacim PC.

V soucasné dobé¢ je jiz vétSina metod normovana piimo pro CFA analyzatory. V laboratofi jsme pouzivali CFA
pro stanoveni analytii uvedenych v tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1

Analyt Analyt Metoda Pracovni rozsah (mg/1) Upravy

zkratka vzorku*
Sirany SO4* manual vyrobce 5,0 az 100 mg/1 1
Chloridy Cr CSN EN ISO 15682 1,6 az 80 mg/1
Fosfore¢nanovy fosfor P-PO,> CSN EN ISO 15681-2 0,01 az 0,4 mg/1
Dusik dusitanovy N-NO, CSN EN ISO 13395 0,003 az 0,1 mg/1
Dusik dusi¢nanovy N-NO5 CSN EN ISO 13395 0,10 az 4,0 mg/1
Dusik amoniakalni N-NH," CSN ENISO 11732 0,02 az 1,0 mg/1

1,0 az 15 mg/1 1

Dusik celkovy TN manual vyrobce 0,10 az 4,0 mg/1 3
Fosfor celkovy TP CSN EN ISO 15681-2 0,01 az 0,40 mg/1 3,4
Fluoridy F manual vyrobce 0,05 az 0,80 mg/1 2,4
Kyanidy volné CN CSN EN ISO 14403 0,002 az 0,050 mg/1 2,4
Kyanidy celkové CN_celk CSN EN ISO 14403 0,002 az 0,050 mg/1 2,3,4

* 1 — dialyza, 2 — destilace, 3 — rozklad UV lampou, 4 — ohtev

Diskrétni spektrofotometr

Diskrétni spektrofotometr vyuziva shodny algoritmus jako CFA, ale proces neprobiha kontinualné. K davkovani
vzorku a reak¢nich €inidel slouZzi spoleéna davkovaci jehla. V metodé¢ je nastaven objem davkovaného vzorku,
objem pridavanych ¢inidel a ¢asovy harmonogram, v jakém jsou ¢inidla pfidavana. Tim je zajisténa dostatecna
prodleva pro prob&éhnuti reakci. Jehla slouzi zaroven i jako michadlo, takze vzdy pii pfidavku celou reakéni smés
promicha. Inkubace probihé v jednorazovych plastovych kyvetach ve tmé v prostoru temperovaném na teplotu
37°C. Koncovka je opét spektrofotometricka, volba vinové délky je mozna z piednastavenych hodnot v rozmezi
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340 nm az 880 nm. Kalibracni kiivka je uloZzena v metod€, méfeni kalibracni kiivky je provadéno v intervalech
dle volby laboratofe. Na pocatku méfeni je vzdy prométena absorbance samotného vzorku, k této hodnoté jsou
pak vztaZeny namétené absorbance po probéhnuti vSech reakci. Softwarové lze nastavit fedéni az v poméru 1:99,
coz je vyhodné pfi méteni kalibracnich kiivek, kdy staci vlozit jeden standard a uvést pozadované fedéni pro
dalsi body kfivky. Pii pfekroceni rozsahu kalibracni kifivky je mozno nastavit automatické fedéni vzorku ve
zvoleném poméru, ptipadné muze systém proméfit vzorek za pouziti jiné metody.

Jak je uvedeno v pfedchozim odstavci, systém umozituje pouze prosté pridavky ¢inidel, neni mozné provadét
jiné operace. Nelze tedy pfimo stanovovat ionty, které maji v tabulce ¢. 1 uvedenou jakoukoliv Gpravu, kromé
téch u kterych je uvedena dialyza. Nami pouzivany diskrétni spektrofotometr umoziuje vlozeni 30 rtznych
reakénich ¢inidel, pocet soucasné stanovovanych analytdl je tedy omezen pouze timto poctem ¢inidel. Pfi volbé
koncentra¢niho rozsahu u vice kalibra¢nich kiivek pro jeden analyt pfedpokladame pii pfekroCeni rozsahu
ktivky automatické fedéni vzorkd v poméru 1:4, dalsi kiivka tedy navazuje az na pétinasobku maxima nizsiho
rozsahu.

Ptehled zékladnich vlastnosti a funk¢énosti obou analyzatort je uvedeno v Tabulce €. 2.

Tabulka ¢. 2
Kritérium CFA Diskrétni spektrofotometr
Pocet analyti Odpovidd poctu kanald (n€které | Limitovan poctem Cinidel
jsou na dva analyty zménou upravy
vzorki —napf. =zafazenim UV
rozkladu Ize volit PO,* nebo TP)
Upravy vzorki Ano - dialyza, destilace, ohiev, | Ne
UV rozklad
Kalibra¢ni kfivka Pred kazdym métenim Dle intervalu laboratote
Doba analyzy vzorku Cas na pritok ¢inidel systémem + | Dle metody
2 minuty na kazdy vzorek (véetné
kalibrace)
Nacasovani analyz Vzorky postupné dle pozice | Postupné nebo tak, aby vSechna
v sampleru pozadovana stanoveni provedl co
nejrychleji
Vzorky nad rozsah kalibrace Nutno natedit a opakovat analyzu | Provede fedéni automaticky
Cinidla Lze ptipravovat v laboratofi Lze pfipravovat v laboratofi i
V systému nejsou chranéna pred | Kupovat komercné pfipravené
teplem a svétlem Uzavfeny prostor, chlazeny
na 25 °C
Spotieba ¢inidel Obvykle denné ptipravené Cerstvé, | Piiprava denné¢ az mési¢né, cca 1
cca 0,5 litru ml denné
Dalsi provozni naklady Pravidelna vyména hadicek Jednorazové kyvety
Instalace Napéjeni 220 V Napéjeni 220 V
Takova lahev s dusikem Samostatné stojici
Voda na chlazeni
Stal dle poctu kanalt
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Porovnani konkrétni metody stanoveni pomoci CFA a diskrétniho spektrofotometru

Dale je uvedeno porovnani konkrétni metody stanoveni pomoci CFA a diskrétniho spektrofotometru, pro
jednoduchost je zvoleno stanoveni dusitanového dusiku. Zapojeni sestavy CFA je na Obrazku ¢. 3, nastaveni

programu diskrétniho spektrofotometru je uvedeno na Obrazku €. 4.

Sinidln aznadent Vit spirdla  spirdia
hadidel prilmdr
(i)
Dusik ornfyel e —‘ 5T 20T
Fotometr
1 P04 redired 0,80 i KT ——
’ 50mrmi520

Vzorelk whifwhi 0,60 Q tr
2 COLOR whifwhi 0,43
z kywety yeliyel I— 1,2 ———>= adpad
1 P04 dibvdrogenfosforednan draselmny
2COLOR  sulfanilamid, M-naftylethylendiamin x2HCL, loyselina fosforedna

Obrazek ¢. 3: Schéma zapojeni kanalu na stanoveni dusitanového dusiku CFA

Ze schématu je vidét postupny piidavek ¢inidel ke vzorku (jejich pomér zavisi na vnitinim priméru hadicek),
pruchod smési spiralami (ve schématu znaceno jako XT, kde X zna¢ pocet zavitl spiraly) pro zajisténi potiebné
reakéni doby, spektrofotometrickou koncovku a odtok do odpadu. V metod¢ jsou pouzita dvé cinidla, pro
schematicnost jsou uvedeny pouze podstatné slozky, k ¢inidlim se pfidavaji jesté smacedla, pro hladky prichod

smeési hadickami.

Program te

- = = T ™
Thermo |Nitrite -l u { i)
SCIENTIFIC Vzorky Vysledky Reagencie Hlavni
Udé Blank R Reagencie Vzorek Inkubace | End point Kinetika
stz Blan ngiv.lankc_——— s U ® = | Eos
|Norma|. kyveta j Davkovani obj. (ul) 140
El Vzorek ( End point [ Reagencie |— Inkubace End point
U o il & -9
Qbjem (ul) Reagencie Cas (sek.) Vinova délka (nm)
Blank .
Objem (ul) Vedl. vin.délka(nm)
Zadna -
Davkovani s Resp. min (A) Davkovani s
|Extra j * |Extra j
Objem (ul) Resp. max (A) Objem (pl)
50 * 50
Redit s Promyvaci roztok Zplisob méFeni
Zadné -
Voda o L ] Normailni -
Promyvaci roztok
[Zadné] -
F1 F4 % F& = F6 = F7 F8
Vybrat Definice Pretreatment Mazat
test testu flow Zprava

Obrazek €. 4: Nastaveni programu diskrétniho spektrofotometru (programové okno metody)
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Stanoveni pomoci diskrétniho spektrofotometru pouziva pouze jedno €inidlo, je vynecham tlumivy roztok (jeho
vynechani pfipousti i norma na stanoveni dusitanového dusiku pritokovou analyzou). Prvnim krokem je
nadavkovani vzorku do kyvety, ve druhém kroku je zmétfena absorbance vzorku, nasleduje ptidavek ¢inidla (zde
oznaceno jako TONR3, jeho slozeni je identické jako u ¢inidla 2 COLOR u CFA), inkubace po dobu 360 sekund
a méfeni absorbance pfi vinové délce 540 nm (norma pro CFA udava rozmezi 520 nm az 560 nm).

Ob¢ vysSe uvedena schémata popisuji postup stanoveni dusitanového dusiku. Je z nich ziejmé, Ze oba analyzatory
pouzivaji stejny postup, rozdil je pouze vtom, ze CFA pfidava vzorek do proudu cinidla/Cinidel, zatimco
diskrétni analyzator pridava ¢inidlo jednorazové. Mohlo by se zdat, ze CFA pracuje s vétSim objemem vzorku,
ale pokud uvazime, ze ke stanoveni koncentrace sledovaného analytu zohlediiuje pouze vysku piku, 1ze odvodit,
ze objem vzorku ve smési pfi ,,vrcholu® piku bude srovnatelny s objemem vzorku dévkovanym diskrétnim
spektrofotometrem. Spektrofotometr navic méfi absorbanci samotného vzorku pied pridavkem ¢inidla a zménu

absorbance po reakci porovnava s touto hodnotou.

Porovnani pouZivanych metod

Na zavér uvadim v Tabulce €. 3 vybér ze zakladnich validacnich charakteristik nami pouzivanych metod

Tabulka €. 3: Vybrané charakteristiky metod

Analyt CFA AQUAKEM
Chloridy 1 1
mez detekce mg/1 0,4 0,35
mez stanovitelnosti mg/1 1,4 1,07
rozsah metody mg/1 1,6-80 1,0-100
nejistota* % 2.4 1,8/2,3
na koncentracni hladiné mg/1 16 20/80
kalibra¢ni kiivka linearni nelinearni
vlnova délka nm 480 480
amonn¢ ionty I II I 1T 1T
mez detekce mg/1 0,003 0,05 0,002 0,007 0,05
mez stanovitelnosti mg/1 0,01 0,15 0,01 0,02 0,17
rozsah metody mg/1 0,02-1,0 0,5-15 0,01-0,50 | 0,02-2,0 10-60
nejistota* % 8,0 7,8 4,7 2,5/1,4 1,6/1,4
na koncentra¢ni hlading mg/1 0,2 3,6 0,12 0,52/1,56 | 19,7/39,7
kalibra¢ni kiivka linearni nelinearni linearni linearni linearni
vinova délka nm 660 660 660 660 660
dusitanovy dusik I 1T 1
mez detekce mg/1 0,001 0,01 0,0007
mez stanovitelnosti mg/1 0,003 0,03 0,002
rozsah metody mg/l | 0,003-0,10 0,1-2,0 0,002-0,50
nejistota*™ % 4,2 6,1 2,3/0,9
na koncentra¢ni hladiné mg/l 0,021 0,5 0,05 /0,40
kalibra¢ni kiivka linearni linearni linearni
vinova délka nm 520 520 540
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Tabulka €. 3: Vybrané charakteristiky metod - pokracovani

dusicnanovy dusik I I
mez detekce mg/1 0,01 0,008
mez stanovitelnosti mg/1 0,04 0,03
rozsah metody mg/1 0,10-4,0 0,1-10
nejistota* % 4,6 3,5/1,5
na koncentra¢ni hlading mg/1 0,8 2,1/8,4
kalibra¢ni kiivka nelinearni linearni
vlnova délka nm 520 540
fosforecnanovy fosfor I I 1I
mez detekce mg/1 0,003 0,003 0,003
mez stanovitelnosti mg/1 0,01 0,01 0,01
rozsah metody mg/l 0,01-0,40 0,01-0,10 0,1-2,0
nejistota* % 7,3 3,79 1,51
na koncentra¢ni hlading mg/1 0,07 0,04 0,5
kalibra¢ni kiivka linearni nelinearni | nelinearni
vinova délka nm 880 880
sirany | I
mez detekce mg/1 1,4 0,334
mez stanovitelnosti mg/1 42 1,02
rozsah metody mg/1 5-100 5,0-100
nejistota* % 5,7 43/2,0
na koncentraéni hlading mg/l 18,0 20/ 85
kalibra¢ni kiivka linearni nelinearni
vinova délka nm 420 405

* Nejistota stanovena z vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti — méfeni kontrolnich vzorkd (pramér/vybérova
smérodatna odchylka), jsou uvedeny hodnoty na piislusné koncentracni hladiné. Z tabulky jasné vyplyva, ze pfi
pouziti diskrétniho spektrofotometru jsou dosahovany vyrazné nizs§i hodnoty nejistoty.

Pokud bych mél posoudit vyuziti diskrétniho spektrofotometru, tak znaméfenych hodnot jednoznacné
vyplynulo, Ze vysledky jsou plné¢ porovnatelné s vysledky ziskanymi normovanymi metodami. Oproti
prutokovému analyzatoru jsme dosahli vyrazné nizsi reprodukovatelnosti a tim i nizich nejistot stanoveni. Tim,
ze je schopen automaticky fedit vzorky, vyrazné Setii ¢as a eliminuje chyby vzniklé pfi manipulaci se vzorky.
Nevyhodou je jeho neschopnost provadét prediupravy vzorkd, neumoziuje tedy nahradit CFA v plném rozsahu,
ale vétSinu z téchto analyz (celkovy dusik, celkovy fosfor, fluoridy) jsme schopni provadét na jinych
laboratornich pfistrojich. Prutokovy analyzator dnes pouZivime pouze na stanoveni volnych a celkovych
kyanidu, kde je naprosto nenahraditelny.
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SENZORICKA ANALYZA VZORKU PITNYCH VOD
DLE TNV 75 7340 A CSN EN 1622

Jaroslava Palasova, Lenka Outratova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Utvar kontroly kvality vody
e-mail: jaroslava.palasova@pvk.cz

1. UVOD

Ptispévek porovnava vysledky senzorickych zkousek u souboru vzorkd, u kterych bylo provedeno vyhodnoceni
pachu a chuti v laboratofi postupem dle odvétvové technické normy vodniho hospodarstvi TNV 757340 [1] a
zaroven stanoveni prahového cisla pachu (TON) a prahového cisla chuti (TFN) dle normy CSN EN 1622
(75 7330) [2].

Senzorické zkousky provadéné v laboratofi Prazskych vodovodl a kanalizaci jsou akreditované od roku 2002
resp. 2007 (prahova ¢isla). NasSe standardni operacni postupy jsou zpracovany dle obou uvedenych norem. Pfi
akreditaci jsme vychazeli z dokumentu EA-4/09 [3].

Senzorické hodnoceni vzorkd vyjadiujeme podle pozadavku vyhlasky 252/2004 Sb. v platném znéni [4], v niz
jsou v Priloze €. 1 uvedeny mezni hodnoty ,,pach piijatelny pro odbératele” a ,,chut’ piijatelna pro odbératele*.
Dle vysvétlivek se v ptipadé pochybnosti povazuje za prijatelné hodnoceni 1 a 2 dle CSN EN 1622 [2].

Vysledky stanoveni pachu vyjadiené ve stupnich a TON byly srovnany u 452 vzorkd, stanoveni chuti vyjadiené
ve stupnich a TFN bylo porovnano u 411 vzorkt. Z velké ¢asti se jedna o vzorky pitnych vod odebranych pfi
kontrole distribucni sit¢ v rozsahu daném vyhlaskou [4]. V souboru jsou také zafazeny vzorky pitnych vod
odebranych na vystupu z apraven a 28 vzorkl balené pramenité vody, na jejichz hodnoceni se vztahuje vyhlaska
¢. 275/2004 Sb. v platném znéni [5]. Tato vyhlaska uvadi v Ptiloze ¢. 2 pro stanoveni pachu balenych
pramenitych vod mezni hodnotu 1 stupel. Analyzy vzorkd byly provedeny v ¢asovém obdobi od ledna 2009 do
prosince 2012,

2. SENZORICKE ANALYZY

Pach, chut’ a barva jsou senzorické neboli smyslové postizitelné vlastnosti pitné vody, které spolu se zakalem
nejcastéji ovliviluji nazor spotiebitele na jeji kvalitu. Senzorické vlastnosti vody ovlivituje jeji chemické slozent,
zpusob upravy, dezinfekce na vystupu z Gpravny i nasledna distribuce ke spotiebiteli (stav potrubi, mikrobidlni
aktivita).

Senzorické analyzy jsou zpisobem hodnoceni, pti kterém je vyuzito lidskych smysli jako ptimych subjektivnich
organti vnimani. Podstatou metod je kvantitativni vyjadfeni pachu poptf. chuti vzorku vody jako vysledek
¢innosti senzorickych posuzovatell. Senzoricti posuzovatelé (hodnotitelé) byli vybrani a proskoleni k provadéni
senzorickych zkousek [12]. Senzoricky analyticky panel tvofi ,,méfici néastroj“, na jeho clenech jsou zavislé
vysledky provadénych analyz.

Posuzovatelé pracuji v panelu, ktery je fizen vedoucim panelu (organizatorem zkousSeni) [9]. Vedouci panelu
spolupracuje s technikem panelu, ktery zajistuje pfipravu a predkladani vzorkt posuzovatelim k analyze [6].
V nasi senzorické laboratofi je pii béznych analyzach pachu a chuti vzorka spojena funkce vedouciho panelu a
technika panelu a vSichni ¢lenové senzorické skupiny jsou schopni posuzovat i organizovat analyzy vzorki.

Poznamka:

Vzhledem ke srozumitelnosti a Citelnosti textu bude pro jednotlivé vybrané posuzovatele (Cleny panelu) a
vedouciho panelu pouzivan termin posuzovatel a organizator.

Vysledky senzorickych analyz jsou zavislé na uspofadani pracovisté, zkusenostech a vnimavosti posuzovatell a
jejich pravidelném Skoleni. Posuzovatelé nasi senzorické laboratoie se ucastni fady zkouseni a testi:

e Nekolikrat rocné se Gicastni internich senzorickych testa.

e V pravidelnych intervalech se i¢astni externiho testovani posuzovateli na VSCHT Praha v rozsahu
pozadavkt normy CSN ISO 8586-1 [8]. Posuzovatelé jsou drziteli Osvédceni ,,Hodnotitel senzorické jakosti
potravinaiskych vyrobki a pitné vody*.

e Pravidelné se ucastni MPZ organizovanych pro oblast senzorického zkouseni.
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2.1 Senzorické pracovisté

Senzoricka laboratof, ve které vzorky posuzujeme, splituje pozadavky normy CSN ISO 8589 [7]. Je orientovana
na severni stranu, na sténach jsou bilé dlazdice. Jeji usporadani umoziuje efektivni provadéni senzorickych
analyz. Ve vstupni ¢asti je umistén dfez na myti skla a dostateény prostor pro organizatora slouzici k pfipravé
vzorki pro jednotlivé posuzovatele a k vyfizeni potiebné administrativy.

Zkusebni koje pro jednotlivé posuzovatele zajistuji nezavislé hodnoceni vzorkid. Jsou oddéleny prepazkami
s presahem 30 cm, které omezuji ruSivé vlivy a komunikaci posuzovateli — konverzace rusi vice nez hluk
v pozadi. Posuzovatelé maji neustale k dispozici neutralizacni vodu (neperliva balena voda). Shodna voda se
pouziva také jako porovnavaci voda a k fedéni vzorkd pfi analyzach prahovych ¢isel.

Tii koje urcené k posuzovani chuti jsou vybaveny vylevkou, vySka pracovniho stolu je vhodna k sezeni. Tyto
koéje se vyuzivaji také k analyzdm prahovych ¢isel. Koje urcené k analyze pachu jsou na protéjsi stén€¢ mistnosti
a jsou vybaveny topnou deskou k ohtati vzorkd.

K vyhodnoceni analyz prahovych c¢isel vyuzivame pocitace, které jsou umistény v kazdé koji urcené
k posuzovani chuti. Klavesnice a dalsi pfislusenstvi nepfekazi pti hodnoceni vzorku.

V laboratofi se sleduje teplota a vlhkost vzduchu, ktera mtze ovlivnit vysledky analyz. V ptipadé¢ nizké vlhkosti
(nejcastéji v zimnim obdobi) se k jeji upravé vyuziva zvlhcovaé (doporuéena relativni vihkost > 40 %).

2.2 Panel posuzovateli, vedouci panelu

Do senzorické skupiny je z pracovnikil laboratofe zaclen¢no 10 posuzovatell, kazdy z nich mize zastavat pozici
organizatora i posuzovatele. Ukazalo se, Ze tento pocet je potfebny k zajisténi bezproblémového chodu
senzorické laboratore. Ne vzdy jsou k dispozici vSichni posuzovatelé (organizacni divody, nemoc, dovolend) a
ne vsichni jsou v potfebnou dobu schopni senzorickych analyz.

Vzhledem k senzorické unavé a vlivu adaptace posuzovatelli je mozné béhem jednoho hodnoceni posuzovat
pouze omezené mnozstvi vzorkil. Zafazeni kontrolnich vzorkt snizuje pocet vzorkd, které mohou byt béhem
hodnoceni posouzeny [12].

Organizator ptipravi vzorky k analyze do kdje pro jednotlivé posuzovatele véetné formulait pro zapis hodnot.
Rizené zaznamy pro organizatora a jednotlivé posuzovatele jsou navrzeny tak, aby vyhovovaly konkrétni
senzorické analyze a umoznily zpétné dohledani vSech potfebnych informaci. Na kazdém zaznamu je zfetelné
uvedeno, o jaky zaznam se jednd, kdo jej vyplnil, datum, ¢as zahajeni posuzovani dané série vzorkd, oznaceni
vzorku (pfi analyzach prahovych ¢isel je vlastni oznaceni vzorku doplnéno o sadu tiimistnych ¢isel oznacujicich
sklo pouzité k fedéni vzorku), vysledky analyz, podpis.

Pro zapis a vyhodnoceni vysledki stanoveni prahovych ¢isel se vzhledem k naro¢nosti vyhodnoceni pouzivaji
formulate v elektronické podobé¢ (vypoctova sablona vytvorena v MS Excel). Vsechny podklady od jednotlivych
posuzovateld a souhrnné vysledky analyz vypracované organizatorem jsou nasledné v papirové podobé
archivovany.

2.3 Odbér a tiprava vzorku

Vzorky pro senzorické analyzy jsou odebirany bez vzduchové bubliny do cistych sklenénych vzorkovnic o
objemu 1000 ml (vzorkovnice nejsou na rozdil od nadobi vyclenény pouze na tato stanoveni, pouZzivaji
se k odbéru vzorki pitné vody pro zakladni chemicky rozbor).

Vzorky se nekonzervuji, v den odbéru jsou dodany do laboratore, kde jsou ulozeny v lednici vyhrazené pro
vzorky na senzorické analyzy pii teploté (5 + 3) °C. Ze vzorkovnice nejsou odebirany podily pro jiné analyzy.
Vzorky jsou zpracovavany nasledujici den po odbéru a dodani do laboratofe. Pied analyzami jsou
vytemperovany na teplotu (23 + 3) °C.

K senzorickym analyzam se pouziva pouze nadobi k tomuto ucelu urcené, které je skladovano a umyvano
oddélené od ostatniho laboratorniho skla. Pouzivaji se sklenéné kadinky o objemu 100 ml pro stanoveni chuti a
prahového ¢isla chuti, Erlenmeyerovy banky se zabrusem o objemu 500 ml a sklenénou zatkou pro stanoveni
pachu a sklenéné zabrusové prachovnice o objemu 250 ml s té€snici sklenénou zatkou pro stanoveni prahového
Cisla pachu.

Prachovnice musi byt pfed analyzou zbaveny ptipadného pachu. Na ¢isténi prachovnic a jejich zatek se pouziva
3% roztok peroxidu vodiku. Roztok se necha plisobit minimalné 2 hodiny, nasledné se prachovnice i zatky umyji
demineralizovanou vodou a po oschnuti se ihned pouziji.

Pfi stanoveni pachu a chuti se vzorky odebrané v distribu¢ni siti bézné nedechloruji. Dechloraci vzorkli pro
stanoveni prahovych ¢isel provadi organizator pied fedénim vzorkl podle normy [2] pfidanim nékolika kapek
roztoku kyseliny askorbové o koncentraci 5 g/l. (Norma [2] uvadi trvanlivost pfipravené¢ho roztoku kyseliny
askorbové 7 dnu, ale ovéfili jsme, Ze toto Cinidlo si uchova své dechlora¢ni Gc¢inky po 3 mésice.) Na kazdy
miligram chloru (Cl,) se pfida 1,2 ml roztoku kyseliny askorbové, vzorek se promicha. Ped dalsim zpracovanim
dechlorovaného vzorku se vycka alespon 5 minut.
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2.4 Stanoveni pachu a chuti dle TNV 75 7340

Stanoveni pachu a chuti dle TNV 75 7340 [1] patii do skupiny zkousek vyuzivajicich stupnice. Stupné dopliuje
slovni charakteristika, ktera posuzovatelim usnadniuje zafazeni vzorkt.. Posuzovatel postupné hodnoti senzorické
vlastnosti vzorku a na zaklad¢ jejich projevu pfifadi vzorku odpovidajici stupent. Nejprve se posuzuji vzorky na
stanoveni pachu a poté posuzovatel ohodnoti chut’.

Ob¢ analyzy se vyhodnocuji na Sestibodové stupnici (stupen 0 az 5). V tabulce 1 je uvedena hodnotici stupnice
pro stanoveni pachu pitnych a balenych vod, v tabulce 2 je obdobna stupnice pro hodnoceni chuti pitné vody.
V levém sloupci jsou uvedeny jednotlivé stupné, ve druhém sloupci k nim nalezejici slovni charakteristika,
v poslednim sloupci popis projevu pachu nebo chuti.

Posuzovatel¢ maji k dispozici tabulku s pfiklady mozného slovniho vyjadieni druhu pachu (napt. produkty
chlorace, pach chemicky, po potravinach, zatuchly...) a slovniho hodnoceni pfichuti pitné vody (napf. nahotkla,
nasladla, svirava, po dezinfekci, plisiova...). Posuzovatelé nasi senzorické laboratofe uvadéji od stupné 3 také
slovni popis zjisténych vjemu.

Tabulka 1: Hodnoceni stupné pachu pitné a balené vody

faren Slovn.i . Vnéjsi projev pachu

pachu charakteristika
0 zadny pach nelze zjistit
1 velmi slaby pach muze zjistit Skoleny posuzovatel
2 slaby pach zjisti spotfebitel, je-li na n¢j upozornén
3 znatelny pach lze zjistit, takze mtize byt pri¢inou nechuti k vodé
4 zietelny pach vzbuzuje pozornost, a tim i nechut’ k pozivani vody
5 velmi silny pach je tak silny, Ze ¢ini vodu nezptisobilou k piti

Tabulka 2: Hodnoceni stupné chuti pitné vody

Stupnice Chut’ Slovni charakteristika a projev
0 nepfitomna zadna intenzita
1 pfitomna ve stopach |sotva znatelna intenzita na jazyku po vyprazdnéni tst
2 slaba znatelna intenzita bez doznivani po vyprazdnéni tist
3 stiedne silng dobfie znatelna intenzita s kratkym i dlouhym doznivanim po

vyprazdnéni tst

silna intenzita v celé Ustni dutin€ se silnym a dlouhym doznivanim po

4 dosti silna s
vyprazdnéni Gst

extrémni intenzita v celé ustni dutin€ s velmi silnym az bolestivym

lice silna . , . . A
> veliee stina vjemem, ktery okamzit€ otupi schopnost receptorti

Pii stanoveni pachu je posuzovano v jedné sérii maximalné 10 az 15 vzorkd. Ke stanoveni se pouzivaji
Erlenmeyerovy baiky se zdbrusem o objemu 500 ml a sklenénou zatkou.

Organizator odlije 250 ml vzorku nejprve k posouzeni pro analyzu za studena (20 °C). Posuzovatel obsah baiky
lehce zamicha protiepanim, po otevieni barnky ¢ichem ihned zjistuje pfitomnost, popiipad¢ druh pachotvornych
latek.

Po ohodnoceni vzorkli posuzovatelem se vyméni tésnici zabrusové zatky Erlenmeyerovych banék za volné
sklenéné zatky a vzorky se umisti na topné desky. Barka se vzorkem se zahtiva po dobu 15 az 20 minut na topné
desce na teplotu (60 * 3) °C. Posuzovatel posoudi intenzitu pachu za tepla shodn¢ jako v pfipadé nizké teploty.

Organizator vyhodnoti souhrn vysledkd stanoveni pachu vzorku pro teplotu 20 °C a 60 °C na zakladé hodnoceni
jednotlivych posuzovatelti. Souhrnné hodnoceni se provadi pro kazdou teplotu zvlast. V piipadé tii posuzovateld
se predpoklada shodny vysledek (stupen pachu) u vétSiny z nich, tento vysledny stupen se zapise. Vysledna
hodnota stanoveni (stupenl pachu) je vyssi zjisténa hodnota (vyssi stupen pachu vzorku pfi teploté 20 °C nebo
60 °C).

Vysledky hodnoceni posuzovatelti pro danou teplotu by se nemély lisit o vice nez + 1 stupenl pachu. V opacném
ptipadé organizator pfizve k posouzeni uvedeného vzorku dalsiho ¢lena senzorické skupiny a stanoveni vzorku
se opakuje.
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Pii stanoveni chuti je posuzovéano v jedné sérii maximalné 8 az 10 vzorkt. Hodnoti se pouze vzorky v ramci
dostupnych informaci zdravotné a hygienicky nezavadné. Organizator vylouci z analyzy na stanoveni chuti a
prahového ¢éisla chuti vzorky prekracujici obvyklé hodnoty ve sledovanych chemickych ukazatelich (zékal),
s pozitivnimi nalezy biologického rozboru a pii vysledném hodnoceni pachu ,,nepfijatelny pro odbératele*.
Organizator odlije ze vzorkovnice cca 50 ml vzorku do oznafenych kadinek a pfipravi sérii vzorka pro
jednotlivé posuzovatele. Posuzovatel vezme do ust vhodny objem (10 az 15 ml) posuzovaného vzorku vody
(analyzovany vzorek vody by mél smocit celou ustni dutinu), nékolik sekund ho v ustech pozdrzi a bez polknuti
se vzorku zbavi (neznamé vzorky), popt. jej spolkne.

Posuzovatel hodnoti chutovy vjem. Pfili§ dlouhé rozhodovani zhorSuje kvalitu posouzeni, vede k unave
smyslového receptoru. Mezi posuzovanim jednotlivych vzorkt si posuzovatel vyplachuje Gsta neutralni vodou a
dodrzuje casovy odstup 30 az 60 sekund, aby se zregenerovala schopnost chutovych receptori, poté mize
pokracovat s degustaci dalsiho vzorku. Pokud posuzovatel neni schopen urcit vysledek, opakuje analyzu po 2 — 3
minutovém odpo¢inku s vét§im mnozstvim vzorku.

Organizator provede souhrn vysledkd stanoveni chuti vzorku na zakladé posouzeni jednotlivych posuzovateld,
ktera by se neméla lisit o vice nez = 1 stupeil chuti. V opacném ptipadé se postupuje stejné jako u pachu, tj.
organizator pfizve k posouzeni uvedené¢ho vzorku dalSiho Clena senzorické skupiny a stanoveni chuti vzorku se
opakuje. V ptipad¢ tii posuzovateli se predpoklada shodny vysledek (stupen) minimaln¢ u dvou z nich, tento
vysledny stupeni organizator zapise do souhrnu vysledkii analyz.

Dle vyhlasky [4] je na protokole uvedeno vysledné hodnoceni pachu a chuti vzorku podle nasledujicich pravidel:
e Pach pfijatelny, resp. chut’ pfijatelna — pfi hodnoceni vzorku je zjistén stupen 0, 1 nebo 2.

e Pach nepfijatelny, resp. chut’ nepfijatelna — pti hodnoceni vzorku je zjistén stupeini 3, 4 nebo 5.

2.5 Stanoveni prahovych ¢&isel dle CSN EN 1622

Stanoveni podle CSN EN 1622 [2] je rozdilova zkouska zaloZzena na porovnavani riizné nafedénych vzorkd, pii
které se stanovuji tzv. prahova ¢isla pachu (TON) a prahova ¢isla chuti (TFN).

Prahové ¢islo je fedici pomér, pod jehoz hodnotou ptestava byt pachovy ¢i chutovy vjem postizitelny. K uréeni
prahového ¢isla testované vody se pouziva nenucena volba v kombinaci s parovou zkouskou [10]. Vzdy se
pripravuji tii fedéni s porovnavaci neutralni vodou.

e nenucena volba — posuzovatel zaznamenéva, zda rozezna nebo nerozeznd rozdil mezi dvéma vzorky.

e parova zkouska — posuzovateli jsou pfedlozeny dva vzorky, z nichZ jeden je testovana voda nebo jeji fedéni
a druhy je porovnavaci voda.

Posuzovatel musi z dvojice vzorku urcit vzorek, ktery ma silngjsi pach popt. vyraznégjsi chut’.

K analyze prahovych ¢isel fedi organizator testovanou vodu valcem do odmérné banky podle tabulky ¢. 3 a dle
vztahu:
prahové ¢islo = (A+B)/A
kde A je objem vzorku (ml),
B je objem porovnavaci vody (ml).
Hodnota x, ktera je pomérem koncentrace nasledujicich fedéni v fadé, je pro realné testované vody rovna 2.
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Tabulka 3: Postupné iFedéni vzorku

Pocet TON a TFN Vzorec pro x = 2;
redéni pro pomér fedéni x = 2 100 ml vzorku
(A+B)/A
0 1 (100+0)/100
1 2 (50+50)/50
2 4 (25+75)/25

Podle nami zvoleného postupu provadime k analyze prahovych ¢isel tfi fedéni vzorku podle tabulky 3. Pokud je
stanoveno prahové ¢islo 4, vydavame vysledek TON resp. TFN > 2, viz nize.

Organizator oznaci v pfipraveném formulafi, které prachovnice pro stanoveni TON a kadinky pro stanoveni TFN
obsahuji vzorek a které porovnavaci vodu. Posuzovateli predklada soucasné vSechna fedéni dané testované vody
v pofadi od nefedéného vzorku az po nejvice nafedény vzorek, vzdy v paru s porovnavaci vodou (3 fady po
2 prachovnicich, resp. kadinkach). Po nafedéni a ptipravé pari vzorkl svolava organizator postupné jednotlivé
posuzovatele.

V jedné sérii se hodnoti max. 5 testovanych vod na stanoveni TON a TFN véetn¢ kontrolniho vzorku. Dle
mnozstvi posuzovanych vzorkli probihd posuzovani v dopolednich a odpolednich hodinach. Nekteri
posuzovatelé jsou schopni po dopolednim posuzovani pachu a chuti dle TNV 75 7340 pokracovat i v posuzovani
TON a TFN. Vétsinou vSak dochazi k vyméné organizatora, ktery se stava jednim z posuzovatelt.

Ke stanoveni TON se prelije 100 ml vzorku do prachovnice, ktera se uzavie tésnici zabrusovou zatkou. Vybrani
tfi posuzovatelé hodnoti TON ze stejnych prachovnic, které jsou oznaeny trojmistnym kodem. Posuzovatel
dikladné protiepe prachovnici, otevie ji a pfi¢ichne. Potom prachovnici opét peclivé zavie. Stejné postupuje i
u druhého vzorku v fadé. Mezi témito vzorky (pary) miize opakované posuzovat intenzitu vjemu pachu.

Po rozhodnuti, ktery z parovych vzorkli ma pach vyrazngjsi, posuzovatel vyznaci své hodnoceni do
elektronického formulafe. Po zhodnoceni daného fedéni se jiz posuzovatel nesmi k tomuto fedéni vracet. Pokud
nenalezne rozdil v paru porovnavaci vody a testovaného vzorku, vyznacéi ve formulaii shodu a analyzu dané
testované vody ukon¢i.

Ze stanoveni TFN vylouci organizator po vyhodnoceni dle TNV 75 7340 [1] vzorky nepfijatelné pro odbératele.
Vzorky jsou posuzovany v paru s porovnavaci vodou obdobné jako u stanoveni TON. Posuzovatel postupné
ochutnd oba vzorky prvniho paru. Vzorky muze ochutnavat opakovan¢ az do rozhodnuti, ktery vzorek ma
vyrazngj$i chut. Posuzovatel porovnava vzorky, dokud je schopen rozliSit rozdil v chuti oproti porovnavaci
vode€. Zjistény rozdil piipadné shodu mezi parovymi vzorky posuzovatel opét vyznaci do elektronického
formulare.

Po ukonceni hodnoceni celé série TON / TFN se v elektronickém formulafi otevie list pro dalsSiho posuzovatele.

Posledni fedéni, kdy posuzovatel rozpozna rozdil mezi pfipravenym vzorkem a porovnavaci vodou, se oznaci
jako vysledné prahové cislo pachu, resp. chuti vzorku daného posuzovatele. Spravné musi posuzovatel urcit
rozdil také pfi posuzovani predchozich part vzorkt a oznacit pach nebo chut’ vzorku jako intenzivngjsi.

Vysledné prahové Cislo TON / TFN vzorku se vyhodnoti s vyuzitim pfipraveného programu dle nésledujicich
pravidel:

e TON/TFN =1, kdyz alespoii 2 ze 3 posuzovatelii nedokézali spravné odlisit rozdil v prvnim paru vzorkd
(mezi nefedénym vzorkem testované vody a porovnavaci vodou).

e TON/TFN <2, kdyz alesponi 2 ze 3 posuzovateli spravné ur€ili rozdil mezi vzorky prvniho paru, ale
nedokazali rozlisit popf. rozlisili chybné rozdil mezi vzorky druhého paru.

e TON/TFN =2, kdyz alespon 2 ze 3 posuzovateli spravné rozlisili rozdil mezi fedénym vzorkem a
porovnavaci vodou v druhém paru vzorka.

e TON/TFN > 2, kdyz alesponi 2 ze 3 posuzovateld spravné ur€ili rozdil mezi vzorky tfetiho paru.

Dle vyhlasky [4] je na protokole uvedeno vysledné hodnoceni pachu a chuti:
e Pach pfijatelny, chut’ pfijatelna — stanoveno prahové ¢islo 1, <2 a 2.
e Pach neptijatelny, chut nepftijatelnd — stanoveno prahové ¢islo > 2.
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2.6 Kontrola kvality, interni senzorické testy

Stejné jako u vSech ostatnich analyz provadénych v laboratofi je i u senzorickych testii zaveden systém kontroly
a fizeni kvality [3], ktery zahrnuje:

e opakované analyzy 5 az 10 % vzorka z celkového mnozstvi vzorkd,
e posuzovani replicitnich vzorkd,

o interni senzorické testy posuzovatelll vyuzivajici referencni roztoky a latky se znamymi senzorickymi
charakteristikami.

Organizator ur¢i v kazdé sérii vzorkll na stanoveni pachu a chuti kontrolni vzorek k opakované analyze, ktery
pod oznacenim QC zaradi k posouzeni jednotlivym posuzovatelim. Kazdy posuzovatel ma pti hodnoceni pachu
a chuti zatazen v sérii odlisny QC vzorek.

Vyhodnocuje se shoda v posouzeni: organizator srovna vysledky (stupn€) analyzy QC vzorku a k nému
odpovidajiciho pivodniho vzorku. Hodnoceni QC vzorku posuzovatelem se mtize liit o jeden stupen od jeho
hodnoceni odpovidajiciho pivodniho vzorku. V pfipadé vétsiho rozdilu je dany posuzovatel nahrazen jinym
¢lenem senzorické skupiny.

Vysledné prahové Cislo TON, resp. TEN uréené jako vysledek hodnoceni skupiny posuzovatelii u kontrolniho
vzorku QC organizator porovna s prahovym ¢islem duplicitné pripraveného vzorku testované vody.

Nezbytnou soucasti procesu senzorického posuzovani vzorki je vybér, Skoleni a soustavna kontrola schopnosti
jednotlivych posuzovatell a celé senzorické skupiny. Odezva posuzovateld na podnét je proménna v ¢ase a nelze
ji oddélit od jejich predeslych zkuSenosti a senzorickych podnétl z prostredi [12].

Vysledky internich senzorickych testil jsou zpracovany souhrnné€ pro celou senzorickou skupinu a zaroven jsou
prehledné vedeny pro kazdého posuzovatele (je mozno sledovat vysledky jednotlivych posuzovatelt v case).
Optimalni by byla pfiblizn€ stejna citlivost vSech posuzovatell. Vysledky testii napomahaji k vybéru novych
posuzovatelll z fad pracovnikil laboratofe a zafazeni jednotlivych posuzovatelli do zkuSebniho panelu. VSichni
¢lenové senzorické skupiny jsou nekufaci.

Interni testy posuzovateld [16] pfipravuje povereny vedouci senzorické skupiny v pribéhu roku podle predem
ur¢eného harmonogramu. Jejich provedeni vychazi z fady metodologickych norem pro senzorickou analyzu [8]
az [15].

Pro sledovani schopnosti posouzeni pachu se k vycviku posuzovateli pouzivaji tyto testy:

e Zkouska schopnosti rozliSovat a identifikovat bézné dostupné viné (pachy): identifikuji se pachové latky
z ruznych skupin (kofeni, dezinfekéni prostiedky, vodné roztoky chemikalii, ...). Zkouska slouzi k vycviku
popt. k vylouceni anosmie na ur¢itou skupinu latek. Provadime 1% ro¢né.

e Zkouska duotrio slouzi k procvié¢eni pachové paméti, provadime 1x ro¢né.

e Hodnoceni pachu u vzorki trojuhelnikovou zkouskou, coz je nucend vybérova zkouska, kdy tikolem
posuzovatele je spravné urcit odliSny vzorek. Posuzovateli je pfedkladano minimalné pét trojic vzork,
provadime 1x ro¢né.

e Hodnoceni prahového ¢isla pachu (TON) trojuhelnikovou zkouskou: vzorek se postupné fedi dle zvoleného
poméru az do urovng, kdy posuzovatel neumi odlisit pach fedéného vzorku od vzorkid porovnavaci vody.
Provadime 1% ro¢né.

V senzorickych testech sledujicich schopnosti analyzy chuti pracujeme s roztoky zakladnich chuti, mezi které se
fadi chut’ slana, sladka, kyseld, hotka a umami (,,glutamatova‘“). Koncentrace roztokl piipravujeme dle normy
CSN ISO 3972 [14] se zohlednénim piedeslych vysledki senzorické skupiny (zejména dle zjisténé prahové
citlivosti posuzovateli).

e Zkouska schopnosti rozliSovat zakladni chuté, provadime 2x ro¢né.

v

e Zkouska na urceni prahové citlivosti nékteré ze zakladnich chuti slouzi ke stanoveni nejniz§i koncentrace, pii
niz je posuzovatel schopen postiehnout rozdil intenzity chuti vzorku od porovnavaci vody a je schopen
ptedlozenou zakladni chut’ uréit. Provadime 2% ro¢né.

e Zkouska na urceni prahovych chutovych rozdili parovou zkouskou zjistuje schopnost posuzovatele rozlisit
dve blizké intenzity téze chuti vzorku a schopnost toto uréeni spravné opakovat. Provadime 1x ro¢n€ s 5 az 7
pary roztokt dvou koncentraci.

e Hodnoceni chuti vzorkli vod trojuhelnikovou zkouskou provadime 1% ro¢né.
e Hodnoceni prahového cisla chuti (TFN) vzorku vody provadime 1x roéné s vyuzitim parové zkousky.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Na vysledky provedenych senzorickych analyz lze nahliZzet z mnoha zornych uhli. Prvni, o co jsme se zajimali,
byla shoda, resp. neshoda v nazoru na to, zda je testovana voda pii posouzeni pachu a chuti pfijatelna ¢i
nepriijatelna pro odbératele. Je zajimavé, jak se vyhodnoceni zaloZené na srovnavanych normach lisi.

3.1 Srovnani neprijatelnosti pachu

Zactnéme pachem, protoze jeho analyza se d¢la jako prvni, a pokud je vysledkem pach nepfijatelny pro
odbératele, vzorek z testovani chuti vylouc¢ime. Pii vyhodnocovani podle normy TNV 75 7340 [1] bylo ze 452
vzorkil vyloueno 38, coz je 8,4 %, kdezto pii vyhodnocovani podle normy CSN EN 1622 [2] bylo vylou¢eno 34
vzorkd, coz je 7,5 %.

Na prvni pohled by se tedy mohlo zdat, ze se oba vysledky nijak dramaticky nelisi. To vSak plati jenom do té
doby, nez se podivame na to, zda obé metody vylucuji stejné vzorky (viz tabulku 4). Pti tomto podrobné&j$im
pohledu zjistime, Ze se oba pfistupy shodnou pouze u 11 ze 61 vzorkd, které bychom méli podle jedné ¢i druhé
metody vylougit, coz je 18 %. Podle CSN EN 1622 [2] se vylou¢i 23 vzorki, které byly hodnocenim dle
TNV 75 7340 [1] oznaceny jako pfijatelné pro odbératele a naopak stupném 3 bylo ohodnoceno 27 vzorku, u
kterych bylo stanoveno prahové ¢islo pachu TON < 2.

Tabulka 4: Porovnani vysledki pachu dle norem [1] a [2]

TON 1 < 5 > Stuperi
Stupern celkem
0 1 1
1 35 32 11 3 81
2 74 148 920 20 332
3 5 12 10 9 36
4 2 2
TON celkem 114 193 111 34 452

Tabulka 4 ukazuje rozdilnost stanovenych vysledkl vyplyvajici z rozdilii v pojeti zkousek podle jednotlivych
norem. VSimnéte si, ze v péti piipadech, kdy TON byl roven 1 (pach nefedéného vzorku nebyl odliSen od pachu
porovnavaci vody), vysel stupen 3 (znatelny pach). Naopak ve tfech piipadech, kdy vysel stupeii 1 (velmi slaby),
tak byl TON vétsi nez 2. Ve vSech uvedenych ptipadech se jednalo o vzorky z distribuéni sité.

3.2 Srovnani neprijatelnosti chuti

U chuti (viz tabulku 5) je rozdil mezi obdrzenymi vysledky jesté vyrazngjsi. Zde se vyznamné li$i jiz souhrnné
hodnoty. Podle TNV 75 7340 [1] jsme jako nepfijatelné ohodnotili 14 ze 411 vzorkd, tj. 3,4 %, kdezto podle
CSN EN 1622 [2] se vyloucilo 43 vzorkd, tj. 10,5 %. Mohli bychom tedy fici, Ze posouzeni TFN je vyrazné
prisnéjsi.

Tabulka 5: Porovnani vysledki chuti dle norem [1] a [2]

TFN 1 < 5 ) Stupei
Stupen celkem
1 18 30 17 5 70
2 53 124 114 36 327
3 7 5 2 14
TFN celkem 71 161 136 43 411

Podivame-li se na to, jak se vysledky obou metod u jednotlivych vzorkl shodnou, je rozdil jesté markantné&jsi:
z 55 spole¢né vyloucenych vzorkil se porovnavané metody shodly pouze na dvou vzorcich, tj. na 3,6 %. Pii
zkoumani ptivodu 41 vzorkd, které prosly vyhodnocenim dle stupiiti, ale neprosly podle TFN, jsme zjistili, ze v 7
ptipadech se jednalo o dechlorované vzorky na vystupu z Gpravny, v jednom pfipad¢ o vzorek balené pramenité
vody a v ostatnich ptipadech o vzorky z distribucni sité, z nichz se 13 vzorkl pied posouzenim dechlorovalo a
20 vzorki se nedechlorovalo (nizka koncentrace chloru). Pomér dechlorovanych a nedechlorovanych vzorkd, u
kterych byla vyhodnocena chut’ nepfijatelna pro odbératele (TFN > 2) byl tedy prakticky shodny, 20 : 21.
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3.3 Porovnani vysledkii pachu pri 20 °C a pri 60 °C

Tabulka 6 pfinasi porovnani vysledki zjisténého pachu pii 20 °C a pii 60 °C. Na diagonale je pocet analyz,
v nichz vysla pfi obou teplotach stejna hodnota. Nad diagonalou je uveden pocet analyz, pii nichZ byla pti 60 °C
zjisténa vys$si hodnota, pod diagonalou pak pocet analyz, u nichz byla hodnota zjisténa pii 60 °C nizsi. Jak
vidime, vétSina zjisténych hodnot skonéi na diagonale — pfi obou teplotach byl zjistén stejny stupent pachu.
Souhrnné vychazi, ze ze 452 posouzenych vzorki byl u 342 zjistén pfi obou teplotach stejny stupen pachu, u 101
vzorkid byl pfi vyssi teploté zjistén horsi stupen pachu a u 9 vzorkl byl pfi vyssi teploté zjistén nizsi stupen
pachu.

Tabulka 6: Porovnani pocti vysledkii pachu p¥i 20 °C a p¥i 60 °C dle [1]

60 °C
0 L O B O e

0 1 6 7

1 75 85 160

2 7 | 228 | 10 257

3 2 [ 24 26

4 2
Celkem pFi 60 °C 1 88 | 327 | 34 2 452

Pokud se hodnoty zjisténé pii riznych teplotach lisi, tak bychom intuitivné predpokladali, ze vyssi stupen pachu
bude zjistén pii vyssi teploté. Tabulka 6 vSak ukazuje, ze to plati pouze pro nizké hodnoty pachu (stupné 0 a 1).
S rostouci intenzitou pachu tato tendence slabne a u vzorkil s vysokou intenzitou pachu (stupné 3 a 4) je dokonce
obracena: pokud se intenzita pachu 1isi, tak stupen pachu zjistény pii vyssi teploté je mensi.

Tuto skutecnost nazorné ukazuje tabulka 7, v nizZ jsou absolutni poCty méfeni pfevedeny na pomérné procentni
hodnoty. Byl-li pii 20 °C zjistén stupen 0, tak v 86 % piipadi byl pii 60 °C zjistén vyssi stupeni pachu. Pii
zjisténém stupni 1 byl po zvyseni teploty zjistén vyssi stupen jen v 53 % pripadi a pfi zjisténém stupni 2 uz pfi
pouhych 4 % ptipadd. Pii tomto stupni byl dokonce ve 3 % piipadl po zvyseni teploty zjistén nizsi stupen pachu.
P1i zjisténém stupni 3 jiz po zvySeni teploty nebyl ani jednou zjistén vyssi stupen pachu, ale v 8 % pripadd byl
zjistén stupen nizsi.

Tabulka 7: Procentualni podil stupiii zjisténych p¥i 60 °C oproti stupiiim zjisténym pii 20 °C

60 °C
IDRERREE
0 14 % 86 % 100 %
1 47 % 53 % 100 %
2 3% 93 % 4 % 100 %
3 8% | 92 % 100 %
4 100 % 100 %

4. ZAVER
Prispévek porovnava vysledky senzorickych méfeni provadénych podle normy TNV 75 7340 [1] s vysledky
stanovenymi dle normy CSN EN 1622 [2]. Ob& normy se principialn& li§i. Testovani podle normy TNV patii
mezi zkousky vyuZivajici stupnice a kategorie, kdeZto testovani podle normy CSN EN patii mezi rozdilové
zkousky pro uréeni pravdépodobnosti rozdili.

Rozdilny princip obou zkousek se vyrazné projevil i v rozdilnych vysledcich. Obé sady vysledkl se pfitom
nelisily pouze v drobnych posunech hodnot, ale i v zasadnich rozhodnutich, kterou vodu prohlasit za pfijatelnou
a nepfijatelnou pro odbératele. V testované sad¢ se objevilo n¢kolik vzorkd, jejichz hodnoceni vyslo podle jedné
normy jako nepfijatelné, kdezto podle druhé normy vysly jako velmi dobré, a vedle toho vzorky, u nichz to bylo
pravé naopak. Vyrazngjsi rozdily se pfitom projevily u stanoveni chuti a TFN. Podle TFN bylo vylouceno
mnohem vice vzorki, avSak nejzajimavéjsi byl pouze cca 4% prunik mnozin vzorkl oznacenych jako
nepiijatelné pro odbératele v ukazateli chut’.

V zavéru prispévek porovnava vysledky méfeni pachti pii riznych teplotach dle TNV 75 7340 [1] a naléza mezi
nimi zajimavé zavislosti.
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STANOVENI FOREM KOVU METODOU HPLC-ICP MS -
PRVNI POZNATKY

Eva Hrdlickova, Hana Smolikova

Zdravotni ustav se sidlem v Usti nad Labem

Prvky se mohou vyskytovat ve slozkach zivotniho prostiedi v riznych forméach, které se vyrazn€ li§i svymi
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi a pfedev$im ucinkem na zivé organizmy. Z tohoto divodu vyplyva
potieba stanoveni hodnoty toxické formy prvku, ktera vice vypovida o zdravotni zavaznosti nez hodnota
celkového obsahu prvku.

Piedmétem zajmu speciatni analyzy byva &asto arsen, ktery tvoii toxické anorganické slouceniny As’" a As’".
Méné toxické nebo netoxické jsou nékteré organické slouceniny, napf. arseno-betain nebo arseno-cholin.
Arseno-betain se do organismu dostava stravou, predevsim konzumaci ryb a motskych plodt. V organismu neni
metabolizovan a je vylu¢ovan moci.

Z hlediska legislativy je vétsi zajem vénovan riznym oxida¢nim formam chromu. Trojmocny chrom je biogenni
forma prvku a je obsazen v ifad¢é nezbytnych enzymul regulujicich napf. hladinu cukru v krvi. Oproti tomu
Sestimocny chrom, jakozto silné oxidujici latka, je pro organismus toxicky, napada pokozku, dychaci a zaZivaci
cesty, je karcinogenni.

Pro speciacni analyzu kovl se obvykle pouzivaji kombinované techniky, tj. uc¢inna délici metoda v kombinaci
s dostatecné citlivou detekEni metodou.

V laboratofi Zdravotniho tstavu v Usti nad Labem je pro stanoveni prvkii pouzivana technika ICP-MS. Tato
metoda, zalozena na tvorb¢ iontll analytu v indukéné vazaném plazmatu a jejich nasledné filtraci dle hmotnosti
(m/z) v kvadrupoélu, vynika vysokou citlivosti - meze detekce se pohybuji v setinach az jednotkach ppb pro
vétSinu prvkd. Tato technika byla pouzita v kombinaci s technikou HPLC a byly vyzkouSeny nékteré aplikace
v oblasti analyzy forem arsenu a v oblasti analyzy rGznych oxidacnich stupni chromu.

STANOVENI FOREM ARSENU
Pristrojové usporadani:
ICP-MS spektrometr ThermoElemental X-series vybaveny kolizni celou
pumpa Laboratorni pfistroje Praha
davkovaci ventil Rheodyne, 20 ul smycka
separacni kolona Hamilton PRP-X100 s pfedklonkou

Pracovni podminky:
isokraticky rezim
mobilni faze: 20 mmol (NH,4),CO3 /10 mmol NH4;NO; a 10 mmol (NHy4),HPO,, pH 9
objem davkovaného vzorku: 20 pl
pritok: 1 — 1,3 ml/min
spektrometr v rezimu kolizniho plynu (eliminace polyatomickych iontit)

V tomto usporadani byly sledovany formy arsenu: anorganicky vazany trojmocny arsen (AsllI), anorganicky
vazany pétimocny arsen (AsV), As-betain (AB), kyselina monomethyl arsenicna (MMA) a dimethylarseni¢na
(MMA).

Postup stanoveni forem arsenu v moc¢i byl ovéfen Uspé$nou Gcasti v MPZ (Institut and Out-Patient Clinic for
Occupational, Social and Environmental Medicine of the University Erlangen-Nuremberg).

Metoda byla dale aplikovana v ramci studie: Expozice déti As ve vztahu ke kontaminaci pady.

V ramci této studie byly analyzovany vzorky pid z n€kolika matefskych Skolek a vzorky moci déti z téchto
skolek. Ze vzorkd pud byly pfipraveny extrakty (1mol/l H;PO4 a 0,1 mol/l kyseliny askorbové). Extrakty i
vzorky mo¢i byly pied analyzou fedény mobilni f4zi a zpracovany vyse popsanym postupem.

Ve vzorcich pudy byl detekovan pouze As”" - viz obr.1
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Ve vzorcich mo¢i byl zjistén pievazné arsenobetain (AsB) - viz obr.2
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Obr.2

Na zakladé ziskanych vysledkt nebylo mozno potvrdit zatizeni sledovanych déti toxickymi formami As.

STANOVENI OXIDACNICH FOREM CHROMU

Rozdéleni a stanoveni obou oxidacnich forem chromu na jedné koloné — anexu —
chelataci trojmocného chromu. Chelatace probiha za zvySené teploty, v nasem ptfipadé byl pouzit chelaton III,

teplota 70°C.
Pfistrojové uspotfadani — viz analyza forem As

je mozné pouze po predchozi

Ptistroj ICP MS ThermoElemental byl v roce 2012 nahrazen typem Agilent 7700x.

Mobilni faze: 60 mmol NH,NO;

Uvedenym postupem byly ziskany pouze nedokonale rozdélené piky chelatu Crlll a Sestimocného chromu, viz

obr.3
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Metodu bude nutno dopracovat (pfedpoklad uziti jiné kolony nebo jiné mobilni faze).

V nékolika aplikacich byl tento problém feSen tim, ze byl stanoven pouze Sestimocny chrom (bez chelatace
vzorku). Metoda byla aplikovana napf. na tyto zakazky:

Vyluhy pfedmétt pro déti do tii let (textil i kiize), Vyhlaska 84/2001 Sb

Vyluhy usné (CSN EN ISO 17075 Usn&)

Analyza pracovniho ovzdusi — svafecské dymy

Obsah Cr®" byl vyhodnocen metodou piidavku standardu. Mez detekce (10ppb) bude mozno snizit pouzitim
smycky davkovace o vétsim objemu a dal§imi upravami postupu.

Po dopracovéani a validovani metody bude tento postup stanoveni Cr'" a Cr®" kvalitni, pravdépodobné i
citlivgjsi alternativou ke klasické spektrofotometrické metodé stanoveni Cr °°, svyhodou samostatného
stanoveni Cr’".

LITERATURA:

Thermo Electron Corporation Application Note: 40720 Determination of Arsenic Species in Urine Using HPLC
Coupled with X Series ICP-MS

Chethaka Kahakachchi, Peter C. Uden and Julian F. Tyson, Analyst 129 (2004), 714
Varian, The Application Notebook — March 2006
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DLOUHODOBY MONITORING ZNECISTENI V POVODI
VODARENSKE NADRZE SVIHOV

Lucie Cerna, Nina Strnadova, Martin Pecenka

VSCHT Praha, Ustav technologie vody a prostiedi, Technickd 5, 166 28 Praha 6 — Dejvice,

1 UVOD

Povrchové vody piedstavuji z hlediska mnozstvi hlavni ¢ast vodnich zdroji v Ceské republice. Jejich vyuziti
k danym uceltim je vSak Casto limitovano jakosti téchto vod. Mira vyznamnosti jednotlivych zdroji znecisténi a
nasledné jejich dopady na kvalitu povrchovych vod hraji klicovou tlohu pfi navrhu nutnych opatieni vedoucich
ke zlepSeni stavu. Spravna identifikace hlavni pficiny zneciSténi umoziuje efektivni navrh opatfeni vedouci k
jeho eliminaci [1].

V obdobi od biezna 2008 do fijna 2011 byla sledovana kvalita povrchovych vod pritékajicich do feky Zelivky a
nasledné do VN Svihov. Jednalo se o monitorovani povodi fek Trnavy, B&lé a Hejlovky s odbérem bodovych
vzorkll vody jednou mési¢né. Cilem ziskani dat o kvalit¢ vody v povodi bylo podle Smérnice Evropského
parlamentu a Rady 2000/60/ES v aktualizovaném znéni zabranéni nebo alesponn snizeni dalSiho zhorSovani
kvality vod. Tato data mohou slouzit jako podklad pro piijeti specifickych opatfeni proti znec¢istovani vody
jednotlivymi znec€istujicimi latkami nebo skupinami téchto latek, které predstavuji vyznamné riziko pro vodni
ekosystém, vcetné rizika pro vody uzivané k vyrob¢ pitné vody [2].

VN Svihov je dlouhodobé zneéistovana pritoky piedevsim z plosnych zemédélskych zdroji. Toto zatizeni
predstavuje cca 75-85 % z celkového pfitékajictho znecisténi vyjadiené piedevsim formou dusiku, fosforu a
uhliku. V dasledku malého procenta zastoupeni ploch travnich porosti a naopak velké rozlohy zemédélsky
obhospodafovanych ploch jsou v povodi VN Svihov vyrazné problémy s erozi pady. Vysledkem je zanaseni
mistnich rybnikd, pfedzdrzi, vodnich nadrzi i vodarenskych objekttl sedimenty. Tyto sedimenty pak spolec¢né s
nutrienty potencialn¢ ohrozuji jakost vody v nadrzi [3].

Z ukazatelll bézné sledovanych v povrchovych vodach byly vybrany a hodnoceny ptedevsim nutricni ukazatele,
tedy dusik, fosfor, rozpustény organicky uhlik (DOC) a jeho ¢ast vyuzitelnad mikroorganismy, tj. biodegradabilni
rozpustény organicky uhlik (BDOC).

2 METODIKA STANOVENI BDOC A PROVADENI MONITORINGU

Metoda stanoveni BDOC spociva ve sterilizaci vzorku vody membranovou filtraci a jeho inokulaci pfirodni
autochtonni smésnou kulturou mikroorganismi z povrchové vody. Z inokula jsou odstranény fasy a prvoci
filtraci a inokulovany vzorek je inkubovan 28 dni pifi 20 °C v termostatu. Hodnota BDOC je vyhodnocena
z obsahu DOC na pocatku a na konci testu [4] [5].

Zakladnim predpisem klasifikace jakosti povrchovych vod do 5 tiid je CSN 75 7221 (Jakost vod — klasifikace
povrchovych vod), ktera je ve zkracené podobé formou meznych hodnot vybranych ukazatelti uvedena v tab. 1.
Predmétem uvedené normy je jednotné urceni tiidy jakosti tekoucich povrchovych vod — klasifikace, ktera slouzi
k porovnani jejich jakosti na riiznych mistech a v rizném ¢ase. Hodnocenim jakosti vod se v této normé rozumi
vyhodnocovani vysledkt kontroly jakosti vody na Ciselné charakteristické hodnoty a ty pak na slovni vyjadieni
stavu jakosti vody (s naslednou moznou grafickou interpretaci). Charakteristickd hodnota ukazatele jakosti vody
je hodnota s pravdépodobnosti neptekroceni 90 % (Cy) [6].

Jakost vody se klasifikuje zvlast pro kazdy jednotlivy ukazatel a hodnocené ukazatele jsou Clenény do péti

skupin. Ve skupiné pak rozhoduje ukazatel s nejneptizniveéjsi hodnotou klasifikace a o celkové klasifikaci jakosti
vody v toku rozhoduje nejhorsi klasifikace ze skupin [6].

Tab. I: Mezné hodnoty trid jakosti vody — vybrané ukazatele [mg/l] [6]

Ukazatel Trida

I I 1
Celkovy organicky uhlik <7 <10 <16 <20 >20
Dusiénanovy dusik <3 <6 <10 <13 >13
Celkovy fosfor <0,05 <0,15 <04 <1 >1
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3 CHARAKTERISTIKA REK A JEJICH POVODI

Reka Trnava

Trnava je nejvétsi piitok feky Zelivky. Prameni jihovychodné od osady Blani¢ka v P¥irodnim parku Polanka na
Pacovsku v nadmotské vysce 678 m n. m. Horni usek je bystfinného charakteru s tzkym kamenitym korytem,
misty s bichovym porostem. Délka toku je 56,3 km a na ¥iénim kilometru 52,5 se vléva do feky Zelivky. Mezi
vetsi levé pritoky patii Novomlynsky potok, Barborka, Vocadlo, Hut'sky a Smr¢insky potok a Predni zlab. Mezi
pravé pritoky pak patii hlavné potok Kejtovsky a Boteticky [7].

Kvalita vody v fece Trnavé byla hodnocena ve 25 mérnych profilech na pfitocich zndzornénych na obr. 1. Profil
25 se nachazi nejvyse na samotném toku, ostatni profily charakterizuji vyznamné ptitoky. Timto zptsobem je
monitorovano predevsim bodové znecisténi danych toku.

Obr. 1: Mérné profily v povodi Feky Trnavy

Pramenna oblast Feky Hejlovky (Zelivky)

Reka Zelivka je nejvétsim piitokem Sazavy. Pod nizvem Hejlovka prameni v Kiemesnické vrchoving. Od hraze
Sedlické nadrze je feka jiz nazyvana Zelivkou. Celkova délka toku Zelivky (véetné Hejlovky, ktera ¢ita 40 km) je
103,9 km, plocha jejiho povodi je 1 188,4 km® a primérny pritok u tsti do vodni nadrze je 6,98 m*/s [7].

Bél4 je mala ficka v zapadni &asti kraje Vysocina, ktera také patii do povodi feky Zelivky. Délka jejiho toku je
20,5 km. Plocha povodi meéti 130,6 km?. Ricka protékd méstem Pelhiimov a nedaleko Krasikovic usti do
Hejlovky. Mezi vétsi pritoky patii Nemojovsky potok, VIasenicky potok, Myslotinsky potok a Olesna [7].
Kvalita vody v fece Bélé spoleéné s prameni$tém Hejlovky byla hodnocena ve 26 mérnych profilech (MP) viz
obr. 2Chyba! Nenalezen zdroj odkazii.. Mérné profily byly navrzeny tak, aby byla zachycena zména kvality
vody podél sledovaného hlavniho toku. Zaroven byly monitorovany i vyznamné ptitoky obou tokd.

B "N WL T ey

,\‘\ Hejla;{ ; @ (?\:

Obr. 2: Mérné profily v povodi Feky Hejlovky a Bélé
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4 HODNOCENI MONITORINGU

Trnava

Z hlediska hodnot DOC byl do tieti kategorie znecisténi, tedy jako znecisténa voda, klasifikovan jeden mérny
profil — MP 8, kde charakteristickd hodnota DOC byla 10,6 mg/1.

Tti profily (MP 22, 23 a 24) byly hodnoceny z pohledu DOC jako mirn€ znecisténa voda (II. tfida), tedy jako
voda sice ovlivnéna lidskou cCinnosti, ale bez vlivu na vodni ekosystém. U zbylych profili nepfesahla
charakteristicka hodnota DOC 7 mg/l, a tak byly charakterizovany jako voda neznecisténa - I. tfida jakosti.
Narazove extrémné vysoka hodnota DOC — 407,5 mg/1 byla stanovena na MP 13 v disledku havarijni situace
v povodi (pravdépodobné tnik odpadnich vod ze zemédélsky hospodaticiho subjektu).

Vysoké hodnoty BDOC byly stanoveny v profilech ¢islo 8, 13 a 23. Hodnoty Cy, se u téchto vzorkl pohybovaly
v intervalu od 2 do 6 mg/l. Nejvyssi maximalni hodnota 394 mg/l byla stanovena v souvislosti s maximalni
hodnotou DOC u MP 13 v listopadu roku 2009.

Koncentrace N-NO;~ a P-PO,* piitazuji povrchovou vodu do hordi tiidy jakosti neZ samotné koncentrace
organického uhliku. Do tiidy V (velmi silné¢ znecisténa voda) bylo zafazeno z pohledu dusi¢nanového dusiku
56 % sledovanych mérnych profilt. Do ttidy IV, tedy jako siln¢ zne€isténa voda, byly zafazeny tfi profily a do
tiidy III sedm mérnych profilti. V rdmei hodnoceni z pohledu fosfore¢nanového fosforu bylo dosazeno nejvyse
ttidy 1V, a to u étyt mérnych profilti (16 %).

Nejvyssi hodnota Cyy (N-NO5) byla dosazena u profilu ¢islo 10, a to 26,1 mg/l. Mérny profil se nachazi na
odtoku z Trubarniho rybniku v zemédélsky obdélavané lokalité.

Nejvyssi namétena koncentrace dusi¢nanového dusiku 30,3 mg/l byla stanovena u profilu ¢islo 11 na Sadeckém
potoce pod obci Hut, a to v kvétnu roku 2009. Tato hodnota byla na toku vyjimkou v ramci dlouhodobého
priméru 6,18 mg/l. Pomoci hodnoty Coo (P-PO,>) byl tento tok hodnocen tiidou IT — mirné zne¢isténa voda.

Z pohledu koncentraci P-PO,> byl alarmujici stav zaznamenan na jiz zminéném profilu ¢islo 8 pod obci Lesna.
Maximalni hodnota zde doséhla 4,05 mg/l. Hodnotou Cy, 0,822 mg/1 byl tok zafazen do tiidy IV.

Béla, Hejlovka

Do treti kategorie znecCiSténi, tedy jako zneciSténd voda, je z pohledu hodnot organického uhliku klasifikovan
jediny mérny profil — MP 5. Charakteristicka hodnota Cy, organického uhliku byla 10,8 mg/l. Sedm profilti pak
bylo klasifikovano tridou II, tedy jako voda sice zasazend lidskou Cinnosti, ale bez vlivu na vodni ekosystém.
Oproti povodi feky Trnavy se Castéji jedna o velmi kratké toky s malym pritokem, které organickymi latkami
biologického puvodu nejsou zatizeny v takové mife, jako profily na dolnich tocich fek. Vyjimku pak tvofi
odbéry po vyraznégjsich destovych srazkach doprovazenych smyvy z ornych pid a zvifenim dnovych sediment.
U zbylych profilti nepfesahla hodnota Coy pro DOC 7 mg/l, byly tudiz zatazeny do I. tfidy jakosti jako voda
nezneCisténa.

Stanovené koncentrace N-NO;  a P-PO,> opét fadi povrchovou vodu do horsi tiidy jakosti nez samotné
koncentrace DOC. Osm profild z celkového poctu 26 (tzn. 31 %) bylo svou kvalitou pii hodnoceni podle N-NO;
zatazeno do nejvyssi — V. tfidy znecisténi, tedy jako velmi silné znecisténad voda. Dle uvedené normy se jedna
o takovy stav povrchové vody, ktery byl ovlivnén lidskou ¢innosti natolik, ze ukazatele jakosti vody dosahuji
hodnot, které vytvareji podminky umoznujici existenci pouze silné nevyvazeného ekosystému. Péti mérnym
profilim (tzn. 19 %) nalezi klasifikace do tfidy IV - silné znecisténa voda. Pouze jeden profil byl zafazen do
tiidy I1. Zbylych dvanact profild (tzn. 46 %) je oznaceno tfidou III, kdy ukazatele jakosti vody dosahuji hodnot,
které nemusi vytvofit podminky pro existenci bohatého, vyvazeného a udrzitelného ekosystému.

Z pohledu hodnoceni koncentrace P-PO,> bylo pét tokii zatazeno do tiidy IV, kdy se hodnota Cqo pohybovala
v rozmezi 0,495 az 0,885 mg/l. Ostatni mérné profily byly zafazeny do tfidy III jako mirné zne¢i$téna voda.

Charakteristické hodnoty (Cop) N-NO;™ se u vsech profiléi pohybovaly kolem proiméru 11,6 mg/l, u P-PO,>
kolem 0,33 mg/l. Nejvétsi znecisténi v monitorovaném povodi fek Hejlovky a BéElé bylo prokdzano v mérnych
profilech 10, 25 a 26.

Primérna koncentrace N-NO;™ se v MP 10 pohybovala kolem 18,4 mg/l. Nejvyssi hodnoty N-NO;™ byly kazdy
rok stanoveny vzdy v jarnich mésicich. Je mozné konstatovat, ze ze vSech sledovanych hodnot bylo 65 %
vysSich nez limitni hodnota 13 mg/l uvedena pro tfidu V. Tok byl tudiz zafazen do nejvyssi, paté tiidy
znegidténi. Z pohledu koncentraci P-PO4> 1ze tok zafadit podle Coo na tirovni 0,539 mg/1 do tiidy IV.

Extrémni hodnoty DOC 54,6 mg/l a BDOC 46,8 mg/l byly stanoveny u MP 26 v kvétnu 2008. Koncentrace
N-NO; byla 0,20 mg/l a P-PO,” pod mezi stanovitelnosti. Vysoké koncentrace P-PO,’ viak byly stanoveny
v podzimnich mésicich 2008 (zaii 1,34 mg/l, listopad 1,74 mg/l), v kvétnu a ¢ervnu 2009 (0,93 a 0,71 mg/l) a
absolutniho maxima bylo dosazeno v fijnu roku 2009 — 2,83 mg/l. Podle vypocétené charakteristické hodnoty Cy
(P-PO,”) byl tento tok ze viech sledovanych profilii nejvice zatizen fosforem.

Naésledujici tabulky shrnuji kvalitu povrchové vody sledovanych povodi. Tab.2 uvadi vysledné primérné
koncentrace Cyy sledovanych ukazateli a rozmezi jejich hodnot za celé sledované obdobi. Tab.3 pak
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procentudlni zastoupeni jednotlivych MP v jednotlivych tfidach znecisténi (v zavorce je uveden pocet MP).
Tab. 4 zachycuje konkrétni zatazeni jednotlivych profilti do dané tiidy znecisténi dle CSN 75 7221.

Tab. 2: Vysledné primérné charakteristické hodnoty C90 [mg/l] pro monitorované povodi ieky
Trnavy a pramenné oblasti ieky Hejlovky

Povodi feky Trnavy | Pramenna oblast Feky Hejlovky (Zelivky)
DOC BDOC  N-NO;  P-PO,” | DOC BDOC  N-NO;  P-PO,”
Cyy 6,07 1,92 13,1 0,33 6,85 2,00 11,6 0,33

Rozmezi | 2,98-10,6 1,09-3,88 3,41-26,1 0,15-0,82 | 4,94-10,8 0,97-2,64 591-18,4 0,16-0,89

Tab. 3: Vysledni klasifikace viech mérnych profili dle CSN 75 7221
Trida Trnava Hejlovka
11 32 % (8) 50 % (13)
1A% 12 % (3) 19 % (5)
v 56 % (14) 31 % (8)

Tab. 4: Vysledkova tabulka - klasifikace tiid jakosti vody pro povodi eky Trnavy a pramenné oblasti
feky Hejlovky

Povodi eky Trnavy
Profil 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
T¥ida | I M I I 0r 1 11

Pramenni oblast Feky Hejlovky (Zelivky)
Profil 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Ttida | III . I I O I [0 I Il [ I 111 111 I

Z divodu velkého souboru dat jsou dale pro povodi Trnavy uvedeny a diskutovany pouze profily ¢islo 10 a 13,
které byly vyhodnoceny jako toky s nejveétSim zneCiSténim. V rdmci monitoringu pramenné oblasti feky
Hejlovky je pozornost zaméfena na nejvyse a nejnize poloZzena odbérova mista na vlastnich tocich Hejlovky a
Bélé. Ke zvyseni koncentraci sledovanych ukazateli zde mize dochazet vlivem bodového znecisténi, ale také
mize byt zaznamenano snizeni hmotnostnich koncentraci z divodu fedéni jakostné lep§imi ptitoky, adsorpce na
dnovych sedimentech (fosfor, uhlik), ¢i diky biologickému vyuziti biodegradabilnich slozek zneéisténi.

Trnava — mérny profil ¢islo 10 — od Trubarniho rybnika

Pro pravobfezni pritok od Trubarniho rybnika je charakteristické véjifovité povodi, délka toku nad odbérnym
profilem je 1,2 km, plocha povodi 0,89 km?®. Odbérovy profil se nachazi v iidoli nad propustkem silnice smér
Pacov — Velka Chyska. Koryto je upravené, zpevnéné polovegetaénimi tvarnicemi. Primérny dlouhodoby pritok
Q. je 0,007 m*/s [8].

Obr. 3 zachycuje pribéh hodnot DOC a BDOC. Koncentrace organického uhliku se v prubéhu sledovani
pohybovala v intervalu 1,5 az 7 mg/l. Svou hodnotou Cy 5,22 mg/l byl tok zarazen do 1. tfidy - neznecisténé
vody.
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Obr. 3: Koncentrace DOC a BDOC — mérny profil ¢. 10
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Obr. 4 znazoriuje pribéh koncentraci N-NO;™ a P-PO,>. Hodnota Coy (N-NO3) fadi tok do téidy V jako velmi
siln¢ zneéisténou vodu. Zaroven se jedna o nejvice zneéistény tok z pohledu dusi¢nanového dusiku v celém
povodi feky Trnavy. Maxima byla zachycena vzdy v jarnich mésicich — duben 2008 (26,1 mg/l), duben 2009
(27,3 mg/l), duben 2010 (29,6 mg/l) a kvéten 2011 (22,5 mg/l). Piimkou na obr. 4 jsou oddéleny odbéry
s koncentraci N-NO;™ vyssi nez 13 mg/l a fadici tak tok do velmi siln€ znecisténé vody, tiidy V. Jedna se o témet
64 % odbért z celého monitorovaciho obdobi (44 odbérn).

—o—N-(NO3)- 13 mg/1 —+— P-(PO4)3-
35
30
=02 En
220 by
S 15 S
A
=9

7z 10

Obr. 4: Koncentrace N-NO; a P-PO,* — mérny profil ¢. 10

Koncentrace P-PO,” dosahly vyrazného maxima v srpnu a pedevsim pak v fijnu roku 2009 — 0,95 mg/l. Dalsi
obdobi maximalnich hodnot nasledovalo od kvétna 2011, koncem vlastniho sledovani mély hodnoty vzestupnou
tendenci. Vzhledem k tomu, ze fosfor byva ve vodach limitujicim nutrientem, signalizuji vysoké koncentrace
biologicky vyuzitelného fosforu pokles mikrobidlniho oziveni toku v souvislosti s ro¢nim obdobim.

Trnava — mérny profil ¢islo 13 — od JetFichovce

Pravobtezni ptitok Trnavy od Jetfichovce se vyznacuje véjifovitym povodim, délka toku nad mérnym profilem
je 1,6 km, plocha povodije 1,62 km®. Mé&my profil se nachizi u vytoku z trubniho kanalu pod silnici smér
Sala¢ova Lhota — Pacov v Sirokém udoli. Koryto je upravené, zpevnéné polovegetaénimi tvarnicemi. V hornim
useku toku jsou pod zemédélskym aredlem dva docistovaci rybnicky, ve kterych je voda eutrofizovana.
Pramérny dlouhodoby pritok Q, je 0,012 m*/s [8].

Obr. 5 zachycuje pribéh hodnot DOC a BDOC. Jiz na prvni pohled jsou zde patrnd dvé velmi vyrazna maxima.
K prvnimu znecisténi toku doslo v listopadu 2009. Koncentrace DOC vzrostla na 408 mg/l, hodnota BDOC na
394 mg/l (z divodu piehlednosti jsou tyto hodnoty v grafu pouze naznaceny). Vzorek odebrané vody velmi silné
zapachal po zkyslém mléce.

K druhému vyraznému maximu doslo v listopadu a nésledné i prosinci roku 2010, kdy hodnoty DOC dosahly az
66,5 mg/l. Mimo uvedené extrémni hodnoty vykazovaly koncentrace organického uhliku velmi vyrovnany
prubéh, v priméru DOC 4,05 mg/l a BDOC 1,77 mg/1. Jednalo se tedy o havarijni situaci, resp. o nezodpovédné
jednani ze strany zemédélského druzstva.
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Obr. 5: Koncentrace DOC, BDOC a BDOC:DOC — mérny profil ¢. 13
Na obr. 5 je zobrazen také prubéh pomérné hodnoty BDOC:DOC (pterusovana kiivka), kterd vyjadiuje moznost

v
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oziveni. Tento ukazatel vramci mérného profilu 13 mnohdy dosahuje hodnot vyssich nez 0,6 (az 0,97
v listopadu 2009), coz predstavuje pomerné vysoké vyuziti organického uhliku pro tvorbu nové biomasy.

Na obr. 6 jsou uvedeny koncentrace N-NO;™ a P-PO,* v MP 13. Maximalni koncentrace dusi¢nanového dusiku
se vyskytovaly pfedevsim v jarnich mésicich kazdého roku sledovani, kdy dosahovaly az 27,2 mg/l. Z pohledu
koncentraci dusiku se tak profil fadi do nejvyssi tfidy zneéisténi (25 % odbérd lezi nad hranici 13 mg/l).
Koncentrace P-PO,” na uvedeném profilu ¢. 13 vykazovaly maxima v mésicich odpovidajicich maximalnim
hodnotam rozpusténého organického uhliku.
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Obr. 6: Koncentrace N-NO;™ a P-PO,* — mérny profil &. 13

Ke zminénym maximalnim koncentracim doslo i pfesto, Ze se v hornim tseku toku pod zemédelskym aredlem
nachazi dva docistovaci nadrze, ve kterych by mély byt nutrienty zcela vyuzity. Pro zvladnuti extrémnich
vykyvi vSak rybnic¢ky maji poddimenzovanou kapacitu a v disledku toho i kratkou dobu zdrzeni. Jejich efekt je
pak minimalni, ne-li nulovy.

Reka Hejlovka — mérny profil &islo 8 a 20

Profil ¢. 8 se nachdzi nedaleko pramenisté Hejlovky. Vzorky byly odebirdny ptfed natokem do Mlynského
rybnika pod obci Vlasenice — Drbohlavy. Profil €. 20 ptedstavoval na fece Hejlovce nejnize polozené odbérové
misto, n€kolik kilometrti po soutoku s fekou Bélou.

Porovname-li hodnoty DOC pocatecniho a koncového profilu (viz obr. 7) je ziejmé, ze koncentrace organického
uhliku stanovené u koncového profilu byly nizsi nez u profilu pocatecniho. Primémé hodnoty DOC u profilu
¢. 8 dosahovaly 6,5 mg/l, u profilu ¢. 20 pak 4,8 mg/l. Hodnoty BDOC byly témét totozné — 1,2 a 1,3 mg/L.
Biologicky nevyuzitelnou slozku DOC tvofi huminové latky predevsim z horniho toku Hejlovky. Z obr. 7 je
v roce 2008 zifejmé u profilu 20 pod obci Kojetice cervnové maximum DOC (18,1mg/1) a BDOC (13,8 mg/l),
coz muze byt zpisobeno nedefinovanym a nezjistitelnym nahlym znecisténim.

—s— DOC Profil 8 Poéateéni = + — DOC Profil 20 Koncovy
—~BDOC Profil 8 poéatecni - # — BDOC Profil 20 Koncovy
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Obr. 7: Pocate¢ni a koncovy profil — Feka Hejlovka — DOC a BDOC

Obr. 8 znizoriuje ¢asovy sled koncentraci N-NO;™ a P-PO,”. I pies pomémné velkou vzdalenost mezi obéma
mérnymi profily (8 a 20) a velky rozdil pratokd, vykazuji kiivky téméf shodny pribéh. U koncentraci N-NO;™ ve
srovnani s obr. 7 lezi kiivka pro koncovy profil vySe nez pro profil poc¢atecni, coz znamena, ze v prub¢hu toku
dochazi ke zvySovani koncentraci dusi¢nant. V priméru u profilu ¢islo 8 dosahovaly hodnoty N-NO;™ 5,36 mg/1,
u profilu 20 pak 6,25 mg/l, coz piedstavuje cca 15 % navyseni. Stejny trend piedstavovaly koncentrace P-PO,,
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kdy se praimérmé hodnoty P-PO,> 0,084 mg/l zvysily na 0,107 mg/l (navyseni cca 25 %). Graf potvrzuje tvahu o
kazdorocnich jarnich maximech koncentraci N-NO;  vzdy v mésici bfeznu (aplikace hnojiv je provadéna na
podzim), kdy ve sledované oblasti po tani snéhu doprovazeném pudnimi smyvy zacind zemédélska cinnost.
Maximalni koncentrace P-PO,’ byly zjistény v srpnu a za¥i 2009, trvaleji zvySené hodnoty byly patrné od
¢ervna az do listopadu 2011.

—=— N-(NO3)- Profil 8 Pogatetni = # — N-(NO3)- Profil 20 Koncovy
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Obr. 8: Potatetni a koncovy profil — Feka Hejlovka — N-NO; a P-PO,*

Reka Béla — mérny profil &islo 11 a 22
(MP 22) je umistén pted soutokem s Hejlovkou u Pofi¢ského Dvora.
Trend hodnot BDOC na obr. 9 kopiruje priibéh koncentraci DOC. Biodegradabilni podil DOC u profilu 11 byl
pfiblizné 20 %, u profilu 22 pak 28 %. Maxima koncentraci organického uhliku bylo u obou profili dosazeno
v srpnu roku 2010 — 9,88 mg/l, resp. 8,23 mg/l a nasledné v 1ét€ roku 2011. Pfi posouzeni hodnoty Cyy pro DOC
se oba profily fadi do tfidy I (hodnota Cyy do 7 mg/l DOC).

—s—DOC Profil 11 Pocateéni = = = DOC Profil 22 Koncovy
- -+ — BDOC Profil 22 Koncovy
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Obr. 9: Pocatecni a koncovy profil — Feka Béla - DOC a BDOC

Pti sledovani podélného profilu feky Belé dochdzelo kazdoro¢né k vyznamnym zménam koncentraci N-NO;5
(obr. 10). Primérna koncentrace N-NO; byla 4,65 mg/l u profilu €. 11 a u profilu €. 22 pak 6,22 mg/l, coz
pfedstavuje zvySeni koncentrace cca o 34 %. K nejvy$§im zménam dochazelo v jarnich mésicich, v nékterych
ptipadech z necelého 1 mg/l stanoveného na podzim az k 13 mg/l stanovenym na jafe. Minimalni koncentrace
N-NO;™ vétsinou souvisi s maximalnimi koncentracemi DOC (srovnani obr. 9 a 10 napf. pro zafi 2009 a srpen

2010).
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—=— N-(NO3)- Profil 11 Poéate¢ni = # — N-(NO3)- Profil 22 Koncovy
+—— P-(PO4)3- Profil 11 Pocatecni + — P-(PO4)3- Profile 22 Koncovy

14
— 12
¥ 10 =
g >

Lo}

1 a

2

0

Obr. 10: Potate¢ni a koncovy profil — Feka Béla — N-NO; a P-PO*

Primérnéa koncentrace P-PO,” se podél toku zvysila z hodnoty 0,077 mg/l na 0,162 mg/l, coz piedstavuje cca
45% navySeni. Vyssi koncentrace byly stanoveny pfedevsim v letnich mésicich.

Obecné Ize konstatovat, Ze ve vét3ing piipadii byla v fece B&lé koncentrace N-NOs a P-PO,* vzdy vyssi
v koncovém profilu. Kvalita toku je pravdépodobné znaéné ovliviiovana zemédélskym druzstvem v obci
Libkova Voda, svazitymi poli, absenci Cistiren odpadnich vod v obcich a prutokem méstem Pelhfimov.
V pocate¢nim i koncovém profilu je mozno tok z hlediska tfiletého sledovani zafadit do tfidy III, tedy jako
znecisténou vodu.

5 ZAVER

Monitoring povodi je dtlezitou soucasti snahy o zlepSovani kvality vody a tim i Zivotniho prostfedi a diky jeho
zaméieni mize predpovédét mozné zdroje znecisténi a mize pomoci Setfit financni prostfedky nutné jak na
revitalizaci toku, tak i na intenzifikaci upravy povrchové vody na vodu pitnou. Monitoring provadény na povodi
komunalnimi odpadnimi vodami (P-PO,*). Dusik je v porovnani s fosforem podstatné vice rozsifen ve viech
slozkach prostiedi a jeho pohyblivost je téZ obecné podstatné vyssi. Zaznamenana byla jeho typickd maxima
v jarnich mésicich. Spole¢nym sledovanim hmotnostnich koncentraci biogennich prvku vcetné rozpusténého
organického uhliku a jeho biodegradabilni ¢asti Ize monitorovat bodové, ale i plosné znecisténi a predpovidat tak
zhorseni kvality surové vody pro vyrobu pitné vody. Na druhé strané s sebou toto sledovani, zamétené i na
ukazatel BDOC, pfindsi indicie o organickém znecisténi, které do toku pfitéka a nasledné zplsobuje problémy
s vy§§im biologickym ozivenim povrchové vody. Je proto bezpodminecné nutné zmapovat mista vniku
znecist'ujicich latek, které by mohly zptsobovat problémy pii vyrobé pitné vody. Nutno poznamenat, ze bez
implementace ziskanych vysledkii a poznatkti do pfipravy napravnych feSeni v povodi (dodrzovani spravné
zemede€lské praxe, vybaveni i malych obci v povodi Cistirnami odpadnich vod a celkové uvazené hospodaieni
v povodi) je vysledek monitoringu pouhou sumarizaci naméfenych realnych dat.
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VYBRANE CHEMICKE PARAMETRY BAZENOVE VODY A JEJICH
VYZNAM NA SLEDOVANI JEJI KVALITY

Svatopluk Krysl, Pavla Galova, Irena K¥iZzova

Zdravotni ustav se sidlem v Usti nad Labem

Dezinfekce bazénovych vod se neobjede bez vyuziti sloucenin chloru. Vzhledem k jeho reaktivité je nasnadé, ze
reakéni produkty mohou znamenat urcité riziko nejen pro bakterie ale i pro plavce, popfipadé pro personal.
Vhodnym reaktantem pro chlor a jeho slouceniny jsou latky obsahujici dusik resp. uhlik: amonné ionty,
aminokyseliny, kreatinin, kyselina mocova. Tyto latky jsou vnaseny do bazénové vody plavci, pokud jiz nebyly
ptitomny ve zdroji vody pro bazén.

Koupajici se osoby pfinaseji do bazénové vody dusik predevsim vylu€ovanou moci a potem. Pomér dusiku
pochazejiciho z moci vzhledem k dusiku z potu je vice nez desetindsobny — viz tab.1.

Tab.1 Obsah dusikatych litek v mo¢i a potu '

moc¢ pot
celkovy dusik (%) | koncentrace (mg/l) | celkovy dusik (%) | koncentrace (mg/l)

mocovina 87 10200 68 680
¢pavek (NH4") 4,4 540 18 180
aminokyseliny 43 520 5 45
kreatinin 3,6 440 1 7

kyselina mocova 0,7 85 8 80
celkovy dusik 100 12200 100 992

Produktti dezinfekce je dnes znama cela fada®*’. Pfedeviim jde o chloraminy a chlorderivaty mo&oviny
(ukazatelem je vazany chlor), trihalomethany, chlore¢nany, chlorderivaty organickych kyselin, aldehydil a
ketond, byla prokazéna pritomnost halogenovanych acetonitrild, chlorpikrinu, chlorkyanu. Podle soucasnych
poznatkll je nejvétsim zdravotnim rizikem pfitomnost trichloraminu a trihalomethanti. Koupani tak mize mit
vedle nespornych relaxa¢nich u¢inkt na pohybovy aparat ¢loveka i jisty negativni dopad na jeho zdravi.

Reakce ptitomného organicky vazaného dusiku v molekule mocoviny nejsou zdaleka tak jednoznaéné jako

v ptipad€ amonnych ionti. U nich probiha chlorace relativné rychle a vede ke vzniku chloramint:

NH," +HOCI

= NH2C1 + HJr + HQO

NH,Cl + HOCI = NHCI, + H,O

NHCI, + HOCl = NCI; + H,O

(1]

(2]

(3]

Podminky bazénové vody neumozinuji hydrolyzu mocoviny, kterd jinak snadno probiha pti vyssi teploté nebo za
pfitomnosti enzymu ureadzy. Zakladni reakci je chlorace mocoviny probihajici do vzniku tetrachlorovaného
derivatu. Dalsi chloracni stupen vede k rozkladu na dichloraminy a trichloramin za uvolnéni oxidu uhli¢itého:

ClzNCONClz +HOCI = NC13 + NHCIZ + C02

[4]

Dichloramin se za ptitomnosti nadbytku chlornanu mize oxidovat az na dusi¢nan:

NHCI, +2HOC1+H,0 =3H" + NO;5 + 4CI

[5]
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Z uvedeného sledu reakci je patrné, Ze ptfi zvySené chloraci dochazi i k navySeni koncentrace dusi¢nant, které
jsou produktem chlorace mocoviny, poptipadé dalSich forem organického dusiku véetné amonnych iontt.

Sledovat produkty chlorace bazénové vody by bylo z analytického hlediska jisté velmi zajimavé, ale ziejmé i
nakladné a kvili narocnosti na analytickou techniku i nepraktické. Proto jiz v minulosti se zajem o posouzeni
kvality bazénové vody soustfedil kromé sledovani vazaného chléru na vyznamny prekurzor - samotnou
mocovinu, kterd je monitorovana pomoci stanoveni celkového organického uhliku. Tento parametr se diive
ukézal jako mnohem vyznamnéjsi nez piivodné provadéné stanoveni chemické spotieby kysliku °.

Ke zvySeni koncentrace dusi¢nant, dal§iho sledovaného parametru bazénovych vod, dochéazi predevsim pfii
zvySeném pouziti chloru (n€kdy jde o tzv. chlorovy $ok), pfi nizkém zatizeni bazénové vody organickymi
latkami je jejich zména nevyznamna. Ostatni chemické parametry (zékal, pH) sledované podle vyhlasky
238/2011 v bazénovych vodach se svoji vypovidaci hodnotou vztahuji k technologickym parametrim upravy
recirkulované bazénové vody.

V naSem ptispévku chceme predevsim shrnout nase zkuSenosti s vyuzitim sledovanych parametri: vazaného
chléru, zvySeni koncentrace organického uhliku a koncentrace dusi¢nanii. Presentované vysledky zahrnuji
analyzy bazénové vody provadéné v roce 2012 na uzemi Plzenského kraje. Je do nich zahrnut i alternativni
postup analytického stanoveni parametru TOC setem Hach, ktery je méné citlivy pro bézné koncentrace TOC a
jeho vysledky jsou pro oblast zajmovych koncentraci zatizené 1 vyssi nejistotou.

CHLORACE VODY A ORGANICKY UHLIK
Z predeslého prehledu chemickych reakei je ziejmé, Ze chlorace mocoviny je stupiiovity déj, navic dosti pomaly,
ktery mtize za jistych podminek vést k uplnému odbourani organicky vazaného chloru. Dobie to dokumentuje
nasledujici obrazek, kde jsou shrnutd data pro parametr TOC a vazany chlor:
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Obr.1 Korelace TOC a vazaného chléru (y = 0,12x-0,01, r’=0,65)

Chlorovy $ok, neboli pridavek nékolikanasobné koncentrace chloru ukoncil vzajemnou korelaci obou parametrd,
do hodnoty koncentrace TOC 5 mg/l. Tento vysledek korelace je vSak obecny, tyka se rtiznych typt bazénu i
technologii tprav vody. Presnéjsi korelaci lze dosahovat pro jednotlivé bazény. Vzajemnou zavislost
stanovovanych parametrd pro organicky zatizeny whirpool ukazuje obrazek 2. Z této korelace je patrné, zZe jiz pti
koncentraci organického uhliku 1,5 mg/l nad hodnotou plnici vody, je dosazeno limitni koncentrace vazaného
chloru (0,3 mg/l). U méné zatizenych bazént je tato hodnota TOC az 2,5 mg/l. Jeste citlivéji reaguje technologie
vyuzivajici ozonizace, kdy k vazany chlor dosti casto piekraCuje stanoveny limit — obr.3. Zde je patrné, ze
vysoky obsah vazaného chloru nalézame jiz pii hodnotach koncentrace organického uhliku pod 1 mg/1.
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Obr. 2 Korelace TOC a vazaného chléru pro whirpool

To jsou dosti prekvapivé vysledky, které zatim nebyly zcela objasnény. V piipadé ozonizace lze pouze
predpokladat, Ze fragmentace organickych latek (pfedevSsim mocoviny) ozénem (navic vétSinou spojena s
intenzivnim UV zafenim) mize zvySovat rychlost reakce mezi chlorem a uhlikovym prekurzorem. V piipadé
whirpoolu, kde nebyla pouzita ozonizacni technologie pak mtize rychlost reakce mocoviny a chléru ovliviiovat
vys$si teplota vody.
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Obr. 3 Korelace TOC a vazaného chléru pro bazén s ozonizaci

CHLORACE VODY A DUSICNANY

Pro vzajemné korelace vazaného chloru s vybranymi parametry bazénové vody bylo relativné jednoduché zvolit
metodu stanoveni organického uhliku katalytickym spalovanim a naslednym stanovenim oxidu uhlicitého
metodou NADIR (dle CSN EN 1484), vzhledem k tomu, Ze vétsina laboratoii je p¥islunou instrumentaci jiz
bézné vybavena. Korelace organického dusiku s obsahem vazaného chloru je rovnéz znama jako dobie fungujici
pfistrojovym vybavenim. Hledal se tedy nahradni zptisob korelace vazaného chloru smérem k dusiku a jako
vhodny parametr se ukéazaly dusi¢nany. Jejich pfitomnost v bazénové vodé nad hodnotu koncentrace plnici vody
je rovnéZ spojena s pusobenim chléru - tentokrat s jeho oxidacnimi vlastnostmi, jak ukazuje rovnice ¢.5. Tato
zévislost je vyznamna teprve tehdy, kdyz jde o siln¢ zatizeny bazén. Pak tato korelace miize pro jednotlivé typy
technologii a jednotlivé bazény poskytnout obrazek o chemickych reakcich, které zde probihaji. Historii provozu
nahodné zvoleného whirpoolu ukazuje obrazek ¢.4, ktery Casové vystihuje prubéh upravy vody béhem
sledovaného ro¢niho obdobi. Zahrnuje vSechny sledované parametry, tj. vazanych chlér, organicky uhlik a
dusi¢nany. Z Casového pribéhu je navic patrné, ze uprava provoznich podminek vedla v disledku ke sniZeni
obsahu vazaného chloru.
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Obr.4 Casovy pribéh koncentrace organického uhliku, dusi¢nanii a vazaného chléru u whirpoolu

Jiny ptiklad této zavislosti tentokrat u ,klasického bazénu s chlornanovou technologii je uveden na obr. 5. Zde
je dosazeno velmi dobré korelace ukazujici na to, ze kromé chlorace mocoviny vedouci ke vzniku chloramint
zde dochazi k jejich nasledné oxidaci az na dusicnan. To vSak vede v disledku ke snizeni obsahu organického
zatizeni bazénové vody (produktem jsou chloridy, dusi¢nany a oxid uhlicity).
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Obr. 5 Korelace dusi¢nant a organického uhliku

ALTERNATIVNI STANOVENI ORGANICKEHO UHLIKU POMOCI SETU

Jak jiz bylo nahofe zminéno, existuje kromé obvyklé pristrojové metody stanoveni TOC zaloZzené na katalytické
oxidaci organického uhliku spalovanim v proudu vzduchu a néaslednym stanovenim oxidu uhli¢it¢tho metodou
NDIR jesté jeho nahradni verze — stanoveni pomoci setu. Principem je rovnéz oxidace organického uhliku po
okyseleni kyselinou fosfore¢nou, kdy uvolnény oxid uhli¢ity prochazi membranou do kyvety s indikatorem, kde
dochézi ke zméné barvy a nasleduje fotometrické méfeni. Tato metoda je v porovnani s metodou ,,pfistrojovou*
méné citlivd, mez stanovitelnosti je u modelovych roztoki sice celkem dostacujici (kolem 0,6 mg TOC/1), avSak
u realnych vzorku je nutné provést metodu standardniho ptidavku prave pro oblast koncentrace dusi¢nani bézné
pfitomnych v bazénovych vodach, aby bylo mozné piesnéji urcit jeji spravnou hodnotu. Kalibracni kiivka pro
stanoveni TOC je uvedena na obr. 6. Z ni je patrné, Ze nizké koncentrace organického uhliku jsou zatizeny vyssi
nejistotou, nez je tomu u vyssich koncentraci. Z toho hlediska neni pouziti této metody pro uvazovanou oblast
koncentraci pfili§ vyhodné.
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Obr. 6 Kalibraé¢ni kiivka pro stanoveni TOC setem Hach

ZAVER

Ziskané vysledky analyzy bazénovych vod prokazuji, Ze korelace organického uhliku s vazanym chlorem zavisi
na danych podminkach provozu bazénu: pouzivané technologii a pravdépodobné i teploté¢ vody. Tento stav je
ovlivnény predev§im nékolikastupiovou reakci chloru s mocovinou, jako nejvyznamnéjsiho prekurzoru
organického uhliku. Ukazuje se, Ze nové technologie tipravy bazénové vody pfinasi s sebou i problém navyseni
koncentrace vazaného chloru nez jsou koncentrace, se kterymi se setkavame u bézného zpisobu chlorace. Tento
stav lze do jisté miry ovlivnit snizovanim davkovani chloru, pokud ovsem nedojde k jeho snizeni pod dany limit.
Ukazuje se, ze bude nutné vyhodnotit dosahované vysledky vzhledem k pouzivané technologii, typu bazénu ¢i
teploté. Pak bude mozné blize specifikovat nové pozadavky na (individudlni) hygienické limity.
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DROGY A JEJICH METABOLITY V ODPADNICH VODACH

Véra Ocenaskova, Petr Tusil, Danica Pospichalova, Alena Svobodova, Magdalena Kvicalova

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T. G. Masaryka, Verejna vyzkumna instituce
Podbabska 2582/30, Praha 6

Drogy doprovazeji lidstvo od nepaméti. Jisté i praclovek pii ochutnavani riznych bobuli zjistil, Ze nékteré mayji
zajimavy Gcinek. Byly soucasti podomacku vyrabénych 1é¢ebnych pripravki i 1ékatskych recepti. Jejich uzivani
¢i spiSe zneuzivani jako latek ptinasejicich néjaky pozitek, se zacalo rozvijet az v 17. stoleti, kdy se vyznamné
zacinaji rozvijet technické védy a synteticka vyroba novych latek (Nozina et al., 1997)

V nasi sou¢asné spoleénosti se drogové zavislost stala zdvaznym problémem, V roce 2005 uzivalo podle Utadu
pro drogy a kriminalitu pti OSN (UNODC) nelegalni drogy pfiblizn¢ 200 miliont obyvatel (UNODC 2009),
z toho vice nez polovina (110 milion®) pravideln€. (Gonzales-Marino et al., 2010) VétSinou zpracovavané tdaje
pochazeji ze socioepidemiologickych studii, 1ékaiskych zprav, krimindlnich Setfeni ¢i vyroby a zachytu drog a
riznych dotaznikovych akci. Tyto udaje mohou byt zatizeny urcitym zkreslenim a mohou vést k nepfesnym
zavérim. V tvahu je rovnéz nutno brat skute¢nost, ze velka ¢ast téchto idaji pochazi ptimo od uzivatelti drog —
tuto. Nejsou tak zachyceni uZivatelé drog, ktefi jesté nemaji zdravotni potize a ani se v disledku uzivani drog
nedopustili kriminalnich Cint.

Ve zvlastni zpravé Evropského monitorovaciho centra pro drogy a drogovou zavislost (EMCDDA) z roku 2008
byl popsan novy pfistup k monitorovani a zpiesnéni odhadu prevalence a uzivani drog v populaci pomoci tzv.
epidemiologie odpadnich vod — sewage epidemiology. (EMCDDA 2008)

Prvni zminku a hypotézu o pouziti vysledkli sledovani koncentraci nelegalnich druhd drog v komundlnich
odpadnich vodéach ke zpétnému vypoctu spotieby drog v populaci pfinesli Daughton a Ternes v roce 1999 a
2001.(Daughton, Ternes, 1999, Daughton, 2001) Vychazeli z toho, Ze i drogy a jejich metabolity svou povahou
jsou v podstaté bé€znymi chemickymi latkami, které lze sledovat v jakémkoli prostiedi pomoci nové se
vyvijejicich védeckych metod analytické organické chemie a stali se tak pomyslnymi zakladateli epidemiologie
odpadnich vod — sewage epidemiology. Moderni metody analytické chemie a stale dokonalej$i pfistrojové
vybaveni umoziuji stanovovat rizné latky jiz pfi velmi nizkych koncentracich (fadové 1 — 0,1 ng/l) a to
v jakékoli matrici. Rozvoj analytickych metod byl zaznamenan zejména na pocatku 21. stoleti a umoznil
vyzkumnym subjektim stanovovat i velmi nizké koncentrace nelegalnich druhG drog a jejich metabolitd
v odpadnich a povrchovych vodach. Vyse uvedenou hypotézu metodicky pozdéji v praxi rozvedl Zuccato et al.,
kdyz v roce 2005 publikoval tento postup na prikladu kokainu jako modelové drogy (Zuccato et al., 2005) a jako
prvni potvrdil, ze vysledky sledovani drog a jejich metabolit koreluji s odhadovanym mnozstvim spotieby drog
v ,,odkanalizovaném® vzorku populace. Castiglioni v roce 2006 dale rozpracoval postupy pro zpétné bilancovani
spotieby drog v populaci na zaklad¢ vysledkii koncentraci drog a jejich metaboliti v komunalnich odpadnich
vodach (Castiglioni et al., 2006). Nové moderni metody v analytické chemii umoznily identifikovat nelegalni
drogy a jejich hlavni metabolity vylouc¢ené v moci do odpadnich vod jiz pfi velmi nizkych koncentracich. Lze to
ptirovnat k velmi zfedénému vzorku moci celé populace (namisto jednoho uzivatele). Za urcitych predpokladd
lze z mnozstvi jednoho metabolitu v surovych komunalnich odpadnich vodach vypoétem zpétné dojit k uréitému
odhadu mnozstvi ,,matefské* drogy spotiebované ve spole¢nosti (EMCDDA, 2011).

Stanoveni mnozstvi nelegalnich drog (matetskych drog a/nebo jejich metabolitt) v odpadnich vodach mutize tedy
byt pouzito pro zpétny vypocet latkového mnozstvi matefskych drog a/nebo jejich metabolita. Tyto vysledky
mohou nasledné slouzit pti odhadu spotfebovanych davek za ¢asovy interval v gramech/den nebo davkach/den —
back calculation. Pro prezentaci vysledkl lze pouzit i rizné vyjadieni napt. gramy/den na 1000 obyvatel nebo
pocet davek/den na 1000 obyvatel a timto zplisobem mohou byt porovnany rizné odkanalizované lokality,
aglomerace apod. Tento metodicky pfistup byl aplikovan ve vyzkumech spotieby riznych druhti drog, zejména
kokainu (Zuccato et al.; 2005; Zuccato et al, 2008; Huerta-Fontela et al., 2008; Boleda et al., 2009; Kasprzyk-
Hordern et al., 2009; van Nuijs et al., 2009; Postigo et al., 2010).

V roce 2010 probéhla v Radé EU diskuse na téma vymény informaci o vyzkumu souvisejicim s drogami.
V ramci této diskuse Evropska komise ptedlozila pfehled ji financovanych vyzkumnych projekti a zddraznila
vysokou pfidanou hodnotu téchto aktivit a iniciativ. Centrum EMCDDA prezentovalo piehled mechanismi a
témat vyzkumu souvisejicich s drogami v ¢lenskych statech EU a doporuceni svého védeckého vyboru ohledné
budoucich priorit vyzkumu v této oblasti. Priority dal§iho vyzkumu zahrnuji pét klicovych oblasti (EMCDDA,
2011):

e Intervence

e Politicka analyza

e Nabidka nelegéalnich drog
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e Epidemiologicky vyzkum — doporucuje se série dlouhodobych srovnavacich studii, aby bylo mozné pochopit
dlouhodoby priibéh riznych vzorct uzivani latek, a nadale je nutné pokracovat ve zdokonaleni a zptesnéni
metody pro odhad velikosti populaci uzivajicich drogy zejména pomoci modernich analytickych metod
komunalnich odpadnich vod.

e Zékladni vyzkum v oblasti etiologie a prib&hu uzivani drog.

Vzhledem k vySe uvedenym prioritnim oblastem vyzkumu v oblasti monitorovani uzivani drog v populaci
(zejména na zéklad€ 4. bodu) lze oznacit epidemiologii odpadnich vod (sewage epidemiology) jako moderni
védni nastroj, ktery je vhodny k monitorovani a tim ke zptesnéni udaji o konzumaci drog v riznych oblastech a
populacich.

V porovnani s klasickymi metodami prizkumu a screeningu spotieby drog v populaci jsou metody ,,sewage
epidemiology* méné financné nakladné, anonymni a lze je provadet v redlném Case. Tato metoda s sebou nese i
fadu dalSich obecnych vyhod v porovnani s konvenénimi metodami prizkumu a vzhledem ke své urcité
univerzalnosti mize byt dale pouzita i naptiklad pro (van Nuijs, 2011):

e rychlou identifikaci tzv. hot-spots mist z pohledu uzivani drog v urcité lokalité,
e testovani a porovnatelnosti programtl prevence uzivani drog v urcité lokalité,

o validaci vysledki konvenc¢nich zpisobi zjistovani spotieby drog v populaci,

e odhad mnozstvi penéznich prostfedkli na drogovém trhu v dané lokalité.

Oblast epidemiologického vyzkumu odpadnich vod se za deset let své existence stala multidisciplinarnim
oborem, ktery se dale rozviji za vyznamného pfispéni fady dalSich obord, véetné analytické chemie, fyziologie,
biochemie, technologie odpadnich vod, environmentalniho inzenyrstvi a konvenéni epidemiologie. Setkani
odbornikt v ramci EMCDDA v minulém roce, které se konalo na téma analyzy odpadnich vod, identifikovalo
nejméné osmnact vyzkumnych skupin piisobicich ve tfinacti evropskych zemich, které v této oblasti realizuji své
vyzkumné aktivity. Setkani konstatovalo, ze prvni vyzkumy se zamétovaly predevSim na zjistovani pfitomnosti
kokainu a jeho metabolitd v odpadnich a povrchovych vodach, dal§i vyzkumy jiz pfinesly vysledky odhadt
spotieby a mife uzivani konopi, amfetaminu, metamfetaminu, heroinu a metadonu. Rovnéz nejnovéjsi vyzkumy
zaméiené na ketamin a dal$i psychoaktivni latky poskytuji zajimavé a slibné vysledky. Jako prioritni ukol do
nejblizsi budoucnosti je mozné oznacit dosazeni urcité shody a harmonizace metod odbéru vzorkid a pouzitych
nastroju, a dale vytvoreni kodexu spravné praxe pro tuto oblast (EMCDDA, 2011). Letos se v centru EMCDDA
v Lisabonu setkalo 100 odbornikii z26 zemi na konferenci Testing the waters: first international
multidisciplinary conference on detecting illicit drugs in wastewater.

Projektovy tym Vyzkumného Gstavu vodohospodaiského T. G. Masaryka, vefejné vyzkumné instituce (VUV
TGM, v.v.i.) fe§i aplikaci metody ,,sewage epidemiology* v podminkach Ceské republiky v ramci projektu
Stanoveni mnoZstvi nezikonnych drog a jejich metaboliti v komunilnich odpadnich vodich — novy
nastroj pro dopInéni iidaji o spotiebé drog v Ceské republice. Projekt financovany z prostiedki Ministerstva
vnitra CR, je zaméfen na sledovani nelegalnich druhti drog a jejich metabolitd v surovych komunalnich
odpadnich vodach se zaméfenim na jednotliva klicova mista — uzly kanalizacni sité velkych aglomeraci. Ze
ziskanych vysledki sledovani budou odhadnuta mnozstvi spotfebovanych drog v jednotlivych aglomeracich.
Novym pfistupem, ktery bude pouzit, je pravé monitorovani koncentraci drog a jejich metabolit v surovych
komunalnich odpadnich vodach vuzlovych bodech kanalizacni sit¢, coz umozni odhadnout mnozstvi
spotiebovanych drog v jednotlivych vétSich méstskych castech nebo obvodech, které jsou odkanalizovany na
spolec¢nou méstskou Cistirnu odpadnich vod.

Jako modelové aglomerace pro aplikaci metod epidemiologie odpadnich vod byly v projektu po konzultaci
s Narodnim monitorovacim centrem pro drogy a jiné zavislosti a Narodni protidrogovou centralou vybrany —
Praha, Brno, Ostrava, Plzen a Usti nad Labem. Obecnou charakteristiku krajii a oblasti, ze kterych jsou vybrana
mesta, uvadi Lejckova (Lejckova et al, 2004). Kromé téchto lokalit jsou odbéry provadény i v dalSich méstech
v moravskoslezském kraji.

Praha je charakterizovana jako oblast s vyrazné nepiiznivou charakteristikou socialniho prostredi, dochazi zde ke
koncentraci kriminality v¢etné drogové, koncentruje se zde Casté experimentovani s nelegalnimi drogami.
Mladez ma nadprimérné zkusenosti s drogami, je zde vysoka prevalence problémového uzivani drog a vyssi
pocet zadosti o 1écbu v souvislosti s uzivanim heroinu. Je zde ale také vyssi vzdélanost obyvatelstva,
nadprimérné vysokd mzda a vysoké dotace na drogovou politiku. Ma relativné piiznivou demografickou
strukturu a dobry zdravotni stav obyvatelstva.

V Jihomoravském kraji je ptiznivé socialni prostfedi i pfizniva situace v oblasti uzivani drog, ani zde nedochazi
ke koncentraci kriminality. RovnéZ sociodemograficka situace a zdravotni stav obyvatelstva je pfiznivy.
Moravskoslezsky a Plzensky kraj maji podobnou charakteristikou. Vyznacuji se niz$im vyskytem
experimentalniho a problémového uzivani drog, niz§im poctem zadosti o 1é€bu v souvislosti s uzivanim heroinu,
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primérnou sociodemografickou strukturou a zdravotnim stavem obyvatelstva. Ostrava a Plzein vSak jsou
regionalnimi centry, do kterych se mohou koncentrovat rizikové socialni jevy.

Ustecky kraj je charakteristicky nepfiznivym socialnim prostfedim - koncentraci problémovych socialnich jevi,
pfedevsim v oblasti uzivani drog nebo kriminality. Stejné jako Praha se vyznacuje vyssi celozivotni prevalenci
s uzivanim drog, vys$§im poc¢tem problémovych uzivateld a zadatelti o 1é¢bu v souvislosti s uzivanim heroinu.
Zaroven je zde nepiiznivé demografické prostredi a horsi zdravotni stav obyvatelstva, nizsi vzdélanost a nizky
podil vériciho obyvatelstva.

V kazdé z vyse uvedenych lokalit je vybrano nekolik vzorkovacich mist podle moznosti dané kanaliza¢ni sité.
Odebirany jsou slévané 24hodinové vzorky, podle moznosti jsou bud’ bezprostifedné po odbéru zpracovany nebo
zamrazeny a do zpracovavani uchovavany pii -20 °C. Postup, kterym jsou vzorky dale zpracovany a
analyzovany, je popsan v prispévku Ing. Pospichalové. V letosnim roce jsou planovany celkem ¢tyfi sedmidenni
odbérové kampang.

V souCasné dobé jsou sledovany nasledujici latky: amfetamin (AMP), metamfetamin (MAMP), extaze
(MDMA), heroin (HER), morfin (MOR), LSD, kokain (CO) a dva metabolity kokainu: kokaethylen (COE) a
benzoylecgonin (BE).

Ze ziskanych vysledkt je provadén zpétny vypocet (back calculation) odhadu spotfeby nelegalnich drog v dané
lokalité. Schematicky je tento pfistup zndzornén na obr. 1.
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Obrazek 1. Schematicky prehled epidemiologického piistupu

Metoda je zaloZena na znalosti metabolizace jednotlivych drog v téle. Odhad celkové spotieby vyplyva ze
vztahu

Spotieba (g/den) = M (ng/l) x pritok (I/den) x PF,

kde:

spotieba = denni spotieba zvolené drogy;

M = koncentrace latky (metabolitu dan¢ drogy, pfipadn¢ drogy nezménéné), ze které vypocet vychazi; stanovené
na natoku na COV,

pritok = pritok odpadni vody COV za den;

PF = ptepocitavaci faktor, ktery se stanovi jako pomér molekularnich hmotnosti zvolené drogy a specifické latky

(metabolitu nebo nezménéné drogy) nasobeny primérnou procentudlni metabolizaci drogy na zvoleny metabolit,
ptip. nemetabolizaci - prochézi-li droga télem ¢aste¢né nezménéna.

Tyto kalkulace mohou byt ovlivnény celou fadou faktort: - procentualni slozeni metaboliti jednotlivych drog
ma pomérné Siroké rozmezi, lisi se u jednotlivych osob (napf. v zavislosti na pH mo¢i), nékteré latky mohou
metabolizovat na stejné metabolity (napf. amfetamin metabolizuje z 7% na amfetamin, metabolity nékterych
farmakologickych ptipravkt se shoduji s amfetaminy). Pokud se jako zaklad pro kalkulace voli nezménéné
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drogy, neni jisté, zda tyto drogy byly pouzity nebo piimo zlikvidovany. VSechny tyto faktory pak mohou
zpusobovat v konecném hodnoceni nadhodnocenti, pfipadné podhodnoceni vysledki.

V nasledujicich grafech jsou znazornény nékteré vysledky zprvni odbérové kampané. Na grafu 1 jsou
znazornény nalezy amfetaminu a heroinu vyjadfené v davkach na 1000 obyvatel, kokain je vyjadieny pouze
v davkach na den. Popularni ¢eské droze metamfetaminu (pervitin) je vénovan samostatnych graf 2, nebot’ pocet
davek na 1000 obyvatel je vice nez 10x vyssi a znazornéni na jednom grafu by bylo neptfehledné.
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Graf 1: Pocet divek amfetaminu, heroinu a kokainu vypo¢itanych z koncentraci jednotlivych drog ve
vzorcich odpadni vody z natoku na COV

V této lokalité je dispozici nékolik odbérovych mist na jednotlivych vétvich stokové site. Jaké jsou rozdily mezi
celkovym natokem na Cistirnu a mezi vybranymi oblastmi je vidét na nasledujicich grafech. Jako modelova
droga byl pouzit pervitin, tedy droga, ktera je u nas nejrozsifenc;si.

Na prvnim grafu jsou znazornény vysledky, které byly ziskany na celkovy natok na Cistirnu. Odbéry zde
probihaly celkem 14 dni. Dne 21. 4. Doslo k néjaké mimotadné situaci, mozna byla ocekavana policejni razie a
vyrobci drogy se zbavovali dikazd.
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Graf2: Pocet davek metamfetaminu vypocitanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody z natoku na
Ccov
Na dalsich dvou grafech je velmi vyrazné vidét rozdil mezi jednotlivymi oblastmi mésta. Je ziejmé, Ze
k uzlovému bodu kanalizacni sit€ na grafu 3 je svedena komunalni odpadni voda z problematické ¢asti mésta.
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Graf 3: Pocet divek metamfetaminu vypo¢itanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody v uzlovém
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Graf 4: Pocet davek metamfetaminu vypocitanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody v uzlovém

bodu ostravské kanaliza¢ni sité Fricova

V dalsim mésté — Plzni — jsou vzorky odebirany pouze na natoku na Cistirnu. Z vysledkd, které jsou znazornény
na grafu 5 lze usuzovat, ze v priméru je zde drogova situace lepsi nez v predchozi lokalité (graf 2) i v lokalité
z grafu 6. Bohuzel, v Plzni nemtizeme porovnavat nalezy v jednotlivych ¢astech mésta.
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Graf 5: Pocet divek metamfetaminu vypo¢itanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody z natoku na
COV v Plzni.

V posledni z lokalit uvedenych v tomto ptispévku lze zvlasté v nékterych ¢astech mésta ocekavat vysoké nalezy
drog. Vysledky toto ocekavani potvrzuji. Na grafu 6 je celkova situace v aglomeraci, do uzlového bodu na stoce
X je svedena odpadni voda z problematické Casti mésta (graf 7), vysledky znadzornéné na grafu 8§ jsou ponékud
optimistictéjsi.
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Graf 6: Pocet davek metamfetaminu vypocitanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody z natoku na
COV v Usti nad Labem.
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Graf 7: Pocet divek metamfetaminu vypo¢itanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody v uzlovém
bodé ze stoky X (Usti nad Labem)
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Graf 8: Pocet divek metamfetaminu vypo¢itanych z koncentraci ve vzorcich odpadni vody v uzlovém
bodé ze stoky Z (Usti nad Labem)

V tomto prispévku je uvedena jen ¢ast vysledki, z koncentraci jednotlivych latek je postupné provadéna zpétna
kalkulace. V dob¢ konani konference se zpracovavaji vzorky jiz z tfeti odbérové kampané. Na jakékoliv zavéry
je prilis brzo, projekt kon¢i az vroce 2015. Je samoziejmé, Ze i moznost odhadovani spotfeby drog
prostfednictvim analyzy odpadnich vod ma své nejistoty, existuje mnoho faktord, které mohou vysledky a jejich
interpretaci ovliviiovat. I projekt DRAGON si klade za cil tyto nejistoty zmencit.

PODEKOVANI

Projekt Stanoveni mnozstvi nezdkonnych drog a jejich metaboliti v komundlnich odpadnich vodach — novy
nastroj pro doplnéni udajii o spotiebé drog v Ceské republice, identifikaéni &islo VG 20122015101, zkraceny
nazev DRAGON, je feSen v ramci Programu bezpe¢nostniho vyzkumu Ceské republiky v letech 2010 — 2015
(BVII/2 — VS) a je financovany formou dotace z rozpoétové kapitoly Ministerstva vnitra Ceské republiky.
Projekt by nebylo mozno realizovat bez spoluprace s nasledujicimi institucemi: Prazské vodovody a kanalizace,
a.s, Vodarna Plzen, Ostravské vodarny a kanalizace, a.s., Severo¢eské vodovody a kanalizace, a.s., Brnénské
vodarny a kanalizace, a.s., VEOLIA Voda Ceska republika, a.s., Aqualia , gestion integral del aqua, S.A.
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METODA STANOVENI NELEGALNICH DROG A JEJICH
METABOLITU V ODPADNICH VODACH.

Danica Pospichalova, Véra Ocenaskova, Pavla Doubravova, Alena Svobodova

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T.G. Masaryka, v.v.i., Podbabska 30, 160 00 Praha 6

UvoD

Drogy, jejich uzivani i zneuzivani provazeji lidstvo po velkou ¢ast jeho historie. UZivani drog poskozuje zdravi a
kvalitu zivota nejenom vlastnich konzumenti a jejich blizkych, ale v disledku negativnich zdravotnich,
socialnich, ekonomickych a bezpecnostnich dopadd, které snim souviseji, ohrozuje zdravy vyvoj celé
spolecnosti [1]. Problém drog je problém globalni [1] a proto se jednotlivé vlady snazi ziskat co nejpifesné;si
predstavu o spotiebé drog na tizemi svého statu.

Novy pfistup k problematice predstavuje metoda zaloZend na méfeni koncentrace nelegalnich drog nebo jejich
metaboliti v odpadnich vodach pfitékajicich na Cistirny odpadnich vod, do kterych se zminéné slouceniny
dostavaji zmoge konzumentii drog cestou kanalizaéni sité. Ziskat presngjsi udaje o spotiebé drog v Ceské
republice by mé¢l pomoci i projekt ,,Stanoveni mnozstvi nelegalnich drog a jejich metaboliti v komunalnich
odpadnich vodach — novy nastroj pro doplnéni idajii o spotiebé drog v Ceské republice", ktery fesime v nasem
ustavu. Tématem tohoto pfispévku je zavedeni analytické metody stanoveni koncentrace drog v odpadnich
vodach, vysledky méfeni jsou uvedeny jinde.

MOZNOSTI STANOVENI

Majoritné pouzivanou metodou pro detekci a kvantifikaci drog a jejich metabolitd v odpadnich vodach je
LC-MS/MS [2-17]. Protoze se jedna o sloueniny malo t€kavé lze je stanovit pomoci GC-MS po predchazejici
derivatizaci na trimethylsilyl-derivaty [18].

Vzhledem k nizkym koncentracim sledovanych latek a nutnosti omezit vlivy nezadoucich necistot ve vzorcich
je nutné analyty pred LC-MS/MS analyzou separovat a prekoncentrovat .

Pii metodé LC-MS/MS je k chromatografické separaci sloucenin nej¢astéji pouzita kolona s reverzni stacionarni
fazi a stfedné polarni mobilni faze, ktera obsahuje organickou fazi A (nejCastéji acetonitril nebo methanol) a
vodnou fazi B (naptf.voda s prfidavkem mravencanu nebo octanu amonného) v proménlivém poméru podle
nastaveného programu gradientu[2-17].

Pro stanoveni kokainu a jeho metaboliti, amfetaminovych stimulantd a opiatd lze pouzit také HILIC separaci
(chromatografie s hydrofilni interakci) [16].

K ionizaci molekul rozd€lenych analytd dochazi pomoci elektrospreje. Vétsina sledovanych sloucenin je 1épe
ionizovana v pozitivnim modu (ESI+) s vyjimkou kannabinoidd, které vykazuji uspokojivé vysledky u pozitivni
(ESI+) i negativni ionizace (ESI-)[3].

Odpadni vody jako slozitd matrice obsahuji velké mnozstvi koeluujicich sloucenin, které mohou ve velké mire
negativné ovlivilovat ionizaci sledovanych analytt [2]. Ke kompenzaci tohoto efektu je ucinné ptidavat ke
vzorku odpadnich vod pied extrakci roztok internich standardi - izotopové znacenych (deuterovanych) izomerti
jednotlivych analytt a kvantifikaci obsahu sledovaného analytu provadét metodou interniho standardu..

K detekei a kvantifikaci drog je nejvice pouzivan MS detektor typu triple quadrupol (QQQ), mén¢ Casto se
objevuje kombinace quadrupol-iontova past (QLIT) [2] .

V praci [4] je uveden piehled limitnich hodnot pro jednotlivé drogy a jejich metabolity, kterych rizné vyzkumné
tymy dosahly pfi validaci svych metod. Obecné lze konstatovat, ze pii pouziti SPE (v off-line i on-line
usporadani) jsou meze kvantifikace (LOQ) pro stanoveni koncentrace v odpadnich vodach odebranych na natoku
COV pro vétsinu sledovanych analyti v jednotkach ng/l vyjimeené prevysuji hodnotu 10 ng/l. Pii pouziti
ptimého velkoobjemového nastiiku [6] jsou tyto hodnoty pfiblizné¢ o fad vyssi.

Vzhledem k tomu, Ze instrumentalni vybaveni laboratoii (LC-MS/MS) je na podobné trovni, je faktorem nejvice
ovliviyjicim hodnoty LOD a LOQ extrakce vzorku tuhou fazi (SPE) v on-line nebo off-line zapojeni. K extrakci
drog a jejich metabolitli jsou nejcastéji pouzivany kolonky Oasis HLB a Oasis MCX, dale potom Strata-XC [4],
SupelMIP, UCTxRDAH [17], pro bazické analyty Bond-Elut Certify LRC - [4].
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EXPERIMENTALNI CAST

V nasi praci jsme vychazeli z plné automatizované on-line SPE a LC-MS/MS metody stanoveni drog uvedené
v citaci [2], kde bylo dobrych vysledkii dosazeno s instrumentalni technikou shodnou s vybavenim laboratote
VUV.

Pro pocateéni experimenty bylo vybrdno 9 analytl: amfetamin (AMP), metamfetamin (MAMP), extaze
(MDMA), heroin (HER), morfin (MOR), LSD, kokain (CO) a dva metabolity kokainu: kokaethylen (COE) a
benzoylecgonin (BE).

CHEMIKALIE

K analyzam byly pouzity roztoky standardd a deuteriovanych wvnitinich standardd od firmy Cerilliant
Corporation (USA), jejich piehled je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1 Prehled standardu a deuteriovanych standarda

Analyt CAS koncentrace | rozpoustédlo
kokain (CO) 50-36-2 1 mg/ml ACN
benzoylecgonin (BE) 519-09-5 1 mg/ml MeOH
kokaethylen (COE) 529-38-4 1 mg/ml ACN
amfetamin (AMP) 300-62-9 1 mg/ml MeOH
metamfetamin (MAMP) 4846-07-5 1 mg/ml MeOH
3,4-methylen-dioxy-metamfetamin (MDMA) 42542-10-9 1 mg/ml MeOH
heroin (HER) 561-27-3 1 mg/ml ACN
morfin (MOR) 57-27-2 1 mg/ml MeOH
diethylamid kyseliny lysergové (LSD) 50-37-3 1 mg/ml ACN
kokain-D3 (CO-D3) 1 mg/ml ACN
kokaethylen-D3 (COE-D3) 100 pg/ml ACN
LSD-D3 25 pg/ml ACN
amfetamin-D5 (AMP-D5) 1 mg/ml MeOH
metamfetamin-D14 (MAMP-D14) 1 mg/ml MeOH
MDMA-D5 1 mg/ml MeOH
heroin-D9 (HER-D9) 1 mg/ml ACN
morfin-D3 (MOR-D3) 1 mg/ml MeOH
benzoylecgonin-D8 (BE-DS) 1 mg/ml MeOH

Z dodanych roztoki byly nafedény zakladni roztoky jednotlivych analytii v acetonitrilu a poté smésny zasobni
kalibracni roztok. Redénim zasobniho kalibra¢niho roztoku byl pfipraven pracovni kalibra¢ni roztok drog, ktery
byl pouzivan pro kalibraci a prubéznou kontrolu Gc¢innosti chromatografické separace.

Obdobné byl pfipraven z deuteriovanych analyti smeésny pracovni roztok wvnitfnich standardd (ISTD)
o koncentraci 1 ng/ul, ktery byl ptidavan ke kazdému vzorku pied analyzou.

Vsechny roztoky standardd byly uchovavany v temnu pfi teploté -20°C.

K ptipravé modelovych vzork a mobilni faze byla pouzita ultradista voda (UHQ), acetonitril a methanol pro
LC-/MS, kyselina mravenéi (suprapur), ledova kyselina octova (suprapur) a octan amonny p.a. (v§e od firmy
Merck) a mravenc¢an amonny p.a.(Fluka).

VZORKOVANI A PRIPRAVA VZORKU K ANALYZE
Byly odebirdny kompozitni vzorky na natoku COV po dobu 24 hodin. Po odbéru byly vzorky zpracovany do
48 hodin, v n¢kterych piipadech byly zamrazeny a skladovany pii -20°C.
Pred vlastnim stanovenim je nezbytné odstranit ze vzorku pevné ¢astice nejprve odstiedénim po dobu 10 minut
(4000 ot./min) a potom filtraci pfes nylonové membranové filtry o porozit¢ 0,45 um. Po pridavku smésného
roztoku vnitinich standardi byl vzorek pripraven k LS-MS/MS analyze s on-line SPE prekoncentraci.

102




HYDROANALYTIKA 2013

INSTRUMENTALNI PODMINKY

LC/MS/MS analyza byla provadéna na kapalinovém chromatografu Agilent 1200 RR s binarnim Cerpadlem,
degaserem, termostatovanym autosamplerem, termostatem kolon a hmotnostnim detektorem Applied
Biosystems—Sciex 4000 Q Trap s trojitym kvadrupolem a elektrosprejem jako iontovym zdrojem v pozitivnim
modu. VySe uvedeny autosampler byl pouzit pouze pro optimalizaci chromatografické metody a kontrolu
vytéznosti metody porovnanim ploch pikl ziskanych pii on-line analyze s plochami pikd naméfenymi po
pfimém nastiiku 5 pl smési standardt o ekvivalentnich koncentracich.

K on-line prekoncentraci vzorki byl pouzit autosampler GX-271 Aspec firmy Gilson a kolona Hypersil Gold

20 x 2,1 mm, 12 pm (Thermo Scientific), na kterou bylo 5 ml vzorku vloZzeno pratokem 0,5 ml/min. Potom byla
kolonka jesté promyta 1 ml UHQ vody, aby se dokonCil transfer vzorku a odstranily nékteré interference a
analyty byly eluovany mobilni fazi jejim pritokem koncentra¢ni kolonkou v protisméru.

VYSLEDKY

K chromatografické separaci byly testovany dve kolony: Purospher Star RP-18 endcapped (125 x 2 mm, 5 pm)
s predkolonou LiChroCART Guard column (Merck) a Synergi Hydro — RP80A (150 x 2,00 mm, 4 pm) se
Security guard cartridge AQC18 4 x 20 mm (Phenomenex).

Optimalizace chromatografické metody

Prvni méfeni byla provedena s kolonou Purospher Star RP-18 endcapped (125 x 2 mm, 5 pm) a mobilni fazi
voda/acetronitril v gradientové eluci podle [2] a s nastiikem 5 pl roztoku standard v methanolu. Byly naméfeny
znaéné chvostujici a malé piky analyti. Zmeény slozeni mobilni faze a gradientu nevedly k uspokojivému
zlepSeni. Piky stale chvostovaly, pozitivni vliv na odezvy detektoru méla uprava mobilni faze A, piidavek 5 mM
NH4COOH do vody.

Proto jsme se rozhodli vyzkouset kolonu Synergi Hydro — RP80A (150 x 2,00 mm, 4 um). Tvary pikli na této
kolon¢ byly lepsi, jak je vidét na obrazcich , na kterych jsou zobrazeny chromatogramy sledovanych analyt na
obou testovanych kolonach.
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Obrazek 1 LC-MS/MS analyzy BE, MDMA, MAMP, AMP a MOR ve smési standarda (100 ng/ml).
Kolona: Purospher Star RP-18 (Seda barva), Synergi Hydro — RP80A (¢erna barva)
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Obrazek 2 LC-MS/MS analyzy HER, LSD, COE a CO ve smési standardi (100 ng/ml). Kolona:
Purospher Star RP-18 (Seda barva), Synergi Hydro — RP80A (¢erna barva)

LC-MS/MS stanoveni s on-line prekoncentraci vzorku.

Ke stanoveni drog byla pouzivana kapalinova chromatografie na koloné Synergi Hydro — RP80A (150 x 2,00
mm, 4 pm) a mobilni fdze voda s 5 mM NH,COOH/acetonitril v gradientové eluci:

Cas mobilni faze A mobilni faze B
98 2
98 2

11 2 98

13 2 98

17 98 2

35 98 2

Pratok mobilni faze: 300 ul/min

Nastrik na on-line SPE: 5 ml

Hmotnostni detekce elektrosprejem v pozitivnim modu (ESI"). Pouzité prechody k hmotnostni detekci v MRM
(multiple reaction monitoring) modu uvadi tabulka 2.
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Tabulka 2 Vybrané diagnostické ionty pouZivané pri stanoveni

Analyt Ql Q3

AMP-D5 141,2 123,9

136,2 91,1
AMP

136,2 119,1
CO-D3 307,3 185,1

) 304,3 182,2

Kokain CO

304,3 77,0
BE - D8 2983 171,0

290,3 168.2
BE

290,3 77,2
MAMP-D14 164,3 98,0

150,2 91,1
MAMP

150,2 119,0
COE -D3 321,3 199,2

3183 196,2
COE

318,3 77,2
LSD-D3 3273 226,1

3243 208,1
LSD

3243 223.1
HER-D9 379.4 272,1

370,3 268,3
HER

370,3 165,0
MDMA -D5 199,2 135,0

194,2 163,1
MDMA

1942 105,1
MOR -D3 289,2 152,0

286,2 152,1
MOR

286,2 128,1

Jednotlivé latky se identifikuji porovnanim retencnich Cast s retencnimi Casy standardi a shodnosti poméru
intenzit dvou sledovanych prechodi dané latky ve vzorku a v kalibra¢nim roztoku. Kvantifikace se provadi na
zakladé hodnot vypoctenych pomoci kalibracnich kiivek metodou kalibrace s vnitinimi standardy (deuteriované
standardy sledovanych farmak). Ukazky namétenych kalibracnich kiivek pro stanoveni MDMA a CO (0,1 — 100
ng/l vody) jsou na obrazcich 3a4 .
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Limity detekce (LOD) a kvantifikace (LOQ) byly experimentalné stanoveny z on-line analyzy spikované UHQ
vody jako koncentrace analytu, kterd ma pomér signal/Sum 3 a 10. Reprodukovatelnost metody byla vypocitana
jako relativni standardni odchylka (RSD) Sesti opakovani analyzy UHQ vody s ptidavkem smési standardd o
vysledné koncentraci 50 ng/l. Vypocitané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Kontrolni parametry analytické metody: LOD, LOQ a RSD (n=6, 50ng/1)

LOD LOQ RSD
Analyt
[ng/1] [ng/1] %
CcoO 0,01 0,04 2,3
BE 0,02 0,06 3,8
COE 0,02 0,05 2,3
AMP 0,09 0,3 4,0
MAMP 0,04 0,09 1,2
MDMA 0,03 0,09 1,1
HER 0,06 0,2 3,6
MOR 0,05 0,2 1,2
LSD 0,01 0,02 4,6
ZAVER

Cilem prace bylo vypracovat metodiku stanoveni deviti nelegalnich drog a jejich metabolitl (amfetamin (AMP),
metamfetamin (MAMP), extaze (MDMA), heroin (HER), morfin (MOR), LSD, kokain (CO) a dva metabolity
kokainu: kokaethylen (COE) a benzoylecgonin (BE)) v odpadni vodé.

Stanoveni bylo provadéno kapalinovou chromatografii s hmotnostni detekci po separaci a zakoncentrovani
analytt extrakci tuhou fazi v on-line uspofadani.

Metodou byly zpracovany vzorky odebirané z natoku na komunalni ¢istirny odpadnich vod v Ceské republice.
Vysledky stanoveni jsou uvedeny v piispévku V. Ocenaskové a kol.
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KVALITATIVNI STANOVENI VYBRANYCH LECIVYCH LATEK,
NEKTERYCH HUMANNICH METABOLITU A NAHRADNICH
SLADIDEL

) gtépénka Smrckova, Jan Bindzar, Ales§ Kordik
Ustav technologie vody a prostredi, VSCHT v Praze, Technickad 5, 166 28 Praha 6
e-mail: stepanka.smrckova@yvscht.cz

1. UVOD

Jednou ze skupin organického zneéisténi vSech druhli vod véetné pitné jsou nejriznéjsi formy vyskytu
humannich 1écivych latek (formy podavané pacientovi, humanni metabolity nebo konjugaty, produkty dalsi
biotické ¢i abiotické transformace). Neékteré z téchto metabolitl a transformacnich produktd vykazuji
oproti vychozim formam i vyssi farmakologicky ucinek, informaci o jejich toxicité neni dosud k dispozici
dostate¢né mnozstvi.

Za markery znecisténi vody léCivymi latkami jsou povazovany CdCistirenskymi procesy obvykle obtizné
a karbamazepin (ATC antiepileptika [1]). Potencialné by k témto latkdm mohl byt pfifazen estron (pfirodni
estrogen a metabolit 17B-estradiolu ¢i androgentl) [2]. Co se tyCe identifikace znecisténi odpadni vodou
z domacnosti, jednd se o kofein jako slozku nékterych kompozitnich farmaceutickych ptipravki (ATC
analgetika, antienemika [1]) s velice Sirokym a vSeobecné¢ znamym vyuzitim nejen ve farmaceutickém,
ale i potravinafském primyslu.

Samostatnou kapitolu ptedstavuji ndhradni sladidla. Podobné jako v USA, kde je jako potencidlni marker
znecisténi vody domacim odpadem zvazovana mj. sukralosa, by v Evropé mohl poslouzit acesulfam-K [2,3,4].
Nahradni sladidla jsou obecné povazovana za latky s nizkou ekotoxickou, nicméné sukralosa by hypoteticky
vodni ekosystém ovlivnit mohla. Ohledné karcinomu mocového méchyie, neurologickych obtizi a ekotoxicity
nahradnich sladidel byla jiz publikovana fada studii ovSem a to ne ziidka s protichtidnymi zavéry [4,5].

Jednou z dalSich specifickych skupin organickych polutantti jsou jodované kontrastni latky (ICMs). Neni jisté,
zda jsou sami o sob€ rizikové pro necilové organismy, nicméné jopromid je pokladan za latku s estrogenni
aktivitou. Na misté jsou piedevsim obavy z miry ekotoxicity transformacnich produktl téchto latek (pfirodni
fotolyza [6]). Vzhledem k fyzikalné-chemickym vlastnostem ICMs nepodléhaji procestim ¢isténi odpadnich vod,
na druhé strané je znama chemicka struktura celé fady biotransformacnich produktt ziskanych v experimentech
s aktivovanym kalem za laboratornich podminek [7,8,9]. Nalézany jsou ve vSech druzich vod vcetné vody pitné
(n&které v relativné vysoké koncentraci > 1 pg-L™") [10,7,11]. Z uvedenych diivodt se mohou také stat soudasti
monitoringu vodniho prostiedi.

S ohledem na kontinudlni pfisun zminénych organickych polutantd do Zivotniho prostfedi (byt v nizkych
koncentracich) se tyto stavaji vicemén¢ potencialné rizikové pro necilové organismy. S vyvojem metody
jejich efektivni eliminace souvisi potfeba Casové a ekonomicky nendrocné analytické metody kvalitativniho
1 kvantitativniho stanoveni co nejvyssiho poctu latek béhem jedné analyzy v pfijatelném case s velmi dobrym
rozliSenim.

Experimentalni Cinnost je v této souvislosti vénovana separaci devatenacti organickych latek na HPLC
analytické koloné s dvouslozkovym gradientem a UV detekci. Jedna se o cilové analyty ze skupiny lécivé latky
a nékteré jejich metabolity a ze skupiny nahradni sladidla. Dalsi soubor cilovych analyti predstavuji vybrané
latky ze skupiny ICMs.

2. EXPERIMENTALNI{ CAST

2.1 Pouzité chemikalie a pFistroje
Pouzité¢ chemikalie kyselina salicylova (SALK), kyselina mravenci a 100% kyselina octova (MERCK)
byly Cistoty p.a.. Methanol a acetonitril (J.T.Baker) byly kvality pro HPLC. Roztoky ibuprofenu (IB)
a paracetamolu (PAC) byly pfipraveny z preparatu dodaného firmou ZENTIVA a. s.. Roztoky sodné soli
naproxenu (NPX) a sodné soli diklofenaku (DFK), 17a-ethynylestradiolu (EE2), estronu (El), 17p-estradiolu
(17B-E2), estriolu (E3), karbamazepinu (CBZ), karbamazepin-10,11-epoxidu (CBZepo), nimesulidu (NMS),
fluoxetinu (FXN), kofeinu (COF), teobrominu (THB) a theophylinu (THF), stejné tak jako aspartamu (ASP),
sacharinu (SAC) a acesulfamu draselného (ACS-K) byly pfipraveny z preparati dodanych firmou Sigma
Aldrich. Pro roztoky jodovanych kontrastnich latek byly vyuzity farmakologické ptipravky IOMERON 400
inj. roztok (jomeprol 816,5 gL', tj. 400 gL' I, Bracco Imagiging Deutschland GmbH), TELEBRIX 35
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inj. roztok (meglumin joxithalamat 650,9 g-L™', joxithalamat sodny 96,6 gL', tj. 350 gL' I; Guerbet)
a standardni latky johexol, jodipamid a josarkol (INTERPHARMA Praha a. s.). K pfipravé vodnych roztokt
a vodnych slozek mobilni faze byla pouzita ultracista voda (UHQ).

Pro kvalitativni stanoveni analyti metodou vysokoucinné kapalinové chromatografie na reverzni fazi
s UV detekci (HPLC-UV) byl pouzit kapalinovy chromatograficky systém HPLC HP 1050 s multiply
wavelenght detektorem (Hewlett-Packard, USA). Podminky analyzy byly nasledujici: analyticka kolona Zorbax
Elipse Plus C18, 3,5 um (4,6 x 150 mm), mobilni faze: acetonitril (ACN)/0,1% kyselina mravenci, prutokova
rychlost 0,6 mL-min™', objem nastfiku 20 pL, detekce-UV 230 nm (IB, NPX, DFK, CBZ, CBZepo, SALK,
NMS, FXN, COF, THB, THX, EE2, E1, 17B-E2, E3, SAC, ASP), 228 nm (ACS-K), 247 nm (PAC).

Podminky pro kvalitativni stanoveni ICMs byly obdobné: totozna analyticka kolona, mobilni faze: 0,1% kyselina
mravenc¢i v UHQ/0,1% kyselina mravenéi v ACN, pritokova rychlost 0,4 mL-min’, objem nastiiku 20 pL,
detekce-UV 245 nm (10X, IOM), 242 nm (TBX), 239 nm (IOS, IDP).

2.2 Pracovni postupy

Z preparat IB, NPX, DFK, SALK, PAC, NMS, CBZ, CBZepo, FXN, E1, EE2, 17B-E2, E3, COF, THB, THF,
ASP, SAC a ACS-K byly piipraveny zakladni roztoky (1 mgmL"') v methanolu. Ze zakladnich roztokd
byl fedénim UHQ vodou ziskan smésny modelovy roztok s obsahem analyti 50 pg-mL™" (IB, NPX, NMS, FXN,
El, 17B-E2, EE2, ASP), 25 pg:ml" (DFK, SALK, CBZ, CBZepo, E3, THF), 30 pg:mL" (THB), 20 pg-mL"
(PAC, COF), 10 ng'mL™(SAC) a 100 pg'mL™" (ACS-K).

Z jodovanych latek johexolu (I0X), josarkolu (IOS) byly piipraveny zakladni vodné roztoky (1 mg-mL™),
z jodipamidu (IDP) zakladni roztok 100 pg-L™ v methanolu. Z preparatu TELEBRIX (TBX) byl postupnym
fedénim pomoci UHQ ziskan pracovni roztok s obsahem meglumin joxithalamatu 195,2 ug'mL™" a joxithalamatu
sodného 96,6 pg-mL™". Podobné z preparatu IOMERON byl pomoci UHQ piipraven pracovni roztok s obsahem
jomeprolu (IOM) 136,1 pgrmL’. Smésny modelovy roztok v UHQ vod& obsahoval 166,7 pgmL™" 10X,
33,3 ugmL" IDP, 166,7 pgrmL"' 10S, 136,1 pgmL' IOM a 162,6 pgmL"' (joxithalamat meglumin)
+ 4,83 pg'mL™" (joxithalamat sodny).

3. VYSLEDKY A DISKUSE
Vybér nékterych cilovych analytl je struéné odivodnén v Givodni ¢asti, ostatni analyty byly vybrany na zakladé
spotfeby a miry vyskytu v riznych druzich vod. Z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti, jsou ve zvoleném
spektru analytli zastoupeny jak kyselé, tak i bazické latky. Blizsi specifikaci cilovych analytl uvadi tabulka 1.
Slozeni mobilni faze v zavislosti na Gase bylo testovano pii pritokové rychlosti 0,80 nebo 0,60 mL-min’
v soustavach acetonitril/0,1% kyselina octova nebo acetonitril/0,1% kyselina mravenci.

Tab. 1 Vybrané fyzikalné-chemické charakteristiky [12] a farmakologicka specifikace cilovych

analyti
analyt sumarni vzorec ATC/ jina specifikace | r.v H,0 25°C | pK, | log K,

IB Ci3H50, MO1A,M02A 20 mgL! 4,91 3,97
NPX C14H 1405 MO1A,M02A 159 mg-L" 4,15 3,18
DFK C14sH;CpNO, MO1A,M02A 2,37 mg-L! 4,15 4,51
SALK C7HeO5 Metabolit AcSALK 2,24 gL 2,97 2,26
PAC CsHoNO, N02B 14 gL 9,38 | 0,46
NMS Ci3H2N,OsS MO1A,M02A 26,9 mg-L" - 2,6
CBZ CisH12N,O NO3A 17,7 mg-L" 13,9 2,45
CBZepo | C;sH;N,0, metabolit CBZ - - -
FXN C7H5F;NO NO6A 0,60 gL 10,05 | 4,05
E1l CisH2,0, GO03C + metabolit 17B-E2 30 mg-L" 10,5 3,13
17B-E2 | Ci5H,40, GO03C 3,6 mg-L-1 10,71 4,01
EE2 CaH240, G03C 11,3mg/L" | 10,5 | 3,67
E3 CisH2405 GO03C + metabolit 17B-E2 0,44 gL 10,4 2,45
COF CgH,oN4O, stimulant 21,6 gL’ 104 | -0,07
THB C,HsN,O, metabolit COF 0,33 gL 9,9 -0,78
THF C;HgN,O, metabolit COF 736 gL 8,81 -0,02
ASP C14HgN,Os5 nahradni sladidlo 0,3 g-L'1 3,01 0,070
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analyt sumarni vzorec ATC/ jina specifikace | r.v H,025°C | pK, | log K,
SAC C;HsNO;S nahradni sladidlo 4 g~L'l 1,31 0,91
ACS-K | C4HsNO,SK néhradni sladidlo 0,06 gL' <20 -
10X C19H,613N304 VOSA 107 mg-L™ 11,73 | -3,05
IOM C,7H,,13N504 VOSA - 11,73 -2,3
TBX 1 CioH1113N,05-C7H1sNOs | VOBA - - -
TBX1II | C\;H;;I5N,05Na VOSA - - -
10S C21H29I3N4O9 ICM - - -

IDP Cy0H14I6N2O¢ VOSA 0,46 gL 2,63 5,16

pK, — disocia¢ni konstanta, K, — rozdélovaci koeficient 1-oktanol/voda, r. H,O — rozpustnost ve vodé pti 25°C,

-----

lokalni 1éciva k terapii bolesti svali akloubli, AcSALK - kyselina acetylsalicylova (ATC BOlA -
antikoagulancia, antitrombotika, NO2B — jina analgetika a antipyretika, SO1B — protizanétliva 1éciva), NO3A —
antiepileptika, NO6A — antidepresiva, GO3C — estrogeny, VOSA — rentgenokontrastni jodované latky, TBX I —

joxithalamat meglumin, TBX II — joxithalamat sodny, - hodnoty nenalezeny

V prvni fazi bylo tieba jasné definovat podminky separace. S ohledem na dobré rozliSeni v piijatelné dobé
analyzy S§lo o volbu slozeni mobilni faze v zavislosti na ¢ase a o vhodnou pritokovou rychlost pfi danych
parametrech stacionarni faze analytické kolony. Soucasné bylo tfeba s ohledem na citlivost stanoveni zvolit
vhodné vilnové délky, pii kterych detektor poskytne co nejvyssi odezvu pro kazdy jednotlivy analyt.
VInové délky byly ur€eny na zakladé UV-spekter (pfistroj umoziiuje sbér spekter az 7 analytd béhem jedné
analyzy). Cilové analyty byly detegovany pii vinovych délkach 230 nm (IB, NPX, DFK, CBZ, CBZepo, SALK,
NMS, FXN, COF, THB, THX, EE2, E1, 17B-E2, E3, SAC, ASP), 228 nm (ACS-K), 247 nm (PAC), 245 nm
(10X, IOM), 242 nm (TBX), 239 nm (108, IDP).

Za danych podminek se pro separaci cilovych analyt (kromé jodovanych latek) ukazala jako vhodnéjsi soustava
acetonitril/0,1% kyselina mravenéi, pii pritokové rychlosti 0,60 mL-min”, pro jodované kontrastni latky
je vhodna soustava 0,1% kyselina mravenc¢i (vodny roztok)/0,1% kyselina mravenc¢i v. ACN pii pritokové
rychlosti 0,4 mL-min”. Optimélni slozeni mobilni faze v zavislosti na Gase a retenéni &asy cilovych analyti
jsou patrny z obrazka 1, 2.
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Obr.1 SloZeni mobilni faze v zavislosti na ¢ase a reten¢ni ¢asy cilovych analyti kromé jodovanych latek
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Obr. 2 SloZeni mobilni faze v zavislosti na ¢ase a reten¢ni ¢asy cilovych analytii (jodované latky)

10X stejné jako IDP vykazuji dvé eluéni kiivky. Multiplicita signalu je zptisobena existenci diastereomerd
kazdého z nich s rozdilnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.

4. ZAVER
Zavérem lze konstatovat, ze byla Gispésné ovéfena moznost separace devatenacti cilovych analytli na definované
HPLC analytické kolon¢. Cilové analyty lze rozdélit do dvou skupin a to na 1éCivé latky a nékteré jejich
metabolity, druhé skupina je obvykle ozna¢ovana terminem nahradni sladidla. Za nalezenych podminek separace
byly ziskany symetrické a ostré elu¢ni kiivky cilovych analytd s velmi dobrym rozlisenim az na zakladni linii,
celkova doba analyzy se jevi jako pfiméiend. Totéz lze uvést i v ptipadé kvalitativni analyzy smési jodovanych
kontrastnich latek.
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ABSTRAKT

Analytické stanoveni sulfidd a jejich oxidacnich produkti — sirant a thiosirand, pfedstavuje nedilnou soucast
feSeni problematiky spojené s odsifovanim bioplynu. Dostate¢né pfesna a spolehliva metoda analyzy je nutna
k vyhodnocovani bilance jednotlivych forem siry a k celkovému fizeni procesu odstraniovani sulfanu z bioplynu.
Vzhledem ke specificnosti vzorkli a nedostateéné publikovanosti této problematiky, bylo nutné ovéfit a
modifikovat metodiku stanoveni sulfidd ve vodach jodometrickou titraci a vypracovat metodiku stanoveni siranti
a thiosiranli u téchto problematickych vzorkd za pouziti elektroanalytické metody kapilarni izotachoforézy.
Obsahem tohoto piispévku je prehled analytickych metod pouzivanych k vyhodnocovani a fizeni biologické
oxidace sulfidil a praktické zkuSenosti ziskané s jejich pouzitim.

KLICOVA SLOVA
sulfidy, sirany, thiosirany, jodometrie, kapilarni izotachoforéza

UvOoD

Problematika odsifovani bioplynu jako alternativniho zdroje energie se v soucasné dobé dostava stale vice do
poptedi zajmu. Je to zpdsobeno zejména zpracovanim nékterych odpadi v bioplynovych stanicich, které
obsahuji proteiny s inkorporovanou sirou, nebo anaerobnim ¢isténim nékterych primyslovych odpadnich vod
obsahujicich vétsi mnozstvi sirant. Tyto latky jsou nésledné anaerobni mikrobidlni kulturou pfeménény na
sulfidickou siru, ktera ve formé plynného sulfanu prechdzi do bioplynu. Koncentrace sulfanu v bioplynu pak
mize dosahovat velmi vyznamnych hodnot a to i 500 ppmv az 20 000 ppmv (2 %). Nasledkem jeho pfitomnosti
je nejen nepfijemny zapach, ale také jeho korozivni plisobeni na strojni zafizeni stanice, hlavné kogeneraéni
jednotky, a produkce oxidil siry ve spalinach. Je tudiz velice dilezité, aby byl sulfan z bioplynu pred jeho
energetickym vyuzitim odstranén.

BIOLOGICKA A CHEMICKA OXIDACE SULFIDU

Realnou alternativou k chemickym a fyzikalné-chemickym metodam odstranovéni sulfanu z bioplynu se stavaji
biologické metody, kdy jsou sulfidy pomoci sirnych bakterii v pfitomnosti limitovaného mnozstvi kysliku
oxidovany na elementarni siru, pfipadn¢ az na sirany.

H,S + 0,50, — S° + H,0 (1)
S°+ 150, + HLO —» SO~ + 2H' )
H,S + 20, — SO+ + 2H' (3)

Paralelné s oxidaci biologickou probiha abioticka chemicka oxidace sulfidii, kterda mize pozitivné ovliviiovat
biologickou aktivitu sirnych bakterii tim, ze snizuje inhibi¢ni vliv pfitomnych sulfidii na mikroorganismy. Je
proto vitand zejména pfi oxidaci vysokych koncentraci sulfidd. Probiha ve vodném alkalickém prostredi
spontanné v pritomnosti dodavaného kysliku a vede k tvorbé nasledujicich meziprodukti — elementarni siry,
polysulfidi, sifi¢itand a thiosirant. Mezi faktory, které ovliviuji stechiometrii a kinetiku chemické oxidace patii
molarni pomér sulfidy-kyslik, pH, teplota, iontova sila a ptitomnost katalyzatorta ptip. inhibitort.

Chen and Morris, 1972, uvadéji, ze pii pH > 6 probihd chemickd oxidace sulfidl téméf okamzité reakci
ptitomné elementarni siry s davkovanymi sulfidy na polysulfidy (rov. 4 a 5), pfipadné podlehnou chemické
oxidaci pfitomnym kyslikem, a to pfevazné na pentasulfidy (rov. 6)

HS + Sy — H + So* 4)
So¥ + HS — S&& + H' %)
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5HS + 20, —» S5 + 30H + H,0 (6)

Ty jsou nésledné dale chemicky oxidovany, pokud maji dostatek kysliku, primarné na thiosirany, pfip. sifi¢itany
S + 30, + 30H — 2,55,0,” + 1,5H,0 (7)
Ss* + 5,50, + 80H — 5S0;° + 4H,0 (8)

Siti¢itany jsou v silné alkalickém prostiedi (pH 10) chemicky stabilni 1 den. Thiosirany jsou dale v aerovaném
vodném abiotickém prostfedi pomérné stabilni 2 — 3 dny. Jsou vSak energeticky velmi vyhodnym substratem pro
sirné bakterie, které jej dokaZou podle mnozstvi dodaného oxidac¢niho ¢inidla zoxidovat az na sirany. Jejich
vymizeni ze systému je tedy zpisobeno prave jejich biologickou oxidaci.

S0, + HLO+20, —» 2SO0, + 2H" 9)

Z uvedeného je patrno, ze pii sledovani biologického odstraniovani sulfidii z bioplynu je nutné sledovat nejen
pokles koncentrace sulfidi, ale rovnéz koncentrace meziprodukti a konecnych produktii jejich oxidace, coz
vyznamné piispiva k fizeni procesu, zejména mnozstvi dodavaného kysliku, na némz zavisi pribéh a konecny
produkt oxidace.

ANALYTICKE STANOVENI SULFIDU

Pfi monitorovani sulfidi v zivotnim prostfedi jsou dulezité rychlé analytické metody, které zaruci, ze béhem
analyzy nedojde k znehodnoceni vzorku chemickou oxidaci sulfidii. V soucasné dobé je k dispozici ne¢kolik
analytickych metod, které jsou vSak pouzitelné na rizné vzorky a na rizné specialni ucely.

Pouzitim fotometrické metody s methylenovou modri lze stanovit nizké koncentrace sulfidd v rozmezi od
0,1 mg-I" do 20 mgl"' (Pawlak et al., 1999; Lawrence et al, 2000). Potenciometrické stanoveni sulfidi
provadéné pomoci iontove selektivni elektrody poskytuje sice rychlé vysledky, ale vzhledem k zavislosti odezvy
na logaritmické funkci koncentrace je pfesnéjsi pro nizsi koncentrace, s rostouci koncentraci sulfida jeji pfesnost
klesa. Vhodna je zejména tam, kde chceme monitorovat trend ve zméné koncentrace sulfidu.

K nejpfesnéjsim a nejbéznéji pouzivanym analytickym metodam stanoveni koncentrace sulfidd patii
jodometrickd titrace. Tuto metodu lze pouZit pro stanoveni vzorkil s koncentracemi vét§imi nez 1 mgl' a

spravné vysledky lze ziskat pro koncentrace S* < 30 mg'1”', nad tuto koncentraci se doporucuje vzorky fedit
fedici vodou, nebot’ pfesnost stanoveni pomérn¢ dost vyznamné s rostouci koncentraci klesa, jak ukazuje
Tabulka 1. Tento problém nefesi ani vyssi prebytek pridaného jodu (Balasubramanian and Pugalenthi, 2000).

Tabulka 1 Jodometrické stanoveni sulfidi pfi jeho riznych koncentracich.
(Balasubramanian and Pugalenthi, 2000).

teoreticka stanovena chyba
koncentrace koncentrace stanoveni
mg/1 mg/1 %
1794 1279 28,7
1196 887 25,8
300 260 13,2
150 160 6,88
29,99 29,96 0,1
14,95 15,04 0,6
2,99 3,04 1,66

Jodometrické stanoveni sulfidi zahrnuje dvé reakce.

Hlavni reakce sulfanu s jodem probiha ve slabé kyselém prostiedi, pficemz se doporucuje pridavat roztok sulfid
do okyseleného roztoku jodu (nikoli obraceng).

S+, — I'+S (10)

V alkalickych roztocich (hodnota pH 9 - 13) bude s nejvétsi pravdépodobnosti probihat oxidace az na sirany,
kdy jsou na 1 mol S* spotiebovany 4 moly I, (rovnice 11), tedy étyFikrat vic nez pii analyze v kyselém prostiedi.
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Z toho divodu je nutné alkalické roztoky sulfidl okyselit kyselinou octovou, abychom ziskali hodnotu pH okolo
5,5 (Pawlak et al., 1999).

S*+41L,+8O0H — SO +81 +4H,0 (11)

Nadbytek jodu nakonec titrujeme thiosiranem (Horakova et al., 2003).
L +2S,05" = 2T + 8,04 (12)

Pokud vsak chceme stanovit sulfidy ve vzorcich obsahujicich thiosirany, mize nastat problém. Thiosirany totiz
vznikaji jako meziprodukt pfi oxidaci sulfidi, a proto mohou rusit stanoveni. Piestoze norma ISO/FDIS 13358
uvadi, Ze thiosirany patii vedle kyanidu, jodidd, thiokyanidt a sulfitt k latkam, které jodometrické stanoveni rusi
az pri jejich koncentraci nad 900 mg/l, ukazalo se, ze pfitomnost thiosirani stanoveni koncentrace sulfida
ovliviyje.

Byla provedena série pokust, kdy k roztokim sulfidi o koncentracich 100 mg/l, 50 mg/l, 30 mg/l a 20 mg/l
(fedéno ze zasobniho roztoku o koncentraci 1000 mg/l), jejichz skutecnd koncentrace byla zjisténa
jodometrickou titraci, byly ptfidavany thiosirany v koncentraéni fadé 100 mg/l, 200 mg/l, 300 mg/1, 400 mg/l a
500 mg/l. Kazdy roztok byl analyzovan za ucelem zjisténi ovlivnéni stanovené koncentrace sulfidické siry
ptitomnosti riznych koncentraci thiosirant.

Ze zjisténych grafickych zavislosti byla provedena korekce stanovenych koncentraci sulfidii na pfitomnost
thiosirand podle vztahu:

(5™ Jeor = (57 — ") (13)

*)hodnota zjisténa z rovnice primky y = kx + q grafu zavislosti stanovenych hodnot koncentrace sulfidii na jejich skutecné koncentraci

Tabulka 2 a Obr.1 shrnuje ovlivnéni stanoveni koncentrace sulfidd v pfitomnosti thiosirani.

Tabulka 2 Vliv thiosirani na jodometrické stanoveni sulfidi

p(S,057) [mg/1] Piirastek p(S™) [mg/1]
500 67,267
400 53.352
300 40.104
200 27,231
100 10,843
0 0
70

_ 60

)
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Obr.1 Priibéh zavislosti pFiriistku stanovené p(S*) na p¥idané p(S,05%)

S rostouci koncentraci thiosiranti je také chyba stanoveni vys$si. Hodnota k = 0,1337 ptedstavuje korekéni faktor
na prepocet koncentrace sulfidii stanovenych ve vzorcich obsahujicich thiosirany. Tuto hodnotu pfedstavuje
smérnice piimky zndzornéné na Obr.1. Korigovana koncentrace sulfidi ve vzorkl, ktery obsahuje také
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thiosirany, se vypocitd jako rozdil stanovené koncentrace sulfidi a 0,1337nasobku koncentrace thiosirani
pfitomnych ve vzorku.

Tuto situaci Ize fesit vysrazenim sulfidii octanem zine¢natym, pfipadné kademnatym ve formé ZnS, ptip. CdS,
naslednym zfiltrovanim, pfi¢emz thiosirany stanovime jodometricky (Grasshoff et al., 1999), ptipadné pomoci
kapilarni izotachoforézy, ve filtratu, sulfidy potom v roztoku, ktery vznikne rozpusténim ZnS kyselinou
chlorovodikovou do definovaného objemu.

ANALYTICKE STANOVENI SIRANU A THIOSIRANU

Pro ucely stanoveni téchto dvou analytii byla zvolena metoda kapilarni izotachoforézy, ktera dovoluje pomérn¢
presné, na rozdil od spektrofotometrickych ¢i titracnich metod, stanovit i problematické vzorky obsahujici jemné
suspendované Castice €i vzorky zabarvené.

Kapildrni izotachoforéza (ITP) je elektroanalytickd metoda zaloZzena na migraci nabitych Castic v elektrickém
poli. Analyzovany vzorek je davkovan mezi dva pracovni elektrolyty. Prvni z nich je elektrolyt vodici (LE -
leading), obsahuje iont s pohyblivosti vétsi, nez je pohyblivost jakéhokoli iontu z analyzovaného vzorku, druhy,
zakoncujici (TE - terminating), elektrolyt naopak obsahuje iont s pohyblivosti mensi, nez ma jakykoli jiny
pritomny ion.

Z izotachoforegramu vzorku ziskavame informace nejen o kvalité, tedy o slozeni vzorku, ale zaroven i o
kvantitativnim zastoupeni jednotlivych slozek ve vzorku.

Pii kvalitativni analyze pouzivame metodu identifikace vin podle vnéjsiho standardu, kdy kazda analyzovana
latka je charakterizovana hodnotou bezrozmérné konstanty r.s.h., ktera je charakteristicka pro dany ion a to bez
ohledu na to, zda se dana latka ve vzorku vyskytuje sama, nebo ve smési.

Kvantitativni uréeni vzorku metodou ITP je zaloZeno na zavislosti délky zony na mnozstvi daného iontu ve
vzorku. Plati, Ze po vzniku ustaleného stavu, se jiz délka zony neméni a je pfimo imérna koncentraci iontu ve
vzorku. Vyuzivame metodu kalibra¢ni ktivky, ktera je vhodna pro vétsi pocty analyz danych iontd. Kalibra¢ni
kiivkou je v tomto ptipadé zavislost délky zony na davkovaném mnozstvi analyzované latky. Pro kazdy iont
stanovované smési a pro kazdé rozdilné podminky stanoveni (rizné elektrolyty, elektricky proud,..) je nutno mit
vlastni kalibra¢ni graf (Bocek a kol., 1986).

Podminky analyzy

Metodika stanoveni sirant a thiosirand byla vypracovana na pfistroji firmy Labeco Villa a.s. Spi$ska Nova Ves.
Jedna se o automatizovany pristroj EA 202A vybaveny autosamplerem na 90 vzork (Obr.2). Usporadani je
dvoukolonové, kazda z obou kapilar je vybavena vodivostnim detektorem s funkénim derivacnim vystupem.
Elektricky proud je mozno nastavit pro obé kolony nezavisle na sobé, a to vrozmezi od 2,5 nA do 500 pA.
V tomto piipadé byl prou na predseparacni kapilafe 250 pA, na analytické 50 pA. Pristroj obsahuje téz
pfepétovou ochranu v rozsahu 6 — 16 kV. Uzity pocitatovy program ITP Pro dovoluje automatické vyhodnoceni
koncentraci analytii na zaklad¢ vloZenych kalibra¢nich kiivek. Izotachoforegram thiosiranti a siranti je na Obr.3.

Obr.2 Izotachoforeticky analyzator EA 202A
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Pouzity elektrolytovy systém pro analyzu siranii a thiosiranu

LE : 8:10° M HCI + 3-10° M BTP + 1,5:10° M B-alanin + MHEC  pH 3,7
TE : 10-10° M kyselina citronova

Cond1

Det V]

Obr.3 Izotachoforegram thiosirani(1l) a sirani(2) (50 mg/l)

Piediprava vzorku

Jelikoz jsou v tomto piipadé analyzovany vzorky obsahujici veét$i suspendované castice, je nutné je pred
analyzou upravit filtraci tak, aby nedoslo k zanaSeni davkovaci stiikacky a nastfikového prostoru analyzatoru.
Vzhledem k tomu, Ze analyzované vzorky obsahovaly rozpusténé sulfidy, které mohou byt béhem analyzy
chemicky oxidovany na thiosirany, ptipadné sirany, je vhodné provést ihned po odbéru vzorki jejich vysrazeni
octanem kademnatym na CdS, ktery je pfi filtraci odstranén spolu s ostatnimi suspendovanymi latkami. Sirany a
thiosirany jsou potom stanoveny ve filtratu. V ptipadé, kdy analyzujeme vzorky upravené piidavkem octanu
kademnatého, je tfeba prizpusobit kalibraci. Kalibraéni roztoky musi byt pfipraveny v roztoku octanu
kademnatého tak, aby jeho koncentrace odpovidala jeho vysledné koncentraci v analyzovanych vzorcich. Bylo
totiz zjisteéno, ze pridavek octanu kademnatého snizuje odezvu siranti zhruba o 50 %.

V piipadé¢ ptitomnosti dusi¢nani dochazi k tomu, ze jejich zona splyva se zonou thiosirant. Je tedy nutné znat
pfedem koncentraci dusi¢nant a tu odecist od zjisténé koncentrace thiosirani, protoze oba ionty maji pii analyze
kapilarni izotachoforézou stejnou odezvu.

ZAVERY
1. Sledovani koncentrace sulfidi a jejich oxidacénich produktl (siranti a thiosirantl) je ddlezité pro
vyhodnocovani rychlosti odstraiiovani sulfidi a pro fizeni jejich odstranovani vzhledem k optimalizaci
davkovani kysliku sohledem na pozadovany produkt jejich oxidace. Vhodna davka kysliku muize vést
k produkci elementérni siry nebo siranti.

2. Pro stanoveni koncentrace sulfidd se jako nejvhodnéjs$i metoda pro tyto Gcely jevi jodometrické stanoveni
s pfihlédnutim k obsahu thiosirand. Byl stanoven korekéni faktor, pomoci néhoz byly koncentrace sulfida
prepocitavany s ohledem na koncentraci pfitomnych thiosirani.

3. Kapilarni izotachoforéza je metoda vhodna pro analyzu produkti oxidace sulfidi a to sirant a thiosirand.
Vzhledem k moznosti oxidace ptitomnych zbytkovych koncentraci sulfidii na sirany, pfip. thiosirany, béhem
fedéni vzorki i béhem analyzy samotné, je vhodné tyto sulfidy po odebrani vzorkli vysrazet octanem
kademnatym, vzorek zfiltrovat, ¢imZ se odstrani sraZzenina CdS a ostatni suspendované <astice, a
k izotachoforetické analyze pouzit filtrat. Je vSak tfeba pracovat s kalibra¢ni kfivkou, ktera byla pfipravena
z kalibra¢nich roztokt obsahujicich rovnéz octan kademnaty

Z dtvodu rychlosti a snadnosti vyhodnoceni vysledku i z divoda finanénich se jevi kapilarni izotachoforéza jako
vhodna separa¢ni analytickd metoda pro stanoveni téchto iontl v uvedenych vzorcich.
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Ustav technologie vody a prostiedi Fakulty technologie ochrany prostiedi Vysoké $koly chemicko-technologické
v Praze kazdoro¢né potada pro studenty predmétu Ochrana Cistoty vod terénni cvi€eni zaméfené na vzorkovani
vodniho prostredi.

Cilem predmétu je seznamit studenty piehlednou formou s problematikou ochrany vod, pojednava o vyznamu
vody pro ¢lovéka z pohledu chemického, fyzikalniho, biologického, spoleCenského i1 kulturniho, seznamuje
posluchace s problematikou antropogenniho ovlivnéni vod a jeho dusledky, se zdravotnimi riziky spojenymi
s vodnim prostiedim, s moznostmi hospodareni s vodou, s legislativnimi i technologickymi nastroji ochrany
vodnich zdrojii a feSenim havarii na vodach.

Predmét je koncipovan jako tvod do odbornych pfedmétd oboru Technologie vody, studentim jinych obort
poskytuje komplexni pfehled o dané problematice a seznamuje s hlavnimi mys$lenkami této védni discipliny,
kterou je tieba chapat nejen jako akademickou otazku, nybrZz jako praktickou napli ¢innosti mnoha firem a
statnich instituci.

A protoze, jak zndmo, lepsi jednou vidét nez stokrat slyset — byla vedle exkurzi sezndmujicich studenty s historii
i nejmodernéjsimi trendy Cistirenstvi v Praze a provozem chemické sluzby Hasi¢ského zachranného sboru hl. m.
Prahy, podilejici se na feSeni havarii na vodach, nové zavedena cviceni v terénu - vzorkovani vodniho prostfedi,
ktera si kladou za cil umoznit studentim ovéfit si nabyté poznatky v realnych podminkach. Cviceni probihaji na
prehradni nadrzi DZban v Praze — Vokovicich, ktera je idedlnim ,,studijnim materialem* pro svou polohu v liné
ptirodni rezervace se soucasné pozorovatelnymi znamkami antropogenniho ovlivnéni.

Studenti se podileji na celém procesu monitoringu — Gcastni se navrhu vzorkovaciho planu, ve vzorkovacich
skupindch realizuji samotné odbéry a méfeni in situ na stojatych i tekoucich vodach (s vyuzitim souboru norem
CSN ISO 5667 — Jakost vod — Odbér vzorktl), a pomoci terénnich souprav, které jsou k dispozici na nasem trhu,
odebrané vzorky na misté analyzuji. Ziskana data potom zpracovavaji a vyhodnocuji v souladu s platnymi
predpisy.

K odbéru vzorkl jsou pouzivany vzorkovace typu Ruttner, Friedinger, kalovka, kadinka na ty¢i a Meyerova
lahev vlastni konstrukce. K méfeni in situ jsou studenti vybaveni né€kolika pfenosnymi oxymetry na principu
optického meéteni rozpusténého kysliku a pfistrojem osazenym sondami pro méfeni pH, elektrolytické
konduktivity a rozpusténého kysliku a téz Secchiho deskou. Pro analyzy na misté¢ odbéru s vyhodou vyuzivame
terénni diskové a hranolové komparatory pro stanoveni obsahu fosforu, dusi¢nant a zeleza, které jsou vzhledem
k pozadavkim a moznostem idealni alternativou tradi¢ni laboratofe.
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Studenti stanovuji vertikalni stratifikaci nadrze z pohledu teploty, pH, elektrolytické konduktivity a rozpusténého
kysliku a na jejim zaklad¢ urcuji fazi sezénniho cyklu termiky nadrze, urCuji stupenn trofie dle trofického
limnologického systému a na zakladé zjisténych parametrt ptifazuji nadrzi kategorii standardnich metod Gpravy
surové vody na pitnou vodu (dle vyhlasky 120/2011 Sb.) a soucasné (podle vyhlasky ¢. 238/2011 Sb.) posuzuji
jakost z hlediska moznosti provozovani nadrze jako piirodniho koupalisté. Tekouci vodni utvary klasifikuji
v souladu s CSN tiidami jakosti podle ukazatele rozpusténého kysliku. Maji moznost posoudit dileZitost volby
vhodného odbérového zafizeni a porovnat vysledky ziskané na zakladé odbéru s méfenim in situ, sleduji
zavislost kyslikovych pomérti na druhu vodniho ttvaru, hloubce, zneéisténi, intenzité sluneéniho zafeni a dalSich
parametrech.
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Ziskavaji tak praktické zkusenosti z prace v terénu, jiz v prvnich ro¢nicich studia se nauéi pracovat s modernimi
analytickymi a detekénimi pfistroji a zpracovavat a interpretovat redlna data. Jak jsme se presvédcili, spojeni
teoretické a praktické vyuky upeviluje ziskané védomosti, doklada aktudlnost a naléhavost feSeni dané
problematiky a motivuje tak k hlubsimu z&jmu o obor a o Zivotni prostiedi.

Koneckonct, myslenka to neni nova — nejen nas nejvétsi pedagog J. A. Komensky védél ze pouze Homo ludens,
¢lovek hrajici si, objevuje své schopnosti a sam se skrze né vyviji, ale podobnou myslenku vyslovil téz Friedrich
Schiller, a totiz, ze hra je jedinou ¢innosti, ktera dokaze utvaret lidské schopnosti. Jen tam je ¢lovék celym
¢lovekem, kde si hraje...

za podpory Vyzkumného zaméru MSM 6046137308 a projektu CZ.2.17/3.1.00/34285
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HODNOCENI KVALITY VODY NA VYBRANYCH HORNICH TOCICH
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ABSTRAKT

Prace se zabyva hodnocenim kvality povrchové vody v Krkono§ském narodnim parku (KRNAP). Zamétuje se
na hodnoceni kvality vod na fece Labi (2010), Upé (2011) a fece Jizete (2012). Monitorované oblasti patfi mezi
chranéni oblasti, nachazeji se v ochrannych zénach narodniho parku nebo v jeho ochrannych pasmech. Tim se
zafazuji mezi oblasti, které jsou minimalné ovlivnény ¢lovékem a antropogenni zne€isténi je patrné az z Casti
v ochrannych pasmech. Pozornost byla soustiedéna nejen na samotné horni toky fek, ale i na jejich vyznamné
ptitoky, které si ptinaseji jak piirodni zneciSténi z mist svych prameni$t’ a svého toku, tak i antropogenni
zneCisténi z rekreacnich objektd v danych oblastech ve zminovanych ochrannych pasmech.

UvOoD

V ¢lanku je uvedeno struéné hodnoceni kvality povrchové vody na hornim toku feky Labe a to od jejiho
pramene aZ po soutok s Bilym Labem, na hornim toku feky Upy opét od jejiho pramene aZ po soutok s Malou
Upou v blizkosti Pece pod SnéZkou a na hornim toku feky Jizery, kterd prameni v Jizerskych horach a u
Kofenova pritéka na tizemi KRNAP. Hodnocen byl jeji podélny profil od pramene az po soutok s iekou
Jizerkou. Monitoring odbérovych mist probihal v obdobi, kdy odbérova mista byla pfistupna, bez snéhové
pokryvky, vétSinou od kvétna do listopadu. Odbéry vzorkd byly provadény ve Ctyitydennich intervalech a
pozornost byla zaméfena predev§im na hodnoceni ukazateld TOC, CHSKyy,, hodnoty pH, konduktivity,
nekterych vybranych kationtt a aniontti.

Zakladni charakteristické udaje o monitorovanych hornich tocich jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Vyznamné toky Krkono§

Parametr Labe I'Jpa Jizera
Pramen Labska louka Upské raseliniste CHKO lJizerské hory
v Krkonosich v Krkonosich cca 885 mn. m.
1386,6 m n. m. 1432 m n. m.
Délka toku Délka toku 1 154 km Délka toku 78,7 km Délka toku 163,9 km
(v KRNAP 25 km) (v KRNAP 25 km)
Plocha povodi 144 055 km® 513 km’ 2193 km’
Monitorované Od pramene (1386,6 mn. | Od pramene (1432 mn. m.) | U pramene, dale pak od
uzemi m.) k Labské boudé, pfes | k Hornimu Upskému Kofenova, kde feka Jizera
Labskou rokli do vodopédu, ptes horni partie | pfitékd na izemi KRNAP,
Labského dolu az po Obiiho dolu a Dolni Upsky | pies partie, Jizerského dolu,
soutok s Medvédim vodopéad a pres dolni partie Jablonec nad Jizerou az po
potokem (813 m n. m.) Obtiho dolu az po soutok soutok s fekou Jizerkou u
s Malou Upou (638 mn. m.) | Horni Sytové (385 m n. m.)
Levostranné Pudlava, Dvorsky potok a | Murovy potok, Rizovy Mumlava, Hut'sky potok,
pritoky Medvédi potok potok a Mala Upa Jizerka
Pravostranné Pancava a Zlabsky rucej Studniéni potok, Modry Tesatovsky potok,
pritoky potok, a Peci pod Snézkou Sklenaticky potok
protékajici Zeleny, VI¢i a
Pecky potok
Vodopady Labsky, Pancavsky, Horni a Dolni Upsky Mumlavsky vodopad, Jizersky
Pudlavsky vodopad
Rok 2010 2011 2012
Pocet o()db(‘érOV)'fch 21 28 34
profilu
Hodnocené TOC, CHSKjm, UVys4, hodnota pH, konduktivita, vybrané kationty a anionty, jednorazové
ukazatele prutok
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CHARAKTERISTIKA ODBEROVYCH PROFILU

Pramen Labe

Reka Labe prameni v Krkonosich v nadmoiské vysce v misté zvaném Labska louka. V blizkosti pramene Labe
(obr. 1) se nachdzi Labska bouda, pod niz Labe vtéka do 34,5 m vysokého vodopadu.

Obr. 1: ,, Turisticky* pramen Labe

Labsky dul

Labsky dul je horské udoli, které bylo vymodelovano horskym ledovcem ve ¢tvrtohorach. Praveé po ledovcich se
v Ceské casti Krkono§ zachovalo osm udoli nebo jejich naznaka. Maji charakteristicky profil ve tvaru pismene U.
Labsky dul patii k nejkrasnéj$im a nejnavstévovangjsim mistim v Krkono$ich. Je dlouhy 8 km a jeho tdolim
protéka feka Labe.

Pramen Upy

Reka Upa prameni v Krkonosich v Upském ragelinisti, zde se nachazi ptirodni pamatka Prameny Upy, ktera
svoji s rozlohou 4 279,8 ha patii k nejvétsim maloplosnym zvlasté chranénym uzemim u nés. Na pocatku své
cesty vytvati Upa Horni a Dolni Upsky vodopad a stéka do obiiho dolu. V blizkosti Horniho Upského vodopadu
se nachazelo nase 1. odbérové misto.

Mala Upa
Mala Upa, diive také Upice prameni v lesich na Smréinné strani ve vysce 1230 m n. m. Jejim tdolim vede

horska silnice, které pokracuje az k Pomeznim boudam. Délka toku ¢inni 11,3 km a v ndmi monitorovaném
useku usti jako posledni pfitok zleva do Upy v misté zvaném Ktizovatka, cca 3,5 km nad Hornim MarSovem.

Pramen Jizera

Reka Jizera je nejvétsi fekou Jizerskych hor a i jednou z nejvyznamngjsich fek v celych Cechach. Kolem jejiho
pramene je fada nejasnosti a to véetné€ odliSnych nazord, na které strané hranic ma svij skute¢ny pocatek. V
minulosti tak doslo k oznaéeni né€kolika pramend, které ale byly umisténé chybné. Na nékterych mapach jich
mizeme nalézt az sedm. Dnes je nejvice rozsifen ndzor uznavat oba jeji prameny - polsky a ¢esky.

Obr. 2:Pramen Jizera (profil 1)

Jizerka
Dvé z vyznamnych krkonosSskych ek, Jizera a Jizerka, se stékaji v Horni Sytové, konkrétné v jeji casti
Arnostové (pojmenovano po Janu Nepomukovi ArnoStu hrabéti z Harrachu, ktery tu roku 1754 zalozil
zelezarnu). Soutok je zajimavy tim, Ze spojend feka Jizera tece dal nikoliv v linii vétsi z fek, ale v pfimém
pokracovani té mensi, Jizerky. Je to dano konfiguraci terénu a za timto soutokem se nachédzelo posledni
odbérové misto feky Jizery.
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HODNOCENI KVALITY VOD

Vzhledem k velkému souboru dat jsou v ¢lanku uvedeny pouze nékteré vybrané profily. Zpracovani formou
uvedenou na obr. 3, 4, 5 a 6 znazoriiuje dva vybrané profily feky Labe a to Labe pramen (profil 1) a posledni
odbérové misto v Labském dole (profil 28). Pro ¢tyfi vybrané ukazatele je uvedena ¢asova zavislost a dale jsou
vzdy v nasledujicim obrazku doplnéna o primérné hodnoty za celé sledované obdobi.

OKonduktivita[mS/m] OTOC [mg/]] ®WNH4+ [mg/l]] ®NO3- [mg/]
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29.6. 28.7. 25.8. 229. 20.10. 10.11. Konduktivita TOC NH4+ NO3-
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Obr. 3: Prvni odbérové misto - Labe (1) Obr. 4: Prvni odbérové misto - Labe (1)
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11.5. 2.6. 29.6. 28.7. 25.8. 229. 20.10. Konduktivita TOC NH4+ NO3-
[mS/m] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Obr. 5: Posledni odbérové misto - Labe (28) Obr. 6: Posledni odbérové misto - Labe (28)

Z uvedenych obrazku je ziejma vysoka koncentrace organickych latek v profilu pramen Labe, dosahuje az 4 x
vysSich hodnot, nez je tomu u posledniho odbérového mista. Tato vysoka hodnota vypovida o vyznamném
pfirodnim znecisténi huminovymi latkami. U pramene je také cca 3 x vyss$i koncentrace dusi¢nand, ostatni
ukazatele jsou téméf vyrovnané.

Kvalita vody feky Upy, vyjadfena opét formou &asovych fad a primémych hodnot ukazatelt v nejvyse (pramen
Upa) a nejnize poloZzeném odbérovém profilu (posledni odbérové misto), je uvedena na obrazcich 7 az 10.

O Konduktivita [mS/m] OTOC [mg/l] BNH4+ [mg/l] NO3- [mg/l]

- \
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T 1 !
Konduktivita TOC NH4+ NO3-

[mS/m] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Obr. 7: Prvni odbérové misto Upa (1) Obr. 8: Prvni odbérové misto Upa (1)
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12 12
B Konduktivita [mS/m] DTOC [mg/1] @ NH4+ [mg/l] ENO3- [mg/l]
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[mS/m] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Obr. 9: Posledni odbérové misto Upa (27) Obr. 10: Posledni odbérové misto Upa (27)

V prvnim odbérovém misté je opét patrna vysokd hodnota TOC, kterd je dvakrat vyssi nez v poslednim
odbérovém misté. Nejvyssi hodnoty TOC v pfipadé obou odbérovych profilti patrné v fijnu 2011 a souviseji
s obdobim déle trvajicich desti. Koncentrace iontové rozpusténych latek zaznamenava cca 3,5 x vyS$si hodnoty v
poslednim profilu. Reka Upa pred poslednim odbérovym mistem protéka rekreanim stfediskem Peci pod
Snézkou a tento nartst odrazi antropogenni vliv dané oblasti.

Porovnani kvality vody feky Jizery je uvedeno v jejim druhém odbérovém profilu, ktery byl z divodu velké
casové narocnosti odbérli prvnim pravidelné odebiranym mistem feky Jizery a nasledné pak v poslednim
odbérovém miste.

10 20
O Konduktivita [mS/m] OTOC [mg/1] B NH4+ [mg/l] BNO3- [mg/l]
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29.5. 26.6. 21.8. 18.9. 16.10. Konduktivita TOC NH4+ NO3-
[mS/m] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Obr. 11: Prvni pravidelné odbérové misto Jizera (2) Obr. 12: Prvni pravidelné odebirané misto
Jizera (2)
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Obr. 13: Posledni odbérové misto Jizera (47) Obr. 14: Posledni odbérové misto Jizera (47)

Z obrazkt 11 az 14 je patrné, ze z hlediska primérnych hodnot ukazateli dochazi po toku k poklesu obsahu
organickych latek. V poslednim odbérovém profilu, tedy po zausténi vSech pfitokd feky Jizery, dochazi
k navyseni hodnoty konduktivity cca 4 x a koncentrace dusi¢nanti cca 2 x.
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ZAVER

Na zakladé naméfenych dat I1ze konstatovat, ze nejvyssi koncentrace organickych latek byly vzdy naméfeny u
pramene fek, jedna se o pfirodni znecisténi zpisobené huminovymi latkami. V disledku zvySujici se vodnosti
tokti dochazi ke snizeni (nafedéni) hodnot ukazatele TOC smérem k niZze poloZenym odbérovym mistdm.
Nejvyssi pruimérna hodnota TOC (11mg/1) byla zjisténa u pramene feky Labe, teda pfimo v mistech pramenné
louky.

Z pohledu iontové rozpu§ténych latek dochazelo u feky Upy a Jizery k vyznamnému nardstu hodnot
v poslednich odbérovych profilech, kdy je jiz kvalita povrchové vody ovlivnéna vSemi pfitoky pochazejicich
z danych oblasti. V piipadé feky Upy se jedna o cca 3,5 x a u feky Jizery o cca 4 x vy$§i hodnoty. Diivodem je
s nejvetsi pravdépodobnosti znacny antropogenni vliv Gzemi, kterym obé feky a i jejich vyznamné piitoky
protékaji.

PODEKOVANI
Prispévek byl vypracovan s podporou projektu VZ MSM 6046137308
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STANOVENi HYDROXYLAMINU 8-QUINOLINOLEM V SYSTEMECH
BIOLOGICKEHO CISTENI ODPADNICH VOD

Petr Kelbich, Iva Johanidesova, Lenka Prochazkova

Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi
(Petr.Kelbich@vscht.cz)

KLICOVA SLOVA
Hydroxylamin, nitritace, 8-quinolinol.

SOUHRN

Nasledujici text pojednava o spektrofotometrickém stanoveni hydroxylaminu pomoci vybarvovaciho Cinidla
8-quinolinolu. Uvedend metoda stanoveni hydroxylaminu byla vybrdna jako nejvhodnéj$i pro pouziti
v aktivacnich systémech Cistiren odpadnich vod. Tato prace se podrobnéji zabyva aplikaci metody stanoveni
hydroxylaminu s 8-quinolinolem v aktivacnich systémech. Dtivodem analyzovani hydroxylaminu je jeho
potencialni moznost vyuziti v pokrocilych metodach biologického odstranovani dusiku. Vyhodou metody
stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem oproti ostatnim metoddm je zejména specificnost reakce
vybarvovaciho ¢inidla s analytem a vznik jedinecné slouceniny, kterou lze spektrofotometricky detekovat.
Pouziti jinych metod bylo vétSinou zavrzeno z divodu stanoveni hydroxylaminu po pfevodu na dusitanovy
dusik, ktery je v aktivacnich systémech, zvlasté pak v systémech s ¢aste¢nou nitrifikaci, pfirozené obsazen ve
vyznamnych koncentracich.

UvVoD
Hydroxylamin je velmi nestabilni sloucenina sredukénimi ucinky, jejiz chemicky vzorec je NH,OH.
Hydroxylamin je vyuzivan napfiklad v roztocich pro vyvolavani fotografii ¢i jako antioxidant mastnych
kyselin. (1) Pro své biocidni ti€¢inky miize byt hydroxylamin toxicky pro ¢loveka, zvitata i rostliny. (2)
Hydroxylamin je také sloucenina potenciadlné vyuzitelna v pokro€ilych procesech biologického odstrafiovani
dusiku z odpadnich vod. Piipadny efekt pisobeni hydroxylaminu je v procesu nitrifikace. Proces nitrifikace je
nedilnou soucasti klasickych metod biologického odstrafiovani dusiku, kde dochazi k biochemické oxidaci
amoniakalniho dusiku pfitomného v odpadnich vodach na dusitanovy a posléze na dusi¢nanovy dusik. (3)
Pozornost vyzkumu mnoha modernich metod biologického odstraniovani dusiku je soustfedéna na fizeni prubéhu
procesu nitrifikace pouze do prvni fize procesu, jehoz koneénym produktem je dusitanovy dusik. Diivodem
zkracovani procesu nitrifikace jsou financni spory, mnohdy souvisejici s navazujicimi specialnimi procesy
vyuZivajicimi jako vstupujici slou¢eninu dusitanovy dusik (naptiklad anammox). Rizeného zastaveni nitrifikace
po prvnim kroku nitritaci a inhibice druhého kroku nitratace by mohlo byt dosazeno pravé umélym ptidavkem
hydroxylaminu.

Hydroxylamin pfirozené¢ vznika béhem prvniho stupné procesu nitrifikace jako meziprodukt pfi biochemické
pfeméne amoniakdlniho dusiku na dusitanovy dusik. Reakce je katalyzovdna enzymem ammonia
monooxygendza za vzniku hydroxylaminu (NH,OH), ktery je vzapéti oxidovan za katalytického ptlisobeni
enzymu hydroxylamin oxidoreduktaza na dusitany (NO;). (3) Bézné v systémech biologického odstranovani
dusikatého znecisténi nedochazi k hromadéni hydroxylaminu, nebot’ ten je velmi biologicky nestabilni a velmi
snadno piechazi na dusitanovy dusik. Hydroxylamin ve vyssich davkach pusobi inhibici obou stupnt nitrifikace,
nitrataci nez na nitritaci je divodem zkoumani moznosti vyuziti umélého ptidavku této slouceniny pro dosazeni
¢astecné nitrifikace. (4)

Studie provedena japonskou univerzitou v Sapporu skupinou T. Kindaichi ukazala, Ze Gplné inhibice NOB
v biofilmovém aktiva¢nim reaktoru mize byt dosazeno kontinualnim obsahem N-NH,OH v pfitoku 3,5 mg/1 pfi
dob¢é zdrzeni pfritékajici smési do reaktoru 5 h. Vedle dosazeni ¢aste¢né nitrifikace bylo navic dosaZeno
rychlej$iho odstranéni amoniakalniho dusiku. (3) Pro pfipad aktivace se suspenzni biomasou je predpokladana
vy$$i nachylnost mikroorganismi k inhibici vlivem G¢inku hydroxylaminu. Z praktického provozniho hlediska je
vsak pocitano s jednorazovym davkovanim hydroxylaminu do aktiva¢ni smési, naptiklad jednou za dva tydny.
Existuje proto predpoklad, Ze davka hydroxylaminu pro dosazeni vysledného inhibi¢niho u¢inku bude muset byt
mnohonasobné vyssi nez uvedena hodnoty pro biofilmovy reaktor.

Velkou vyhodou aplikace hydroxylaminu je také fakt, ze hydroxylamin je v nitrifikaci pfirozené pfitomna
slouéenina a vzhledem k jeho biochemické nestabilité neni velké riziko jeho akumulace v systému, piipadné jeho
unik ze systému do odtoku z Cistirny odpadnich vod. Pfesto pro monitoring a fizeni procesu ¢astecné nitrifikace
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pomoci umélého piidavku hydroxylaminu je nezbytné pouzit vhodnou analytickou metodu pro jeho stanoveni
v prostiedi aktivacni smési pfitomné na Cistirnach odpadnich vod.

Pro stanoveni hydroxylaminu bylo vyvinuto mnoho metod. Pfikladem mutze byt metoda vyvinuta Josefem
Novéakem a Rudolfem Benesem v roce 1970. (5) Tato metoda spociva ve velmi specifické reakci hydroxylaminu
s vanadi¢nanem a triethanolaminem v alkalickém prostredi zajisténém uhli¢itanem sodnym. Po pfevafeni smési
se vytvori barevny ternarni komplex, ktery umoziuje spektrofotometrickou koncovku metody pfi pouziti vinové
délky 510 nm. Metoda s vanadicnanem ma bohuzel pro ucely analyzovéni inhibi¢nich davek hydroxylaminu
v aktivacnich nadrzich pfili§ nizkou citlivost. Tato metoda je pouzitelnd na analyzu vzorkd od koncentrace
hydroxylaminového dusiku 85 mg/l, pficemz inhibi¢ni koncentrace v pfipadé suspenzni biomasy mutze byt
v fadech jiz desetin mg/l a v pfipad€ imobilizované biomasy v fadech desitek mg/1. (5)

EXPERIMENTALNI CAST

Na zakladé prostudovani publikovanych analytickych metod stanoveni hydroxylaminu bylo jako nejvhodngjsi
stanoveni, v prostiedi aktivaéni smési na Cistirnaich odpadnich vod, vybrano stanoveni s Cinidlem
8-quinolinolem.

Zvolena analytickd metoda vyuziva vysoce specifické a kvantitativni reakce 8-quinolinolu s hydroxylaminem za
vzniku barevné slouceniny 5,8-quinolinequinon-5-(8-hydroxy-5-quinolylimid) umoziujici spektrofotometrickou
koncovku metody pfi vinové délce 705 nm. Metoda pracuje v rozsahu koncentrace hydroxylaminového dusiku
od 0,5 do 3,5 mg/l. Rozsah i specifita této analyzy umoznuje jeji pouZiti pro stanovovani vzorkt aktivacni smési
na ¢istirnach odpadnich vod. (6)

Vlastni stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem probiha v prostfedi fosforecnanového pufru, kyseliny
trichloroctové a uhlic¢itanu sodného. Ptiprava cinidel probiha nasledovné. Fosfore$nanovy pufr je smeés NaH,PO,
a Na,HPO,. Roztok NaH,PO, je pfipraven rozpusténim 1,56 g dihydratu této slouceniny v destilované vod¢ a
doplnénim objemu na 200 ml destilovanou vodou. Roztok Na,HPOy, je pfipraven rozpusténim 3,58 g trihydratu
této slouCeniny v destilované vodé¢ a doplnénim objemu na 200 ml destilovanou vodou. Vysledny
fosfore¢nanovy pufr je ptipravovan pfidavanim roztoku NaH,PO, do roztoku Na,HPO, do dosazeni hodnoty
pH 6,8. Dalsi ¢inidlo, roztok kyseliny trichloroctové (CCl3COOH), je pfipraveno rozpusténim 6 g CCI;COOH
v destilované vodé a doplnénim objemu na 50 ml destilovanou vodou. Dalsi pfidavané ¢inidlo, roztok uhli¢itanu
sodného (Na,CO;), je pfipraven rozpusténim 53 g Na,COj; v destilované vodé a doplnénim objemu na 500 ml
destilovanou vodou. Vybarvovaci cinidlo, roztok 8-quinolinol, je pfipraven rozpusténim 1 g pevného
8-quinolinolu v ¢istém ethanolu a doplnénim objemu na 100 ml Cistym ethanolem. (6)

Postup stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem pak probiha nejprve piidainim 1 ml vzorku vhodné
nafedéného na obsah N-NH,OH v rozsahu 0,5 az 3,5 mg/l do uzaviratelné zkumavky. Nasledn¢ je do zkumavky
pridan 1 ml roztoku fosfore¢nanového pufru, 0,8 ml destilované vody, dale 0,2 ml roztoku kyseliny
trichloroctové a poté 1 ml vybarvovaciho ¢inidla roztoku 8-quinolinolu. Po pfidavku roztoku vybarvovaciho
¢inidla je smés ve zkumavce mirné promichidna a nasledné je pfidan posledni roztok uhli¢itanu sodného o
objemu 1 ml. Smés ve zkumavce uzaviend a promichand je ponechana 1 minutu ve vrouci vodni lazni. Po
vyjmuti z vrouci vodni lazn¢€ a po 15 minutach chladnuti probihd spektrofotometrické vyhodnoceni vzniklého
zbarveni v kyveté s optickou drahou 1 cm pfi vinové délce 705 nm. Vzniklé zbarveni je stabilni 30 minut od
vyjmuti z vrouci vodni 1azné. (6)

Spektrofotometrické vyhodnoceni probihd na zakladé kalibracni kiivky, kterd se vytvofi proméfenim
standardnich roztoktit N-NH,OH o koncentra¢nim rozsahu 0,5 az 3,5 mg/l. Analyza standardnich roztokt probiha
totoznym postupem jako analyza vzorkd, pouze misto vzorku je pfidan 1 ml pfislusného standardniho roztoku.
Jako standard lze pouzit vysuseny hydroxylamin-hydrochlorid (NH,OH.HCI). Analyza kalibra¢ni fady i vzorkl
je provadéna proti slepému stanoveni, které se provede analyzou destilované vody bez ptidavku jakychkoliv
¢inidel. (6)

Test stability standardu

Jako standard pro tvorbu kalibra¢ni fady stanoveni hydroxylaminu 8-quinolinolem byl pouzit
hydroxylamin-hydrochlorid (NH,OH.HCI). Testovani stability standardu zjistovalo vliv ¢asu na zméfenou
koncentraci standardu.

Testovani stability standardu v ¢ase bylo provedeno vzdy v sérii ptfipravenych vzorkl standardu s riznym stafim,
které byly analyzovany podle stejné kalibracni kiivky a v jednu dobu se stejné starymi Cinidly, coz eliminovalo
vliv starnuti vybarvovaciho ¢inidla. Vysledky testu stability standardu shrnuje tabulka 1.

V tabulce 1 jsou jednotlivé série odliSeny dvojitou ¢arou. Horni Cast tabulky znaci analyzy se 4 dny starymi
¢inidly a dolni ¢ast tabulky oznacuje analyzy, kde Cinidla byla stard 1 den. Z uvedenych vysledka je patrné, ze
standard v Case nevykazuje vyznamné zmény. Analyzované standardy byly uchovavany v roztoku o koncentraci
1 g/l N-NH,OH.HCI ve sklenéné, litrové odmérné barice v lednici.

132



HYDROANALYTIKA 2013

Test stability ¢inidel

Metoda stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem je pomérné€ naroéna na mnozstvi pouzitych Cinidel. Lze
predpokladat, ze néktera ¢inidla mohou v ¢ase vykazovat uréité zmény zpisobené jejich starnutim. Dle naseho
nazoru je ke starnuti nejnachylngjsi vybarvovaci ¢inidlo 8-quinolinol.

Proces starnuti 8-quinolinolu byl vyhodnocovan na zaklad¢ analyz standardnich vzorkl s pouzitim rizné starého
vybarvovaciho ¢inidla. Vysledky téchto analyz uvadi tabulka 2. Také byly prométovany kalibraéni kiivky
s rizn€ starymi vybarvovacimi Cinidly a srovnavany s kalibra¢ni kfivkou nového proméfovaného vybarvovaciho
¢inidla. Posuny kalibra¢nich kfivek znazornuji obrazky 1 a 2.

Tabulka 1: Zmérené koncentrace vzorkiu standardu v ¢ase

Stari Koncentrace N-NH,OH-HCl
standardu [mg/1]

[dny] 1 2 3,5
1 0,88 1,81 3,12

4 0,9 1,87 3,08

37 1,01 1,96 3,26

51 0,95 1,98 3,23

79 1,01 1,96 3,24
206 0,94 2,02 3,21

Tabulka 2: Starnuti 8-quinolinolu v ¢ase

Stari Koncentrace N-NH,OH-HC1
8-quinolinolu [mg/1]
[dny] 1 2 3,5
1 1,2 2,19 3,7
1 1,23 2,32 3,59
2 1,1 2,12 3.4
3 1,16 2,16 3,37
4 1,15 2,1 3,42
7 1,12 2,2 3,48
7 1,01 1,97 3,57
8 1,25 2,11 3,26
11 1,23 2,25 3,55
17 1,05 2,08 3,43
21 1,07 2,09 3,46
29 1,07 2,11 3,51
35 0,85 2,28 3,54
37 0,97 1,97 3,49
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Z tabulky 2 je patrné, ze dochazi k uréitym zméndm vysledkli analyz vlivem starnuti vybarvovaciho c¢inidla
8-quinolinolu. Zaznamenané vykyvy byly v maximalni vysi 0,32 mg/l od ocekavané hodnoty. Zjisténé vysledky
mirné naznacuji, ze nejvetsi zmeény probihaji béhem prvnich deseti dnii stafi vybarvovaciho Cinidla. Pficemz
v prvni fazi nékolik hodin po pfipravé Cinidla nartsta pozitivni chyba pfi stanoveni, ktera se v horizontu jednoho
az dvou dnd méni v negativni chybu stanoveni. Nejvice patrné jsou tyto vykyvy na horni hranici kalibracni
kiivky. Uvedené tvrzeni dokladaji obrazky 1 a 2, kde jsou zobrazeny rozdily kalibra¢nich ktivek po jednom a
péti dnech stari 8-quinolinolu. V horizontu jednoho dne je posun kalibraéni kiivky smérem nahoru a po péti
dnech byl zaznamenan posun kalibracni kiivky smérem dolu. Z dlouhodobého hlediska nebyla zaznamenana
zadna vyznamna degradace Cinidel, ani po vice nez tficeti dnech uskladnéni Cinidel ve sklenénych odmérnych
barikach v lednici.

Obrazek 2: Posun kalibra¢ni kiivky pri stafi 8-quinolinolu 5 dni
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Rusivé vlivy
Vzhledem k testovanému tGcelu pouziti, ktery spociva ve vyuziti metody pro analyzy hydroxylaminu ve smésich
odpadnich a kalovych vod, bylo nutné provéfit vliv ostatnich, bézné pifitomnych latek v téchto systémech na
stanoveni. VSechny testované rusivé vlivy byly vyhodnocovany podle Cerstvé provedené kalibrace.

Viiv matrice kalové vody:

Vliv matrice kalové vody byl sledovan analyzou kalibra¢ni fady, ke které bylo po nadavkovani piislusného
mnozstvi hydroxylaminu pfidano pfislusné mnozstvi kalové vody. Pfidané mnozstvi kalové vody odpovidalo
jejimu dvojnasobnému a ctyfnasobnému ziedéni. V obou piipadech zfedéni kalové vody byla analyza zhorSena
pénénim smesi v kalibracni baice a ztizenym dolévanim po rysku. Na analyzu pak mél jisté¢ vliv silny zakal
analyzovaného roztoku a také biochemicka degradace hydroxylaminu. VSechny tyto vlivy byly samoziejmé
intenzivnéjsi u vzorku s vyssi koncentraci kalové vody. Zjisténé vysledky shrnuje tabulka 3.

Tabulka 2: Vliv matrice kalové vody na stanoveni hydroxylaminu

CN- CN- CN- CN-
NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
(nafedénd) | (zmétend) | (nafedénd) | (zméfend)

2 x fedéna kalova voda

4 x fedéna kalova voda

0,5 0,78 0,5 0,64
1 12 1 1,09
1,5 1,63 1,5 1,6
2 2,09 2 2,01
2,5 2,52 25 2,45
3 2,92 3 2,91
35 334 35 3,33

Podle tabulky 3 je patrné, ze matrice kalova voda ovliviiuje stanoveni hydroxylaminu dvéma ¢&i vice
protichidnymi faktory. Pfi¢emz v nizkych koncentracich hydroxylaminu je dominantnim faktorem
pravdépodobné zakal, ktery pisobi pozitivni chybu stanoveni. Vzorky s vy$§im obsahem hydroxylaminu na
urovni horni hranice kalibraéni pfimky jsou zatizeny negativni chybou stanoveni. Negativni chyba stanoveni by
mohla byt zptisobena biologickou degradaci hydroxylaminu.

Viiv pritomnosti dusitanii, dusicnanii a amoniakdlniho dusiku.:

Vliv pfitomnosti dusitanti, dusi¢nant a amoniakalniho dusiku na stanoveni hydroxylaminu byl zkouman
analyzou vybranych bodl kalibracni piimky se standardnim piidavkem piislusné dusikové formy. Zjisténé
vysledky jsou shrnuty v tabulkach 4, 5 a 6.

Tabulka 3: Vliv dusitani na stanoveni hydroxylaminu

CN- CN- CN- CN- CN- CN- CN- CN-
NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HC1 NH20H.HCI NH20H.HCI
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
(nafedénd) | (zméfend) | (nafedénd) | (zméfend) | (nafedénd) | (zmétend) | (nafedénd) | (zméfend)
Koncentrace N-NO, Koncentrace N-NO, Koncentrace N-NO, Koncentrace N-NO,
10 mg/1 50 mg/1 100 mg/1 200 mg/1

1,01 0,86 0,5
2 2 2 2,17 2 1,94 2 1,32
3,5 3,5 3,5 3,76 3,5 3,51 3,5 2,83

Z tabulky 4 je zfejmé, ze dusitany maji urCity rusivy vliv na stanoveni hydroxylaminu. Pomérné piesné vysledky
vSak metoda podava jesté pii koncentraci dusitanového dusiku 100 mg/l v analyzovaném vzorku. Do
koncentrace dusitanového dusiku 100 mg/l byl zaznamenan rusivy vliv pouze v krajnich hodnotach kalibracni
fady.
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Tabulka 4: Vliv dusi¢nanii na stanoveni hydroxylaminu

CN-NH20H.HCI
[mg/1]
(nafedénd)

CN-NH20H.HCI
[mg/1]
(zmétend)

CN-NH20H.HCI
[mg/1]
(nafedénd)

CN-NH20H.HCI
[mg/1]
(zmétend)

CN-NH20H.HCl
[mg/1]
(natedénd)

CN-NH20H.HCI
[mg/1]
(zméfend)

Koncentrace N-NO;™ 50 mg/1

Koncentrace N

NO; 100 mg/l

Koncentrace N-NO;™ 200 mg/1

1 0,93 1 1,04 1 1,04
2 2,05 2 2,03 2 2,13
3,5 3,51 3,5 3,57 35 3,63

Tabulka 5 ukazuje, Ze testované koncentrace dusi¢nanového dusiku nemély vyznamny vliv na stanoveni
hydroxylaminu. Vys8i koncentrace dusi¢nanového dusiku zatim testovany nebyly, nebot’ pro ucely této studie
neni pfedpoklad pouziti této metody pro vzorky s vyssi koncentraci dusi¢nanového dusiku. RuSivy vliv
dusi¢nant se zacal nepatrn€ objevovat pii koncentraci dusi¢nanového dusiku 200 mg/l, kde doslo v poloviné a
také v horni hranici kalibra¢ni fady k pozitivni chyb¢ stanoveni.

Tabulka 6: Vliv amoniaku na stanoveni hydroxylaminu

CN- CN- CN- CN- CN- CN- CN- CN-
NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HCI NH20H.HC1 NH20H.HC1 NH20H.HC1 NH20H.HC1 NH20H.HC1
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
(nafedénd) | (zméfend) | (nafedénd) | (zméfend) | (nafedénd) | (zméfend) | (nafedénd) | (zméfend)
Koncentrace Namon Koncentrace Namon Koncentrace Namon Koncentrace Namon
50 mg/1 300 mg/1 600 mg/1 1200 mg/1

0,95 1,09 1,15
2 1,97 2 2 2 2,06 2 2,12
35 3,47 3,5 3,5 3,5 3,64 3,5 3,67

Podle tabulky 6 je patrné, ze amoniakalni dusik ma velmi maly vliv na stanoveni hydroxylaminu pomoci
8-quinolinolu. Mirna pozitivni chyba stanoveni byla zaznamenana az pii koncentraci amoniakalniho dusiku
600 mg/l a po zdvojnasobeni standardniho pfidavku amoniakalniho dusiku tato pozitivni chyba narostla jen
mirné.

ZAVER

Metoda stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem se ukazala jako provozné pfijatelna a spolehliva. Standardni
latka hydroxylamin-hydrochlorid vykazuje znac¢nou stabilitu v Case, a to i v pfipadé skladovani ve sklenéné
odmérné bance v roztoku v lednici. Stabilitu standardu v case doklada tabulka 1, kde jsou znazornény analyzy
standardu provadéné se stejné starymi Cinidly. Pfi dodrzeni uvedenych skladovacich podminek je tedy mozné
uchovavat zasobni roztok standardu nékolik mésici.

Testem stability ¢inidel byl zjistén urcity prubéh procesu jejich starnuti. Nejvyznamnéj$i vliv starnuti lze
o¢ekavat u vybarvovaciho ¢inidla 8-quinolinolu. Tabulka 2 uvadi vysledky analyz standardnich vzorkl s rizné
starym vybarvovacim c¢inidlem. Z uvedenych hodnot vyplyva urcity trend starnuti 8-quinolinolu, kdy
nejrychlejsi zmény byly zaznamenany béhem prvnich 24 hodin stafi ¢inidla. Béhem prvnich 24 hodin dochazi
pravdépodobné nejprve k nartistu pozitivni chyby stanoveni, ktera rychle pfechazi do negativni chyby stanoveni.
Ze ziskanych zkusenosti mohu tvrdit, Ze tento vykyv je nejvice patrny na hornim okraji kalibracni fady. Mezi 2.
az zhruba 10. dnem byly zaznamenany uz pouze pozvolngjsi zmény zpuisobené starnutim vybarvovaciho ¢inidla
a po uplynuti 10. dne bylo vybarvovaci ¢inidlo stale pouzitelné k analyze a nejevilo jiz vyznamné zmény vlivem
starnuti. Pro praktické pouZiti této metody Ize doporudit, aby vybarvovaci ¢inidlo 8-quinolinol bylo pfipravovano
alespon 24 hodin pfed provedenim kalibrace a prvnich 10 dnt jeho stafi byla kalibrace provadéna v den jeho
pouziti. Po 10. dnu bych doporucoval kalibraci opakovat vzdy v tydnu pouziti vybarvovaciho ¢inidla k analyzam
vzorkd.

V ramci této prace byly zkoumany urcité rusivé vlivy na stanoveni hydroxylaminu s 8-quinolinolem. Pozornost
byla vénovana vlivu kalové vody jako matrice a dale vlivu pfitomnosti dusitanti, dusi¢nanti a amoniakalniho
dusiku. Vybér testovanych koncentraci ruSivych Cciniteld zavisel na vyskytu téchto slozek v systémech
s aplikovanou ¢aste¢nou nitrifikaci. Nejvyznamnéjsi rusivy vliv byl zaznamenan v piipadé dusitanového dusiku,
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kde jak je patrné v tabulce 4, dochazi ke zna¢nému zkresleni vysledkd pfi koncentraci dusitanového dusiku nad
100 mg/1. Pro ucely analyz hydroxylaminu pouzitého pro inhibici nitratace vSak zadny testovany inhibi¢ni vliv
nemd zasadni vyznam, nebot inhibi¢ni koncentrace hydroxylaminu se pohybuje okolo 100 mg/l
hydroxylaminového dusiku a rozsah koncentrace hydroxylaminového dusiku pro stanoveni je v rozpéti 0,5 az
3,5 mg/l. Je proto nutné fedéni vzorku a tim dochazi snadno k eliminaci rusivych vlivli. Lze pouze doporucit,
aby fedéni bylo pokud mozno sméfovano na stfed kalibracni fady, nebot’ horni okraj kalibra¢ni fady je nejvice
nachylny na pfipadné ptisobeni rusivych vlivi.
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STANOVENI ZAKLADNICH SKUPINOVYCH CHARAKTERISTIK
VYBRANYCH SLADIVYCH LATEK

Lukas Fuka, Vladimir Sykora,. Roman Pecl, Iva ProkeSova; Hana Kujalova

Vysokd Skola Chemicko-Technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi
(Lukas.Fuka@vscht.cz)

ABSTRAKT

Cilem prace je stanoveni zakladnich charakteristik sladivych latek. Pro stanoveni charakteristik byly pouzity
celkem ctyfi stanoveni: CHSK, TOC, TN a TNy. VSechna tato stanoveni zahrnuji Siroké spektrum sledovanych
analytll a lze je tedy povazovat za velmi dobry ndhled pro zjisténi kvality ¢i ovéfeni chovani dané latky pii
konkrétnim stanoveni.

Pro ucely této prace bylo vyuzito celkem péti sladivych latek, které byly vybrany na zaklad¢ jejich vyskytu
v produktech potravinaiského primyslu ¢i $lo o jinak zajimavé sladivé latky. Jedna se o tyto sladivé latky:
sukralosa, acesulfam K, aspartam, neotam a neohesperidin DC. Prvni tfi jmenované sladivé latky jsou zcela
bézné pouzivany pro doslazovani a ochucovani potravin v ramci EU, posledni dvé nami vybrané sladivé latky
jsou zvoleny diky své neobycejné sladivosti, ktera je az o dva fady vétsi nez u diive jmenovanych. Tyto dvé
sladivé latky se v soucasnosti bézn€ nepouzivaji, a to predevsim z diivodi jejich neschvaleni pro potravinaisky
primysl v ramci EU a USA.

Nami ziskané vysledky jsou ve shodé s o¢ekavanim a neukazuji na vyraznéjsi odchylky od teoretickych hodnot.
Provedend stanoveni ukazuji na pomérné vysokou cistotu dodanych chemikalii, dovezenych ze tretich zemi, tj.
mimo EU.

POPIS PROBLEMATIKY

Cilem této prace je experimentalné stanovit zakladni charakteristiky sladivych latek, tedy TOC,,, CHSK, a TN,
(specifickou hodnotou je minéna teoretickd hodnota, vztazena na Cistou latku pro stanovovany parametr), je-li
obsazen v molekule. Sladivé latky, pouzité pro ucely této prace, pochazeji z legislativné oznaCovanych tzv.
tietich zemi. Je jasné, ze vSechny latky, zakoupené z téchto tretich zemi, je nutné velmi diikladné provétit, nebot
lze opravnéné ocekavat vyssi riziko nedodani spravné chemikalie ¢i pfipravku. Vystupem nasi prace nejsou tedy
jen teoretické hodnoty, ale 1 jisty zakladni odhad Cistoty ziskanych chemikalii. Hlavnim divodem pofizeni téchto
sladivych latek z tfetich zemi je skutenost, Ze vSechny zde pouzité sladivé latky jsou vramci EU témét
nedostupné, at’ jiz z finan¢nich divodi, nebo kvili jejich nezaknihovani u standardnich dodavatelti chemickych
latek.

POUZITE METODIKY
Pro tucely této prace bylo vyuzito nékolika metod pro stanoveni zminénych specifickych ukazateld.

Stanoveni TOC bylo provadéno na analyzatoru Shimadzu TOC-Vcpy, pfiemz jako vstupni vzorek byl pouzit
roztok o koncentraci uhliku v rozmezi 10 az 50 mg/I celkového organického uhliku.

Stanoveni CHSK¢; bylo provadéno semimikrometodou ve zkumavkach s dvoji spektrofotometrickou koncovkou,
bud’ spektrofotometrickym stanovenim ve zkumavce in situ nebo prevedenim roztoku do kyvety s optickou
drahou 50 mm.[1,2]

Pro stanoveni celkového dusiku bylo pouzito celkem dvou metod, a to stanoveni Kjeldahlova dusiku (TNy) a
stanoveni obsahu celkového dusiku (TN) na analyzatoru Shimadzu TOC-V¢py, ktery ve vzorku stanovi i obsah
veskerého anorganického dusiku.[1]

VYBRANE SLADIVE LATKY A ZISKANE VYSLEDKY

Pro ucely této prace bylo vybrano celkem pét Cistych sladivych latek, které 1ze rozdélit do né€kolika skupin dle
jejich zpracovani na sladidla, pfipravena synteticky, ¢i sladidla modifikovana z pfirodnich latek. Jmenovité se
jedna o tato sladidla:

Neohesperidin DC — jednd se o sladidlo, které je ziskdvano ze slupek citrusovych plodii s naslednou
hydrogenacni upravou vyluhu. Jedna se tedy o sladidlo, kter¢ je chemicky modifikované. [3]

Aspartam — jedna se o syntetické sladidlo, jehoz zékladni struktura vychazi z aminokyselin a jeho sladivost je
priblizné 200krat vétsi nez sladivost sachardzy. Toto sladidlo je jiz dlouhodobé vyuzivano pro doslazovani
v zemich EU i USA. [3]
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Neotam — toto sladidlo vychazi svoji chemickou strukturou ze znamého sladidla aspartamu, avsak do jeho
struktury je pfidan alifaticky fetézec, ktery vyraznym zplisobem méni chutovy projev a silu vjemu sladidla
(sladivost se pohybuje v intervalu 8 az 13 tisic oproti sachardze). Sladidlo je pfipravovano z aspartamu a je tedy
plné syntetické. [3,4]

Sukraléza — jedna se o chemicky modifikované sladidlo, které vychazi ze sachardzy zavedenim tii molekul
chloru do struktury sacharézy. Takto upravené sladidlo ma piiblizné 600krat vétsi sladivost nez samotna
sachardza. [3]

Acesulfam K — toto sladidlo je draselnou soli oxathiazinu a ma Siroké spektrum vyuziti k doslazovani a
dochucovani riznych potravin a napoji. Toto sladidlo je pIné syntetické. [3]

V tabulce 1. jsou uvedeny jak teoreticky vypocitané, tak i analyticky stanovené vysledky jednotlivych
specifickych hodnot, ze kterych je patrné, ze mezi obéma typy hodnot panuje dobra shoda.

Tabulka 1.: Teoretické a namérené hodnoty, vztazené k zasobnimu roztoku

Sladidlo Teoretické hodnoty Naméfené hodnoty

CHSK, TOC,, TN/ TNigp. CHSK¢ | TOC | TNg | TN
Neohesperidin DC 3693 1313 0 3436 1237 2 0
Aspartam 3249 1176 190 3149 1140 | 189 | 175
Neotam 4495 1434 167 4247 1356 | 161 154
Sukraléza 2443 888 0 2306 892 0 0
Acesulfam K 1320 496 144 1300 497 146 | 125

ZAVER

Z uvedené tabulky je zcela jasné patrné, Ze teoretické hodnoty jednotlivych charakteristik odpovidaji hodnotam,
ziskanym vlastni analyzou. Lze tedy prohlasit, s pfihlédnutim k primérnému oxida¢nimu ¢islu, které je shodné
s teoretickymi hodnotami, Ze vSechna sladidla jsou velmi dobfe oxidovatelna jak termicky, tak i za podminek
stanoveni CHSK,. Vzhledem k pivodu sladivych latek, pochazejicich z tzv. tfetich zemi, tedy neprovétenych
zdroji, miizeme konstatovat, ze dodané sladivé latky jsou velice Cisté, cemuz odpovidaji i analyzy, provedené
metodou HPLC, kdy byla prokazana vysoka Cistota téchto sladivych latek (toto stanoveni probihalo paralelng).
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VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

I4

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

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

anaerobniho ¢isténi odpadnich vod,
aerobniho ¢isténi odpadnich vod,
prumyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromeé vyuky zajiSt'ujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

¢isténi méstskych i priimyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kalu,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

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

Poskytovatel zkouseni zpusobilosti €. 7003
akreditovany CIA podle normy CSN EN ISO/IEC 17043

CSlab spol. s r.o.

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

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

Ceska asociace pro vodu CZWA
(Czech Water Association)

CzWA sdruzuje odborniky, spolecnosti a instituce s hlavnim cilem
dosazeni efektivniho a udrzitelného rozvoje v celé oblasti vodniho
hospodafstvi a ochrany vodniho prostifedi. Pfedmétem ¢innosti CZWA
je zejména:

vymeéna poznatkil a zkuSenosti jak mezi Cleny,
tak 1 s odborniky mimo ¢lenskou zdkladnu;

odborna vychova vlastnich ¢lent i odbornika ne¢lent;
pienos odbornych poznatkl ze zahrani¢i do CR;
vydavani odbornych publikaci a dalSich materiala

v tiSténé 1 el. podobg;

organizace seminail, kolokvii, Skoleni, konferenci,
vystav a odbornych exkurzi;

aktivni ucast pfi normotvorné a metodické ¢innosti;

reprezentace ¢lenlt CzZWA v Ceskych a zahrani¢nich sdruZenich
stejné¢ho €1 obdobného odborn¢ho zaméteni
a aktivni spoluprace s témito sdruzenimi;

spoluprace s organy vetejné a statni spravy;

podpora poZadavkil svych ¢lentl, jenz jsou v souladu

s etickym kodexem CzWA;

poskytovani expertnich, poradenskych a konzulta¢nich sluzeb.
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MERCK MILLIPORE

Spectroguant® MOVE 10

Spolehlivé a spravné vysledky pfimo v misté odbéru vzorku!
Prenosny kolorimetr uréeny pro méfeni v terénnich podminkach (odpovida klasifikaci dle pozadavku IP 68).

Prenos vysledkl do poéitate nebo na tiskarnu pomoci SQ Data Transfer (IR technologie),
archivace dat ve formatu .xIs nebo .txt - jako volitelné pfislusenstvi.

Umoznuje vyuZziti az 100 naprogramovanych Spectroquant® testl — osvédcenych a rychlych
postupl pro analyzu riznych druhl vod v laboratofi i v terénu.

Testy Spectroquant®

e ekonomicka alternativa klasickych hydroanalytickych metod
o certifikovana kvalita a bezpe¢nost testl opirajici se o certifikaty SarZi a certifikaty kvality

® snadné provedeni stanoveni a bezpe¢na manipulace

© podpora pro zajiténi jakosti analytickych vysledkd

® zajisténi likvidace pouzitych kyvetovych testd zdarma: objednanim na www.mecomm.cz

Pro sety a soupravy Mobilni analytiky poskytujeme pokyny — navody pro likvidaci pouZitych souprav.

Aktualizace Spectroquant® metod z internetu zdarma a rychle.
Verifika¢ni standardy - sada certifikovanych barevnych roztokd pro kontrolu a ovéfeni kolorimetru.

Pro ziskani dalSich informaci nas muZete kontaktovat na: czchemie@merckgroup.com nebo skchemie@merckgroup.com
Nebo na nasich webovskych strankdch www.merckmillipore.cz a www.merckmillipore.sk

Merck Millipore je divize spole¢nosti :iVIERCK
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R Ve 2 / 0
Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Chranme si prirodu,
at muzeme pit zdravou vodu.

[

Do kanalizace nepatri

& 8 &

Olej Barvy, laky Léky Vyrobky Pesticidy
z fritézy neohleduplné
k Zp

Znec¢istuji Zivotni prostredi a mohou ohrozit zdroje vody.

Praiské vodovody a kanalizace, a.s.

Zakaznické centrum » Dykova 3 « Praha 3 O VEO LIA
E-mail: info@pvk.cz » www.pvk.cz VODA
Call centrum PVK: 840 111 112
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Laborator MORAVA s.r.o.
Oderska 456 - 742 13 - STUDENKA

ZL & 1266 akreditovana CIA
Komplexni rozbory

vod, odpadi, krmiv a potravin

Tel.: 556 400 333 - Fax: 556 413 092
www.laborator-morava.cz
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Sidlo spolecnosti:
SIAD Czech spol. s r.o.
435 22 Branany u Mostu, ¢..p. 193

Tel.: 476 765 000
Fax: 476 129 286
www.siad.cz - siad@siad.cz

#ZSIAD

Regionadlni kancelare:
Praha

Tel.: 235 097 520
Fax: 235097 525

Olomouc
Tel.: 587 433 224
Fax: 587 433 224

Ostrava
Tel.: 596 624 837
Fax: 596 624 837

Rajhradice
Tel.: 516 102 011
Fax: 547 232 996

Plzeii
Tel.: 377 460 187
Fax: 377 460 187

Hradec Krilové
Tel.: 495 716 141
Fax: 495 408 733

in
Tel.: 412 530 206
Fax: 412 530 206

Uherské Hradisté
Tel.: 572 545 037
Fax: 572 545 037

V naSich technickych plynech je perla:
touha po kvalité.

Acetylen

Kyslik

Dusik

Argon

Oxid uhlicity
Vodik

Specialni plyny
Medicinalni plyny
Svarovaci technologie,
materialy a pomicky

Jihlava Usti nad Orlici
Tel.: 567 301 534

Fax: 567 301 534

Ceské Budgjovice
Tel.: 383 321 121
Fax: 383 321 121
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