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JAK RESIT VYSKYT PESTICIDNICH LATEK VE VODACH
V SOULADU S PLATNOU LEGISLATIVOU?

Radka Huskova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

UvoD
Pesticidy a jejich metabolity (obecnéji pfipravky na ochranu rostlin — POR) jsou aktualné velmi sledovanou
skupinou latek v povrchové, podzemni i pitné vodé. Tyto latky pfedstavuji novou vyzvu pro hydroanalytické
laboratofe resp. pro vyrobce pitné vody.
Pritomnost organickych pesticidi a jejich metabolitd ve vodé byla diky rozvijejicim se analytickym metodam
zjisténa v poslednich letech, stejné jako vétSina organickych mikropolutanti. Aktualné nejsou k dispozici
ucelené informace o jejich aplikaci v Zivotnim prostiedi a vyskytu ve vodach; na riznych trovnich probiha
pfedevs§im monitoring téchto latek. Hlavnim ucelem tohoto monitoringu je zjistit postizené lokality, identifikovat
rizikové oblasti a spektrum pesticidnich latek a jejich metabolitd (dale jen PL a M), které se ve vodé vyskytuji.
Toxicita téchto metabolitl mize byt stejna jako ptivodni ucinna latka, v lepSim ptipadé mize byt ve srovnani
vznikajici samovolné v zivotnim prostiedi, ale metabolity také mohou vznikat pfi upravé vody na vodu pitnou
v dusledku aplikace silného oxida¢niho stupné (napt. ozonizace). Nékteré vzniklé metabolity mohou byt jeste
(pfi uvadéni ptipravku na trh) je neuvadi.
Zaroveti probiha diskuse na tirovni MZP, MZe a MZd o mozném priniku PL a M do vody, aktudlnim tématem je
diskuse o vhodné a G¢inné metodé¢ odstranéni PL a M zvody a o legislativnim rozliSeni relevantnich
a nerelavantnich metabolitii pesticidi.

PESTICIDY - REGULACE EU A CR

Zakladnim legislativnim a dokumentem zaméfenym na nakladani s pesticidnimi latkami je Smérnice Evropského
parlamentu a Rady 2009/128/ES, kterou se stanovi rdmec pro cinnost SpoleCenstvi za UcCelem dosazeni
udrzitelného pouzivani pesticidl ze dne 21. fijna 2009 (dale jen Smérnice).

Vydanim Smérnice byla ¢lenskym statim stanovena zakladni ramcova pravidla pro dosazeni trvale udrzitelného
pouzivani pesticidli s cilem omezeni negativniho dopadu jejich pouzivani na zdravi lidi a Zivotni prostiedi,
vcetné¢ vody. Obecnym cilem strategie EU je dosdhnout udrzitelnéj$iho pouzivani pesticidii prostfednictvim
znacéného snizeni jejich rizik, ov§em pfi zachovani nutné ochrany plodin.

Evropska komise ocekava, ze aplikaci Smérnice mize dojit ke snizeni pouzivaného mnozstvi pesticidi v EU
0 11-16 %, tedy asi o 31— 44 tisic tun ucinnych latek ro¢né. Podle komise by méla implementace legislativy
tykajici se nakladani s pesticidy pfinést prospéch zvlasté uzivatelim pesticidl, spotiebitelim a zivotnimu
prostiedi. Navic by mél byt podpofen vyzkum a inovace postupd tlakem na vyvoj selektivnéjsich ucinnych latek
a nechemickych (biologickych) metod ochrany pied skudci.

Je vhodné uvést i nékolik stézejnich evropskych a narodnich dokumentd, které se vztahuji k této problematice.
Jedna se zejména o Ramcovou smérnici o vodni politice 2000/60/ES a Smérnici Evropského parlamentu a Rady
2008/105/ES o normach environmentalni kvality v oblasti vodni politiky. Ob¢ tyto Smérnice prosly rozsahlym
pfezkumem a byly pozménény Smeérnici Evropského parlamentu a Rady 2013/39/ES, ktera aktualizuje rozsah
prioritnich latek v oblasti vodni politiky. Ceska legislativa se opira predevsim o vodni zakon &. 254/2001 Sb., ve
znéni pozd¢jsich predpisi, a na né€j navazujici provadéci predpisy - nafizeni vlady €. 61/2003 Sb., ve znéni
pozdéjsich predpist; vyhlaska o monitoringu ¢. 98/2011 Sb.

V roce 2012 byl piijat strategicky dokument ,,Plan na ochranu vodnich zdroji Evropy (Blueprint to Safeguard
Europe’s Water Resources) (dale jen Blueprint), jehoz hlavnim cilem je odstranéni piekazek branicich dosazeni
cilt vyty€enych legislativou v oblasti vod, tedy piedev§im dosazeni dobrého stavu evropskych vodnich zdroju.
Tento dokument je souborem politickych doporuceni v oblasti vodniho hospodaistvi EU na nasledujici obdobi.
Zasadnim vystupem Blueprintu by mélo byt piehodnoceni a aktualizace legislativniho ramce ve vztahu k vodni
politice. Je vSak nezbytné zajistit ve vSech ¢lenskych statech EU disledné provadéni jednotlivych legislativnich
predpist a zajistit integraci cil z oblasti vod do dalSich souvisejicich sektort - jedna se pfedev§im o Spole¢nou
zemédélskou politiku, oblast obnovitelnych zdroji energie, dopravy atd.

Legislativa a dokumenty zaméfené na nakladani s pesticidnimi latkami v CR, které vychéazeji z predpisi EU,
jsou zejména zakon ¢. 326/2004 Sb., o rostlinolékaiské péc¢i a o zmeéné nékterych souvisejicich zakond, ve znéni
pozdéjsich ptedpist, vyhlaska ¢. 329/2004, o ptipravcich a dalSich prostfedcich na ochranu rostlin, vyhlaska
¢.32/2012 Sb. o piipravcich a dalSich prostfedcich na ochranu rostlin, ve znéni pozdéjSich piedpist
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a nelegislativni strategicky nastroj - Narodni akéni plan (dale jen NAP) ke snizeni pouzivani pesticidii v Ceské
republice. Vldda CR schvalila NAP usnesenim ¢&. 660 ze dne 12. 9. 2012. NAP piedstavuje koncepéni material
pro omezeni negativnich disledkli pouzivani pifipravkd na ochranu rostlin, a to vcetné oblasti povrchovych,
podzemnich i pitnych vod. Jeho schvalenim se Ceskd Republika zavézala realizovat opatfeni k udrzitelnému
pouzivani pesticidu.

Kvalitu pitné vody stanovuje zakon o ochrané vefejného zdravi a o zméné nékterych souvisejicich zakoni
¢. 258/2000 Sb., v platném znéni (dale jen zdkon OOVZ). Obsah pesticidll v pitné vod¢ je limitovan provadeéci
vyhlaskou k tomuto zdkonu ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu
a ¢etnost a rozsah kontroly pitné vody, v platném znéni (déle jen Vyhlaska).

METABOLITY PESTICIDNICH LATEK

Smérnice 98/83/ES implementovana v CR do Vyhlasky shodné rozumi pod pesticidy ,,organické insekticidy,
herbicidy, fungicidy, nematocidy, akaricidy, algicidy, rodenticidy, slimicidy, ptibuzné produkty (napt. regulatory
ristu) a jejich relevantni metabolity, rozkladné nebo reakéni produkty (tu¢né vyznacené slovo ,relevantni®
bylo do ceské legislativy doplnéno az v roce 2014 — a to vyhlaskou ¢. 83/2014 Sb., ktera s G¢innosti od kvétna
2014 novelizovala vyhlasku ¢. 252/2004 Sb.). Tato zdanlivé mald zména vysvétlivky ¢. 27 ve Vyhlasce
(doplnéni slova ,relevantni®) ovSem piedstavuje rozdilny pohled na metabolity resp. rozkladné produkty
pesticidi.

Pojem ,,relevantni® (metabolit) neni ve smérnici 98/83/ES nijak definovan. Pojem ,relevantni metabolit™ se
objevoval fadu let ve dvou smérnicich EU (ve smérnici 98/83/ES pro pitnou vodu a dnes jiz zruSené smérnici
91/414/EHS, ktera se tyka uvadéni na trh pfipravktl na ochranu rostlin), ovSsem nebyl nijak definovan. Urcita
definice se objevila az v nafizeni ¢. 1107/2009 ES o uvadéni ptipravkli na ochranu rostlin na trh a o zruseni
smérnic Rady 79/117/EHS a 91/414/EHS. Ani tato definice nepodava jednoznaéné kritérium, jak posoudit, ktery
metabolit je a ktery neni relevantni.

K problematice relevantnich a nerelevantnich metaboliti (rozkladnych produkti) byl Evropskou komisi (EK)
vydan v roce 2003 Metodicky navod pro hodnoceni relevantnosti metaboliti latek regulovanych podle smérnice
Rady 91/414/EHS v podzemni vodg¢, (dale jen GD).

GD byl vypracovan ve spolupraci s ¢lenskymi staity EU a byl koncipovan jako pracovni dokument EK. Jeho
cilem neni zpracovani pravné zavaznych dopada.

GD popisuje systém pro posouzeni rizikovosti téch metabolitil, které nejsou identifikovany jako relevantni, ale
které musi byt piehodnoceny, aby mohlo dojit k rozhodnuti, zda jsou ¢i nejsou zahrnuty mezi G¢inné latky.

Timto dokumentem neni dotcena pravomoc ¢lenskych statli stanovit si vlastni narodni postup. Doporucuje se,
aby clenské staty vytvorily své vlastni narodni a regionalni scénaie pro posouzeni kontaminace podzemnich vod,
aby bylo zajisténo, Ze jsou v mistech odbéru podzemnich vod respektovany mezni hodnoty stanovené pravnimi
predpisy Spole¢enstvi EU. Timto doporu¢enim se fidila i CR.

S ohledem na vyse uvedena fakta, a aby bylo mozné aplikovat novelu Vyhlasky v praxi a pfijmout jasna kritéria
hodnoceni relevantnosti metabolitil, zpracoval Statni zdravotni ustav (SZU) metodické doporudeni: Metodické
doporuceni SZU — Nérodniho referencniho centra pro pitnou vodu pro hodnoceni relevantnosti metabolitii
pesticidii v pitné vodé (SZU-2466/2014) (dostupné on-line: http://www.szu.cz/tema/zivotni-prostredi/metodicke-
doporuceni-pro-hodnoceni-relevantnosti-metabolitu), které bylo vydano dne 9.7.2014. Metodické doporuceni
vychazi z metodiky vydané vroce 2003 EK, potfebna kritéria pro rozliSeni relevantnich a nerelevantnich
metabolitl obsahuje, uvadi legislativni souvislosti a hlavné uvadi, jak v praxi pfistupovat k nové formulované
vysvétlivee €. 27 ve Vyhlasce.

Aby vystupy Metodického doporugeni SZU mohly byt vyuzity v celé vodarenské praxi CR, bylo MZd
prosttednictvim SOVAK CR ujisténo dopisem ze dne 22.7.2014, 7e provozovatelé vodovodu, ¢lenové SOVAK
CR, poskytnou Ministerstvu zdravotnictvi ,, Odborné posudky — hodnoceni zdravotniho rizika“ a ,,Stanoveni
bezpecné koncentrace nerelevantniho metabolitu pesticidu* (doporu¢enou limitni koncentraci v pitné vodg),
tedy dokumenty, které si provozovatel vodovodu pro analyticky zjistény metabolit pesticidu v pitné vod¢ zajistil.

Zarovetr SOVAK CR navrhl, aby seznam takto posouzenych nerelevantnich metaboliti pesticidil, véetné jejich
navrzenych limitnich hodnot v pitné vodé — jako hodnoty doporucené - byl zvetejiiovan na webovych strankach
MZd, aby navrzena doporucena hodnota jednotlivych metabolitt byla jednotna pro celou CR.

Dne 1.9.2014 byl na webovych strankach MZd zvetejnén prvni seznam stanovenych nerelevantnich metaboliti
pesticidi véetn¢ jejich doporucenych limitnich hodnot v pitné vodé. Seznam je na zakladé¢ posouzeni
nerelevantnosti metabolitd PL a jejich zdravotnich rizik a je postupné rozsifovan. Tyto informace jsou dostupné
na: http://www.mzcr.cz/Verejne/obsah/pitna-voda-pesticidy-nerelevantni-metabolity 3170 5.html

Novelou Vyhlasky pro pitnou vodu nebylo dotéeno, ze provozovatel VaK ma povinnost stanovovat rezidua
pesticidnich latek cilené¢ podle pfedpokladaného vyskytu. Problémem ziistava, ze statistické udaje o mnozstvi
aplikovanych pesticidti poskytované v soucasné dobé UKZUZ jsou neadresné a jsou poskytovany s velkym
zpozdénim (cca pul roku po skonceni kalendainiho roku), coz je pro vodarenské spolecnosti pouze hrubé
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orientatni informace. UZKUZ neni schopen podat cilené informace, protoze shromazduje tGdaje jen od
vybranych hospodaficich subjektd a tyto udaje nejsou vazany na jednotlivé pozemky, ale na vSechny
obhospodatované plochy danym subjektem, které mohou byt umistény na rtznych, i pomérné vzdalenych
katastrech. UKZUZ je tedy schopen zpracovat seznam latek aplikovanych vybranymi hlasicimi subjekty na
Girovni jednoho &i vice katastri piiléhajicich k ochrannym pasmiim & zdrojim. UZKUZ na zakladé svych dat
poskytuje seznam POR od vybranych subjektil, které alespon c¢astecné hospodaii na stejném katastru. Jedna se
o seznam cca 50 latek, ktery ale nemusi odpovidat potfebam daného provozovatele vodovodu.

Uzemni pracovi§té KHS Jihomoravského kraje a Kralovéhradeckého kraje zadaly na za¢atku roku 2015 naléhat
na provozovatele vodovodi, aby si od UKZUZ vyzadaly informace o aplikovanych piipravcich na ochranu
rostlin (POR) v oblasti jejich vodnich zdroji a sledovaly v pitné vodé vSechny POR (popf. jejich metabolity)
z poskytnutého seznamu. Praxe ukézala, Ze soucasny systém evidence aplikovanych POR, ktery byl vytvofen
difve za jinym ucelem a zpfistupiiovani informaci prostiednictvim UZKUZ je pro vodarenskou a hygienickou
praxi zcela nepouzitelny, protoze neni schopen poskytnout cilené informace o POR aplikovanych v oblasti
zdroje vody pro konkrétni vodovod.

S ohledem na obtizné az nemozné ziskat informace o osevnich planech a aplikovanych pesticidech od
hospodaticich subjektti, vyviji CHMU zastupnou metodu druzicového snimkovani, kterd by umoznila
identifikovat péstované rostliny a z toho by pak bylo mozné usoudit na pravdépodobné aplikované POR. Na
zdkladé vyhodnoceni druZicovych snimki by mél byt CHMU schopen poskytnout piehled ozimi
(a doprovodnou pravdépodobnost aplikaci POR na plodiny). Z jafin je nejvice Cetna kukufice, a pokud se
v povodi zdroje nepéstuje vétsi zastoupeni specidlnich plodin, umozni tyto podklady vyrazn€ zGzit rozsah
sledovanych parametrd u odebranych vzorkt. Uvedené informace pomohou priblizit jak provozovatelim VakK,
tak podnikim Povodi, na které u¢inné latky a jejich metabolity se pfi monitoringu maji zaméfit. Zvetejnovani
vysledki se predpokladé na strankach CHMU.

Na zaéatku roku 2015, v souladu s dil¢imi cili NAP, poskytl UKZUZ piehled nejéast&ji aplikovanych pesticidi
a jejich metabolitl, které vznikaji v Zivotnim prostfedi véetné toxikologické relevantnosti u vétSiny metabolita
(http://eagri.cz/public/web/ukzuz/portal/pripravky-na-or/sdeleni-novinky/prehled-ucinnych-latek-a-jejich.html).
Predpoklada se dalsi postupné doplnovani na zakladé shromazdénych poznatkl o chovani metabolitt PL.

Problémy se sledovanim pesticidi v pitnych vodach

Do roku 1990 se pesticidy v pitné vodé sledovaly jen vyjimecné, v ramci vyzkumnych tkold. K rutinnimu
sledovani se pristoupilo po roce 1991, kdyz vstoupila v platnost CSN 75 7111. Ta piedepisovala monitorovat
deset definovanych pesticidnich latek: 2,4-D, DDT, HCP, heptachlor, HCH, methoxychlor, pentachlorfenol,
(tetrachlormethan), 2,4,5- a 2,4,6-trichlorfenol.

Situace se zménila a pro vyrobce vody zkomplikovala od roku 2001, kdy se do Ceské legislativy transponovala
smérnice Rady 98/83/ES [1]. Ve vyhlasce na pitnou vodu (€. 376/2000 Sb., od roku 2004 pak 252/2004 Sb. [2])
se ve shodé s uvedenou smérnici objevily ukazatele ,Pesticidni latky“ a ,Pesticidni latky celkem®
s vysvétlivkou: ,,Stanovuji se pouze pesticidy s pravdépodobnym vyskytem v daném zdroji“. Aby se nemohl
provozovatel vyhnout této povinnosti s vysvétlenim, ze on zadné pesticidy ve svém zdroji nepfedpoklada (aniz
by to byl schopen né&jak odlvodnit), byla tato véta pozd&ji doplnéna: ,,Stanovuji se pouze pesticidy
s pravdépodobnym vyskytem v daném zdroji, nestanoveni pesticidnich latek se zdivodni.

Problémem pro provozovatele vodovodd pii napliiovani tohoto ustanoveni je, Ze nemaji zdkonem stanovené
zadné pravo, jak potfebnou informaci (jaké pesticidy byly v oblasti jejich zdroju a kdy aplikovany a tudiz je
jejich vyskyt pravdépodobny) ziskat. Mohou sice oslovit hospodafici subjekty v oblasti zdroju, ale ty jim viibec
nemusi odpoveédét.

Protoze provozovatelé nemaji piistup k informacim o latkach aplikovanych v posledni dobé v oblasti jejich
zdroji surové vody, fesi to obvykle tak, Zze pozadaji laboratof, aby stanovila ,néjaké pesticidy*. Laboratot
stanovi n€jaké pesticidni latky, které umi stanovit a jejich pocet je pro provozovatele finanéné unosny — od 5 az
do cca 30, vyjimecné vice latek. Kdyz ve vodé tyto latky nenajdou nebo nepiesahuji limit, povazuji to
provozovatelé za diikaz, Ze voda je z hlediska pesticidnich latek v pofadku, i kdyz mohly byt stanoveny latky
zcela neptipadné pro dany zdroj surové vody.

Kazdym rokem je v soudasné dobé& v pitnych vodach CR stanoveno vice nez 100 pesticidnich latek s riiznou
¢etnosti: od 1-2 stanoveni az po vice nez dva tisice stanoveni. Celkem se jedna o vice nez 60 tisic analyz (viz
tabulka).
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Tabulka 1: Shrnuti vysledki stanoveni pesticidii (véetné metabolitii) v pitnych vodach v Ceské republice
za obdobi let 2012 a 2013. Data vloZena podle zadkona o ochrané vefejného zdravi vyrobci vody
a hygienickou sluzbou do informaéniho systému IS PiVo.

Rok 2012 2013
Pocet monitorovanych (jednotlivych) pesticidnich latek v pitné vodé 115 118
Celkovy pocet stanoveni pesticidnich latek v pitné vodé v CR 61 926 69 157

N fo . . . 56 636 63901
Pocet stanoveni s vysledkem pod mezi stanovitelnosti 91,5 %) (92,4 %)
Pocet pesticidnich latek, u kterych bylo v daném roce zjisténo alesponi
. N T 13 7
jedno piekroceni limitni hodnoty
Pocet nalezi s prekrocenim limitni hodnot 70 42

p y (0,113 %) (0,061 %)

Pocet zasobovanych oblasti (vodovodi), u kterych musela byt kvuli
pesticidnim latkdm udélena ,,vyjimka“, protoze ndlezy opakované 16 16
pirekracuji limitni hodnotu

Pocet pesticidnich latek, kvili kterym byla udélena vyjimka — jedna se
o latky: desethylatrazin, terbutylazin, atrazin, metazachlor, hexazinon, 8 8
metolachlor, chlortoluron a acetochlor

U 70 % z teéchto latek jsou vSechny nélezy pod mezi stanovitelnosti, u zbytku je vice nez 90 % nalezii pod tuto
mez. Mezi Sirokym spektrem analyzovanych latek se stale jeSté objevuji ,staré” pesticidy, obsazené v jiz
neplatné CSN 757111 Pitna voda a jiz po desetileti zakazané. Jedna se sice o perzistentni latky, jejichZ stopy
v prostiedi pfetrvavaji, ale jestlize si lze zroCenek kvality pitné vody ovéfit, ze skoro vSechny nalezy za
poslednich 10 let byly pod mezi stanovitelnosti a bez jediného prekroéeni limitu, nema pochopitelné dalsi
sledovani téchto latek smysl, nejedna-li se o zcela novy vodni zdroj nebo néjakou specifickou havarii.

Na druhou stranu, v poslednich deseti letech — az do pocatku tohoto roku (teprve v bfeznu 2015 byly prvni
vysledky vlozeny do IS PiVo) — nikdo nestanovoval v ¢eskych pitnych vodach napt. glyfosat (CAS No.
1071-83-6), piestoze se jedna v soudasné dobé snad o nejpouzivanéjsi pesticid na izemi CR.

Takovy pfistup (necilené analyzy s vice nez 90 % nalezii pod mezi stanovitelnosti) vede na jedné strané
k ohromnému plytvani prostfedkd, protoze vétSina téchto necilenych analyz se déla zbytecné, na druhé strané
vyvolava falesny pocit jistoty, ze vse je v poradku. To nahrava kritikiim pitné vody z vefejného zasobovani, ktefi
tvrdi, Ze se v pitné vode sice néjaké latky sleduji, ale jesté vice potencialné Skodlivych latek se nesleduje a proto

o v

nelze této vodé davérovat.

Analyticky je aktualné v CR ve vodé sledovan znaény podet pesticidnich latek (cca 115-120 latek). Tento rozsah
sledovani je sice velky, ale v porovnani se 400 registrovanymi PL (a pravdépodobné také aplikovanymi) to
vyvolava fadu otazek a nejistotu. Vysoky pocet aplikovanych latek do zivotniho prostiedi mize vést k existenci
smési téchto latek, které se vyskytuji nejen v zivotnim prostredi, ale i v potravnim fetézci (potraviny i pitna
voda). I v pfipadé, Ze koncentrace téchto latek je ve vztahu k jejich jednotlivym limitim vyhovujici, neexistuji
témef zadné informace o jejich sumarnim Uc¢inku a vzajemnych interakcich (,,koktejlovy efekt™), tedy jaky je
ucinek téchto smési.

CESTY SNIZOVANI OBSAHU MIKROPOLUTANTU (PESTICIDNICH LATEK)
V PITNE VODE

Jednim z preventivnich opatfeni regulace mikropolutantii v pitné vodé je nastaveni ptisnych podminek
hospodareni v ochrannych pasmech vodniho zdroje (OPVZ) a jejich diisledna kontrola. Jak uvadi (mimo jiné)
zakon o vodach - k ochrané vydatnosti, jakosti a zdravotni nezavadnosti zdroji vod s primérnym odbérem vice
nez 10 000 m® za rok stanovi vodopravni tifad ochranna pasma opatienim obecné povahy. Stanoveni ochrannych
pasem je vzdy vefejnym zajmem.

V praxi dochazi casto k situaci, kdy pfi kontrolach hospodaieni v OPVZ je nakladani s POR resp. pesticidy
v souladu se stanovenym rezimem pro OPVZ, ale kontaminace vodniho zdroje pfesto trva. Kontrola subjekti
hospodaticich v OPVZ je velmi komplikovand a zdlouhava. V mnoha pftipadech se setkdvame s tim, Ze
kontaminace zejména povrchovych zdroji ma piivod mimo OPVZ. Vyznamné znecisténi vody pesticidnimi
latkami ptitéka drobnymi vodnimi toky ze zapoli OPVZ.

Nastupuje tedy druhd moznost, jak snizit obsah mikropolutantll resp. pesticidl v pitné vodé a tou je doplnéni
technologie o vhodny separacni stupen.
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Obecné lze tici, ze konvencni chemicky proces Upravy vody, tedy béznd dvoustupnova tprava, neni schopen
rozpuiténé pesticidni latky odstrafiovat s pozadovanym G&inkem. Uéinnost odstranéni nékterych pesticidnich
latek je mozné zvysit oxidaci ozénem piipadné smési ozonu a peroxidu vodiku (AOP), ovSem zéasadni
nevyhodou tohoto procesu je tvorba riznych fragmentl organickych molekul, které jsou jednak potencialnimi
prekursory trihalometanti a halogenderivata kyseliny octové, jednak mohou byt zdrojem asimilovatelného uhliku
pro pfitomné mikroorganismy a v neposledni fadé mohou vytvaret jiné organické slouceniny, o jejichz dopadu
na zdravi ¢lovéka nic nevime.

Mezi nejcastéji aplikovany a U€inny technologicky stupeni odstranéni pesticidnich latek patii adsorpce na
granulovaném aktivnim uhli (GAU), méné Casto na praSkovém AU. Tento technologicky stupen je z hlediska
efektivity odstranéni pesticidnich latek velmi u¢inny (G¢innost se pohybuje v rozmezi 60 % az 95 %), zejména
pokud adsorpci piedchazi ozonizace.

Pro efektivni odstranéni pesticidd z vody je dulezity vybér aktivniho uhli s vhodnymi povrchovymi
charakteristikami zohlediujici typ cilového mikropolutantu i slozeni a fyzikalné-chemické vlastnosti upravované
vody, vCetné charakteru obsazenych ptirodnich organickych latek.

ZAVER
Nastaveny systém ma za sebou zhruba 1 rok ,,praktického Zivota“, béhem nc¢hoz se objevily nékteré problémy
s praktickym fungovanim (napf. omezena personalni kapacita pro hodnoceni relevantnosti metabolitit), které se
snad podafi vyfesit. Otazkou je, zda tento systém povede ke zlepSeni nebo ke zhorSeni stavu s vyskytem
pesticidd a jejich metaboliti v pitnych vodach v CR. Panuje totiZ obava, Z¢ zmirnénim limitd pro nerelevantni
metabolity se zmirni tlak na racionalni a spravné pouziti pesticidd, jestlize nebude dochazet k prekracovani
zavaznych limitnich hodnot.

Na zaklad¢ soucasného stavu a hlavné trendu, jakym se aplikace a analytika pesticidnich latek dnes ubira, lze
ocekavat, ze ptitomnost pesticidnich latek a jejich metaboliti v pitnych vodach bude v nejbliz§i budoucnosti
nejvice problematické a kontroverzni téma v ramci vSech ukazateld pitné vody. Tézko vSak odhadnout, jakou
cestou se bude feSeni tohoto problému ubirat.

Protoze obvykle plati, Ze je vzdy lepsi a levnéjsi problémim preventivné predchazet, nez je zpétn¢ napravovat,
mize byt hlavni zajem a tlak veden na oblast aplikace POR. Ze zkuSenosti ale vime, ze i velmi dusledna kontrola
hospodafticich subjekti nezabrani priniku POR do vodnich zdroja.

Z uvedené analyzy i nastinéni moznych dalSich cest vyvoje 1 metod pro snizovani expozice obyvatel plisobnosti
pro zdravi relevantnich mikropolutantl vyplyva, ze jakykoliv pfistup neni mozné aplikovat izolovang, ale vzdy
je nutné navzajem provazovat opatfeni, tedy jak ochranou vodnich zdrojui, tak postupnym dopliovani
technologie upravy vody tak, aby proces ochrany lidského zdravi byl efektivni, ekonomicky dostupny a pfitom
adresny a vzdy aktualni.

Mozna neni nezbytné nutné, aby se situace zlepSovala jen prostfednictvim restriktivnich opatfeni. V ramci
Nérodniho akéniho planu ke sniZeni pouZivani pesticidi v Ceské republice se navrhuje fada doporuéeni
a opatfeni, jejichz poctivym dodrzovanim v praxi a vzajemnou otevienou komunikaci a spolupraci mezi resorty
MZe. MZP a MZdr Ize obsah pesticidnich latek v surovych a pitnych vodach minimalné snizit.
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NOVE TRENDY VE SLEDOVANI KVALITY HYDROSFERY —
UKAZATELE, MATRICE, LEGISLATIVA

Jiifi Medek

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

Hydroanalytické laboratofe si Casto kladou otazku, kam se vyviji a bude vyvijet jejich Cinnost, tj. jaké se budou
sledovat ukazatele a v jakych matricich. Od toho se odvijeji i dalsi otazky — jaké metody se maji a budou
pouzivat, do jakych technik a do jakych pfistroji se ma investovat, jaké budou naroky na personal apod. Velka
¢ast monitoringu povrchovych a odpadnich vod je sice dlouhodobé dana a Zije si svym ustadlenym Zivotem,
nebot’ se jedna o dlouhodobé sledované ukazatele kvality vod jako jsou zakladni ukazatele a sumarni ukazatele
jakosti vod, ziviny, anionty, tézké kovy a metaloidy ¢i dlouhodob¢ sledované relevantni ukazatele specifického
organického znecisténi. Vedle toho vSak vznikaji nové pozadavky, které jsou dany novymi relevantnimi nalezy
dalSich latek, které byly sledovany napf. v ramci narodnich ¢i mezinarodnich vyhledavacich studii nebo které
jsou vystupem vyzkumnych aktivit v oblasti kvality hydrosféry vcetné toxikologickych a ekotoxikologickych
studii., resp. jsou reakci na zmény v pouzivani chemickych latek a piipravkd v primyslu, zemédélstvi ¢i v
bézném zivoté. Tyto zmény se promitaji do novych pfani a pozadavki  zadavateli monitoringu a
vyzkumnych studii i do pozadavkl béznych zdkaznikt. Tyto trendy se soucasné vyznamné promitaji do novych
pozadavku legislativy, coz ma a bude mit pfimy dopad na vodohospodaiské laboratofe.

Vyznamnou celoevropskou aktivitou byla v roce 2012 vyhledavaci studie ,,Watch List Pilot Exercise®, na které
se podilelo 8 laboratoii z 8 zemi vcetné laboratoie Povodi Labe, statniho podniku. Cilem této studie bylo ovéfit
relevanci vyskytu potencialnich prioritnich a prioritnich nebezpecnych latek v evropskych povrchovych vodach,
pri¢emz ziskana data byla cennym podkladovym materidlem pro rozhodnuti o tom, které latky maji byt zatazeny
do seznamu prioritnich a prioritnich nebezpecnych latek na celoevropské urovni, resp. kterym latkach se ma
vénovat i nadale velka pozornost, aby bylo dostatek dat pro budouci rozhodovani. Ve 220 vzorcich z celé
Evropy bylo sledovéano 13 organickych latek véetné metabolitii, chloridy, bor a stfibro, pficemz se dodrzovala
zasada, ze danad laboratof sledovala vybrané ukazatele ve vSech mérnych profilech. Sledovani probihalo
v matricich voda, sediment a biota (ryba). Tato pomérné slozita logistika odbéru a transportu vzorkt do
piislusnych laboratofi méla zasadni vyhodu v tom, Ze se pro jednotlivé latky opravdu ziskaly vysledky plos$né
srovnatelné v ramci celé Evropské unie véetné dalsich ptidruzenych zemi.

V roce 2013 byla zavrSena prace na novelizaci evropské smérnice 2008/105/ES, kterd v ptiloze 2 obsahovala
seznam 20 prioritnich a 13 prioritnich nebezpe¢nych latek. Byla vydana smérnice 2013/39/EU, ktera rozsifuje
seznam prioritnich latek o dalSich Sest latek (aclonifen, bifenox, cybutryn, cypermethrin, dichlorvos, terbutryn),
seznam prioritnich nebezpecnych latek také o dalsich Sest polozek (dicofol, PFOS a jeji derivaty, quinoxyfen,
dioxiny a dioxinim podobné slouceniny, hexabromcyclododekan, heptachlor a heptachlorepoxid) a dvojici latek
ptefazuje ze skupiny prioritnich latek do skupiny prioritnich nebezpecnych latek (bis(2-ethylhexyl)ftalat -
DEHP, trifluralin). Tato smérnice rovnéz nové definuje normy environmentalni kvality pro vybrané latky pro
matrici biota, pficemz neni biota pfesn¢ definovana, coz muze pfinést tadu problémi pii zajiSténi
srovnatelnosti dat v celoevropském prostoru a pti hodnoceni vysledkl. Tato smérnice ma byt implementovana na
narodni tirovni do 14.09.2015, pficemz v ramci tohoto procesu maji byt konkrétné uvedeny i detaily, které jsou
pro provadéni odbért a zkousek, tj. pro laboratoie nezbytné. Zejména je potieba definovat matrici biota, ktera se
bude sledovat v ramci narodnich monitoringi a na kterou se budou pouzivat celoevropsky platné normy
environmentalni kvality, coz je podstatné pro hodnoceni stavu vodnich utvart, tj. stavu povrchovych vod.
Vysledek implementace evropské smérnice do ¢eské legislativy neni v tuto chvili znam.

Dalsi probihajici aktivitou na evropské urovni, kterd bude mit dopad na monitoring povrchovych vod je
provadéci rozhodnuti komise ze dne 20.03.2015, kterym se stanovi seznam sledovanych latek pro monitorovani
v ramci celé Unie v oblasti vodni politiky podle smérnice Evropského parlamentu a Rady 2008/105/ES. Toto
rozhodnuti definuje divody a postupy pro ovéfeni relevance vyskytu dalSich latek, které je mozno oznacit za
kandidaty pro pfisti novelizaci seznamu prioritnich a prioritnich nebezpecnych latek pro dalsi planovaci obdobi.
Ptilohou tohoto rozhodnuti je tabelarni prehled deseti latek, resp. skupin latek vcetné doporucené indikativni
analytické metody a maximalng ptipustné meze detekce metody. Jedna se o nasledujici latky/skupiny latek:

— 17-alfa-ethinylestradiol (EE2)

— 17-beta-estradiol (E2), estron (E1)

— diklofenak

—  2,6-di-terc-butyl-4-methyfenol (BHT — ,,butylovany hydroxytoluen‘)
— 2-ethylhexyl-4-methoxycinnamat

— makrolidova antibiotika: erythromycin, clarithromycin, azithromycin
— methiocarb
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— neonikotinoidy: imidokloprid, thiakloprid, thiamethoxam, klothianidin, acetamiprid

— oxadiazon

— triallat

V soucasnosti se na evropské urovni pfipravuje technicka zprava , JRC Technical Report: Water Framework
Directive - Watch List — Draft Sampling Guidance®, kterd ma definovat jak pfistoupit k monitoringu téchto latek
a k ziskani plo$né srovnatelnych dat, ktera maji byt podkladem pro nésledna rozhodnuti o pfipadné prioritizaci
téchto latek. Neni zatim zfejmé, zda bude opét vyuzit scénaf z ,,Watch List Pilot Exercise® z roku 2012 nebo zda
bude odpovédnost prenesena na jednotlivé Clenské zemé, kde je ovSem riziko, zda ziskana data budou
srovnatelna a zda vSechny ¢lenské zemé budou schopny tyto analyzy zajistit. Z analytického pohledu se jedna o
pestrou paletu latek, pro jejichz stanoveni je potieba kvalitni vybaveni LC-MS/MS piipadn¢ GC-MS/MS
vétsinou s predstupném SPE. Obtiznost analyz 1ze odhadnout od relativné snadnych az po velmi komplikované,
coz souvisi i s riznymi naroky na meze detekce / meze stanovitelnosti pro jednotlivé latky (od 0,025 ng/l pro
EE2 a 0,4 ng/l pro E2 a E1 az po 6000 ng/l pro 2-ethylhexyl-4-methoxycinnamat). Pro nékteré obtizné
stanovitelné latky se na evropské urovni pripravuje technicka zprava, napi. ,,JRC Technical Report: Water
Framework Directive Watch List Method* pro analyzy 17-beta-estradiolu a estronu. Diskutabilni je i otdzka
vzorkovani povrchovych vod pro tato stanoveni, a to zejména z pohledu Cetnosti a sezénnosti odbérti. Vybrané
latky tvoii z hlediska jejich vyskytu a pouzivani pestrou paletu — jedna se o lé¢iva se zimnimi maximy vyskytu
ve vazbé na aplikaci (diklofenak, makrolidova antibiotika), steroidni hormony a metabolity bez sezonniho vlivu
¢i se zimnim maximem vlivem vyssi stability (E1, E2, EE2), insekticidy s pievahou aplikace v 1ét€ a na podzim
(neonikotinoidy) ¢i na jafe (methiocarb), herbicidy s jarni aplikaci (oxadiazon, triallat), primyslovou chemikalii
bez sezénniho vlivu v aplikaci a s maximem v zimé vlivem vyssi stability (BHT) a prostiedek na ochranu pred
UV zéfenim aplikovany béhem letni sezony zejména v rekreacnich oblastech a na koupacich vodach.

Jiny pohled na soucasné trendy naim mohou pfinést mezinarodni monitorovaci programy, piicemz jako ptiklad
bych chtél uvést dvé vyznamna evropska povodi — povodi Labe a Ryna.

Mezinarodni program méteni Labe, ktery je kazdorocné aktualizovan, obsahuje v roce 2015 sledovani 122
fyzikaln¢ chemickych a chemickych ukazateltt v dil¢im programu méfeni pro vodu, a 81 ukazatelt v dil¢im
programu méfeni pro sedimentovatelné plaveniny, pfi¢emz fada ukazatell se sleduje pouze v nékterych
meérnych profilech s relevantnim vyskytem. V ramci téchto méficich programil hraji dominantni roli organické
slouceniny vcetn¢ 18 chlorovanych pesticidii, 20 pesticidd obsahujicich dusik a jejich metabolitl, 13 1éCiv, 15
polycyklickych aromatickych uhlovodikii apod. Je sledovano 15 kovl a metaloidd, pficemz u vétSiny z nich se
sleduje celkovy obsah a rozpustény podil ve vodé a celkovy obsah v pevné matrici. Pro rok 2016 je navrhovano
sledovani 136 ukazateli v diléim programu méfeni pro vodu, 68 ukazateld v dil¢im programu pro
sedimentovatelné plaveniny a nové 35 ukazatell v diléim programu pro biotu. Zmény jsou zptsobeny potfebou
overit vyskyt latek z evropské legislativy, i kdyz v minulosti nebyly relevantni. Ze stejnych divodi je nové
zafazeno sledovani obsahu vybranych latek v biote, které by mélo probéhnout na podzim roku 2016. Poprvé je
do programu navrhovano sledovani drogy metamfetamin ve vyznamnych mérnych profilech véetné hrani¢niho
profilu Labe- Schmilka. Podrobnosti 1ze nalézt na www.ikse-mkol.org.

Naproti tomu mezinarodni program sledovani Ryna (Rheimessprogramm Chemie), ktery je sestaven na obdobi
2015-2020, obsahuje ve své zakladni ¢asti 6 zakladnich a fyzikalnich parametrti (pritok, teplota vody, obsah
kysliku, pH, konduktivita, nerozpusténé latky), 6 ukazateli zivin (dusi¢nanovy, dusitanovy, amoniakalni a
celkovy dusik, fosforecnanovy a celkovy fosfor), 2 sumarni parametry (DOC/TOC a AOX) a 8 anorganickych
latek (chloridy, sirany, hydrogenuhliitany, kfemicitany, Ca, Mg, Na,K). Vedle toho obsahuje zavazna cast
sledovani 10 kovl a metaloidd, 2 lehce tekavych uhlovodikt, 18 vySevroucich uhlovodikt, 14 pesticidd, 2
derivaty fenylmocoviny, 3 triaziny ,9 dalSich pfipravkd na ochranu rostlin, 1 biocid, 1 sladidlo, 7 bromovanych
difenyletherd, 1 perfluorovany tenzid, 2 komplexotvorné latky, 28 1éCiv, 4 rentgenkontrastni latky a 7
polycyklickych aromatickych uhlovodiki. V piipadé relevance na daném mérném profilu se dale sleduji latky
z nepovinného seznamu, ktery obsahuje mimo jiné dalSich 34 pesticidl, 6 biocidt, 3 sladidla, 1 bromovanou
slouceninu, 27 1éCiv, 1 rentgenkontrastni latku, 1 komplexotvornou latku, 2 polycyklické mosusové latky, 4
polycyklické aromatické uhlovodiky, 2 organocini¢ité slouceniny a 4 radiologické ukazatele. Vsechny
ukazatele, resp. sledované latky jsou rozdéleny do 4 skupin podle toho, zda jsou pfevazné rozpustény ve vodné
fazi ¢i zda a v jaké mife se sorbuji na pevnou matrici — podle toho jsou zafazeny do méficiho programu ve vodé
¢i vplavening. Vedle tohoto pravidelného méficiho programu bude v ramci Sestiletého obdobi provedeno
zvlastni sledovani, které bude povinng, resp. nepovinné zaméieno na dalsich 8, resp. 4 vysevrouci uhlovodiky, 8,
resp. 10 pesticidd, 1, resp. 1 biocid, 25, resp. 13 1éCiv a 1, resp. 1 rentgenkontrastni latku. Na vybranych méficich
stanicich se dale provad¢ji screeningové ,non-target” analyzy z primérnych dennich vzorkd pomoci GC-MS,
resp. LC-MS/MS technik. Podrobnosti 1ze nalézt na ww.IKSR.org.

Pii pohledu na Siroké spektrum sledovanych ukazatelli v rozsifujici se palet¢ matric (voda, pevné matrice —
sedimenty, plaveniny, sedimentovatelné plaveniny, ale také biota, pasivni vzorkovace), kdy je velmi obtizné a
nakladné udrzovat pro vSechny analyty odpovidajici standardni metody a kdy velka ¢ast vysledki lezi pod mezi
stanovitelnosti, se n¢kdy objevuje otazka, zda je to potfeba a zda nelze sledovani hydrosféry zjednodusit. Pro
posouzeni relevantnosti vyskytu dané latky, resp. pro posouzeni vyznamnosti tohoto vyskytu ¢i pro hruby odhad
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miry kontaminace hydrosféry, ale i pro sledovani trendi neni podle mého ndzoru vzdy nutna znalost zcela
“korektnich kvantitativnich ¢isel s pfesné definovanou nejistotou a v§im, co k tomu nalezi. Sledovani kvality
hydrosféry by zjednodusilo a zlevnilo, pokud by ¢ast analyz byla pouze semikvantitativnich, protoze pokud se
nalez pohybuje na turovni toxikologicky a ekotoxikologicky zcela nevyznamné, potom zcela piesné cislo
nepotiebujeme znat, nebot’ ndm neovlivni hodnoceni stavu hydrosféry. Teprve v okamziku, kdy jsou nalezy
vyznamné z pohledu kvality hydrosféry, vyuZziti vod apod. potrebujeme piesné kvantifikovat nalezy. Jsem si
védom, ze toto je ponékud kacitsky nazor, jehoz aplikace v praxi by pfinesla fadu dosud nevyfesenych otazek —
jak s témito Cisly nakladat, jak je oznacit v databazich, jakou maji vypovidaci schopnost, kdy je nutna kvantita a
kdy stac¢i semikvantita, apod. Pfesto se domnivam, ze by z pohledu sledovani kvality hydrosféry (a mozna i
v jinych oblastech) byl takovy postup pfinosny, nebot’ by usetfil laboratofim ¢as, finanéni prosttedky a kapacity,
které by bylo mozno vyuzit efektivngji. Pfikladem nam muze byt opét sledovani Ryna, kde se vedle
kvantitativnich analyz v souladu s méficim programem, provadi na vybranych méficich stanici velmi rozsahlé
sledovani zamétfené na vyhledavani novych neznamych latek, jejichz ptitomnost neni v daném profilu obvykla,
resp. na semikvantitativni orientacni stanoveni Sirokého spektra organickych latek. Ziska se tak velmi podrobna
a Sirokéa databaze daji o kvalité vody, kterd umoznuje odhalit atypické situace (a to Casto diive nez vznikne
opravdovy problém ¢i havarijni stav), nalézt nové relevantni problémové latky, které je potfeba kvantifikovat a
rutinné sledovat, resp. se ziska spolehlivd informace o tom, Ze se dand latka nevyskytuje ve vyznamnéjSim
mnozstvi.

Podobnou roli mize sehrat i vyuziti pasivnich vzorkovaci pro sledovani organickych polutanti, ale i vybranych
kovt v povrchovych vodach. I kdyz pfepocet vysledkil na koncentrace ve vodé s moznosti porovnani s limity je
velmi diskutabilni az neredlny, tento postup nam rovn¢z umoznuje ziskat spolehlivou semikvantitativni
informaci o vyskytu danych latek a jejich priblizné koncentraci, o trendech, atypickych situacich apod. Velkou
vyhodou je moznost ziskat integrovany vzorek za del$i ¢asové obdobi, napf. jednoho mésice. Z téchto divodi
bychom radi uplatnili tento pfistup pii pfipadné obnové a rekonstrukci méficich stanic na Labi, kdy by touto
cestou bylo mozno ziskavat relevantni informace o vyskytu Siroké Skaly latek v Labi. Pfitom tento pfistup by byl
podstatné jednodus$si a levnéjsi nez postup pouzivany na Rynu, kdy se na vybranych stanicich odebiraji
integrované denni vzorky, které se nasledné méfi technikou GC-MS, resp. LC-MS/MS a vysledky se
vyhodnocuji podle latek semikvantitaivné, kvantitativné, pfip. alespon kvalitativné.

Dalsim trendem, ktery je patrny na evropské urovni vetn€ zapojeni nékterych ¢eskych pracovist, jsou takzvané
»analyzy zamétené na ucinek® (effect-based analysis). Zainteresovanymi pracovisti byva zdiraziiovana velka
uspora nakladd, nebot’ vybaveni pro tyto analyzy je skutené méné nakladné nez vybaveni pro $pickové
chromatografické analyzy. Jako pfiklad byva zminovana problematika sledovani estrogent, kdy lze ,.effect-
based“ analyzy pouzit pro screening a oddéleni zajimavych a nezajimavych vzorku, tj. zajimavych a
nezajimavych lokalit. Interpretaéné vSak touto cestou neziskdme zcela srovnatelnou informaci s kvantitativnim
stanovenim. Navic casty argument o levnéjSim analytickém vybaveni neni zcela korektni, protoze napf.
Spickova sestava HPLC-MS/MS je sice vyznamné drazsi, ale ma také podstatné $irsi vyuziti pro Sirokou skalu
analyz a analytt.. Podle mého nazoru ptredstavuje piistup s pouzitim ,.effect-based* analyz vlastni paralelni cestu,
ktera vhodné dopliuje klasickou instrumentalni analyzy, ale nemiiZe ji nahradit.

Vyse uvedeny piispévek se pokusil naznacit, jakymi sméry se bude ubirat hydroanalytika a jaké tkoly budou
Cekat pred hydroanalytickymi laboratofemi. Z hlediska novych parametri jednoznaéné dominuje oblast
organickych latek, kde se vedle tradicné sledovanych latek a skupin nadale vyznamné rozsifuje pocet
sledovanych pesticidi véetné jejich metabolitdi a rychle nartista pocet sledovanych 1éCiv, ale kde se objevuji i
dalsi relevantni latky pouzivané v primyslu, zemédélstvi, stavebnictvi i v bézném zivoté vcetné piipravka
osobni péce. V blizké budoucnosti se mohou stat pfedmétem pozornosti i metabolity 1éCiv, ptipadné drogy.
V oblasti stanoveni kovi a metaloidt, kdy se jiz dnes vedle celkovych obsahti standardné sleduje rozpustény
podil, 1ze vyhledové ocekavat u vybranych toxickych kovii i sledovani speciaci vzhledem k rozdilné toxicité a
ekotoxicité jednotlivych forem, pfipadné sledovani organokovovych slouc¢enin opét ve vazbé na riznou toxicitu.
V oblasti zakladnich a sumarnich ukazateli nelze ptedpokladat dramatické zmény ve vybéru ukazatell.
Ekonomicky tlak na laboratofe, postupné zdrazovani lidské sily a rostouci pozadavky na kapacitu laboratofi
vSak oteviraji prostor pro moderni instrumentalni metody, které lze automatizovat ¢i robotizovat. Z hlediska
matric bude vedle sledovani vodné faze hrat nadale vyznamnou roli sledovani pevnych matric z hydrosféry
(sedimenty, plaveniny,...) a pod tlakem legislativy nové také sledovani vybranych ukazatel v bioté. Budoucnost
ukaze, zda se do rutinni praxe prosadi vyuziti pasivnich vzorkovaci, které se jevi jako perspektivni zejména pro
sledovani organickych polutantti a ptipadné kovi. Budoucnost rovnéz ukaze, zda se uplatni i nékteré zatim
netradi¢ni pfistupy screeningovych, necilenych (,,non-target®) ¢i semikvantitativnich metod, které maji velkou
vypovidaci schopnost a mohou vhodné doplnit ,klasické kvantitativni metody. Na $ir$i vyuziti t€chto metod
nejsou zatim Ceské laboratofe, ale ani uzivatelé jejich vystupt piipraveni.
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NORMY PRO ANALYZU VODY

Lenka Fremrova

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

V referatu je uveden prehled norem pro chemickou analyzu vody, které byly vydany od ledna 2014,
a seznam pripravovanych norem.

Do soustavy Ceskych technickych norem bylo zavedeno prekladem nékolik norem, které pripravila technicka
komise CEN/TC 230 ,,Rozbor vod*“ Evropského vyboru pro normalizaci (CEN) a technickd komise ISO/TC 147
»Kvalita vod* Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO). Stru¢ny obsah pfislusSnych norem CSN je uveden
dale:

CSN ISO 17378-2 (75 7403)  Kvalita vod — Stanoveni arsenu a antimonu — Cast 2: Metoda
atomové absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydridia (HG-AAS)

Tato ¢ast CSN ISO 17378 specifikuje metodu pro stanoveni arsenu a antimonu. Tato metoda je pouzitelna pro
pitnou, povrchovou, podzemni, deitovou a odpadni vodu. Piiblizny linearni rozsah pouziti této &asti CSN
ISO 17378 pro oba prvky je od 0,5 pg/l do 20 pg/l. Vzorky obsahujici vyssi koncentrace nez uvedeny rozsah
pouziti mohou byt analyzovany po vhodném ziedéni. Tato metoda pravdépodobné nedetekuje slouceniny
s organicky vazanym arsenem a antimonem. Citlivost metody zavisi na zvolenych provoznich podminkach.

Stanoveni arsenu: Alikvotni objem vzorku se okyseli kyselinou chlorovodikovou. Pfida se ¢inidlo jodid
draselny—kyselina askorbova, aby byla zajiSténa kvantitativni redukce arsenu(V) na arsen(Ill). K roztokdim
vzorku je pfidan tetrahydridoboritan sodny a vznika kovalentni plynny hydrid arsenity (arsin, AsHj). Tento
hydrid a prebytecny vodik jsou odvedeny z vyvijeci naddoby v piipad¢ vsadkového zplsobu a ze separatoru
plyn/kapalina v ptipadé¢ kontinualniho zplGsobu do vyhiivané kiemikové kyvety. Po atomizaci se stanovi
absorbance arsenu pii vinové délce A = 193,7 nm. Postup je automatizovan pomoci automatického podavace
vzorkd a fidiciho softwaru.

Stanoveni antimonu: Alikvotni objem vzorku se rozlozi kyselinou chlorovodikovou. Pfid4 se ¢inidlo jodid
draselny—kyselina askorbovd, aby byla zajisténa kvantitativni redukce antimonu(V) na antimon(III). K roztokiim
vzorku je pfidan tetrahydridoboritan sodny a vznika kovalentni plynny hydrid antimonity (stiban, SbH3). Tento
hydrid a ptebyte¢ny vodik jsou odvedeny z vyvijeci nadoby v ptipadé vsadkového zplsobu a ze separatoru
plyn/kapalina v piipadé kontinualniho zptisobu. Po atomizaci se stanovi absorbance antimonu pfi vinové délce
A =217,6 nm. Postup je automatizovan pomoci automatického podavace vzorki a fidiciho softwaru.

Norma byla vydana v ¢ervenci 2015 a nahradila CSN EN ISO 11969 Jakost vod — Stanoveni arsenu — Metoda
atomové absorp¢ni spektrometrie (technika hydridit).

CSN ISO 17289 (75 7461)  Kvalita vod — Stanoveni rozpusténého kysliku — Metoda s optickym
senzorem

Tato norma specifikuje optickou metodu pro stanoveni rozpusténého kysliku ve vodé s pouzitim senzoru
zalozeného na zhaseni fluorescence. Je mozné méfit bud’ koncentraci kysliku v miligramech na litr, nebo
nasyceni v procentech (% rozpusténého kysliku), nebo oboji. Podle druhu pouzitého pfistroje je mozné podle
navodu vyrobce dosdhnout mezi detekce 0,1 mg/l nebo 0,2 mg/l. Vétsina pfistroji umoziuje merit hodnoty veétsi
nez 100 %, tj. pfesyceni. Pokud se provadi méfeni ve vodach s nasycenim vysS$im nez 100 %, jsou nezbytné
upravy, aby se zabranilo uniku kysliku béhem manipulace se vzorky a méfeni. Podobné je dilezité, aby bylo
zamezeno transportu kysliku do vzorku, pokud je nasyceni niz§i nez 100 %.

Tato metoda je vhodna pro terénni méfeni a pro kontinualni monitoring rozpusténého kysliku i pro méteni
v laboratofi. Je jednou z metod, které se pfednostné pouzivaji pro velmi zbarvené a zakalené vody a také pro
analyzu vod, u nichz neni vhodna Winklerova odmérnd metoda vzhledem k obsahu zeleza a latek, které¢ vazou
jod, coz miize rugit pii metodé specifikované v CSN EN 25813 Jakost vod — Stanoveni rozpusténého kysliku —
Jodometricka metoda. Metoda podle CSN ISO 17289 je vhodné pro pitné, piirodni, odpadni a slané vody. Pokud
se pouziva pro slané vody, musi se pracovat s korekci na salinitu.

Optické  senzory, které méii dobu trvdni luminiscence/fluorescence nebo fazovy  posun
luminiscence/fluorescence, se obvykle skladaji z luminoforu nebo fluorescencniho barviva umisténého v métici
hlavici senzoru, ze zdroje zafeni (napi. z diody emitujici svétlo, LED) a z fotodetektoru. Pulzni nebo
modulované zareni ze zdroje zpisobuje excitaci luminoforu, ktery je v ptitomnosti kysliku zhaSen. Fotodetektor
prevadi vznikajici emitované zafeni na elektricky signal, ktery miZe byt zaznamenan a zpracovan, aby se
vypocital fazovy posun nebo doba trvani fluorescence nebo luminiscence. Fazovy posun nebo doba trvani
excitace se pouzivaji pro kvantifikaci koncentraci rozpusténého kysliku.
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Teplota ma dva rizné vlivy. Prvni vliv se tykd zmény procesu zhaSeni membrany s teplotou. Primarni signal
sondy tak musi byt kompenzovan viazenym teplotnim senzorem. Moderni pfistroje jsou schopny provést
kompenzaci automaticky. Druhy vliv je dan vzorkem a teplotni zévislosti rozpustnosti kysliku ve vzorku.
Vyznamny vliv mize mit také salinita.

Pro vypocet nasyceni v procentech u vzorkt, které jsou ve styku s ovzdusim, je nutné zahrnout skute¢ny tlak. To
je mozné provést manualné nebo viazenim tlakového senzoru pro automatickou kompenzaci. Norma byla
vydéna v Cervenci 2015.

CSN P ISO/TS 17379-2 (75 7480)  Kvalita vod — Stanoveni selenu — Cast 2: Metoda atomové
absorp¢ni spektrometrie s generovanim hydridi (HG-AAS)

Tato ¢ast CSN P ISO/TS 17379 specifikuje metodu pro stanoveni selenu. Metoda je pouzitelna pro pitnou,
povrchovou, podzemni, de§tovou a odpadni vodu. Rozsah pouziti této ¢asti CSN P ISO/TS 17379 je piiblizné od
0,5 ng/l do 20 pg/l. Vzorky obsahujici selen ve vysSich koncentracich, nez je uvedeny rozsah pouziti, mohou byt
analyzovany po vhodném ziedéni. Tato metoda pravdépodobné nedetekuje slouceniny s organicky vazanym
selenem. Citlivost metody zavisi na zvolenych provoznich podminkach.

Alikvotni objem vzorku se okyseli kyselinou chlorovodikovou. Se(VI) se pfedem redukuje na Se(IV) mirnym
varem Vv kyseliné chlorovodikové o koncentraci 6 mol/l HCI po dobu 1 h pod zpétnym chladicem. Je tieba dbat
na to, aby se zamezilo ztratam t€kavych sloucenin selenu. Vhodny pfistroj je znazornén v informativni piiloze
normy. Potom je k roztoktim vzorku pfidan tetrahydridoboritan sodny a vznika kovalentni plynny hydrid (SeH,).
Tento hydrid a piebyteény vodik jsou odvedeny zvyvijeci nadoby v ptipadé vsadkového zplisobu a ze
separatoru plyn/kapalina v pfipadé kontinudlniho zptisobu do vyhfivané kifemenné kyvety. Po atomizaci se
stanovi absorbance selenu pfi vlnové délce A= 196,0 nm. Postup je automatizovan pomoci automatického
podavace vzorkt a fidiciho softwaru.

Norma byla vydana v &ervenci 2015 a nahradila CSN ISO 9965 Jakost vod — Stanoveni selenu — Metoda
atomové absorpcni spektrometrie (technika hydridi).

CSN EN ISO 12010 (75 7593) Kvalita vod — Stanoveni polychlorovanych alkani s kratkym
Fetézcem (SCCP) ve vodach — Metoda plynové chromatografie-hmotnostni spektrometrie (GC-
MS) a negativni chemické ionizace (NCI)

Tato norma specifikuje metodu pro kvantitativni stanoveni sumy polychlorovanych n-alkant s kratkym
fetézcem, oznaCovanych také jako chlorované parafiny s kratkym fetézcem (SCCP), s délkou uhlikového fetézce
v rozsahu n-Cj az n-Ci3 véetné, ve smesich s hmotnostnim zlomkem chloru mezi 49 % a 67 %, které zahrnuji
asi 6 300 z ptiblizné 8 000 kongenert. Metoda je pouzitelna pro stanoveni sumy SCCP v nefiltrované povrchové
vode¢, podzemni vodé, pitné vode a odpadni vode s pouzitim plynové chromatografie-hmotnostni spektrometrie s
elektronovym zachytem po negativni chemické ionizaci (GC-ECNI-MS). Tuto metodu je mozné pouzivat pro
vzorky, které obsahuji 0,1 pg/l az 10 pg/l SCCP.

K SCCP v celkovych vzorcich vody je pfidan vnitfni standard a potom jsou extrahovany extrakci kapalina-
kapalina s organickym rozpoustédlem. Po ptidavku vnitfniho standardu nasleduje c¢isténi vzorku, kterym se
odstrani rusivé latky. Plynova chromatografie se provadi s pouzitim kratké kapilarni kolony s kratkym rozsahem
reten¢nich Casti. Detekce vybranych hmotnostnich fragmenti se provadi hmotnostni spektrometrii v modu
monitoringu vybraného iontu s pouzitim elektronového zachytu po negativni chemické ionizaci. Vybér
hmotnostnich fragmentt je specificky pro rizné technické smési i pro obsah chloru v nich a pro rozdéleni délky
uhlikového fetézce. Vybrany chromatogram se integruje v celém rozsahu retencnich casi SCCP. Kvantifikace
sumy SCCP se provadi po provedeni kalibrace s pouzitim nékolikanasobné linearni regrese. Analyzuji se roztoky
riznych technickych smési s pfidavkem vnitiniho standardu.

Pro kalibraci jsou potfebné nejméné tii rizné smesi standardu, z nichz kazda ma podobné rozdéleni délky
uhlikového fetézce a obsah chloru jako rizné technické smési. To odrazi rizné obsahy chloru a rozdé€leni délky
uhlikového fetézce v riznych technickych smésich SCCP a tirovné SCCP vyskytujici se v environmentalnich
vzorcich, které nemohou byt popsany jedinou definovanou standardni latkou. Tato metoda umozinuje
kvantifikaci sumy SCCP s ocekavanou rozsifenou nejistotou méfeni mensi nez 50 %. Norma byla vydana
v listopadu 2014.

Clenové technické normalizaéni komise TNK 104 Kvalita vod piipravili n&kolik ,&istych® norem CSN
a technickych normaliza¢nich informaci (TNI). Jejich struény obsah je uveden dale.

CSN 650102 Chemie — Obecna pravidla chemického nazvoslovi, oznacovani Cistoty chemikalii,
vyjadi‘ovani koncentrace, veli¢in a jednotek (revize CSN 65 0102:2006)

Tato norma je navodem, jak spravné uvadét pozadavky na kvalitu chemickych latek a smési. Zabyva se
chemickym nézvoslovim, oznacovanim Ccistoty chemikalii, velicinami a jednotkami pouzivanymi v chemii
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a vyjadiovanim a oznaCovanim koncentrace roztoklli chemikalii. Norma se nezabyva kontrolou kvality
a vzorkovanim chemikalii, které jsou pfedmétem jinych norem. Rovnéz se nezabyva klasifikaci a oznacovanim
chemickych latek a smési podle nebezpecnych vlastnosti, které upravuji pfislusné pravni predpisy. Norma je
pomickou pro pieklady evropskych a mezinarodnich norem, které se tykaji kvality chemickych latek
a analytickych metod. Proto jsou do normy zafazeny dv¢ informativni pfilohy. Pfiloha A uvadi ptiklady
anglickych termint a jejich Ceskych ekvivalentd, které se tykaji kvality chemickych vyrobkd. Pfiloha B uvadi
ptiklady anglickych termini a zkratek, které se tykaji analytickych metod. Norma byla vydana v srpnu 2014.

CSN 757422 Kvalita vod — Stanoveni chloridii — Absorpéni fotometricka metoda
s thiokyanatanem rtut'natym — Metoda ve zkumavkach

Tato norma uréuje absorp¢ni fotometrickou metodu stanoveni chloridii ve zkumavkach. Zkouska je pouzitelna
k rozboru v$ech druhti vod, pokud neobsahuji rusivé vlivy nebo jsou tyto vlivy odstranény. Je vhodna zejména
pro analyzu pfirodnich vod a pitné vody. Pfi pouziti fotometrickych zkumavek o vnéj§im priméru 16 mm
a zkouseném objemu vzorku 1 000 pl je mozno bez fedéni vzorku stanovit koncentraci chloridii od 5 mg/l do
20 mg/1 Pracovni rozsah je mozno rozsifit pouzitim jiného zkouseného objemu a fedénim vzorku.

Je mozno stanovit bez fedéni i vyssi koncentrace chloridi. V tom ptipadé vSak neni kalibracni funkce linearni
ak jejimu hodnoceni nelze pouzit CSN ISO 8466-1 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod
aureni jejich charakteristik — Cast 1: Statistické hodnoceni linearni kalibraéni funkce. Je nutno pouZit
kalibraéni funkci druhého stupné podle CSN ISO 8466-2 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych
metod a odhad jejich charakteristik — Cast 2: Kalibraéni strategie v piipadé nelinearnich kalibra¢nich funkci
druhého stupné.

Chloridy reaguji s thiokyanatanem rtutnatym za vzniku malo disociovaného chloridu rtutnatého. Uvolnéné
thiokyanatanové ionty reaguji s Fe(Ill) ve smésném Ccinidle za vzniku cervené zbarveného komplexu.
Absorbance komplexu, kterd je imérna koncentraci chloridi, se méti fotometricky. Absorpéni charakteristika
tohoto komplexu ma v rozsahu vinovych délek 440 nm az 480 nm pouze nevyrazné maximum. K méfeni je proto
mozno pouzit rizné vinové délky v uvedeném intervalu. Norma byla vydana v unoru 2015.

TNI 757021 Kvalita vod — Metoda piidavki standardu

Ucelem této technické normalizaéni informace je doplnit kalibraéni postupy uvedené v CSN ISO 8466-1 Jakost
vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod a uréeni jejich charakteristik — Cést 1: Statistické hodnoceni
linearni kalibraéni funkce a CSN ISO 8466-2 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod a odhad
jejich charakteristik — Cést 2: Kalibraéni strategie v piipadé kalibraénich funkci druhého stupné o metodu
ptidavkl standardu, ktera byla navrzena jako tieti ¢ast ISO 8466-3, ale vydana nebyla. Metoda piidavki
instrumentalni analytické metody (napf. chromatografické) a stanoveni velmi nizkych koncentraci (napf.
spektrometrické stanoveni stopovych prvkl). Pouziti pfi bézné analyze vody, napf. pfi zakladnim chemickém
rozboru vody, vSak zatim neni rozsifeno. Tato TNI ma pfispét k vétSimu vyuziti metody piidavku standardu.

Tato technickd normaliza¢ni informace:

- doplije kalibraéni postupy uvedené v CSN ISO 8466-1 a CSN ISO 8466-2 o metodu piidavki standardu;
—  umoziuje zjistit rusivy vliv matrice vzorku;
—  poskytuje nastroj pro korekci proporcionalnich systematickych rusivych vlivi;

vvvvvv

modelovat.

Metoda piridavkl standardu je popsana ve dvou variantach: vicebodova metoda pfidavkt standardu s kalibracni
piimkou a jednobodova metoda ptidavki standardu, ktera je zjednodusenou verzi prvni metody.

Podstatou vicebodové metody piidavki standardu je vytvoreni kalibracni kiivky v matrici vzorku nékolika
ptidavky standardu k nékolika alikvotnim objemim vzorku. Jednobodova metoda ptidavku standardu pouziva
jeden piidavek standardu k jednomu alikvotnimu objemu vzorku. V obou ptipadech se extrapoluje smérnice
zévislosti absorbance na koncentraci/objemu pfidavku na nulovou absorbanci s cilem ziskat hodnotu koncentrace
v ptuvodnim vzorku korigovanou na mozny ruSivy vliv matrice vzorku, napf. pH, iontové sily a dalSich
proporcionalnich rusivych vlivi.

Vicebodova metoda piidavki standardu se mize zredukovat na jednobodovou metodu ptidavki standardu
v ptipadé, ze je slozeni vzorkl pfiblizné konstantni. Podminkou jejiho pouziti je platnost kalibraéni ptimky
sestrojené v dané matrici vzorku vicebodovou metodou pridavkd standardu.

Jednobodova metoda piidavkt standardu slouzi k rychlému zjisténi a korekci rusivych vlivii matrice pfi
rutinnich analyzach. Pro pomér analyticky zjisténé koncentrace pfidavku standardu a pridané koncentrace
ptidavku standardu, vyjadieny v procentech, se pouziva termin ,,vytéznost™. Pokud se vytéznost vyznamné lisi
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od 100 %, znamena to, Ze pro dany vzorek neni pfedpokladana kalibrace platna a ma se sestrojit cela kalibracni
pfimka v matrici s pouzitim vicebodové metody pridavku standardu.

Pouziti metody pridavkt standardu je omezeno na linearni oblast kalibracni funkce. Metoda pfidavkl standardu
neni vhodna ke korekci spektralnich rusivych vlivli a nespecifickych rusivych vliva pozadi. Pouzitim metody
pridavka standardu nejsou korigovany konstantni systematické rusivé vlivy, dané napf. posunem nulové linie.
TNI 75 7021 byla vydana v lednu 2014.

TNI 757364 Kvalita vod — Stanoveni barvy pitné vody

Ucelem této technické normalizaéni informace je doplnit a upfesnit metodu C v CSN EN ISO 7887:2012 Kvalita
vod — Stanoveni barvy tak, aby bylo mozZno stanovovat barvu pitné vody na zakladé objektivniho
spektrofotometrického méteni nezavislého na subjektu pozorovatele. Pitna voda jako matrice neni u metody C
v CSN EN ISO 7887:2012 uvedena.

CSN EN ISO 7887:2012 uvadi &tyfi metody stanoveni barvy (A az D). Metoda C je objektivni - méfeni
optickym pfistrojem pii 4 = 410 nm s jednobodovou kalibraci barevnym roztokem hexachloroplati¢itanu
draselného (100 mg/l Pt) neni uréeno pro stanoveni barvy pitné vody.

Technicka normaliza¢ni informace TNI 75 7364:

—  doplije a upiesiuje metodu C uvedenou v CSN EN ISO 7887:2012, ktera byla vyvinuta pro analyzu
huminovych vod tak, aby byla vhodna pro béznou analyzu pitné vody;
—  zabyva se méfenim barvy pitné vody i pfi jinych vinovych délkach nez 410 nm (metoda C podle
CSN EN ISO 7887:2012), zejména téch, které jsou publikované a pouzivané (420 nm, 436 nm, 455 nm
a 457 nm) s cilem umoznit laboratofim pouZzivat k méfeni barvy ty vinové délky, které maji zavedené
a dlouhodobé praxi ovétrené;
—  dopliuje pokyny pro kalibraci a vypoéty podle CSN ISO 8466-1 (metoda C podle
CSN EN ISO 7887:2012 pouziva pouze specificky absorpéni koeficient kalibraéniho roztoku 100 mg/1 Pt,
tj. jednobodovou kalibraci);
—  zabyva se pouzitim alternativniho, praxi ovéteného barevného roztoku pro pfipravu
kontrolniho/kalibraéniho roztoku, protoZe kyselina huminova uvedena v informativni piiloze A CSN EN
ISO 7887:2012 v praxi nevyhovuje vzhledem k nestabilni koncentraci a problematické ptiprave roztoku;
—  doplnuje praxi ovétené kritérium pro filtraci vzorku (zakal vyssi nez mez stanovitelnosti);
v CSN EN ISO 7887:2012 je pii stanoveni skuteéné barvy vody filtrace vzorku pozadovana vzdy, coz
muze u pitné vody znamenat nejen vyssi pracnost, ale i vy$si chybovost.
Podkladem pro zpracovani této TNI byly experimentalni vysledky méteni pii riznych vinovych délkach, které
jsou uvedeny v ptilohdch A a B. Vpfiloze A je také uvedena diskuse k vybéru vinové délky
a kalibra¢niho/kontrolniho roztoku. V pfiloze B jsou uvedeny priklady absorpCnich spekter pitné vody
a kalibra¢nich roztok. TNI 75 7364 byla vydana v lednu 2014.

TNI 75 7507 Kovalita vod — Stanoveni uhlovodiki C;y aZ C4) ve vodach s nizkou koncentraci
uhlovodiki — Metoda plynové chromatografie po extrakci rozpoustédlem

Tato technicka normaliza¢ni informace na zakladé zkuSenosti z praxe zpfesiuje postup stanoveni uhlovodikl Cyj
a7 C4 uvedeny v CSN EN ISO 9377-2 Jakost vod — Stanoveni uhlovodikii Cyo az C4 — Cést 2: Metoda plynové
chromatografie po extrakci rozpoustédlem, aby bylo mozné dosdhnout niz§i meze stanovitelnosti. SniZeni této
meze je potiebné vzhledem ke skutecnosti, ze vyznamna ¢ast vzorkli analyzovanych v laboratofich je na
koncentra¢ni urovni meze stanovitelnosti CSN EN ISO 9377-2, tj. 0,1 mg/l nebo pod ni. Vysledky pod mezi
0,1 mg/l jsou ¢asto omezen¢ pouzitelné. Nepouzitelné jsou naptiklad pro sledovani a kategorizaci surovych vod,
protoze jejich vypovidaci schopnost je velmi nizka.

Podstata zkousky specifikovana v kapitole 5 CSN EN ISO 9377-2 se neméni. Uprava postupu navrzeni
v TNI 75 7507 neni naro¢na a nevyzaduje nakladné technické vybaveni. Zakladem je pecliva analyticka prace,
fizené podminky analyzy a optimalné konfigurovany a vyladény chromatograficky systém. Tato technicka
normalizacni informace dale uvadi postupy fizeni kvality a valida¢ni charakteristiky zpfesnéné¢ho postupu.
TNI 75 7507 byla vydana v tnoru 2015.

Pripravované normy
Do konce roku 2015 budou zpracovany dale uvedené normy:

CSN EN 16691 Kvalita vod — Stanoveni vybranych polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH)
v celkovych vzorcich vody — Metoda extrakce kapalina tuha fize kombinovana s plynovou chromatografii
a hmotnostni spektrometrii (GC-MS);
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CSN P CEN/TS 16692 Kvalita vod — Stanoveni tributylcinu (TBT) v celkovych vzorcich vody — Metoda
extrakce tuhou fazi (SPE) s disky SPE a plynové chromatografie s trojniasobnou kvadrupdlovou
hmotnostni spektrometrii;

CSN EN 16693 Kvalita vod — Stanoveni organochlorovych pesticidii (OCP) v celkovych vzorcich vody —
Metoda extrakce tuhou fazi (SPE) s disky SPE kombinovana s plynovou chromatografii a hmotnostni
spektrometrii (GC-MS);

CSN EN 16694 Kvalita vod — Stanoveni pentabromdifenyletheru v celkovych vzorcich vody — Metoda
extrakce tuhou fazi (SPE) s disky SPE kombinovana s plynovou chromatografii a hmotnostni
spektrometrii (GC-MS).

Dostupnost norem

Normy CSN jsou piistupné p¥edevsim v elektronické formé — pristup k CSN je umoznén prostiednictvim
internetu. Podrobnosti naleznete na internetu na strankadch Ufadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni
zkusebnictvi (UNMZ) ((www.unmz.cz, nadpis ,,CSN online*). Na strdnkach UNMZ je dostupny také Véstnik
Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi. Ve véstniku jsou zvefejiiovany informace
o vydanych normach a o zahajenych normalizacnich tikolech.

Informace o normach vodniho hospodarstvi muzete ziskat ve Sweco Hydroprojekt a.s. 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 ¢ervenci kazdého roku aktualizovany seznam technickych norem vodniho
a odpadového hospodarstvi.

Verejné pripominkovani navrhii technickych norem v elektronické formé

Vroce 2014 bylo na strankich UNMZ zahajeno vefejné piipominkovani navrhii technickych norem
v elektronické formé. Postup pfipominkovani je popsan na www.unmz.cz, pod nadpisem VeFejné
pripominkovani navrhi technickych norem.

Jednoduchy zpiisob pFipominkovani navrhi technickych norem
Je mozné piipominkovat navrhy evropskych norem (prEN) a navrhy CSN. Pfipominkovani probiha ve &tyfech
krocich:

1. Hledani - Hledani podle kli¢ovych slov nebo prochazeni navrha technickych norem podle zaméfeni (napt.
Zdravi, Zivotni prostiedi a zdravotni zaFizeni)

2. Cteni - Nahlédnuti do navrhii technickych norem (pro Gteni je potiebna registrace — uvedeni e-mailové
adresy a hesla)

3. Pripominky - Pfipominkovani navrhl technickych norem (uvést nejen pfipominku, ale i navrhovanou
zménu nebo odiivodnéni)

4. Sdileni - Sdileni ptipominek nebo oblibenych navrhi norem s kolegy

Vase pfipominky obdrzi zpracovatel navrhu normy. Vsechny piipominky budou zpracovany, nékteré z nich
budou akceptovany a vélenény do kone¢ného navrhu normy.
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ZAJISTENI (VYHOVUJICI) KVALITY VYSLEDKU ANALYZ VOD

Eva Kloko¢nikova

Cesky institut pro akreditaci, o.p.s.

., Kvalita nebo jakost - filozoficky znamend vSechno to, nac se ptame otdazkou ,,jaky? “, viastnost, jiz nelze mérit
a vyjadrit ¢islem. Programem novoveké vedy bylo nahradit kvality méritelnymi kvantitami.

(Heslo: kvalita. In: VSeobecna encyklopedie ve ctyrech svazcich II. g/l. Praha: Nakladatelsky diim OP 1996, str. 580.)
., Quality is what makes a thing to what it is. “(Democritus)

Filozoficky vzato — méli bychom v souvislosti s vysledky zkouSek mluvit o vyhovujici kvalité, vhodné
a ocekdvané pro dany ucel. Kvalita je obecn¢ vlastnost a mize byt tudiz dobra, Spatna, vyborna, atd. Jak ale
stanovit, jaka kvalita je vyhovujici pro dany ucel?

Tyto Gvahy bychom meéli odvijet od otazky, pro¢ vlastné provadime analyzy vod, k cemu budou tyto vysledky
slouzit: jde ndm vétSinou o stanoveni koncentrace latky (veli¢ina) v né¢jakém vzorku vody urcitym zkuSebnim
postupem k zhodnoceni této veli¢iny dle pfedepsanych limiti, které jsou v oblasti analyz vod dané legislativou.
K témto uceliim je nutné pouzit zkusebni postupy vhodné pro dany i€el. Tento ticel je vzdy potieba specifikovat
ve spolupraci se zdkaznikem. Kladu ddraz na slovo ucel, protoze pii akreditaci se nékdy setkavam s tim, Ze
laboratof nebere v uvahu to, k cemu ma vysledek analyzy slouzit. Je nutné zvazit, zda jde o orientacni stanoveni,
nebo o vysledek, kde je vyzadovana maximalni pfesnost. Pokud jde o porovnani s limitni hodnotou, zvlastni
pozornost vyzaduji vysledky, které se pohybuji kolem této hodnoty. Z podobnych analyz by se mél odvijet i
vyhovujici zpisob zajisténi kvality vysledki, pozadavek na nejistotu a metrologickou navaznost a samoziejme
cena za provedenou zkousku.

Kvalita je stupeil splnéni pozadavkl souborem inherentnich charakteristik. Pozadavek je pak definovan jako
potieba nebo olekavani, které jsou stanoveny (dany napiiklad normou CSN EN ISO/IEC 17025), obecné se
predpokladaji (zakazniky, regulatory) nebo jsou zavazné (akreditace, normy, atd.). Kvalita vysledku je dana
predevsim nejistotou. Ale samoziejmé i dal§imi ukazateli kvality.

Pozadavky na zajistovani kvality vysledkil zkousek jsou uvedeny v normé& CSN EN ISO/IEC 17025:2005. Tato
mezinarodni norma stanovuje pozadavky na zpusobilost zkuSebnich laboratofi véetné vzorkovani a vyuziva se
téz pfi jejich akreditaci. Dle této normy musi mit laboratof postupy pro fizeni kvality pro monitorovani platnosti
provedenych zkouSek vcetné analyz trendd a pfijimani ndpravnych opatfeni v piipadé potieby. Mezi interni
kontrolu kvality v laboratofi patii pouzivani vhodnych referen¢nich material, opakovani zkousek pfi pouziti
stejnych nebo jinych metod za stejnych nebo jinych podminek, analyzy duplicitnich nebo slepych vzorkd,
vzorku s pfidavkem, atd. Externi kontrola kvality piedstavuje hlavné Gcast ve vhodnych programech zkouSeni
zpusobilosti nebo mezilaboratorniho porovnavani. Pro vysledky interni a externi kontroly kvality je vhodné vést
regulaéni diagramy.

Pozadavky na tcast ve zkouseni zpusobilosti pro akreditaci laboratofe jsou dany metodickym pokynem CIA
MPA 30- 03 .. a odpovidaji mezinarodnim pozadavkim. Aktivity v oblasti zkouSeni zptsobilosti musi byt
planované a musi byt zvolena vhodna aroven a Cetnost ucasti ve zkouseni zpusobilosti. Pii tvorbé planu tcasti
musi laboratof vychazet zejména z miry rizika spojené¢ho se zkuSebni Cinnosti (Cetnost provadénych zkousek,
pouziti vysledkt, zplsobilost personalu, zajisténi interni kontroly kvality, hodnota nejistoty, provozni zmény
v laboratofi tykajici se personalu, pfistrojd, prostor, pouzivanych zkusebnich postupid). Je samoziejmé potieba
splnit legislativni pozadavky pro ucast v PT. Metodickym pokynem jsou dany minimalni aktivity v oblasti
zkouseni zplisobilosti pied zahajenim akreditace a minimalni aktivity v prub¢hu platné akreditace. Laboratot by
meéla ve vlastnim zajmu planovat ucast v PT nejen na zaklad¢ pozadavkl akreditace, ale i — a mozna predevsim -
na zéklad¢ potieb laboratofe.

Plan ucasti ve zkouseni zpusobilosti by mél byt vypracovan v souladu s navodem EA-4/18 ,Navod pro ur¢eni
urovné a Cetnosti ve zkouSeni zpUsobilosti“. Laboratof pak vypracovava program ucasti na jeden rok a vede
zédznamy o Ucasti a hodnoceni vysledkid. Plan casti ve zkouSeni zpusobilosti je dokument, ktery by se mél
pravidelné prezkoumavat a dle potfeb laboratofe revidovat.

Laboratotf by méla zvolit vhodny program PT vzhledem k matrici, analytu a jeho koncentraci. Dale by méla
hodnotit, zda jejim potfebam vyhovuje zplsob statistického zpracovani dat, pocet analyti a pocet vysledki,
zpusob ziskani vysledkt od Gcastnikl, pocet Gi¢astnikli a jejich ptvod, pouzité metody, hodnoceni ispésnosti -
kritéria, porovnani nejistot. Laboratof musi hodnotit poskytovatele PT jako vyznamného dodavatele laboratore,
pfednostné vyuzivat sluzeb akreditovanych poskytovateli nebo poskytovateli se zavedenym systémem
managementu dle normy CSN EN ISO 17043. Dilezité jsou i odborné zkudenosti poskytovatele PT, jeho
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zékaznicky servis. Seznam viech akreditovanych poskytovateli PT je na internetovych strankach CIA, dalsi
informace o poskytovatelich lze dohledat v databazi EPTIS. Tato databiaze (www.eptis.bam.de) je
mezinarodni databazi pro vyhledavani programi zkouseni zpusobilosti. Je vyuzivan software k vyhledavani
vhodnych programti PT. Vyuziti této databaze vzrostlo v roce 2014 o 30%, obsahuje 2200 programt od 300
poskytovatel z 38 zemi.

V piipadé, ze nejsou nebo momentilné nejsou k dispozici zadné programy, které poskytuji profesionalni
poskytovatelé PT, je mozné zorganizovat mezilaboratorni porovnani s malym poctem ucastnikd. Zkusebni
vzorek by mél byt piipraven a otestovan kompetentni laboratoii (laboratot, ktera splituje pozadavky CSN EN
ISO/IEC 17025). Pracovisté, ktera voli tento zptisob porovnani, by se méla na podminkach porovnani dohodnout
predem véetné hodnoceni vysledkd a stanoveni kritérii uspokojivého vysledku. Vlastni hodnoceni vysledki
takového programu by méla provést nezavisla odborné zpisobila osoba.

Pro organizovani mezilaboratornich porovnani s malym pocétem ucastnikll pfipravuje mezinarodni pracovni
skupina EEE PT novy dokument, ktery by mé&l byt ndvodem k tomu, jak vyhovét pozadavkiim normy CSN EN
ISO/IEC 17043 v téch kritériich, ktera pfipadaji v uvahu. Splnéni pfedepsanych pozadavkd ma zajistit davéru
v takovy nahradni program. U vodaftskych laboratoii je tento zpisob porovnani vyuzitelny pro pfipad, kdy neni
momentalné k dispozici vhodny program PT, ale laboratoi nutné potiebuje akreditaci. Dulezité je vzdy stanovit,
kdo ponese odpovédnost za takovy program. Dokument poskytuje také navod, jak statisticky vyhodnotit tak
maly pocet vysledkt, jsou navrzeny tii rizné moznosti, které mohou v praxi nastat: prvni moznosti je piipad,
kdy je k dispozici vzorek se stanovenou vztaznou hodnotou, kterd byla stanovena externé (CRM, nezavislé
laboratote, vysledky z pfedchozich PT). Druhou moznosti je pfipad, kdy je vztaznd hodnota stanovena
z vysledkd ucastnikli, toto lze pouzit za ucasti jiz zkuSenych laboratofi, které maji systém fizeni kvality
v laboratof nebo za ucasti laboratofe s metrologicky vys$si urovni (nizsi nejistoty méteni), jeji vysledek by mél
byt pouzit jako vysledek referen¢ni. Tteti moznost je nestanovit vztaznou hodnotu pro hodnoceni vysledkd.
V takovém pftipadé nelze hodnotit vysledky pomoci skore, 1ze hodnotit pouze individualni vykony laboratote
(porovnani vysledkt, hodnoceni opakovatelnosti vysledkit za podminek opakovatelnosti, statistické rozlozeni
vysledkt, hodnoceni odlehlych hodnot vysledkt, porovnani nejistot vysledkii ucastniki).

Laboratot by méla hodnotit své vysledky a hledat pfi¢inu netispéchu, pokud takova situace nastane, ovéfit cely
proces stanoveni vysledku PT, provéfit cely analyticky postup, vyloucit administrativni pochybeni, pfipadné se
obratit na poskytovatele s Zadosti o spolupraci na identifikaci mozné neshodné prace. Laboratof musi sledovat
a vyhodnocovat trendy svych vysledki zajisténi kvality.

CIA pfi svém posuzovani téasti v PT vychdzi z normy CSN EN ISO 17043, z jeji ptilohy C. 5. Posuzuje cely
proces ucasti v PT, jeho zavedeni v laboratofi, pfipadné¢ neuspéchy v programech PT posoudi na misté
v laboratofi spolec¢n¢ s dal§imi vysledky napfiklad interni kontroly kvality. Dillezit4 je pro toto hodnoceni také
historie ucasti laboratote v PT, o které¢ by v laboratofi mély byt vedeny dostatecné zaznamy. Vysledky ucasti
v PT jsou dulezitym indikatorem kvality.

Ve zkouSeni zpusobilosti neni nikdo nejlepsi a nikdo nejhorsi. Jsou jenom laboratofe, které vyhovély
pozadavkim a laboratofe, jejichz vysledky jsou neuspokojivé. Pfi celkovém zhodnoceni neuspokojivého
vysledku by laboratotf méla zvazit hodnoceni rizika a vzit také v tvahu nejistotu daného zkusebniho postupu.

Co fici zavérem: Velmi nebezpeénym jevem v laboratofi, se kterym se také pii posuzovani setkavame, je
psychické vyhoteni laboratornich pracovniki, které muze byt zdrojem hrubych chyb pii provadéni analyz. Zde
nepomuze zadné z vyse zminénych opatieni pro zajisténi kvality. Zde pomuze preventivni opatieni - poskytnuti
dostate¢ného odpocinku pracovnikiim, omezeni stresu a dobré podminky na klidnou analytickou praci. Je to
i jeden ze zakladnich pozadavki normy CSN EN ISO/IEC 17025.
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ZOBRAZENI VYSLEDKU ANALYZ PITNE VODY V GIS A VYUZITI
MOBILNI APLIKACE PRI VZORKOVANI

Lenka Vavruskova, Jana Kabatova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Prazské vodovody a kanalizace, a.s. (PVK) je spolecnost, ktera zajistuje vyrobu a distribuci pitné vody,
provozovani vodovodi a vodarenskych zatizeni, rozbory vod a chemikalii, odkanalizovani a ¢i§téni odpadnich
vod. PVK zajistuje i dalsi sluzby souvisejici s touto hlavni ¢innosti tak, aby poskytovala komplexni sluzby
v oboru vodovodii a kanalizaci. Laboratorni ¢innost — kontrola kvality pitné, balené, povrchové, surové,
podzemni a odpadni vody a kali, vody z technologickych mezistupnii (mezioperacni vody) a vody ke koupani a
s tim spojené vzorkovani je provadéno ttvarem kontroly kvality vody (UKKV).

Sluzby UKKYV jsou poskytovany jak pro vlastni potfebu akciové spoleénosti, tak v ramei skupiny Veolia a viem
fyzickym a pravnickym osobam na objednéavku.

UvoD
Cilem pfispévku je seznamit odbornou vefejnost s projektem Smart Water Integrated Management (SWIM),
jehoz soucasti je také zobrazovani vysledkd analyz pitné vody v Geografickém informacnim systému (GIS)
a systétmem mobilniho vzorkovani v laboratofi UKKV. Mobilni vzorkovani = odbér vzorku se zaznamem

o odbéru v elektronické formé v aplikaci GEOM Lab Mobile — Laboratorni odbéry v tabletu (dodavatel firma
GISIT s.r.o. Brno).

PROJEKT SWIM (SMART WATER INTEGRATED MANAGEMENT)

Jedna se o unikatni systém, ktery integruje deset riznych oblasti vodohospodaiského managementu v PVK
a zahrnuje také systém kontroly kvality vody, v ramci které je pro zaméstnance provozni spolecnosti (interni
zékazniky) aplikovano elektronické zobrazovani vysledkt analyz vybranych parametri kvality pitné vody v GIS
a pro verejnost na webovych strankdch PVK. Soucasti projektu je ,,Mobilni vzorkovani* s vyuzitim mobilni
aplikace v tabletu, které zefektivnilo proces odbéru a piijmu vzorku v laboratofi.

SWIM je vyusténim dlouhodobého procesu inovaci a implementace modernich technologii ve vodarenstvi. Jedna
se o nastroj fizeni, ktery je dostupny 24 hodin denné, 7 dni v tydnu. Diky jednotlivym aplikacim jsou
zameéstnanci provozni spolecnosti v redlném case informovani o provoznich udélostech. Jde o monitorovaci
a kontrolni systém pro veskery vodarensky cyklus zahrnujici cestu vody od zdroje az k zdkaznikovi, vCetné
odvadeéni a ¢isténi odpadni vody.

PVK vyuzivaji nékolik stézejnich informacnich systému, které dlouhodobé rozviji. Tyto systémy obsahuji velké
mnozstvi informaci.

Stézejni informacni systémy PVK jsou:

e Informacni a fidici systém (SCADA)

e Technicky informacni systém

e Ekonomicky a personalni informacni systém
e Zakaznicky informacni systém

e Geograficky informacni systém (GIS)

e Laboratorni informacni systém (Labsystém)

e Systém centralizovaného a sledovani a ovladani elektronického zabezpeceni

e Systém sledovani GPS vozidel

e Systém hydraulického modelovani vodovodni sité

¢ Intranet spole¢nosti

e  Web spolecnosti a Google maps

Pomoci téchto jednotlivych systému je zpracovavano a dale predavano velké mnozstvi dat. Proto, aby bylo
mozné jednotlivé informace predavat v nezkresleném stavu a potfebném case bez nutnosti obsluhovat vice

riznorodych systémi, vznikl unikatni systém, ktery integruje deset riiznorodych oblasti vodohospodaiského
managementu.

Data ze systému SWIM slouzi k vyhodnoceni a dal§imu zdokonaleni poskytovanych sluzeb.
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PREHLED PROCESU INTEGROVANYCH V SYSTEMU SWIM

Systém dispecerského Fizeni vodohospodarskych zafizeni — on-line sledovani provoznich udalosti, dalkovy
monitoring a fizeni distribuéniho systému pitné a primyslové vody, v¢etné monitoringu odvadéni a Cisténi
odpadni vody, sledovani meteorologickych udaju.

Havarijni management véetné integrovaného systému fizeni nahradniho zasobovani vodou — vyhlasovani
havarijnich stavili, koordinace oprav s ostatnimi spravci inZenyrskych siti a dalSimi slozkami mésta, aktivace
a fizeni systému nahradniho zasobovani vodou, zajisténi informovanosti odbératelti a preruseni dodavky vody,
komunikace s kontaktnim centrem.

Systém kontroly kvality vody — integrovany systém laboratorniho sledovani kontroly kvality vody doplnény
o systém sond s on-line pfenosem hodnot méfenych ve vodovodni, stokové siti, pravnach vody a Cistirnach
odpadnich vod, v€etné ptfenosu dat potiebnych pro fizeni jednotlivych procest.

Do tohoto systému je také zaclenén prenos informaci z laboratorniho sledovani kvality vody a systém mobilniho
vzorkovani.

Integrovany systém krizového Fizeni — sledovani a feSeni krizovych situaci, havarijni a krizové plany, piimé
spojeni s operac¢nim stfediskem krizového stabu Hlavniho mésta Prahy, koordinace ¢innosti s dal§imi slozkami
Integrovaného zachranného systému, koordinace odstrafiovani nasledki krizovych situaci, systém
protipovodiiové ochrany.

Systém planovani preventivni GdrZzby a oprav — management preventivni udrzby, systém kamerového
pruzkumu stokové sité, systém diagnostiky unikti ve vodovodni siti.

Systém ochrany vodohospodaiskych zafizeni — mechanické a elektronické zabezpeceni objekti vcetné
kamerovych systémi. Reakce na poplachové hlaSeni, on-line pfipojeni vyznamnych objekti na pult centralni
ochrany PCR.

Wiowych

ouch

shadoran

wyroliy a

spabiedy
windhy

Obr. 1: Zakladni schéma procesi integrovanych v systému SWIM

Systém sledovani vyroby a spoti‘eby vody — on-line sledovani informaci z vyrobnich a ptedavacich méridel
a distribu¢nich a pasovych méfidel, vyhodnocovani ztrat v zasobnich pasmech, optimalizace tlakti v siti
v souvislosti se spotfebou.

Systém Fizeni zdroji — fizeni vozidel nadhradniho zasobovani vodou, technologickych vozidel a dalSich posadek
v terénu prostiednictvim GPS, propojeni zdznaml o umistnéni prostiedkli nahradniho zasobovani vodou se
soufadnicemi GPS.

Systém informovanosti odbérateli, vefejnosti a klicovych osob — fizeni systémt komunikace s prvky
integrovaného zachranného systému, krizovym S$tdbem Hlavniho mésta Prahy a dalSimi tcastniky krizové
komunikace, zasilani informacnich zprav (SMS, e-mail) o provoznich udalostech kli¢ovym osobam, zajisténi
informovanosti odbératelti (informacni portal PVK, letaky, méstsky rozhlas...).
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PRENOS INFORMACI Z LABORATORNIHO SLEDOVANI KVALITY VODY

V ramci projektu SWIM doslo k implementaci pienosu udaji vybranych parametr z pravidelného sledovani
kvality pitné vody ve stalych mistech odbéru v distribucni siti:

e Pfenos informaci o kvalité pitné vody provoznim pracovnikim PVK prostfednictvim zobrazeni dat
v Geografickém informa¢nim systému.

e Pfenos informaci o kvalité pitné vody vefejnosti prostfednictvim webovych stranek spolecnosti.
Pro ptenos tdaju o kvalité pitné vody byly vybrany parametry zajimavé z pohledu distribuce vody a parametry,
které jsou predmétem castych dotazd z pohledu zakaznikd spole¢nosti. Vysledky analyz jsou reportovany

k nasledujicim ukazatelim: dusi¢nany, Zelezo, chlor, pH, suma vapniku a hot¢iku, koliformni bakterie,
Escherichia coli, pocty kolonii pii 22 °C, pocty kolonii pti 36 °C.

MOBILNi VZORKOVANI V PVK

Od letosniho roku je mobilni vzorkovani zavedeno v oddéleni vzorkovani pitné vody, aktualné probiha ptiprava
aplikace pro oddé€leni vzorkovani odpadni vody. Pti uvadéni do provozu byl piiblizné 2 mésice realizovan
soubéh zavedeného systému ,papirovych zdznami“ o odbéru a zaznamu v elektronické formé v mobilni
aplikaci. Pro vzorkafe byl vypracovan plan zacviku (na 2 mésice) zaméfeny na osvojeni prace s tabletem,
zvladnuti aplikace GEOM Lab, GEOM Lab Mobile a GEOM Smart — GIS a zpracovani dokumentti (véetn¢ SOP
na obsluhu tabletu v rozsahu aplikaci mobilniho vzorkovani).

Paralelné s mobilnim vzorkovanim jsou udrzovany formuléfe ,,papirovych zaznamti o odbéru* (pro pohotovost,
vybrané typy odbért, napt. proplachy, jako zaloha na misté odbéru a pro externi zakazky).
Vyuziti mobilniho vzorkovani a vyhody pro vzorkare:

e pofizeni Zaznamu o odbéru vzorku v elektronické formé prostfednictvim mobilni aplikace GEOM Lab
Mobile (,,Laboratorni odbéry®),

e 1 formulaf (2 obrazovky) pro vsechny druhy vzorkd,
e maximum udajui o vzorku vyplnéno pted realizaci vlastniho odbéru jiz v Labsystému (zobrazuji se v tabletu),

e pozadované terénni analyzy jsou zvyraznény (rozsah je variabilni, tj. 1ze zapsat vysledky vSech provedenych
zkousek),

o fotodokumentace a pfip. nakres na misté odbéru (pfimo ke vzorku),
e vyuziti aplikace GEOM Smart — GIS na misté odbéru (off-line pfistup do GIS),
¢ identifikace odbérového mista pomoci souradnic GPS,
e pievedeni Slozky vzorkare do elektronické formy v tabletu (ndhrada za slozku tisténych dokumenti), Citelné
jsou vsechny formaty (word, excel, pdf).
Vyhody pro laboratoi:

e odpada ,lusténi rukopisu vzorkaid a ruéni prepis zaznami o odbéru do Labsystému (minimalizace
chybného zadéni, tidaje o vzorku se pisi pouze jednou),

e automaticky zapis vysledki terénnich analyz (bez moznosti chybného zapisu dat),

e zrychleni procesu piijmu vzorkt (bez ru¢niho ptepisu dat),

e Udaje o odbéru se zasilaji z terénu, tj. piijem vzorkti ma ¢asovy naskok pro kontrolu udaji, ptipravu pravodek
vzorkl a nasledné dofeSeni nejasnosti pti predani vzorkd,

e vzorky jsou v Labsystému evidovany on-line pfi pfijeti do laboratofe (pracovnici maji aktualni informace
o zpracovavanych vzorcich).

Popis systému:

e vzorek je predregistrovan v Labsystému = ptikazem odeslan do aplikace GEOM Lab (na ,,prekladisté dat®)
= pomoci funkce Import prenesen do aplikace GEOM Lab Mobile — Laboratorni odbéry v tabletu. Potizeny
zaznam o odbéru vzorku v tabletu je pomoci funkce Export pfenesen zpét do aplikace GEOM Lab (na
,»prekladisté dat*) = ptikazem (zapisem vzorku z Piedregistrace) jsou data zapsana do Labsystému,

e pienasi se pouze Udaje potizené piimo na misté odbéru,

e tablet je nastroj pro obsluhu aplikace, nezlstavaji zde zZadna data o vzorcich,

e neodebrané vzorky zlstavaji v predregistraci (Ize pteplanovat),

e | operator z tymu vzorkati (a dostatecny pocet zastupcli) provadi predregistraci vzorkl a rozesila vzorky do
tabletd tj. ,,rozdéluje praci vzorkaifim®,
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DATOVE SPOJENI A ZABEZPECENI

Systém je provozovan prostiednictvim zabezpecené O2 linky 3 G sité (pfes datové centrum Veolia), zalozni
spojent je realizovano zabezpecenou WIFI s dvojitou certifikaci (umisténou v laboratofi).

Nezbytna je funkéni podpora pracovnikt IT.
Ptistup do tabletu a do aplikace GEOM Lab Mobile je zabezpecen heslem.

Aplikace GEOM Lab (,,prekladisté dat”) je upravena dle pozadavki PVK (vSechny tdaje pofizené v tabletu jsou
dohledatelné a ovéfitelné). Vysledky terénnich analyz jsou na piekladisti zobrazovany ve formatu zadaném do
tabletu.

Primérni data v GEOM Lab jsou na serveru PVK pro GIS (zélohovani zajistuje IT PVK).

LABSYSTEM
Vzorky odeslané do mobilni aplikace jsou v Predregistraci zvyraznény zluté, odebrany vzorek pfipraveny
k pfijeti z mobilni aplikace je zvyraznén zelen¢.
Z Labsystému lze vytisknout vystupni dokumenty:
e Zaznam o odbéru vzorku (vetné podpisu zakaznika),
e Protokol o odbéru vzorku (v ramci samostatného vzorkovani),
e souhrnnou Privodku vzorkt do laboratofe (s udaji pro zpracovani vzorku),
e pracovni listy pro laboratof (s ptehledem pozadovanych analyz).

GEOM SMART - GIS
Vyuziva se pro orientaci a dohledavani udaji pfimo v terénu, na misté odbéru.

AKREDITACE CIA

Vyuziti nového systému fizeni zdznamu o odbéru v elektronické formée bylo ohlaseno na CIA ihned po zavedeni
systému (zmény v piirucce kvality). Posouzeni systému odbornym posuzovatelem probéhlo v ramci pravidelné
dozorové navstevy.

ZAVER

Komplexni piehled relevantnich informaci na jednom misté umoznuje v€asné reagovat na mimofadné situace,
hlaseni zakaznikd a operativné feSit napravna opatfeni pii havariich. Na zaklad¢é novych zkusenosti se systém
neustale rozviji a dopliuji se nové oblasti pouziti tak, aby dochéazelo k neustalému zlepSovani systému upravy
a distribuce pitné vody a odvadéni a ¢isténi odpadnich vod, vetné komunikace pii feSeni nestandardnich
udalosti.

Mobilni vzorkovani, které bylo zavedeno jako jedna ze soucasti projektu SWIM se v provozni praxi osvédcilo,
zadny z pracovnikii nemél problém se zvladnutim ,,moderni techniky” a mobilni aplikace. Vyznamnym
pfinosem je zefektivnéni pofizovani zaznami o odbéru vzorku v terénu, zrychleni pfijmu vzorkl do laboratofe
a minimalizace chybného zadani (idaji do Labsystému.

PODEKOVANI
Deékujeme vSem vzorkafim a pracovnikdm na piijmu vzorkl za jejich usili pii zavadéni a zlepSovani systému
mobilniho vzorkovani.
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SLEDOVANI NITRIFIKACE NA COV LIBEREC
Tomas Bajer

Severoceské vodovody a kanalizace, a.s.

KDE? - COV Liberec

KDY? - kvéten-Cerven 2012

KDO? - Utvar podpory vyroby (interni zakaznik)

cO? - pozadavek na sledovani nitrifikace

PROC? - nastaveni fidiciho systému fidiciho

POZADAVKY:

Mista odbéru: natok do usazovacich nadrzi (CHSKcr, Ncelk, NL)
odtok z nitrifikacnich nadrzi (N-NO;, N-NHy,)

Konzervace vzorkti: ANO (kyselina sirova)

Doba vzorkovani: 7 dnil

Interval odbéru vzorku: 2 hodiny

Cile zkousky: Odebrat vzorky ze systému v danych Casovych intervalech a zhodnotit i€innost odstraiiovani
dusikatého zne€isténi. Posoudit Géelnost davkovani externiho substratu na podporu denitrifikaénich procesu.
Zhodnotit dal$i moznosti intenzifikace biologickych procesti na COV

Po zahajeni analyz se zacaly projevovat rusivé vlivy konzervace, a proto muselo byt vzorkovani pteruseno.
Rozhodli jsme, ze misto konzervace kyselinou sirovou budeme konzervovat vzorky chlazenim. Provedli jsme
validaci tohoto postupu. Odebrali jsme vzorky z nitrifikace, ptefiltrovali a ulozili v chladni¢ce pii 4 °C. Ve
filtratu jsme provadéli stanoveni v rizném case. Vysledky analyz byly uspokojivé (obr.1), proto jsme zahdjili
nové vzorkovani.

Rozdil oproti pivodnimu zadani byl v tom, ze jsme po ihned odbéru provedli pfedupravu a vzorek chladili. Pro
laboratof to znamenalo navyseni poctu o 504 vzorki a 3024 ukazatelt a ve vykonech 160 tis K¢ za tyden.

ZAVER
Zakaznik byl s celou akei spokojen a z vysledkli méteni pro néj vyplynulo toto:

m¢éfit obsah kysliku v denitrifikacni nadrzich
davkovat siran zZelezity
sledovat provoz kalové odstredivky

Obr.1 - Koncentrace analytu v zavislosti na ¢ase (mg/l)

0 hod 3 hod 21 hod 27 hod 46 hod Var.k.opak
N-NH, 0,058 0,049 0,036 0,060 0,037 23,5%
N-NH, 3,81 3,94 3,75 3,73 3,65 2,9%
N-NO; 6,8 6,10 6,00 6,80 6,36 5,9%
N-NO; 6,84 6,11 6,40 6,45 6,44 4,0%
Ncelk 8,5 8,4 9,6 8,4 8,9 5,8%
Ncelk 14,2 14,2 15,0 13,8 14,8 3,4%

Mez stanovitelnosti N-NH4 = 0,25 mg/l, nejistota 15%
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STANOVENI CHSKCr, PH A KONDUKTIVITY S VYUZITIM
ROBOTICKEHO ANALYZATORU

Jan Vilimec, Michaela Zakova

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

UvOoD

Stanoveni CHSKCr patii k zdkladnim charakteristikdm organického zatizeni vod. U odpadnich vod je CHSKCr
vyznamnym ukazatelem i z hlediska legislativy, jeho hodnoty jsou limitovany z hlediska placeni poplatk za
vypousténi odpadnich vod (OV) do vod povrchovych [1], rovnéz jsou stanoveny mezni hodnoty pro vypousténi
vycisténych odpadnich vod do vodoteci [2] nebo do stokové sité [3]. Pro chod technologie ¢isténi OV jsou nutné
informace o hodnotach CHSKCr na pfitoku, ve vyznamnych mezistupnich ¢isténi OV a samoziejmé na odtoku
z Cistirny. 'V kalovém hospodaistvi jsou hodnoty CHSKCr v kalech zcela nezastupitelné pro navrhovani
a vyhodnocovani procesu vyhnivani ¢istirenskych kald.

Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanem se provadi usanéni metodou, tzn. v laboratofich musi byt
v maximalni mozné mife zajistény shodné podminky jeho provadéni (napt. sloZeni pouzivanych ¢inidel, objem
vzorku, teplota a doba digesce). V Ceské republice se do roku 2000 pouzival postup dle normy CSN 83 0840/8
[4] vyuzivajici metodu obdobnou mezinarodni normé ISO 6060 [5] s dvojnasobnymi objemy vzorku a ¢inidel.
Pro snizeni ekologickych dopadt stanoveni CHSKCr podle téchto dvou norem byla vyvinuta a zavadéna tzv.
semimikrometoda stanoveni CHSKCr ve zkumavkach, pfi niz se pouzivaji mnohem mens$i objemy ¢inidel
avznika tak vyrazné mens$i mnozstvi odpadi obsahujicich toxickou rtut, chrom, stfibro a pomérné
koncentrovanou kyselinu sirovou. V CR byla v roce 1998 pfijata odvétvova norma TNV 75 7520 [6], ktera
zavedla stanoveni CHSKCr semimikrometodou v riznych variantach se spektrofotometrickou nebo titracni
koncovkou. Od roku 2008 pak byla pfevzata mezinarodni norma ISO 15705 Jakost vod — Stanoveni chemické
spotieby kysliku (CHSKCr) — Metoda ve zkumavkach jako CSN 75 7521 [7] a TNV 75 7520 byla zrusena. Pro
dosazeni maximalni shody zhlediska koncentraci <¢inidel pfi uzivani makrometody dle ISO 6060
a semimikrometody dle ISO 15705 byla vroce 2013 vydina v CR technickd normalizaéni informace
TNI 75 7521 [8] s doplitkovymi informacemi k semimikrometodé dle CSN ISO 15705 a zpiesnénim nékterych
postupti z této normy.

Dichroman draselny byl v roce 2013 zatazen mezi latky vzbuzujici obavy (SVHC) uvedené v dodatku XIV
natizeni REACH. Tyto latky mohou byt pouzivany jen v rezimu autorizace nebo s uplatnénim vyjimky pro uziti
ve védeckém vyzkumu a vyvoji (SRD). Pozadavek na autorizaci ovSem neznamena zakaz této latky, ale
moznost jejiho uzivani za omezujicich podminek.

Strategicky poradni organ CEN pro Zivotni prostfedi SABE v prosinci 2014 rozeslal narodnim normaliza¢nim
institucim navrh doporuceni k nahrazeni CHSKCr jinym ukazatelem (navrhovany BSK, TOC a TOD - total
oxygen demand). Pfitom ovSem vychazel z mylného vykladu, ze uvedeni v seznamu SVHC znamena zakaz této
latky. Stanovisko ¢eské strany ze 12. 1. 2015 predané UNMZ bylo jednoznaéné: zasadni nesouhlas s ndvrhem,
ktery vychazi z nepochopeni rozdilu mezi terminy zakaz a omezeni pouzivani. Namisto vyvoje novych metod
pro ,,nahrazeni® ukazatele CHSKCr jsme doporudili roz§itfit vyuzivani miniaturizovanych testli pro stanoveni
CHSKCr v uzavienych zkumavkach dostupnych ve formé komercnich seti, kde personal vibec nepfijde
s uzivanymi chemikaliemi do styku, pouzité zkumavky se vraci vyrobci a jejich obsah je recyklovan.

Evropska agentura pro chemické latky (ECHA) navic jiz koncem roku 2014 vydala stanovisko k zaslanému
dotazu, zda lze vyjimku z povinnosti autorizace pii uziti latky ve védeckém vyvoji a vyzkumu aplikovat také na
smeési pred jejich uzitim v SRD. Ze stanoviska vyplyva, Ze pro tento ucel rovnéz plati tato vyjimka dle clanku
56(3) REACH, pokud mnozstvi uzivanych latek je mensi nez 1 tuna/rok u jednoho subjektu. Proto je pouzivani
setll pro semimikrometodu ke stanoveni CHSKCr kryto touto vyjimkou [9].

Na dal$im jednani TC230 CEN pro analyzu vody v dubnu 2015 v Praze jiz byl patrny urcity posun a snizeni
horlivosti v odstranéni ukazatele CHSKCr, takze hrozba zakazu pouzivani tohoto ukazatele, v mnoha oblastech
sledovani kvality vod, technologie ¢isténi odpadnich vod a zpracovani kalli nenahraditelného, v dohledné dobé
nehrozi.

V oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod (OLK OV) PVK a.s. jsme dosud pouzivali makrometodu

stanoveni CHSKCr podle normy ISO 6060. V souladu s pozadavky na sniZovani mnozstvi vznikajicich
nebezpecnych odpadl a také kvili budoucimu narstu mnozstvi vzorkti pro stanoveni CHSKCr po vystavbé
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nové vodni linky UCOV v Praze asi o 70 % jsme se rozhodli piejit na stanoveni CHSKCr semimikrometodou
dle normy ISO 15705, ale v robotizovaném provedeni, abychom maximalné zvysili prostupnost vzorkd
laboratofi a byli schopni poskytovat vétsi pocty vysledkt dostatecné brzy po dodani vzorki do laboratote.

POUZITY PRISTROJ, MOZNOSTI JEHO VYUZITI

V laboratofich OLK OV mame dlouhodobé dobré zkuSenosti s pouzivanim robotického analyzatoru firmy
SKALAR pro stanoveni BSKj (jiz od roku 1996). Proto jsme volili pofizeni robotického analyzatoru SP2000 od
této firmy pro stanoveni CHSKCr semimikrometodou a abychom dale vyuzili jeho aplika¢ni moznosti, ptibrali
jsme jesté opci pro stanoveni pH a konduktivity ve zpracovavanych vzorcich. Na obr. 1 je patrné uspofadani
analyzatoru.

Obrazek 1: Roboticky analyzator SP2000 pro stanoveni CHSKCr, pH a konduktivity. Zleva: fotometr,

rameno pro stanoveni CHSKCr s dilutorem a hlavou pro otevirani a zavirani zkumavek nad ¢asti pro

mineralizaci a Fedéni vzorku, vpravo pak rameno s elektrodami pro stanoveni pH a konduktivity nad
¢asti pro velké zkumavky pro vzorky.

Roboticky analyzator SP2000 v daném provedeni je vybaven celkem 96 pozicemi na zkumavky se vzorky,
96 pozicemi pro pomocné zkumavky na fedéni vzorkt, 96 pozicemi na kyvety pro stanoveni CHSKCr
a mineralizatorem s 48 pozicemi pro kyvety. Poloviéni pocet mineralizanich mist je dostatecny, protoze nez se
zaplni vSech 48 pozic v mineralizatoru, probéhne jiz u prvnich vzorki dvouhodinova doba mineralizace a jejich
pozice jsou postupné uvoliiovany pro vzorky s pofadovymi Cisly 49 a vys$imi.

Popis pracovniho postupu analyzatoru:

1. Vlozeni zkumavek s homogenizovanymi vzorky do pravé Casti pfistroje, zalozeni tabulky v SW pfistroje
s rozlisenim setti pro CHSK do 1000 a 150 mg/l, zadani méteni pH a konduktivity. Vypocet pozic kyvet
pro stanoveni CHSKCr.

2. Prislusné kyvety se umisti do analyzatoru. Slepy pokus a kontrolni vzorek. Kalibrace elektrod pro pH
a konduktivitu.

3. Spusti se vlastni analyza, zac¢ina se méfenim pH a konduktivity — dvojice elektrod pojizdi nad zkumavkami
se vzorky, po ponofeni se v jedné stanovi pH a ve vedlejsi konduktivita.

Analyzator uchopi pfislusnou kyvetu pro stanoveni CHSKCr, protiepe ji ve vertikalnim michadle a otevte.
Vzorek je dilutorem automaticky napipetovan do reakéni kyvety (po pfipadném ziedéni).
Reakéni kyveta se uzavie a prenese do vertikalniho michadla.

Reakeni kyveta se promiché a prenese do varného bloku, kde se zahtiva dvé hodiny pii 150°C.

e A A

Analyzator sleduje dobu reakce kazdé zkumavky.
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9. Kdyz je reakce v pfislusné kyveté ukoncena, umisti ji analyzator do stojanu, kde vychladne na 60°C, a poté
ji promicha, dokud je stale tepla.

10. Po vychladnuti vzorku na teplotu okoli je kyveta vnesena do mérné Sachty fotometru Hach pfi pozadované
vinové délce (identifikace QR kodem).

11. Nameéfené koncentrace CHSKCr, pH a vodivosti jsou zobrazeny v software, data lze vytisknout, pfenést do
Excelu nebo laboratorniho informa¢niho systému.

VYSLEDKY A DISKUSE
Po zprovoznéni pfistroje byla pro stanoveni CHSKCr, pH a konduktivity provedena validace.

Stanoveni CHSKCr

Pouzivaji se dva druhy kyvetovych testi pro stanoveni CHSKCr firmy Hach LCI400 (rozsah 100 — 1000 mg/I)
a LCI500 (7 — 150 mg/l), v nichz koncentrace &inidel pfesné odpovidaji normé CSN ISO 15705. Vzhledem
k vybaveni laboratote spektrofotometrem Hach DRS5000 lze navic pii pfipadné poruse robotického analyzatoru
proméfit vzorky pro stanoveni CHSKCr na tomto spektrofotometru. Byly ovéfeny linearity pracovnich rozsaht,
vypoctena mez stanovitelnosti 7 mg/l. Ovéfeni piesnosti (diive spravnosti) méfeni bylo provedeno na zakladé
porovnani vysledku s vysledky dle metody ISO 6060. T-test na rozdily vysledkll potvrdil pro rozsahlé sady
vysledki (pro vyssi rozsah bylo proméfeno 100 vzorkt, pro niz§i cca 200 vzorkll) pro oba rozsahy shodu
vysledki KT s metodou dle ISO 6060. Na obrazku 2 je ilustrativni srovnani vysledk pro CHSKCr ve vzorcich
surové odpadni vody, body pro obé metody jsou doplnény chybovymi tseckami o délce odpovidajici rozsifené
nejistoté. VSechny meétené body lezi v odpovidajicich intervalech spolehlivosti, které se navzajem piekryvaji.
Obdobné je na obrazku 3 srovnani vysledkti pro CHSKCr ve vzorcich vyc¢isténych odpadnich vod a povrchovych
vod.

V ramci validace byl dale zméten vzorek z MPZ PT/CHA/4/2015 s vysledkem prakticky shodnym s referencni
hodnotou, zjistény hodnoty preciznosti pro oba rozsahy, vypoctena rozsifena nejistota méteni (£11 %) a podle
ptilohy C normy CSN ISO 15705 provedeny testy rozkladu octanu sodného s velmi dobrymi vysledky. Zavérem
bylo konstatovano, ze stanovené valida¢ni parametry vyhovuji poZzadavkiim na stanoveni ukazatele CHSKCr
v odpadni vodé€, povrchové vode, tekutych odpadech a kalech.
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Obrizek 2: Srovnani vysledkit CHSKCr ve vzorcich surovych odpadnich vod stanovenych laboratorni
metodou dle ISO 6060 a robotem SP2000 s vyuZitim kyvetového testu LCI400 (rozsah 100 — 1000 mg/1).
Chybové usecky zobrazuji rozSifenou nejistotu stanoveni £11 %.
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Stanoveni pH a konduktivity

V dobé¢ psani tohoto prispévku jesté nebyla pro stanoveni pH a konduktivity naméfena vSechna validacni data,
neo¢ekavame vsak zadné prekvapivé odchylky od udaji manualnich metod pro stanoveni pH a konduktivity.
Obdobn¢ jako u CHSKCr je na obrazku 4 uvedeno srovnani vysledkd stanoveni pH ve vzorcich odpadnich vod
stanovenych manuélni laboratorni metodou a robotem SP2000 (obé metody dle CSN ISO 10523), na obrazku 5
pak srovnani vysledkd stanoveni elektrické konduktivity ve vzorcich odpadnich vod stanovenych manudlni
laboratorni metodou a robotem SP2000 (obé metody dle CSN EN 27888). Z obou obrazkii je opét patrna velmi
dobra shoda vysledki pH a konduktivity naméfenych manualnimi metodami a robotickym analyzatorem.
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Obrizek 3: Srovnani vysledkit CHSKCr ve vzorcich vyc¢isténych odpadnich vod stanovenych laboratorni
metodou dle ISO 6060 a robotem SP2000 s vyuzitim KT LCI500 (rozsah 7 — 150 mg/l).
Chybové usecky zobrazuji rozsifenou nejistotu stanoveni £11 %.
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Obrazek 4: Srovnani vysledki stanoveni pH ve vzorcich odpadnich vod stanovenych manualni
laboratorni metodou a robotem SP2000 (obé metody dle CSN ISO 10523).
Chybové usecky zobrazuji rozsifenou nejistotu stanoveni + 0,2.
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Obrazek 5: Srovnani vysledki stanoveni elektrické konduktivity ve vzorcich odpadnich vod stanovenych
manualni laboratorni metodou a robotem SP2000 (obé metody dle CSN EN 27888).
Chybové usecky zobrazuji rozsifenou nejistotu stanoveni = 5 %.

ZAVER
Pouziti robotického stanoveni pro stanoveni CHSKCr semimikrometodou umoziiuje zvyseni kapacity laboratote
pro zpracovani vy$$iho mnozstvi vzorkil bez potieby zvySovani poctu pracovnikt. Pfi postupném nasazovani
vzorkli do mineralizace odpadd dvouhodinovy cyklus mezi nasazenim a zpracovanim vzorkd na stanoveni
CHSKCr, navic se pracovnik po nasazeni série vzorkdh mize vedle dohledu nad pfistrojem vénovat i dalSim
¢innostem. Kromé zvysSeni produktivity prace se laboratorni pracovnici jesté vice vyhnou pfimé manipulaci
s pracovnimi roztoky. Otevirani i zavirani kyvet provadi robot a tak se vyskyt Sestimocného chromu a dalich
latek uzivanych pfi stanoveni CHSKCr v laboratofi dale snizi.
Je tfeba neustdle pfipominat, ze stanoveni CHSKCr naddle zlstane zisadnim ukazatelem pro hodnoceni
celkovych koncentraci organickych latek v odpadnich vodach. Predev§im pii posuzovani chodu technologie
¢isténi nema a jisté dlouho nebude mit Zadnou jinou variantu.
Stanoveni pH a konduktivity robotickym analyzatorem je dalSim bonusem pro zvySeni produktivity prace. Pfi
vétsich sériich vzorktl je velmi vyhodné nemuset manualné proméfovat jednotlivé vzorky na pHmetru
a konduktometru, navic se vysledky ziskavaji ve form¢ jednotné tabulky spole¢né s vysledky CHSKCr.
Nasazeni robotického analyzatoru je samoziejmé vhodné jen tam, kde je to ekonomicky tinosné, tzn. kde je
zajistén pravidelny pfisun dostatecného mnozstvi vzorku.
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POSOUZENI OXIDOVATELNOSTI ORGANICKYCH LATEK
V ZAVISLOSTI NA OXIDACNICH PODMINKACH METODY CHSK(,

Ivan KarpiSek, Vladimir Sykora, Iva Prokesova, Lukas§ Fuka, Hana Kujalova

) VSCHT Praha, Fakulta technologie ochrany prostiedi,
Ustav technologie vody a prostredi, Technicka 5, 166 28, Praha 6 — Dejvice

1. UVOD

Chemicka spotfeba kysliku je jedno ze zakladnich stanoveni, které se pouziva ve vodohospodaistvi.
Kvantitativné vyjadiuje miru celkového organického znecisténi v kyslikovych ekvivalentech. Toto vyjadfeni je
vyznamné pii posuzovani samocisténi povrchovych vod a pii biologickém c¢isténi odpadnich vod. Z tohoto
diivodu nemtize byt zcela nahrazeno stanovenim celkového organického uhliku.

V této praci je postupovano podle normy CSN ISO 15705. V ramci normy je predepsany postup pro stanoveni
CHSK(¢, s dichromanem draselnym o koncentraci 0,1 mol-1"" a zaroveti stanoveni pro niz§i rozsah koncentraci
s dichromanem draselnym o koncentraci 0,015 mol-1"".

Cilem prace je porovnat stanoveni CHSKc, s vySe uvedenymi koncentracemi a posoudit, zda nema nizsi
koncentrace dichromanu draselného vyznamny vliv na oxidovatelnost nékterych hife oxidovatelnych
organickych latek, a tudiz i na vyslednou hodnotu CHSK¢,.

2. TEORETICKA CAST

a) Stanoveni CHSKc,

Chemicka spotieba kysliku je metoda skupinového stanoveni organickych latek. Mira organickych latek
odpovida spotiebé oxidagniho &inidla za uzanénich podminek a je vyjadiena v kyslikovych ekvivalentech.'

Jako oxida¢ni cinidlo se pouziva dichroman nebo manganistan draselny. Stanovenim s manganistanem
draselnym lze stanovit hodnoty i pod 1 mg-1™', &ehoz se vyuZiva u &istych podzemnich, pitnych a uzitkovych
vod. Manganistanem draselnym vSak u vétSiny organickych latek nedochazi k tiplné oxidaci. Stanoveni CHSK
s dichromanem draselnym (CHSKc,) oproti piivodni metod¢ dostatecné oxiduje vétSinu organickych latek
a redukujicich anorganickych latek."

Principem stanoveni CHSKc, je katalytickd oxidace organickych latek oxidacnim cinidlem dichromanem
draselnym v prostiedi kyseliny sirové pfi teploté okolo 150 °C po dobu 2 hodin. Reakci katalyzuji stfibrné ionty.
Analytické stanoveni se provadi bud titraci nezreagovaného dichromanu draselného siranem diamonno-
zeleznatym na indikator ferroin nebo spektrofotometricky pii vinové délce 600 nm, kdy se méfi priristek
chromitych iontd. Pro stanoveni nizkych hodnot CHSK¢,, kdy se pouzivda méné¢ koncentrovany dichroman
draselny, se u spektrofotometrické koncovky méii nezreagovany dichroman draselny pti vinové délce 440 nm.'?

Stanoveni CHSK(; je ruseno chloridy, amonnymi ionty, manganatymi ionty, mnohymi aromatickymi uhlovodiky
a pyridiny, které nejsou vyznamnéji oxidovany, a tékavymi organickymi latkami unikajicimi odparem. V piipadé
zakalen¢ho vzorku je nutné ke stanoveni vyuzit titracni koncovku. Chloridy mohou zptisobovat odchylku
nasledujicimi mechanismy. Chloridy se oxiduji na chlor a zpiisobuji tak pozitivni chybu stanoveni. Uvolnény
chlor {I;ﬁZe dale reagovat (oxidaci, chloraci) s organickymi latkami, anebo se zcastnit tzv. chloraminového
cyklu.”

Pro odstranéni rusivého vlivu chloridii se k reakci pfidava maskovaci ¢inidlo siran rtutnaty. Rtutnaté ionty
vytvaii s chloridy slabé disociovany chlorortutnatanovy komplex, ktery potlacuje jejich oxidaci. Rtutnaté ionty
dostatecnou mérou nemaskuji bromidy ani jodidy, které pak mtizou zejména u primyslovych vzorkt ovliviiovat
vyslednou hodnotu CHSKc,. Pfi podminkach stanoveni CHSK¢, ale disociace neni potlatena zcela a pfi
ptekroceni teploty nad 155 °C rychle narista. Z toho divodu neni vhodné nadmérné prodluzovani doby varu,
protoze postupnou oxidaci disociovanych iontll se rovnovaha posunuje ve sméru dalsi disociace chlorortunatani
a s tim vzrlsta i hodnota CHSKc,. S prodluzovanim doby varu se soucasné zvysuje i autoredukce dichromanu
draselného, proto nelze dobu varu prodluzovat, piestoze oekavame, Ze matrice Zadné chloridy neobsahuje. '

VétSina organickych latek se pii standardnim stanoveni oxiduje vice jak z 90 %. Pro nékteré latky je ale oxidace
relativné pomald a za danych podminek se oxiduji jen ¢astecné. Jednd se o niz$i alifatické aminy, derivaty
pyridinu, dusikaté kvarterni slouceniny s kratkymi alkyly, N-methylderivaty a N,N‘-polyethylenderivaty
ethylendiaminu.’

Pro stanoveni CHSK; existuje nékolik moznych postupti, které¢ jsou predepsany v odpovidajicich normach.

V této praci byla vyuzita metoda stanoveni CHSK, ve zkumavkach se spektrofotometrickou koncovkou CSN
ISO 157052
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b) Stanoveni TOC

Stanoveni celkového organického uhliku (TOC) je skupinové stanoveni organickych latek. Koncentrace TOC
se diferenéni metodou ziska tak, ze se celkovy anorganicky uhlik (TIC) odeéte od celkového uhliku (TC).
Koncentrace TC se stanovuje termickou oxidaci vzorku v pfitomnosti katalyzatoru pii teplotach 680 °C az
1000 °C. Timto zpusobem se oxiduji veSkeré organické a uhlikaté anorganické latky na oxid uhliéity.
Koncentrace TIC se stanovuje mineralizaci anorganickych latek v kyselém prostedi az na oxid uhlicity, ktery je
nosnym plynem veden do detektoru. K detekci oxidu uhli¢itého se obvykle pouziva IC spektrofotometrie."*

3. EXPERIMENTALNI{ CAST

a) Testované latky

V tabulce 1 jsou vypsany testované latky spolu s hodnotami jejich teoretické spotieby kysliku a specifického
celkového organického uhliku.

Tab. 1: Pi'ehled vybranych testovanych latek

3 i L, TSK,, TOC,,
Nazev latky Sumarni vzorec 3 3
lgg] lgg ]

Hydrogenftalan draselny CgHs04K 1,175 0,470
Glukoza CsH 1,04 1,066 0,400
Pyridin-2,3-dikarboxylova kyselina C;Hs;NO, 1,053 0,503
3-chlornitrobenzen C¢H4NO,CI 1,422 0,460
4-chlornitrobenzen C¢HNO,CI 1,422 0,460
1-methylpyridinium chlorid C¢HgNCI 1,728 0,556
1-propylpyridinium chlorid CsHpNCl 2,030 0,609
1-hexylpyridinium chlorid CyH;sNC1 2,323 0,662
Anilin C¢H-N 2,405 0,774
Hexamethylentetraamin CeH 2Ny 1,370 0,514
Kyselina nikotinova C¢HsNO, 1,430 0,585
Hexyltrimethylammonium bromid CoH,,NBr 1,927 0,482
Tributylmethylammonium bromid C,3H;30NBr 2,226 0,557
Kyselina mo¢ova CsH4N,O5 0,571 0,357
Sukraloza Ci,H;4C1504 0,966 0,362
Octan sodny trihydrat C,H;0,Na3H,0 0,470 0,177
Sodna sul dioktyl esteru kyseliny sulfo-1,4-butandiové C,oH37NaO,S 1,979 0,540
Difenhydramin hydrochlorid C,7H,,CINO 2,303 0,699

Z téchto latek byly piipraveny roztoky o hodnoté TSK 600 mg-1" a 100 mg-1"".
Pro 3-chlornitrobenzen a 4-chlornitrobenzen byl vzhledem k jejich nizké rozpustnosti ve vodé pfipraven pouze
roztok o koncentraci 140 mg-1"".
Dale byl sledovan okruzni vzorek CSLAB se slozitou matrici.

b) Priprava ¢inidel
Roztok dichromanu draselného ¢(K,Cr,0,) = 0,1 mol-1!
V 600 ml vody bylo rozpusténo 29,418 g dichromanu draselného, ktery byl piedem vysus$en pti 105 °C po dobu
2 h £ 10 min. Bylo vmichano 160 ml koncentrované kyseliny sirové. Roztok se nechal vychladnout v 1000 ml
odmérné baiice a byl doplnén demineralizovanou vodou po rysku. Roztok se nechal den odstat a pokles hladiny
byl znovu doplnén po rysku.
Roztok dichromanu draselného c¢(K,Cr,04) = 0,015 mol-I™*
V 600 ml vody bylo rozpusténo 4,413 g dichromanu draselného, ktery byl pfedem vysusen pii 105 °C po dobu
2 h = 10 min. Bylo vmichéno 160 ml koncentrované kyseliny sirové. Roztok se nechal vychladnout v 1000 ml
odmérné baiice a byl doplnén demineralizovanou vodou po rysku. Roztok se nechal den odstat a pokles hladiny
byl znovu doplnén po rysku. *
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Roztok siran rtut'natého ¢(HgSO,) = 0,674 mol-1""

Ve 150 ml ziedéné kyseliny sirové o koncentraci 1,8 mol-I”' bylo rozpusténo 40 g siranu rtutnatého. Roztok byl
doplnén v 200 ml odmérné barice po rysku ziedénou kyselinou sirovou.’

Roztok siranu stiibrného c¢(Ag,S0,) = 0,0385 mol-I”*

Ve 2 litrech koncentrované kyseliny sirové bylo rozpusténo 24 g siranu stiibrného. Smés byla protfepana
a nechala se usadit. Roztok byl uchovéavan v tmavé lahvi a pileZitostné promichavan.’

Roztok hydrogenftalanu draselného CHSK,(HFK) = 2000 mg-1™*
Ve 200 ml demineralizované vody bylo rozpusténo 0,851 g hydrogenftalanu draselného. Roztok byl v 500 ml
odmérné baiice doplnén po rysku.’

¢) Pristroje a pomucky
Ohiivaci blok: UdrZzoval teplotu roztoku ve zkumavkach 152 °C + 3 °C
Vysokoteplotni termostat: HACH HT 200S
Spektrofotometr: Merck NOVA 60
Analyzator organického uhliku: Shimadzu TOC VCPH
Zkumavky pro mineralizaci: Od firmy Merck spol. s.r.o0.

Nizky rozsah: Pro hodnoty CHSK ¢, 10 az 150 mg-1"'

Vys§i rozsah: Pro hodnoty CHSK ¢, 25 az 1500 mg-1™!

d) Postup prace

Nejdtive byla provedena kalibrace CHSK, pro dichroman draselny s koncentraci 0,1 mol-1"". Byla piipravena
tada kalibra¢nich roztoki o hodnotiach TSK v mg-1"": 100, 200, 300, 400, 500, 600 a 800. Kazdy kalibragni
roztok byl métfen ve dvou zkumavkach.

Dale byla provedena kalibrace CHSK ¢, pro dichroman draselny s koncentraci 0,015 mol-1"". Byla pfipravena
tada kalibraénich roztokt o hodnotach TSK v mg-1"": 20, 40, 60, 80 a 100. Kazdy kalibraéni roztok byl méfen ve
dvou zkumavkach.

U organickych latek vypsanych v tabulce 1 byla stanovena CHSK¢, (K>Cr,07: 0,1 mol-1"") pro vzorky o TSK
600 mg-1"' a CHSK¢, (K,Cr,07: 0,015 mol-I™") pro vzorky o TSK 100 mg-1"'. Kazdy vzorek byl méfen ve
¢tyfech fotometrickych zkumavkach.

Podrobngji byl sledovan octan sodny, u né¢hoz byla provedena kalibrace pro nizky i vysoky rozsah CHSKGc,
a byly porovnany smérnice ptimek.

U okruzniho vzorku CSLAB byla stanovena hodnota CHSKc pomoci oxidac¢niho Ccinidla s koncentraci
0,1 mol-1"" pro 10krét fedény vzorek a pomoci oxidagniho &inidla s koncentraci 0,015 mol-1"" pro 20krat fedény
vzorek. Chovéni tohoto vzorku bylo dale sledovano pii riznych teplotnich rezimech a porovnano se stejné
provedenym meéfenim se standardnim roztokem hydrogenftalanu draselného, ktery byl nafedén na hodnotu
blizkou koncentraci okruzniho vzorku.

Vsechny vzorky byly pro kontrolu méfeny na analyzatoru organického uhliku.

e) Postup stanoveni
. Do prazdné zkumavky bylo pipetovano 2,00 ml vzorku nafedéného na vhodnou koncentraci
. Bylo ptidano 0,20 ml maskovaciho roztoku siranu rtutnatého a roztok byl mirn¢ promichan
. Bylo ptidano 0,50 ml oxida¢niho roztoku dichromanu draselného a roztok byl mirn¢ promichan
. Bylo ptidano 2,50 ml katalyzatorového roztoku siranu stfibrného

. Zkumavka byla na 2 hodiny vlozena do ptedem vyhtatého ohtivaciho bloku na 150 °C + 5 °C.

1
2
3
4
5. Zkumavka byla uzavfena Sroubovym uzavérem a promichana nékolikerym obracenim
6
7. Po 2 hodinéch byla zkumavka vyjmuta a ochlazena v proudu vzduchu

8

. Byla mé&fena absorbance roztoku ve fotometrické zkumavce a vyhodnocena hodnota CHSK, na zakladé
predem piipravené kalibrace.

Stanoveni CHSK¢, pro nizky i vyssi rozsah bylo provadéno dle stejného postupu s tim rozdilem, Zze u stanoveni
pro nizky rozsah hodnot CHSK ¢, byl pouzit oxidaéni roztok dichromanu draselného o koncentraci 0,015 mol-1”!
a ke stanoveni pro vysSi rozsah hodnot CHSKCr byl pouzit oxidacni roztok dichromanu draselného
o koncentraci 0,1 mol-1"".

Pii peclivém dodrzeni postupu piipravy jednotlivych roztokd a davkovani vzorku a jednotlivych c¢inidel do
zkumavky lze teoreticky vypocitat, jaké se po dosazeni rovnovahy ve zkumavce ustanovi podminky. Konecné
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podminky jsou vztazeny na teplotu 20 °C. Teoretické orientacni podminky ve zkumavce jsou shrnuty
v tabulce 2.

Tab. 2: SloZeni reakéni smési (pii 20 °C)
c
Slozka
[mmol-17']

Dichroman draselny (0,1 mol-1"") 10,3
Dichroman draselny (0,015 mol-I™") 1,54
Siran rtutnaty (dle TNI 757521) 27,7
Siran stfibrny 19,8
Kyselina sirova 9600

V (roztoku) 4,9 ml

Stanoveni TOC bylo provadéno podle normy CSN EN 1484. Z kazdé latky byly piipraveny 3 vzorky o riiznych
koncentracich v rozsahu kalibra¢ni zavislosti. Kazdy vzorek byl méfen nezavisle 3krat. Termicka oxidace
pfi stanoveni TC probihala pfi teploté 780 °C. K detekci oxidu uhli¢itého byla pouzita IC spektrofotometrie.*

4. VYSLEDKY A DISKUSE

Na zakladé vyhodnocenych kalibra¢nich zavislosti byly vypoéteny hodnoty CHSK(, u jednotlivych vzorku.
Kalibracni zavislosti jsou zobrazeny na obrazcich 1 a 2. Smérnice linearni regrese a hodnota regresniho slepého
pokusu je shrnuta v tabulce 3.
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A= 0,0005 CHSK¢, + 0,0148

0,15
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Obr. 1: Kalibraéni zavislost CHSK, s koncentraci dichromanu draselného 0,1 mol-1"!
pri vinové délce 605 nm
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A A=-0,0039-CHSK, + 0,7477
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Obr. 2: Kalibraéni zavislost CHSK, s koncentraci dichromanu draselného 0,015 mol-1"!
pri vinové délce 445 nm

Tab. 3: Smérnice regresni primky kalibrace CHSK, a hodnoty regresniho slepého pokusu
¢(K5Cr,07) [mol-17]
0,1 0,015
a 4,82:107" -3,91-10
KO 1,48:102 7,48:107"

Spolu se stanovenim CHSKc, jednotlivych vzorkd byla vzdy ve stejny den provedena kontrola pfipravenych
zasobnich roztoki stanovenim TOC na analyzatoru organického uhliku. Vzorek byl k méfeni natfedén do rozsahu
kalibrace 10-30-50 mg-1"' TOC. Kontrola testovanych latek je shrnuta v tabulce 4.

Tab. 4: Kontrola testovanych roztoki pomoci parametru TOC
Stupeii oxidace

Nazev latky

[70]
Hydrogenftalan draselny 99,7
Glukoéza 97,0
Pyridin-2,3-dikarboxylové kyselina 99,4
1-methylpyridinium chlorid 100
1-propylpyridinium chlorid 99,2
1-hexylpyridinium chlorid 100
Anilin 99,7
Hexamethylentetraamin 99,5
Kyselina nikotinova 99,1
Hexyltrimethylammonium bromid 97,2
Tributylmethylammonium bromid 97,8
Kyselina mo¢ova 99,7
Sukraléza 99,0
Octan sodny trihydrat 100
Sodna stl dioktyl esteru kyseliny sulfo-1,4-butandiové 94,1
Difenhydramin hydrochlorid 98,3

Ze stanovenych hodnot CHSK, a teoretickych hodnot byly spocteny stupné oxidace testovanych latek.
Vysledky CHSK¢, pro roztok dichromanu draselného o koncentraci 0,1 mol-I"" a 0,015 mol-I”" jsou shrnuty
v tabulkach 5 a 6.
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Tab. 5: Vysledky stanoveni CHSKc, s koncentraci dichromanu draselného 0,1 mol-1"!

CHSKCr (teor) CHSKC]- (exp) Stupeﬁ oxidace

Nazev latky 0 B

[mg1™'] [mg1"'] [%]
Hydrogenftalan draselny 600 600 100
Glukoza 600 595 99
Pyridin-2,3-dikarboxylova kyselina 600 570 95
1-methylpyridinium chlorid 600 <25 <4
1-propylpyridinium chlorid 602 257 43
1-hexylpyridinium chlorid 606 376 62
Anilin 599 593 99
Hexamethylentetraamin 600 593 99
Kyselina nikotinova 600 95 16
Hexyltrimethylammonium bromid 600 439 73
Tributylmethylammonium bromid 600 553 92
Kyselina mocova 600 301 50
Sukraléza 600 576 96
Octan sodny trihydrat 600 581 97
Sodna stl dioktyl esteru kyseliny sulfo-1,4-butandiové 594 574 97
Difenhydramin hydrochlorid 576 512 89

Tab. 6: VysledKy stanoveni CHSK(, s koncentraci dichromanu draselného 0,015 mol-1""
CHSKc, (teor) CHSKc,(exp) Stupen oxidace

Nazev latky 5 4

[mg-17] [mg1 ] [%]
Hydrogenftalan draselny 100 99,5 100
Glukoza 100 94,8 95
Pyridin-2,3-dikarboxylova kys. 100 61,3 61
1-methylpyridinium chlorid 100 <10 <10
1-propylpyridinium chlorid 100 44,0 44
1-hexylpyridinium chlorid 100 66,6 67
Anilin 100 100 100
Hexamethylentetraamin 100 99,9 100
Kyselina nikotinova 100 13,2 13
Hexyltrimethylammonium bromid 100 56,6 57
Tributylmethylammonium bromid 100 84,0 84
Kyselina mocova 100 50,5 51
Sukral6oza 100 91,1 91
Octan sodny trihydrat 100 90,8 91
Sodna sul dioktyl esteru kyseliny sulfo-1,4-butandiové 99 93,1 94
Difenhydramin hydrochlorid 115 88,0 77

U vzorku 3-chlornitrobenzenu a 4-chlornitrobenzenu, které byly hlife rozpustné, byl piipraven 1 zasobni roztok
o teoretické TSK 140 mg-1"". Tento roztok byl pouzit pro méfeni CHSKc, u obou koncentraci dichromanu
draselného. U roztoku dichromanu draselného o koncentraci 0,015 mol-1"' bylo stanoveni jiz mimo kalibraci, ale
stale v rozsahu kapacity oxidac¢niho Cinidla. Pro stanoveni v niz§im rozsahu roztok nebyl dale fedén, jelikoz byla
snaha o minimalizaci operaci se vzorkem vzhledem k jeho vysoké tenzi nasycenych par nad kapalinou. Vysledky
CHSK¢; a kontrolniho stanoveni TOC jsou shrnuty v tabulce 7.
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Tab. 7: Vysledky stanoveni CHSK, a TOC u izomerii chlornitrobenzenu

TOC CHSK,
¢(K>Cr,0,) ¢
i B teor exp St. ox. teor exp St. ox.
Nazev latky ] 1 ] 1 4
[mol'l"] | [mg 1] [mgl] [%] |[mgl] [mgl] [%]
3-chlornitrobenzen 140 128 91
1 4 41,4 2
4-chlornitrobenzen 0, > ’ ? 140 126 90
3-chlornitrobenzen 140 136 97
0,015 45 41,5 92
4-chlornitrobenzen 140 127 91

Nizsi stupen oxidace vyhodnoceny z TOC byl zpisoben pravdépodobné tékavosti téchto latek. Vztadhneme-li
naméfené hodnoty CHSK; k hodnoté CHSK vypoctené z experimentalné ziskaného TOC byl by stupenn oxidace
pro izomery nasledujici.

U stanoveni CHSKc, s koncentraci dichromanu draselného 0,1 mol-1" by byl stupeii oxidace pro
3-chlornitrobenzen 99 % a pro 4-chlornitrobenzen 98 %. U stanoveni CHSK(, s koncentraci dichromanu
draselného 0,015 mol-1”" by byl stupe oxidace pro 3-chlornitrobenzen 105 % a pro 4-chlornitrobenzen 98,3 %.

Dale byl méfen okruzni vzorek ze stfediska pro posuzovani zpusobilosti laboratofi (CSLAB). Vzorek mél
simulovat slozitou matrici, kterd se vice blizi redlnému vzorku. Vzorek byl fedén podle doporuceni stiediska
10krét pro stanoveni CHSK, dichromanem draselnym o koncentraci 0,1 mol-1"". Ziedény vzorek byl déle fedén
2krat a u takto zfedéného vzorku byla zmétena CHSK ¢, dichromanem draselnym o koncentraci 0,015 mol-1"%. Po
vyhodnoceni dat byl pokus opakovan se standardnim roztokem hydrogenftalanu draselného, ktery byl nafedén na
hodnotu TSK blizké hodnoté CHSK(, stanovené pomoci dichromanu draselného o koncentraci 0,1 mol 1"
Takto pfipraveny roztok byl poté také fedén 2krat. Stanoveni se standardnim roztokem bylo provadéno za
stejnych podminek a stejnym zpusobem jako stanoveni vzorku CSLAB. Vysledky stanoveni pfepoctené na
hodnotu CHSK, piivodniho nefedéného vzorku spolu s relativni odchylkou stanoveni CHSK, s dichromanem
draselnym o koncentraci 0,015 mol-1"" a stanoveni CHSK, s dichromanem draselnym o koncentraci 0,1 mol-1"'
jsou shrnuty v tabulce 8.

Tab. 8: Porovnani vysledki stanoveni CHSK, vzorku CSLAB a standardniho roztoku
hydrogenftalanu draselného

CHSK, rel. chyba
vzorek -1
[mg1] [%]
CSLAB 1650 1140 31
HFK 1590 1590 0
¢ (K,Cr,0,) 0,1 0,015 [mol-1™"]

Pro okruzni vzorek CSLAB bylo zaroven provedeno porovnani stanoveni pii rtiznych teplotnich rezimech. Byly
vyuzity 2 ohfivaci bloky a vysokoteplotni termostat HT 200S. Termostaty se liSily teplotnim rezimem. Teplotni
rezim byl méfen odecitanim teplot na teploméru v pravidelnych intervalech béhem ohfivaci periody. Teploty
v 1. ohfivacim bloku se pohybovaly od 150 °C do 156 °C a maximalni teplota ptekracovala normou povolenou
odchylku od teploty 150 °C + 5 °C. Teploty ve 2. ohfivacim bloku se pohybovaly od 149 °C do 154 °C.
vysokoteplotni termostat HT 200S byl nastaven, aby udrzoval stalou teplotu 148 °C + 1 °C. V kazdém
termostatu byla meéfena CHSK, ve 4 zkumavkach se vzorkem CSLAB 10krat fedénym za pusobeni oxida¢niho
¢inidla dichromanu draselného o koncentraci 0,1 mol-1' a ve 4 zkumavkach se vzorkem CSLAB 20krat
fedénym za pisobeni oxida¢niho &inidla dichromanu draselného o koncentraci 0,015 mol-1"". M&Feni ve viech
blocich bylo provadéno paralelné. Poté byl stejnym zpisobem méfen paralelné ve vSech blocich standardni
roztok hydrogenftalanu draselného. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 9.
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Tab. 9: Porovnani stanovenych hodnot CHSK¢, vzorku se sloZitou matrici CSLAB a standardu pri
ruznych teplotnich rezimech

CSLAB HFK
rozsah teplot

CHSK, CHSK,

[°C] [mg1] [mg1]
150 - 156 176 61 161 80
149 - 155 166 57 160 81
147 - 149 163 57 158 79

¢(K,Cr,05) [mol-lfl] 0,1 0,015 0,1 0,015

Zted’'ovaci faktor 10 20 1 2

Z vysledku 1ze odhadovat, ze na kinetiku oxidace ma prednostné vliv maximalni dosazena teplota a prekroceni
matric oproti hodnotg, kterou bychom ziskali pti dodrzeni uzanénich podminek. Vysledky nenasveédcuji, ze by se
zde jednalo o rusivy vliv chloridi, jelikoz relativni odchylka hodnot CHSK¢, u vzorku se sloZitou matrici je ve
vSe pripadech 33 %.

Pro octan sodny byla vyhotovena zavislost absorbance roztoku na hodnoté CHSK¢, octanu sodného, stejnym
zpusobem jako kalibrace na standardni roztok hydrogenftalanu draselného pro oxidacni roztoky s koncentraci
0,1 mol-1"" i 0,015 mol-1"". Byla odeétena smérnice ziskané linearni regrese a porovnana se smérnici linearni
regrese kalibrace na standard hydrogenftalanu draselného. Zavislosti absorbance roztoku na hodnoté CHSKc,
octanu sodného jsou znazornény na obrazcich 3 a 4 a smérnice piimek jsou porovnany v tabulce 10.
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Obr. 3: Zavislost absorbance roztoku na hodnoté CHSK(, s oxidaénim &inidlem o koncentraci 0,1 mol-1”!
pro octan sodny pfi vinové délce 605 nm
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Obr. 3: Zavislost absorbance roztoku na hodnoté CHSK, s oxida¢nim ¢inidlem
o koncentraci 0,015 mol-I"' pro octan sodny p¥i vinové délce 445 nm

Tab. 10:  Porovnani smérnic zavislosti absorbance roztoku na hodnoté CHSK, octanu sodného
hydrogenftalanu draselného

K,Cr,0
ok rz_l ) Latka Smérnice
[mol-1]
o1 HFK 4,82:10°*
’ Octan sodny 4,67-107"
HFK -3,91-10°
0,015 ) 39 0,3
Octan sodny -3,60-10

U octanu sodného byl vypoéten stupenn oxidace: za prvé prostym zprumerovanim vSech ziskanych hodnot
CHSK(¢, vyhodnocenych na zakladé¢ kalibra¢ni zavislosti proti hodnoté TSK odpovidajicich roztokl. A za druhé
z podilu smérnic linearnich regresi pro zavislost absorbance na CHSK(, octanu sodné¢ho a hydrogenftalanu
draselného. Vysledky jsou porovnany v tabulce 11.

Tab. 11:  Porovnani stupné oxidace octanu sodného vypocteného z podilu linearnich regresi a z
priamérnych hodnot

Z regrese Z pruméru
¢(K,Cr,0,) Stupeii oxidace Stupeni oxidace
[mol-1"'] (7] [%]
0.1 96,9 98,3
0,015 91,9 88,4

Za presnéjsi vysledek by mél byt povazovan stupen oxidace ziskany z podilu linearni regrese, jelikoz je zde

Tvwr

metodou nejmensich ¢tverct.
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5.ZAVER
U vétsiny vybranych latek se vyznamné neprojevil vliv koncentrace dichromanu draselného na stanoveni
CHSKG..
U nékterych aminid byl stupen oxidace vice jak o 10 % nizsi pii pouziti méné koncentrované¢ho dichromanu
draselného. Jednalo se o hexyltrimethylammonium bromid (17 %) a difenhydramin hydrochlorid (12 %).

Vyznamny rozdil stupné oxidace byl zaznamenan u pyridin-2,3-dikarboxylové kyseliny, u které byl stupen
oxidace u méné¢ koncentrovaného dichromanu draselného o 33,7 % niz8i oproti stanoveni s vice koncentrovanym
dichromanem draselnym. Dale pak u okruzniho vzorku se slozitou matrici ze stfediska pro posuzovani
zpusobilosti laboratofi (CSLAB) se liSila hodnota CHSK ¢, mezi obéma stanovenimi témét o 33 %. Na zaklade
méfeni pii rdznych teplotnich rezimech lze predpokladat, Ze se v matrici vyskytovala hiife oxidovatelna
organicka latka, anebo vzajemnym pusobenim latek byla sniZzena kinetika oxidace, coz se projevilo na
vysledcich stanoveni.

Stupen oxidace octanu sodného po peclivém vyhodnoceni se u obou stanoveni lisil o 5 %, coz nepovazuji za
vyznamnou odchylku.

6. PODEKOVANI
Financovano z uéelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢&. 20/2015)
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uhliku (DOC). 1998.
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CEVAK a.s. Ceské Budéjovice, pracovisté P5 Moravska Trebovd
stanislav.skerik@cevak.cz

UvoD
Parametr BSKS5 (biochemicka spotieba kysliku) patii spoleéné s parametrem CHSK-Cr (chemicka spotieba
fizeni biologického ¢isténi odpadnich vod, protoze slouzi k odhadu biologicky rozlozitelného organického
znecisténi. Parametr BSKS je soucasti kazdého zakladniho rozboru odpadni vody jakékoliv kvality.

NORMATIVNI ZAKLAD

V platné normé pro stanoveni BSK5 (CSN EN 1899-1) jsou uvedenyv dva postupy pro stanoveni rozpusténého
kysliku: jodometricka metoda (Winklerova odmérna metoda) — podle CSN EN 25813 a elektrochemicka metoda
s membranovou sondou — podle CSN EN ISO 5814 (CSN EN 25814 citovana v CSN EN 1899-1 byla 1.6.2013
zrusena).

V minulém roce byla popsana dal$i metoda pro stanoveni rozpusténého kysliku (ktera se komercné vyuziva uz
vice jak 10 let) — optickd metoda, kterou popisuje norma ISO 17289 Water quality — Determination of dissolved
oxygen — Optical sensor method. Tato norma byla letos pielozena do Ceského jazyka a je od 1.7.2015
publikovanid jako CSN ISO 17289 Kvalita vod — Stanoveni rozpusténého kysliku — Metoda s optickym
senzorem. Norma popisuje optickou metodu jako ekvivalentni k jodometrické a elektrochemické metod¢ a tyka
se analyzy vSech druhi vod.

TECHNICKA SPECIFIKACE

Elektrochemické membranové sondy jsou zalozeny na polarografickych nebo galvanickych méfticich celach
obsahujicich anodu a katodu ponofené ve spole¢ném elektrolytu a od méfeného prostfedi oddélené selektivni
membranou. Charakteristickym rysem této méfici techniky je spotfeba elektrolytu a degradace anody v pribéhu
méfeni. Oba efekty nevyhnutelné vedou k driftu méfené¢ho signalu, ktery mulze byt usmériiovan pouze
pravidelnou kalibraci. Elektroda navic k dosazeni potfebného polariza¢niho napéti potiebuje cas v fadech minut
az desitek minut pro ustaleni polarizace membrany. Dalsi rizikové faktory méfeni jsou ,,ucpavani membrany
(,,otraveni® membrany riznymi kovy) nebo rusivé vlivy ostatnich plyni (CO,, Cly, ...).

Uvedené nevyhody ptispély k vyvoji a rozsifeni dal§i metody pro stanoveni rozpusténého kysliku aplikovatelné
také pro stanoveni BSKS. Princip této metody je opticky a vyuziva fyzikalniho jevu luminiscence. Jak je
uvedeno vyse byla minulém roce byla tato metoda podpofena vydanim normy ISO 17289.

Opticka sonda pracuje na principu méfeni doby trvani luminiscence nebo jejiho fazového posunu. Senzorové
vicko sondy obsahuje luminofor, tj. latku, ktera je schopna emitovat fluorescencni zareni. Vrstva luminoforu ma
sloZeni na bazi platiny a pro ochranu pfed svétlem je potaZzena ¢ernym polymerem. Sonda dale obsahuje LED
diodu vysilajici modré svétlo, které pfi dopadu na luminiscenéni vrstvu zpasobi excitaci elektronti v luminoforu
a nasledné vyzaieni Cerveného fluorescencniho zareni pifi navratu elektronti na jejich ptivodni hladinu. Toto
emitované Cervené svétlo je zpétn€¢ detekovano fotodetektorem, ktery pievadi emitované zafeni na elektricky
signal.

Mg¢éteni koncentrace kysliku pracuje na principu zhaseni emitovaného ¢erveného zafeni. V pritomnosti kysliku
v okoli luminoforu dochazi k urychleni navratu elektrond na svou pivodni hladinu (tzv. zhaSeni luminiscence).
Doba trvani luminiscen¢niho zéfeni je imérna koncentraci kysliku.

Mgéieni koncentrace kysliku je tedy pievedeno na méfeni ¢asu (nebo fazového posunu). Cas jako fyzikalni
veli¢ina je velice jednoduse a presné méfitelna veliina. Poskozeni luminiscencni vrstvy sice zpusobuje snizeni
intenzity zafeni, ale ¢asova odezva luminiscenéniho zafeni zlstava stejna — méfeni tedy nepodléha zZadnému
driftu. Navic je uvnitf sondy umisténa druha LED dioda — vysilajici ¢ervené svétlo, ktera pred kazdym métenim
emituje zafeni o dané intenzité, nastavi vSechny ¢asti senzoru na danou hodnotu a slouZzi jako referen¢ni element.
Pravidelna kalibrace sondy tudiz neni nutna.

ZKUSENOSTI SE ZAVEDENIM OPTICKE SONDY

Optickou sondu vyuzivame témet od pocatku uvedeni na trh. Do roku 2005 jsme pro stanoveni BSK5 pouzivali
k méfeni koncentrace kysliku elektrochemickou sondu OXY 330 firmy WTW. Kromé dosti naroéné udrzby byly
vysledky valida¢nich parametrii a zkouseni zpusobilosti uspokojivé. Velké problémy zacaly pii zpracovavani
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odpadnich vod vys§im obsahem kovl a brusnych emulgati zprovozl obrabéjicich kovy (opracovavani
nerezového plechu, piesné strojirenstvi, atp.). Po kazdém méteni méteni BSKS téchto typt odpadnich vod bylo
nutné vymeénit elektrolyt a sondu i membranu regenerovat. Dosti ¢asto bylo nutné membranu Uplné¢ vymenit,
protoze byla ,otravena“ a ani po regeneraci membrany sonda nefungovala. Tento provoz se staval stale vice
finan¢né narocny a témét neudrzitelny ve smyslu kvality vysledkt stanoveni BSKS5. Proto jsme hledali néjaké
feSeni.

A kdo hleda najde. Na konci roku 2005 jsme si pofidili novy pfistroj pro stanoveni BSK5 HQ 10 od firmy
HACH s tehdy ,,revolu¢ni metodou méfeni koncentrace rozpusténého kysliku optickou sondou. Tato metoda
jesté tehdy nebyla normovéna, proto byla nutna verifikace metody méfeni BSKS5. (Vysledky verifikace jsou
uvedeny v odstavci Validaéni parametry).

Pro pouzivani optické sondy byla nastavena na doporuceni vyrobce nasledujici metrologicka konfirmace: 1x
ro¢né kontrola optiky sondy, kterou zabezpecoval vyrobce (po Ctyfech letech pouzivani byl tento interval
prodlouzen — 1x za dva roky), 3x ro¢né¢ kontrola luminoforu na 100%-ni nasyceni O, a 1x ro¢n¢ kontrola
teplotniho c¢idla kalibrovanym teplomérem. Jeji udrzba byla velice jednoducha. Byly dvé moznosti uchovavani
sondy sucha nebo mokra varianta. Protoze méfime BSKS5 4x tydné, zvolili jsme variantu mokrou. Divodem byla
jedind nevyhoda optické sondy, kterou bylo nutno pii suchém uchovavani nechat cca 15 — 20 minut v prvnim
meéfeném vzorku, aby se ustalil signal méfeni. Vyrobce doporucoval vymeénovat vicko sondy s luminoforem
kazdy rok s moznosti prodlouzit tento interval az na roky dva. V nasi laboratofi jsme bez jakychkoliv potizi
s puvodnim vickem méfili sedm let.

Nejsem schopen odhadnout, jak dlouho bychom jesté na ptivodni vicko s luminoforem méfili, protoze ke
konci roku 2012 ztefelo gumové tésnéni, protoze sonda byla uchovavana ,namokro. Vlhkost, ktera se dostala
pod vicko, zkratovala celou sondu. Koupili jsme tedy novy piistroj — HQ 30d — pracujici na stejném principu.
Opét jsme provedli verifikaci metody podobnym postupem, jak je popsano v odstavci Valida¢ni parametry —
opét s uspokojivymi vysledky. Sonda HQ 30d ma rychlejsi ustaleni métené hodnoty rozpusténého kysliku
a nejveétsi vyhodou je uchovavani mezi métenimi ,,nasucho® — pouze ve tme (ochrana luminiscen¢ni vrstvy pred
pfimym svétlem). Timto pfistrojem s plivodni sondou bez dalSich investic méfime rozpustény kyslik pro
stanoveni BSKS dodnes.

VALIDACNI PARAMETRY
Pro verifikaci méfeni jsme zvolili tfi kritéria: piesnost (diive spravnost za podminek opakovatelnosti)
a preciznost (dfive presnost za podminek opakovatelnosti a reprodukovatelnosti) a ucast v PT.

Pro piesnost jsme zvolili kontrolni vzorek pro BSKS piipraveny podle CSN EN 1899-1 a redlny vzorek,
u kterého bylo paralelné stanoveno BSKS v jiné akreditované laboratofi. V prubéhu roku jsme se také ticastnili
zkouseni zpusobilosti:

Referencni, duplicitni nebo vztazna | Primérna stanovena Diference Odchylka v %
hodnota BSK5 hodnota BSK5
KV 210 + 20 188,7 -21,3 - 10,14
Realny vzorek 68,59 61,82 -6,77 -9,87
PT/CHA/4/2006 4,2 4,55 +0,35 + 8,33
PT/CHA/8/2006 20,0 20,0 0 0

Pro preciznost jsme zvolili kontrolni vzorek pro BSK5 ptipraveny podle CSN EN 1899-1 a dva realné vzorky a
slepy pokus v poctu deseti opakovanych méfeni:

Vzorek Primér méfeni Opakovatelnost Relativni opakovatelnost
(mg/1) (mg/l) (%)
Umély kontrolni vzorek 188,7 8,726 4,62
Realny vzorek 1 61,82 0,1462 4,81
Realny vzorek 2 3,038 6,0843 9,84
Slepy vzorek 0,428 0,0941 22,0

Reprodukovatelnost v Case byla stanovena jako smérodatna odchylka zregula¢niho diagramu, kam byly
zaznamenavany vysledky méfeni kontrolniho vzorku o hodnoté BSKS (210£20) mg/l. Z hodnot naméfenych
vroce 2006 byla relativni reprodukovatelnost 8,99 %, coz koresponduje s opakovatelnosti (piiblizné
dvojnéasobna).

Nejistota méfeni BSKS5 byla stanovena jako rozsifena nejistota z relativni opakovatelnosti a reprodukovatelnosti
s koeficientem rozsifeni k=2. Jeji hodnota byla stanovena 19%. Kazdym rokem je ovéfovana vysledky se
pohybuji v rozmezi 14% — 19%.
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POROVNANI VYSLEDKU ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI

Pro ilustraci zde uvadim porovnani vysledki zkouseni zpisobilosti (dfive mezilaboratorni porovnavaci zkousky)
nasi laboratofe v parametru BSKS5 od poloviny devadesatych let minulého stoleti. Nase laboratof je akreditovana
od roku 2001. Pfed timto rokem laboratof pracovala ,,pouze® na principech GLP.

Umélé vzorky na koncentracni Grovni pitné a povrchové vody:

Rok Sonda Organizator PT Nameéiena Vztazna Odchylka
hodnota hodnota (%)

1995 OXY 330 ASLAB 2,17 4,5 -51,78
1996 OXY 330 ASLAB 3,13 3,0 +4,33
1997 OXY 330 ASLAB 4,50 4,0 +12,50
1998 OXY 330 ASLAB 6,25 5,5 + 13,64
1999 OXY 330 ASLAB 3,92 5,0 - 21,60
2000 OXY 330 ASLAB 4,53 4,0 + 13,25
2001 OXY 330 ASLAB 6,01 6,0 +0,17
2002 OXY 330 ASLAB 5,46 52 + 5,00
2003 OXY 330 ASLAB 6,00 5,8 +3,45
2004 OXY 330 ASLAB 4,65 5,1 - 8,82
2006 HQ 10 CSlab 4,55 4,2 + 8,33
2007 HQ 10 CSlab 2,95 32 - 7,81
2008 HQ 10 CSlab 4,40 4,2 +4,76
2009 HQ 10 CSlab 3,95 3,8 + 3,95
2010 HQ 10 CSlab 5,05 4,8 +5,21
2011 HQ 10 CSlab 3,55 3,5 + 1,43
2012 HQ 10 CSlab 4,55 4,5 +1,11
2013 HQ 30d CSlab 3,60 4,0 - 10,00
2014 HQ 30d CSlab 3,70 3,2 +15,03
2015 HQ 30d CSlab 4,50 4,6 -2,17

Umélé vzorky na koncentracni Grovni odpadni vody:

Rok Sonda Organizator PT Namétena Vztazna Odchylka
hodnota hodnota (%)

1994 OXY 330 ASLAB 9,96 8,5 +17,18
1995 OXY 330 ASLAB 5,15 52 -0,58
1996 OXY 330 ASLAB 8,39 7,1 + 18,71
1997 OXY 330 ASLAB 6,04 5,2 + 16,15
1998 OXY 330 ASLAB 8,83 7,0 + 26,14
1999 OXY 330 ASLAB 33,58 30,0 +11,93
2000 OXY 330 ASLAB 17,34 15,0 + 15,60
2001 OXY 330 ASLAB 24,80 23,0 + 7,83
2002 OXY 330 ASLAB 18,95 18,0 + 5,26
2003 OXY 330 ASLAB 31,95 30,0 + 6,50
2004 OXY 330 CSlab 15,80 15,0 +5,33
2005 OXY 330 CSlab 25,00 23,0 + 8,70
2006 HQ 10 CSlab 20,00 20,0 + 0,00
2007 HQ 10 CSlab 30,95 30,0 + 3,17
2008 HQ 10 CSlab 14,25 15,0 - 5,00
2010 HQ 10 CSlab 25,50 23,7 +7,59
2011 HQ 10 CSlab 21,25 20,0 + 6,25
2012 HQ 10 CSlab 16,90 16,0 + 5,62
2013 HQ 30d CSlab 19,70 22,0 - 10,45
2014 HQ 30d CSlab 26,10 26,7 -2,25

45



HYDROANALYTIKA 2015

Realné vzorky odpadni vody analyzované pti PT na odbér odpadni vody organizované firmou CSlab:

Rok Sonda Typ vzorku Naméfena Vztazna Odchylka
hodnota hodnota (%)

2007 HQ 10 Smésny A 3275 316 + 3,64
2007 HQ 10 Smésny B 194,0 221 -12,22
2007 HQ 10 Smeésny C 245,5 214 + 14,72
2009 HQ 10 Smésny A 192,0 210 -8,57
2009 HQ 10 Smésny B 151,0 171 - 11,70
2009 HQ 10 Smésny C 161,5 163 -0,92
2012 HQ 10 Smésny B 3,10 3,0 +4,56
2012 HQ 10 Smésny C 2,45 2,3 + 8,41
2013 HQ 30d Smésny A 118 103 + 14,56
2013 HQ 30d Smésny B 115 134 - 14,18
2013 HQ 30d Smésny C 114 123 -7,32
2014 HQ 30d Smésny A 2,17 2,1 + 1,88
2014 HQ 30d Smésny B 2,04 23 - 10,53
2014 HQ 30d Smésny C 1,59 1,8 - 10,67

Z prvnich dvou tabulek je zietelné, Ze pouzivanim optické sondy doslo k mirnému zptesnéni vysledkl
v programech zkouseni zptsobilosti. Porovnani umélych a redlnych vzorklli vychazi také dobie — odchylky od
vztaznych hodnot jsou u redlnych vzorkti o néco vyssi (coz neni piekvapivé), ale vSechny se ,,schovaji* do
nejistoty méteni BSKS 19 %.

ZAVER

Meéfteni koncentrace kysliku pro stanoveni BSKS5 tradi¢nimi metodami (jodometrickd Winklerova odmeérna
metoda a elektrochemickd metoda s membranovou sondou) piinasi pro laboratof mnoho potizi. Pouziti
jodometrické metody je omezeno na vody bez vyssiho obsahu Zeleza a latek, které vazou jod. Membranova
elektroda vyZaduje dikladnou a pracnou Gdrzbu (pravidelna tidrzba a vyména membrany a elektrolytu), coz je
v soucasné dobé¢ také finanéné naroc¢né. Dale vyzaduje Castou kalibracni kontrolu a pfi zpracovani vzorki
»Spinavé” odpadni vody (primyslové vody, odpadni vody producentl znecisténi...) také regenerace elektrody
a vyménu elektrolytu a membrany mimo pravidelny interval.

Zavedeni méteni koncentrace kysliku optickou sondou je spojeno se vstupnimi finan¢nimi naklady, které se
vzhledem k prakticky bezidrzbovému provozu vrati béhem nekolika let. Je tfeba provést verifikaci metody
meéfeni BSKS5, poté vSak opticka sonda nevyzaduju pravidelné kalibrace a kontrolni mechanismy, které je nutné
provadét pro prubéznou kontrolu, nevyzaduji tolik ¢asu a prace jako u tradi¢nich metod méteni koncentrace
kysliku. Jeji provoz je zcela jednoduchy. Po méfeni staci sondu oplachnou vlaznou pitnou vodou a zlehka osusit
hadiikem do sucha tak, aby se neporusila ¢ernd ochranna teflonova vrstva na spodni strané vi¢ka sondy (pod
luminoforem). Potom ulozit do ,,tmy* a je opét pfipravena k dal§imu méteni. Nespornou vyhodou optické sondy
je také fakt, ze k méfeni koncentrace rozpusténého kysliku neni nutna cirkulace vzorku kolem vic¢ka sondy, jak
tomu bylo v pfipadé membranové elektrody. Jako bonus ziskate s optickou sondou vyznamny prispévek ke
zlepSovani, které je cilem kazdé akreditované laboratofe.
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ABSTRAKT

Stanoveni dusi¢nant patii k jedné ze zakladnich analyz rozboru povrchovych, pitnych ¢i bazénovych vod. Nase
laboratof se zabyvé fotometrickym stanovenim dusi¢nanti ve zkumavkach dle CSN 75 7455. Toto stanoveni ma
oproti ostatnim spektrofotometrickym stanovenim dusi¢nant velkou vyhodu v rychlosti analyzy, avsak skyta
drobna tuskali. Dle naseho zkoumani je nejvice problematickou ¢asti celého stanoveni Cistota pouzitych kyselin
pro piipravu smési kyselin. Nase laboratoi vyvinula zna¢né Usili ve shromazd’ovani a analyze dat, kterd nasi
pozornost piesunula zejména na zkoumani piimeési kyseliny fosforecné, ktera je dle nasich zkusenosti slozkou,
vnasejici rusivé vlivy do celého stanoveni.

Diky dlouhodobému sledovani a popisu problému jsme navrhli vhodny postup pro stanovovani vybéru vhodné
kyseliny fosforeéné a sirové, dale pak jsme se zaméfili na kvalitativni urceni ruSivého elementu, které vsak
vzhledem k velmi nizké kvantité pfimési nebylo z technicko-laboratornich moznosti proveditelné.

UVOD DO PROBLEMATIKY

Dusi¢nany, jakozto sledovany analyt, jsou z laboratorniho hlediska bézné sledovanou slozkou vSech druht vod
(pitnych, bazénovych, technologickych a dalSich). Pro stanoveni dusi¢nani je mozné vyuzit rizné metodiky,
avSak velmi malo metodik nabizi takovou operativnost a vysokou rigiditu vici rusivym vlivim jako stanoveni
dusi¢nant s 2,6-dimethylfenolem, ozna¢ované dle norem jako CSN 75 7455. Velkou vyhodou tohoto stanoveni
je, ze analyza jednoho vzorku je minimalné ¢asové narocnd a pro vybarveni preparatu je zapotfebi pouhych
10 minut. Nami pouzivany postup je modifikovan pro spektrofotometrické méfeni ve zkumavkach, které prinasi
usporu zejména v podob¢€ minimalni naro¢nosti na mnozstvi pouzivanych reagencii pro jedno méteni. [1]

Béhem pouzivani této metodiky jsme bohuzel byli vystaveni velkému dilematu ve spravnosti laboratornich
postupt, kdy jsme se setkali s velkymi problémy pii pfechodu na jinou nové pfipravenou smeés kyselin. Zprvu
jsme tento problém pfikladali $patné laboratorni pfipravé a elementarnim chybam pfi praci s koncentrovanymi
kyselinami. Bohuzel i pii naslednych pokusech se stejnou Sarzi kyselin jsme ziskavali tytéz Spatné vysledky,
které se projevovaly vysokou hodnotou absorbance jiz u slepého stanoveni. Nasledné jsme v ramci laboratofe
provedli pripravu smési kyselin z jinych Sarzi kyselin, které poskytované vysledky vyrazn€ ovlivnily, a mohli
jsme jiz povazovat vzniklé smési kyselin za pouzitelné pro stanoveni dusi¢énand. Nicméné tento jev nas natolik
zaujal, ze jsme jej v ramci nasi laboratofe zacali cilené zkoumat a vyhledavat rizné smési kyselin od riznych
dodavatelii a doufali jsme v zachyt jak kyselin vhodnych, tak nevhodnych pro analyzu dusi¢nand. Zaroven jsme
se pokouseli zkoumat rozdilnosti stejnych $arzi u jednotlivych vyrobciti, nicméné zde nebyl nalezen Zadny rozdil.
Vyznamné rozdily byly nalezeny pouze u ruznych Sarzi riznych dodavateld, kdy jsme vytipovavali od vSech
béznych dodavateltl laboratornich chemikalii kyseliny o riznych Cistotach, at’ jiz kyseliny pochazejici ze spektra
drahych produktd ¢i kyseliny ,,zadkladni“ v p.a. kvalité. Tato méfeni vSak neprokazala jasnou zavislost mezi
cenou kyseliny a ziskavanymi vysledky, nicméné¢ v drazsich vzorcich nebyl proveden zachyt vylozené¢ nevhodné
kyseliny pro stanoveni dusi¢nant.

Dalsi nasi otazkou bylo, jestli rusivy vliv nepfinasi do stanoveni néjaky synergicky efekt necistot pfitomnych
v kyselinach. Nicméné tato skute¢nost nebyla potvrzena, nebot’ kyselina poskytujici Spatné vysledky vykazovala
totozné chovani i po smichani s druhou vhodnou kyselinou a zhlediska tohoto stanoveni se nam jevi
mechanismus znecisténi jako prosty souctovy mechanismus.

PRINCIP STANOVENI DUSICNANU S 2,6-DIMETHYLFENOLEM

Zakladem stanoveni dusi¢nant s 2,6-dimethylfenolem je nitracni reakce 2,6-dimethylfenolu v kyseliné sirové
a kyselin¢ fosforecné za vzniku cihlové Cerveného nitra¢niho produktu 4-nitro-2,6-dimethylfenolu. Intenzita
zbarveni je pfimo imérna obsahu dusi¢nanti ve vzorku a méfeni probiha pii vinové délce 324 + 20 nm. [2]

TESTOVANI KVALITY VYBRANYCH SMESI KYSELIN

Jak je jiz uvedeno vySe, provedli jsme testy rGznych smési kyselin, pfipravenych z Sirokého dodavatelského
spektra. Celkem bylo vytvofeno deset smési kyselin, které byly podrobeny zkoumani kalibracni zavislosti vzdy
prvni den po piipraveé a po 30 dnech zrani, aby bylo mozné diskutovat stabilitu chovani, resp. reprodukovatelnost
ziskavanych dat. Pro ukazku chovani dvou zékladnich modelt zde uvadime grafickou zavislost absorbance na
koncentraci u jednotlivych kyselin (viz. obrazek 1). Jedna se pouze o vybér jednotlivych modeli chovani,
s nimiz jsme se v priab&hu prace setkali.
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Obr. 1.: Graf zavislosti absorbance na koncentraci kalibra¢nich roztoku dusi¢énant

Popis jednotlivych kalibracnich kfivek:

Nevhodna smés: U nevhodné smési kyselin je vyznamny rozdil mezi 1. a 30. dnem od vzniku smési, kdy doslo
k vyznamnému driftu celé kalibra¢ni zavislosti s nepatrnou zménou smérnice, avsak jiz samo posunuti je natolik
vyznamné, Ze znemoziuje jeji pouziti. Z hlediska nami provedenych méfeni, které jiz nebyly takového rozsahu,
tato smés kyselin poskytovala dale vyznamny drift celé kalibrace, a proto ani po 30. dnu neni mozné tuto smeés
kyselin pouzit. Z hlediska dlouhodobych zkuSenosti s podobné nevhodnymi smésmi kyselin je zcela bézné, ze
nedochazi k jejich dlouhodobé stabilizaci, a proto tyto kyseliny nelze v zadném piipad¢ doporucit v tomto
usporadani pro bézné analytické méteni.

Vhodna smés: Zde se kalibra¢ni zavislosti zcela prekryvaji v nékterych castech a z hlediska statistického
vyhodnoceni mizeme fici, Ze se jednd o totozné zavislosti, které se vzdjemné nelisi na hladiné vyznamnosti
95 %. Zaroven bychom zde chtéli zdiraznit miru absorbance slepého stanoveni, které se limitn¢ blizi nule
a z hlediska hodnoceni kvality této smési kyselin je mozné ji oznacit jako velmi vhodnou pro analyzu dusi¢nand.

NepouZitelna smés: Tato smés kyselin vykazuje vyznamné odchylky od vhodné smési, kde se ve vSech bodech
lisi priblizné o stejné hodnoty absorbance, které se pohybuji v absolutni hodnoté 0,43 (s optickou drahou
16 mm). Tento rozdil je pomérné staly a viceméne umoziuje jeji pouZiti a nasazeni pro méteni, avsak z hlediska
vyznamného posunu jiZz tuto smés z analyticky Cistého pfistupu neni mozné pouzit pro stanoveni, nebot
absorbance nejvyssiho kalibracniho bodu piesahuje hodnotu 1, coz v tomto piipadé vylucuje pouziti této smesi
pro spravné analytické méteni. Bohuzel jsme se setkali i s nazory, které jasn¢ prohlasuji, ze tato smés je
pouzitelnd, protoze vyhodnoceni regrese jasné deklaruje, Ze se jedna o linedrni zavislost, pouze je posunuta, coz
je samoziejmé pravdou, nicméné mozné zkresleni vysledkl timto nespravnym pfistupem je vice nez
pravdépodobné. S timto vysvétlenim jsme se setkali zejména v ptipadech, kdy analytik je zvykly pouzivat
spektrofotometr, ktery provadi rovnou samotnou regresi, a tudiZ neni zcela zfejmé, jaké hodnoty spektrofotometr
méfi, tedy presnéji analytik, ktery provadi métenti, jiz zcela jasné nepozoruje, jaké hodnoty absorbance nabyva.

NAMERENA SPEKTRA VYBRANYCH KYSELIN A PREPARATU

Vzhledem k nutnosti rozsifeni méfeni v riznych vinovych délkach jsme provedli méfeni spekter pouzivanych
kyselin a pfipravenych smési tak, abychom zjistili, jaké rozdily mezi jednotlivymi smésmi jsou. Déle jsme
provedli spektrofotometrickou analyzu jiz vybarvenych preparati tak, aby bylo mozné posoudit jednotlivé
spektrofotometrické vlastnosti a vzajemné je srovnat. Na obrazku 2 je vidét zavislost absorbance na vinové délce
kyselin vysoce Cistych, srovnanych s kyselinami o nizsi Cistote, tedy v bézné p.a. kvalité. Zdiraznuji, Ze popis
u kyseliny fosforeéné 99,99 % se vztahuje k jeji ¢istote, nikoliv koncentraci.
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Obr. 2.: Zavislost absorbance vybranych kyselin na vinové délce

Kiivky spektrofotometrickych zavislosti jasné ukazuji, Ze kyselina sirova je z hlediska zavaznosti znecisténi,
a tedy vnéseni chyby do stanoveni dusi¢nanti minoritni a neni nutné ji brat pfilisné€ v potaz. Oproti tomu kyselina
fosforecna vykazala velmi vyznamny rozdil mezi ¢istou kyselinou a nevhodnou kyselinou fosforeénou, ktery je
z hlediska méfeni zcela zasadni. Dulezitost tohoto rozdilu nam vyplyva az z obrazku 3, kde jsou zachycena
spektra jiz vybarvenych preparat, nebot’ z obrazku 2 neni jasné vidét, Ze by pfi vinové délce 324 + 20 nm
dochazelo ke zkreslovani méfeni.
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Obr. 3.: Zavislost absorbance vybarvenych vzorku na vinové délce

Na obrazku 3 jsou znazornéna spektra vybarvenych preparati s kalibracnim roztokem o koncentraci 50 mg/l
dusi¢nani v kyvetach s optickou drdhou 10 mm. Zuvedenych zavislosti je vidét, ze dochazi k posunu
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arozlozeni pikli zachycenych u Cistych kyselin mezi vlnovymi délkami 200 — 300 nm. Ty jsou nasledné
posunuty v ramci postupu pripravy preparatu tak, ze vyznamnym zpisobem cloni vinovou délku 340 nm. Za
dalsi je mozné si povs§imnout pomérné vyznamného piku u vinové délky 500 nm, kdy u preparatu s nevhodnou
kyselinou vznikd velmi vyznamny pik, ktery se na vybarveném preparatu projevuje cerveno-oranZovym
zbarvenim. Toto zbarveni se objevuje i u preparatd, které byly vybarveny s pouzitim vhodné smési kyselin,
avSak mira zbarveni téchto preparati je vyznamné odli$na.

STANOVENI ZNECISTUJICICH ELEMENTU

Vzhledem k pomérné vyznamnym odezvam v ramci ziskanych spekter jsme pfistoupili k analyze kyseliny
fosforecné, ktera se zdala jako vhodna pro alespon kvalitativni stanoveni zne€iStujicich latek v ni. Zde jsme vSak
narazili na velmi problematickou matrici, nebot’ analyza samotné kyseliny fosforecné je pomérné znacné slozita
a vzhledem k technologicko-technickym moznostem analytickych zatfizeni je nezbytna vyznamna tprava vzorku.
Tato ¢ast analyz byla provedena v ramci externi laboratofe, nebot’” vybaveni naseho pracovisté neodpovida
potfebam pro takto slozitou analyzu.

Po analyze a konzultaci jsme dospéli ke skutecnosti, ze bude nezbytné provést nejprve extrakci ze vzorku
s naslednym odpatenim extrak¢niho ¢inidla a analyzou zachyceného zbytku pomoci chromatografu s hmotnostni
detekci. Bohuzel v ramci popsaného postupu bylo zjisténo, ze 100 ml kyseliny vstupujici do extrakce poskytlo
pouhé 3 az 6 mg vyextrahovanych znecistujicich latek, coz znacné snizilo vypovédni hodnotu celého procesu.
Extrakce byla provedena jak v samotné matrici, tak i v alkalizovaném vzorku. Ani tento pfistup vSak nepfinesl
vyznamngj§i zachyt znecistujicich latek. Nicméné i toto malé mnozstvi bylo analyzovano a bylo zjisténo, ze se
jedna s nejvétsi pravdépodobnosti o ftalaty a stabilizatory vyskytujici se v plastech. Dale pak byla zjisténa latka
o neznamém sloZeni, patrn¢ aromatického charakteru, kterd by odpovidala i pomérné vysoké absorbanci pii
nizkych vinovych délkach. Z hlediska odhadu se patrné jedna o zne€isténi, které v ramci starnuti kyseliny dale
které nejspiSe 1épe odolavaji v koncentrované kyselin¢ fosforecné. Ftalaty a stabilizatory byly rovnéz zjistény
i u kyseliny sirové, které zfejmé nezptisobuji onu fatalni chybu pfi stanoveni dusi¢nant s 2,6-dimethylfenolem.
Nicméné vSechny zavéry této pomérné narocné analyzy je nutné brat s vyraznou rezervou, nebot’ extrahované
mnozstvi je natolik malé, Ze neumoziuje vice nez jednu analyzu, které je samoziejmé takto malym mnozstvim
rovnéz ovlivnéna.

ZAVER

Pres vynalozeni veSkerého mozného usili i Sirokého spektra pouzitych metod jsme bohuzel neidentifikovali
znec€ist'ujici element kyseliny fosforecné, avsak jsme navrhli metodiku pro zjistovani vhodnosti kyseliny sirové
a kyseliny fosforecné bez nutnosti jejich vzajemného sméSovani, a to takovym zplisobem, Ze je mozné po ziskani
spektra nove ziskanych kyselin rozhodnout o jejich pouziti v rdmci konkrétni laboratote, kdy se nesmi objevovat
zvySena mira absorbance v intervalu 200 — 400 nm. Pro laboratofe, které nemaji moznost proméfit spektrum
kyselin, doporucujeme provedeni pilotniho testu kyselin s tim, Ze pouziji smés vzniklou smichdnim 50 ml
a 50 ml kyselin, se kterou muzou dale pracovat a pouzit ji pro pilotni testy tak, aby se vyhnuli moznému
zklamani z ptipravy velkého mnozstvi nepouzitelné smési kyselin. Timto postupem zaroven eliminuji neblahé
ekologické a ekonomické dopady pouzivani analyzy dusi¢nant s 2,6-dimethylfenolem ve své laboratofi.

V ramci naSich zkuSenosti doporucujeme jako limit vhodnosti smési kyselin na urovni absorbance slepého
stanoveni 0,05 pfi kyvetové draze 16 mm. Tento limit je pomérné benevolentni a umoziiuje velkou volnost
u vhodnych smési kyselin, avak jasné oddéluje nevhodné ¢i zcela Spatné smési kyselin.
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Nejistota méfeni patii spolu s metrologickou navaznosti a validaci metody mezi zakladni pilife zabezpeceni
kvality vysledkl zkousek. Jeji vyhodnoceni neni rutinni praci ani Cist¢ matematickou zalezitosti, ale zavisi na
detailni znalosti podstaty méfené veli¢iny, metody méteni a pouzitého postupu. Kvalita a uziteCnost nejistoty
uvadéné s vysledkem méfeni tedy zasadné zavisi na pochopeni, kritické analyze a souladu vSech téch, ktefi se
podileji na uréeni jeji hodnoty. Tento pfispévek se struéné zabyva vyhodnocenim nejistoty méfeni
kvantitativnich zkousek.

Nejistota méfeni poskytuje kvantitativni Gdaj o kvalité¢ vysledku méfeni. Jeji definice podle VIM 3 zni
,,nezdporny parametr charakterizujici rozptvleni hodnot veliciny prirazenych k mérené veliciné na zdkladé
pouzité informace . Definice vyjadifuje skutecnost, Ze parametry pouzivané k popisu rozptyleni jednotlivych
rozdéleni, napt. smérodatné odchylky, jsou obvykle pozitivni. Vyrok ,,na zakladé pouzité informace* vysvétluje,
pro¢ je nezbytné uvést, co bylo pouzito pfi odhadu nejistoty méfeni. To neznamena, Zze mizeme vybrat, co
zahrneme a co ne. Existuje mnoho pfistupi k odhadu nejistoty méfeni, které jsou popsany v literatuie [1-5].
Vysledek méteni se sklada ze dvou kvantitativnich Casti: 1. naméfené hodnoty veliciny, ¢asto v podob¢ priméru
nebo medianu z jednotlivych méfeni; a 2. nejistoty méfeni. Pokud je uvadén vysledek zahrnujici i nejistotu,
mize byt udan ve formatu (hodnota + nejistota) s jednotkami. Napf. (5,5 £ 0,5) ml odpovida intervalu
5,0-6,0 ml. Nejistotu lze interpretovat jako interval, ve kterém pfedpokladame, Ze lezi hodnota métené veliCiny.

Odhad nejistoty méfeni lze vyjadfit mnoha zplsoby, napf. jako smérodatnou odchylku nebo interval
spolehlivosti. Nicméné abychom mohli odhady nejistot slucovat, musi byt jejich odhady vyjadieny ve stejné
formé, tedy muiize byt zapotiebi n&jakych prepoctd. Podle dokumentli ISO se maji odhady nejistot pred jejich
sloucenim vyjadtit ve form¢ standardnich nejistot méteni [4]. V certifikatech analyz, zpravach o zkouskach
apod. oznacuje pismeno u nejistotu. AvSak existuji riizné zptisoby vyjadfeni nejistoty:

- u(x;) — standardni nejistota méteni pro veliinu x; vyjadfena jako smérodatna odchylka;

- uJfy) — kombinovand standardni nejistota métfené veliiny y je matematickou kombinaci nékolika
standardnich nejistot méfeni velicin x;;

- U — rozsifenad nejistota méfeni, tu obycejné laborator uvadi ve zpravé zakaznikovi. Rozsifena nejistota
poskytuje interval, ve kterém s vysokou mirou spolehlivosti lezi hodnota métfené veli¢iny. Hodnotu
U ziskdme vynasobenim kombinované standardni nejistoty méteni u.(y) koeficientem rozsifeni k, tedy
U = ku,.. Volba koeficientu k vychazi z pozadované urovné spolehlivosti, pro 95% spolehlivost k = 2.

Zakladni kroky pii vyhodnoceni nejistoty méfeni 1ze popsat nasledovné:
1. Specifikace méfené veliCiny

Specifikace postupu méteni a funkce méteni

Identifikace zdroji nejistoty

Kvantifikace jednotlivych slozek

Vypocet kombinované standardni nejistoty u.(y)

Vypocet rozsifené nejistoty U

Prezkum bilance nejistoty

Nk wb

Vsechny znamé zdroje nejistoty méfeni se musi vyhodnotit a informace o nich musi byt shrnuta v bilanci
nejistoty (aj. uncertainty budget). Bilance ma zahrnovat také model (rovnici) méfeni a zptisob vyhodnoceni
nejistoty, napf. ukazat, jestli je pfispévek nejistoty zalozen na statistické analyze hodnoty veliiny za
definovanych podminek, tedy vyhodnoceni typu A, nebo jinymi prostiedky, tedy vyhodnoceni typu B. Ptikladem
vyhodnoceni typu A je smérodatnd odchylka priméru z vysledkii deseti opakovani méteni uskute¢nénych za
podminek opakovatelnosti. Hodnota nejistoty ziskand z certifikdtu referencniho materidlu je ptikladem
vyhodnoceni typu B. Bilance nejistoty ma také obsahovat pouzitou hustotu pravdépodobnosti a stupné volnosti
pro kazdy ptispévek nejistoty a koeficient rozsifeni pouzity k vypoctu rozsifené nejistoty méteni.

Kombinovanou standardni nejistotu 1ze obecné vypocitat pomoci zakona propagace nejistot, ktery 1ze v obecné
podobé¢ nalézt napiiklad v Pokynu Eurachem [1]. V nékterych pfipadech se obecné vyrazy pro sluCovani nejistot
redukuji do mnohem jednodussi formy. Uvadime dvé jednoduché pravidla pro sluovani nejistot.

Pravidlo 1 pro modely, které zahrnuji pouze scitani nebo rozdil veliin, na ptiklad y = (p + q - r +...), je
kombinovana nejistota u.(y) dana
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u,(y)= \/u(p)z +u(q)* +u(r)* +..... (pravidlo 1)

Pravidlo 2 pro modely, které zahrnuji pouze soucin ¢i podil, napt. y = (p-qr ...) nebo y = p / (qr- ...), je
kombinovana standardni nejistota dana u.(y)

u,(y)=y (u(p)) +(”(Q)] +(”(r)j T (pravidlo 2),
p q r

kde (u(p)/p) atd. jsou nejistoty parametri vyjadiené jako relativni smérodatné odchylky. Pro vypocet
kombinované nejistoty slozitych modeli méfeni lze provést vypocet popsany Kragtenem s vyuzitim bézné
dostupného software Microsoft Excel nebo pomoci simula¢ni metody Monte-Carlo.

Priklad bilance nejistoty pro hmotnostni koncentraci kalibra¢niho standardu kadmia je uveden v tabulace 1
a vychazi z ptikladu uvedeného v Pokynu Eurachem/CITAC [1]. Hmotnostni koncentrace kadmia p¢, (mg-17) je
déana

pca = (1000mP)/V,

kde m je hmotnost v mg kadmia, P jeho Cistota a J je objem banky v ml. Kazdy ¢len vnasi nejistotu do pocitané
koncentrace roztoku, jak je uvedeno v bilanci nejistoty v tabulce 1. Nejistota hmotnosti se ziska z kalibra¢niho
certifikitu poskytnutého vyrobcem vah a doporuéenimi pro odhad nejistoty. Udaj o &istoté kovu se ziska
z certifikatu certifikovaného referenéniho materialu a pievede se na standardni nejistotu méfeni za predpokladu
rovnomérného rozdeleni. Nejistota objemu banky se sklada ze tii slozek — kalibrace (uy,), opakovatelnosti plnéni
bariky (u,p) a rozdilu mezi teplotou, pfi niz byla batika kalibrovéna a teplotou, pfi které je batika pouZivana (Uey).

Tabulka 1. Bilance nejistoty hmotnostni koncentrace kalibraéniho standardu kadmia; hodnoty pochazi
z Pokynu Eurachem/CITAC [1]. Standardni nejistota pcq byla vypocétena kombinovanim
relativnich standardnich nejistot a pak vynasobenim hodnotou pcqy

Relativni
Velicina ~ Hodnota Star}flardnl Jednotky Sta.l.l dardni Stupne_ Typ , Rozdéleni
nejistota nejistota u volnosti vyhodnoceni
(x)/x
m 100,28 0,050 mg 0,00050 50 B normalni
P 0,9999 5,8.10°  hmotnostni zlomek 5,8.10° o B rovnomérné
vV 100,00 0,066 ml 0,00066 1100 Piispévky viz nize*
Pca 1002,70 0,84 mg-1" 0,00083 340
Rozsifena nejistota 1,7 mg-l'1
k=2
*Objemové prispévky S;l‘;gizg‘m Jednotky VS(:ll:l l::;:i vyholt;}rllrz)ceni Rozdéleni
Upa] 0,041 ml 0 B trojuhelnikové
Urep 0,049 ml 0 B rovnomerné
Ulop 0,020 ml 9 A normalni
Objem, kombinovana 0,066 ml 1100

standardni nejistota

Zavéreénym krokem vyhodnoceni nejistoty je vypocet rozsitené nejistoty U, kterd se pak obvykle uvadi spolu
s vysledkem. Obecné pro veli¢inu Y se vysledek uvadi Y =y + U. Napriklad latkovou koncentraci HCI mizeme
udat 0,102 + 0,002 mol1", pii¢emz udaj za + je pravé rozsifena nejistota.

Neméli bychom opomenout provedeni pfezkumu bilance nejistoty méfeni a posouzeni, které slozky do celkové
nejistoty prispivaji nejvice ¢i naopak nejméné. Obecné doporuceni uvadi, Ze slozky mensi nez jedna pétina
nejvetsi slozky 1ze ve vypoctu zanedbat a jejich pfipadna optimalizace se na celkové nejistoté méteni projevi
pouze minimaln¢.

Doposud popisovany zpisob vyhodnoceni nejistoty méfeni oznaCovany ,zdola nahoru“ nebo pfistup
modelovanim je Casové a také financné narocny, coz pfivedlo odborné spolecnosti k hledani jinych pfistupti
k vyhodnocovani nejistoty. VSeobecné pfijimanym dokumentem popisujicim praktické vyhodnoceni nejistoty
pfistupem, ktery je oznacovan ,,shora doli* je pokyn Eurachem/CITAC Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement vydany v cestiné jako Kvalimetrie 19 [1]. Tento dokument pfedstavuje odhad nejistoty s vyuzitim
udaji:

-z vnitrolaboratorni validaéni studie,

-z vnitrloaboratorni valida¢ni studie a z dat fizeni kvality a
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- provedeni odhadu nejistoty na zaklad¢ udaji z mezilaboratorni studie pouzivané metody.

Zakladem pfistupu vyhodnoceni nejistoty méfeni z validaénich daji je slouceni nejistot z odhadii preciznosti
a z odhadt vychyleni (obr. 1), pficemz:
nejistota méfeni = mezilehla preciznost + nejistota vychyleni + piipadné ostatni piispévky

Nejistota méreni z validacnich dat

Pravdivost
(odchylka)

Preciznost

» Celkoveé vychyleni
(odchylka) metody z
analyz CRM

+ Mezilehla preciznost
vhodné&jsi neZ
opakovatelnostl

Ostatni
pfispévky

«  Vliv matri¢nich efektu
« Vliv chemickych &i fyzikalnich efektd

Obr. 1. Schématické znazornéni vyhodnoceni nejistoty méreni s vyuzitim valida¢nich dat

Nejistota méteni se odhadne jako odmocnina ze souctu ¢tverct smérodatné odchylky spw, charakterizujici
(ne)preciznost méfeni, a odhadu nejistoty vychyleni uy,s, ktery charakterizuje vychyleni méfeni. Kombinovana
standardni nejistota u, je pak vyjadfena rovnici 1

Ue = 1’SIZQW + ugias (1)

Predpoklada se, ze pfi zjiStovani vychyleni méfeni jsou pfijata napravna opatfeni, aby se odstranilo anebo
alespon redukovalo vychyleni v co nejvét§im mozném rozsahu. Odhad nejistoty zahrnuje mozné vychyleni, které
zbyva po provedené korekci. K jeho odhadu Ize pouzit udaje z opakovanych méfeni CRM (rovnice 2):

2
Upigs = (A2 + ul; + =
bias ref n , kde (2)

A je rozdil primeéru z opakovanych meéfeni CRM a certifikované hodnoty; u.r pfedstavuje standardni nejistotu
certifikované hodnoty CRM; a s je smérodatna odchylka z n opakovanych méfeni CRM.

Vyuziti piistupu ,,shora dold* laboratofim zna¢né usnadiiuje praci. Neni zapotiebi provadét casové narocnou
sérii dalSich experimentd, ale lze vyuzit jiz jednou v laboratofi naméfena data. Alternativni piistupy
k vyhodnocovani nejistot jsou pro chemiky piijatelnym zptisobem zpracovany v Technické zpravé Eurolab
1/2007 [5]. Obrazek 2 schematicky zndzorfuje v souc¢asné dobé pouzivané piistupy pouzivané k vyhodnocovani
nejistoty méteni.

53



HYDROANALYTIKA 2015

Definovini méfené veliciny.
seznam slozek nejistoty

|

Vlﬁﬂal_a'boﬂtomi Mml.}bmm(m
piistup pristup

Vykonnost
NE metody

ANO

Zkouseni

Vyh Org.'uuzzce\ : ;
smndardmch opakovanych méfeni, ? | zptisobilosti PT
neiistot validace metody ; 150 Guide 43, i
/ \ 1SO 13528 /

Pouiti jiz
— pubhkom}w:h
ﬂakmmm Pridani daliich
pnspevku Mpslma Varia b ilita
* Ne}lsnm

nejlstor} E nejistoty napi. z vychyleni a
nejistota dalgich faktori
z V} ch)‘lem ‘ nezohlednénych v

z vychylenia
mezilaboratornim dalSich faktord |
porovnavani |

1SO TS 21748 nezohlednem‘ch v
mezilabora
expemnentu
Pristup modelovanim Piistup vnitrelaberatorni Piistup mezilaboratorni Piistup zkousenim
validaci validaci zpiusobiloesti (PT)

Empirické pristupy
Obr. 2. Schématické znazornéni volby pristupu k vyhodnoceni nejistoty podle TZ EUROLAB 1/2007 [3]

Zavérem pouze struéné uvedeme dvé oblasti, ve kterych lze aplikovat nejistotu méfeni a je to bezesporu
prinosné. Neni to v§ak doposud vyzadovano legislativou. Jedna se o nejistotu méfeni souvisejici se vzorkovanim.

Otazka odbéru vzorkl je snad i komplikovanéjsi nez otazka samotné chemické analyzy, protoze existuje cela
fada odbérovych technik, strategii na nepfeberné mnozstvi vzorki. Presto se v roce 2007 podatilo publikovat
prvni podrobngjsi pifruku v této oblasti, jejiz Gesky pieklad publikoval Eurachem-CR jako souéast své fady
ptiru¢ek Kvalimetrie 15 [6]. Dokument zevrubné popisuje empiricky a modelovy pfistup odbéru vzorki
a odhadu nejistoty v téchto pfipadech. Druhou oblasti je pouziti nejistoty k posuzovani shody s limitnimi
hodnotami. Jak postupovat v ptipadé, Ze povolenou limitni hodnotu nepiekrocil vysledek, ale jeho nejistota ano
¢i naopak vysledek prekrodil limitni mez, ale jeho nejistota jesté spada pod tuto mez? Mozné zpusoby
vyhodnoceni uvadi dokument Eurachem/CITAC, v ¢eském piekladu opét soucasti Kvalimetrie 15 [6].
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VYHODNOCENI NEJISTOT MERENI VE ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI
A ZPUSOB JEJICH STANOVENI
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UvoD
Spolecnost CSlab spol s r.o. (dale CSlab) se zabyva vzdélavanim pracovnikd v oblasti Zivotniho prostiedi
a poradanim programi zkouSeni zpusobilosti (PT - proficiency testing). Je drzitelem Osvédéeni o akreditaci
&. 479/2013 pro poskytovatele zkouseni zpasobilosti ¢. 7003 vydaného Ceskym institutem pro akreditaci, o.p.s.
dle normy CSN EN ISO/IEC 17043 [1] a ma akreditovano 17 programii PT v oblasti fyzikalné - chemickych
a chemickych zkouSek vod, ovzdu$i, zemin, sedimentl, kali, odpadii, mikrobiologickych a biologickych
zkousek vod, ekotoxickych testl, vzorkovani vod, kalti, sedimentii, odpadt a senzorické analyzy vod.

CSlab vychazi pti organizovani programi zkouseni zplsobilosti z legislativnich pfedpisi a technickych norem.
Co je zkouseni zptisobilosti? ZkouSeni zptsobilosti (PT) je vyhodnoceni vykonnosti u€astnika viici predem
stanovenym kritériim pomoci mezilaboratorniho porovnavani [1]. Jedna se tedy o externi kontrolu ucastnika
(laboratofe).

Cilem PT je vyhodnoceni vykonnosti ucastnika u specifickych zkousek nebo méfeni, identifikace problému
ucCastnika, stanoveni efektivnosti a srovnatelnosti zkuSebnich nebo méficich metod, poskytnuti dalsi
davéryhodnosti ucastnika pro jeho zékazniky, identifikace rozdilli mezi ucastniky, dalsi vzdélavani ¢i validace
deklarovaného odhadu nejistoty.

Nejistota je definovand jako nezaporny parametr charakterizujici rozptyleni hodnot veliCiny pfifazenych
k métené velicing na zaklad¢ pouzité informace [1].

PROGRAM ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI PT/CHA/4/2015 (PT31)
Tento prispévek se zabyva pravé nejistotou méfeni, zplsoby jejiho stanoveni a redlnymi hodnotami, které
ucastnici (laboratofe) uvadéli v protokolech ve zkouseni zpusobilosti, a to v programu PT/CHA/4/2015 (PT31)
Vybrané ukazatele jakosti pitné a povrchové vody — zakladni chemicky rozbor.

Vsechny vzorky pro toto PT piipravily Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Utvar kontroly kvality vody —
Oddéleni laboratorni kontroly Praha (manaZer Ing. Lenka Vavruskova, za pfipravu odpovidali Ing. Richard
Burda, Ph.D., Ing. Jaroslava Palasova, Ing. Hana Tomes$ova). Utvar kontroly kvality vody, zkusebni laboratof
&. 1247, je drzitelem Osvéd&eni o akreditaci podle CSN EN ISO/IEC 17025:2005 vydaném Ceskym institutem
pro akreditaci, o.p.s. a je subdodavatelem CSlab pro pfipravu zkusebnich polozek.

Laboratofe obdrzely jednu vzorkovnici o objemu 2 1, ve které bylo mozné stanovit podle objednanych ukazatel:
konduktivitu, KNK-4,5, dusi¢nany, chloridy, sirany, draslik, hoi¢ik, sodik, vapnik nebo uméele ptipravené vzorky
pro ukazatele pH, BSK-5, CHSK-Mn, CHSK-Cr, amonné ionty, dusitany, fosfore¢nany, celkovy dusik,
organicky dusik, celkovy fosfor, fluoridy, mangan, zelezo, bor, hlinik, celkové kyanidy, fenoly, absorbance pfi
254 nm, huminové latky, aniontové tenzidy, celkovy organicky uhlik, rozpusténé latky suSené a rozpusténé latky
zihané, nerozpusténé latky suSené a zihané, barva, zakal, bromic¢nany, chlore¢nany, chloritany, ZNK-8,3,
absorbance pfi 435 nm, 510 nm, 585 nm, 655 nm [2]. U dvoulitrové vzorkovnice se jednalo o vzorek
technologické (mezioperaéni) vody z odbérového mista Infiltrovana voda v UV Sojovice.

Vzorky byly laboratofim predany 14. 4. 2015 v Praze, Brné a Ostravé na obvyklych distribu¢nich mistech
(CSlab spol. sr.0., Bavorska 856/14, Praha 5, GEOtest, a. s., Smahova 112, 659 01 Brno a Aqualia
infraestructuras inzenyring s.r.0., Slavnikovcd 21/571, Ostrava).

Laboratof analyzovala vzorek jednou a dodala jeden vysledek (tidaj povinny) ke kazdému objednanému
ukazateli a rozsifenou nejistotu véetné zpisobu jejiho stanoveni (idaje nepovinné) do protokolu. Rozsifenou
nejistotu mohli uc€astnici uvést bud’ v rozmérech vysledku nebo v %. Nejistota vysledku uvedena v protokolu
v % byla automaticky piepocitana.
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Utastnici pii volbé zptisobu stanoveni svych nejistot si mohli vybrat mezi jednotlivymi postupy [3]:

A. Vyhodnoceni nejistoty kvantifikovanim jednotlivych slozek (vyhodnoceni standardnich nejistot —
Zakon §ifeni nejistoty GUM)

B. Odhad nejistoty s vyuzitim tdaju z validace (organizace opakovanych méteni, validace metody, ptidani
dal$ich prispévkl nejistoty napf. nejistota vychyleni, matri¢ni vlivy, Gdaje z fizeni kvality (z regulacnich
diagramtl))

C. Pouzivani udaju ze zkouSeni zplsobilosti

D. Odborny odhad

E. Jiny.

Dodané vysledky byly vyhodnoceny podle norem CSN ISO 5725 [4] a ISO 13528 [5] a vykonnost Giéastnika
pomoci Z-skore. Pro informaci bylo vypocitano také E, cislo, které v sobé€ zahrnuje i udaje o nejistotach.
Uvedené rozsitené nejistoty byly vyhodnoceny v tabulkach a v grafech v zavére¢né zprave k tomuto PT [2].

Pro informaci uvadime:
- Z-skore
x—X
(o2

7=

x je vysledek ucastnika, X je vztazna hodnota, ¢ je smérodatna odchylka pro posuzovani zpusobilosti (mira
rozptyleni pouzivana pii vyhodnoceni vysledka zkouSeni zptisobilosti).

- E, ¢islo
x—X

U AZJb. +U, rzef.

E, =

x je vysledek Gcastnika, X je vztaZnd hodnota, Uy, je rozSifend nejistota vysledku ucastnika, U, je rozsifena
nejistota vztazné hodnoty.

VYHODNOCENI
Tohoto programu se zcastnilo 144 ucastnikl a celkem bylo stanoveno 45 ukazateld.

Primérnd uspéSnost laboratoii podle Z-skére byla 95 % a podle En ¢isla 86 %. Vysledky jsou podobné jako
v minulych PT.

Primérna rozsifena nejistota vSech vysledkt byla 12,7 %, v roce 2014 12,1 %, v roce 2013 12,4 % stejné jako
vroce 2012, vroce 2011 12,7 %, v roce 2010 12,2 %, v roce 2009 12,1 %, v roce 2008 11,8 %, v roce 2007
11,5 %.

V tabulkéach ¢. 1, 2, 3 jsou uvedeny informace o ukazatelich, jejich nejistotach a zplsobu stanoveni podle
informaci z protokoli, které nam vyplnily laboratore.

Tabulka 1: Pocet dodanych vysledkii a nejistot v PT/CHA/4/2015 (PT31)

Pocet vsech vysledkii 2903 %

Pocet V}'I’sledkﬁ dodanych s rozsifenou nejistotou (bez i se zplisobem jeji 2663 917
stanoveni)

Pocet vysledkti dodanych s rozsifenou nejistotou a zptisobem jejiho stanoveni 1722 59,3
A. Vyhodnoceni nejistoty kvantifikovanim jednotlivych slozek 128 7,4
B. Odhad nejistoty s vyuzitim (idaji z validace 1448 84,1
C. Pouzivani udaju ze zkouseni zptisobilosti 27 1,6
D. Odborny odhad 119 6,9
E. Jiny 0 0
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Tabulka 2: Hodnoty a rozsii‘ené nejistoty v PT/CHA/4/2015

Ukazateljednotka Laboratoie Lab‘(?ratofe Priimer Vztazna | Pramér | Pramér | Minim. | Minim. | Maxim. | Maxim.
celkem nejistota hodnota U UV % Ups UV % U Uy V %
Konduktivita [mS/m] 115 104 43,5 | 43,6 2,4 5,5 0,4 0,9 10,9 | 25,1
KNK-4,5 [mmol/1] 111 101 2,64 2,64 0,21 8,0 0,05 1,9 0,54 20,5
Dusi¢nany [mg/1] 117 109 12,4 12,4 1,3 10,5 0,2 1,6 2.8 22,6
Chloridy [mg/1] 113 107 22,9 22,9 2 8,7 0,5 2,2 5,5 24,0
Sirany [mg/1] 111 103 46,3 | 46,2 5 10,8 0,9 1,9 13,8 | 29,8
Draslik [mg/1] 51 49 28 | 28 | o4 | 143 ] o1 | 36 | 07 | 250
Hoicik [mg/1] 94 86 5,9 5,9 0,6 10,2 0,2 3,4 1,4 23,7
Sodik [mg/1] 53 50 11,9 | 11,9 1,4 11,8 0,4 3.4 2,5 21,0
Vapnik [mg/1] 95 88 66,8 | 66,6 6,2 9,3 1,3 1,9 13,7 | 20,5
pH [-] 120 107 6,8 6,8 0,2 2,9 10,006 | 0,1 0,7 10,3
BSK-5 [mg/1] 73 69 4,5 4,6 0,8 17,8 0,4 8,9 1,5 33,3
CHSK-Mn [mg/1] 102 93 2,48 | 2,40 | 0,36 | 14,5 | 0,08 3,2 0,84 | 33,9
CHSK-Cr [mg/1] 78 73 27,6 | 26,0 4,1 14,9 0,8 2,9 9,5 344
Amonné ionty [mg/1] 122 113 0,307 | 0,320 | 0,037 | 12,1 ] 0,009 | 2,9 0,08 | 26,1
Dusitany mgl | 116 109 | 0,229 | 0,230 | 0,026 | 11,4 | 0,007 | 3,1 |o0,061]| 266
Fosfore¢nany [mg/1] 101 95 0,181 | 0,180 | 0,024 | 13,3 | 0,007 | 3,9 0,08 | 44,2
Celkovy dusik [mg/1] 51 49 6,76 6,50 0,98 14,5 0,32 4,7 2,02 29,9
Organicky dusik [mg/1] 15 12 421 | 420 | 0,68 16,2 | 0,38 9,0 1,81 | 43,0
Celkovy fosfor [mg/1] 69 64 0,197 1 0,190 | 0,027 | 13,7 | 0,007 3,6 0,068 | 34,5
Fluoridy [mg/1] 68 65 0,45 | 0,45 | 0,07 | 15,6 | 0,02 4,4 0,12 | 26,7
Mangan [mg/1] 82 75 0,207 | 0,210 | 0,027 | 13,0 | 0,01 4,8 10,047 | 22,7
Zelezo [mg/1] 83 76 0,20 | 0,20 | 0,03 15,0 0 0,0 0,05 | 25,0
Bor [mg/1] 36 34 0,45 ] 045 1 0,06 | 13,3 ] 0,03 6,7 0,09 | 20,0
Hlinik [mg/1] 66 57 0,210 | 0,210 | 0,03 14,3 | 0,01 4,8 0,07 | 33,3
Celkové kyanidy [mg/1] 42 39 0,055 1 0,055 10,009 | 16,4 | 0,003 | 5,5 | 0,018 | 32,7
Fenoly [mg/1] 27 26 0,048 | 0,048 | 0,007 | 14,6 | 0,003 | 6,3 | 0,012 | 25,0
Absorbance 254 nm [-] 69 64 0,065 | 0,065 | 0,007 | 10,8 | 0,003 | 4,6 | 0,018 | 27,7
Huminové latky [mg/1] 45 40 28 | 28 L os | 179 02 | 7.1 | 07 | 250
[Aniontové tenzidy [mg/1] 39 37 0,42 | 045 | 0,06 14,3 | 0,04 9,5 0,11 26,2
TOC [mg/1] 42 41 5,1 5,1 0,8 15,7 0,3 5,9 1,5 29.4
RL susené [mg/1] 72 70 393 420 43 10,9 5 1,3 100 254
RL Zihané [mg/1] 64 62 192 190 22 11,5 8 4,2 51 26,6
[Nerozp. latky susené [mg/1] 72 67 46 48 13,0 2 43 12 26,1
[Nerozp. latky zihané [mg/1] 36 35 28 32 17,9 2 7,1 9 32,1
Barva [mg/1 Pt] 86 75 21 21 14,3 1 4,8 7 33,3
Z4kal [ZFn] 47 45 4,6 4,6 0,7 15,2 0,2 4,3 1,4 30,4
7 akal [ZFt] 41 34 4,6 4,6 0,7 15,2 0,3 6,5 1,4 30,4
Bromicnany [ug/l] 19 19 169170 25 | 148 ] 08 | 47 4 | 237
Chlore¢nany [ng/1] 12 12 95,7 95,0 12,4 13,0 4,7 4,9 19,6 20,5
Chloritany [ug/l] 20 20 1008|1100 135 | 134 | 5 50 | 21,8 | 21,6
ZNK-8,3 [mmol/1] 67 61 0,20 0,18 0,03 15,0 | 0,005 0,3 0,1 50,0
Absorbance 435 nm [-] 19 11 0,126 | 0,126 | 0,011 8,7 10,005 | 4,0 0,02 | 15,9
[Absorbance 510 nm [-] 19 11 0,290 | 0,290 | 0,026 | 9,0 | 0,005 1,7 10,047 | 16,2
Absorbance 585 nm [-] 19 11 0,057 | 0,057 1 0,005 | 8,8 ]0,003| 53 |0,000| 158
[Absorbance 655 nm [-] 19 11 0,144 1 0,144 1 0,013 | 9,0 ] 0,005 | 3,5 | 0,023 | 16,0
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Laboratote celkem — pocet laboratofi, které dodaly vysledky, Laboratofe nejistota — pocet laboratofi, které¢ uvedly do
protokolu spolu s vysledkem daného ukazatele i roz§ifenou nejistotu, Primér — praimér vysledki ukazatele vypocitany
ze vSech dodanych hodnot po vylouceni odlehlych vysledkl, Vztazna hodnota - hodnota pfifazena konkrétni vlastnosti
polozky zkousky zpisobilosti [1], Primér Uy, — pramér rozsitené nejistoty, ktery byl vypocéitany z hodnot, které
uvedly laboratofe, Minim. Uy, — minimalni roz§ifena nejistota daného ukazatele, minimalni hodnota, kterou uvedla
jedna z laboratofi, Maxim. Uy, — maximalni rozSifena nejistota daného ukazatele, maximalni hodnota, kterou uvedla
jedna z laboratofi

91,7 % ucastnikl uvedlo hodnoty vysledki i s nejistotou. Je to pozitivni vyvoj oproti minulym PT, kdy jen asi
2/3 tcastnikti uvadela vysledky s nejistotami. Tento trend souvisi s vyvojem v laboratofich, protoze vétSina
laboratofi, které se ucastnily PT, jsou akreditované podle normy CSN EN ISO/IEC 17025 [6]. Ta vyzaduje
uvadéni nejistot spolu s vysledkem zkousky. 59,3 % ucastnikll uvedlo nejistotu i se zpiisobem jejiho stanoveni.
84,1 % ucastnikt, které poskytli udaje o zplsobu vypoctu nejistot, uvedlo postup B, a to odhad nejistoty
s vyuzitim udaji z validace (organizace opakovanych méfeni, validace metody, pridani dalSich pfispévka
nejistoty napf. nejistota vychyleni, matri¢ni vlivy, udaje z fizeni kvality (z regulac¢nich diagramit)).

7,4 % ucastnikt uvedlo vyhodnoceni nejistoty kvantifikovanim jednotlivych slozek (vyhodnoceni standardnich
nejistot — Zakon Sifeni nejistoty GUM). 6,9 % ucastniki uvadélo odborny odhad a jen 1,6 % pouzilo udaje ze
zkouseni zpusobilosti.

V tabulce 2 jsou uvedeny nejistoty minimalni, maximalni a primérné hodnoty rozsifenych nejistot. Z téchto
udaju vyplyva, ze existuji velké rozdily v hodnotach uvedenych rozsifenych nejistot pro jednotlivé ukazatele.
Podobné vysledky nejistot jsou i u ostatnich PT potaddanych CSlab (kovy, organické ukazatele ve vodach
a pevnych matricich). Laboratofe by mély své nejistoty porovnat s uvedenymi hodnotami a pfehodnotit je.

V tabulce ¢. 3 jsou pro nékteré ukazatele uvedeny rozsifené nejistoty podle jednotlivych norem a podle zpisobu
ur¢eni nejistot. Pro rozsahlost tidaji jsou vSechny hodnoty uvedeny na webu www.cslab.cz.

Z uvedenych vysledku vyplyva, ze u stejnych norem, u stejného zptisobu vypoctu nejistot a stejné koncentrace
ukazatele existuji velké rozdily v hodnotach uvadénych nejistot (napt. vapnik podle CSN ISO 6058, CHSK-Mn
podle CSN EN ISO 8467).

Tabulka 3: Vyhodnoceni nejistot PT/CHA/4/2015 podle zptsobu zjiSténi a podle analytickych postupt

Ukazatel A B C D
Metoda Pocet | N% | M | pocet | N% | MM [ pocet | Noo | MM | pozet | Nop | MIN-
max max max max

Viapnik

CSN 83 0520/5, CSN | .. 10,0 -

23 0530/16 Titrace Chelatonem IIT - - - - - - 2 12,5 15.0 _

CSN ISO 6058 Odmérna analyza s EDTA 1 5,0 - 30 g2 | 20- - - - 4 93 | 30~
Y ’ ~ | 20,0 > 12,0

CSN ISO 7980 Stanoveni Ca a Mg — AAS 1 15,0 - 7 10,2 51’50(; - - - - - -

CSN ENISO 14 911 Chromatografie ionti - - - 1 5,0 - - - - - - -

= 6,0 - 5,0 -

CSNISO 11 885 ICP AES 2 8,1 103 5 7,8 10,0 - - - - - -

= 10,0 -

CSN EN ISO 17294-2 | ICP-MS - - - 4 15,5 20.0 - - - - - -

pH -

CSN 83 0520/9, CSN . . 0,1 -

83 0530/4 Potenciometrie - - - 2 0,2 0.2 _ _ B B ) )

* . 0,006 0,05 - 0,1 -

CSNISO 10 523 Stanoveni pH 5 0,14 | - 0.2 56 0.5 - 1 1,1 - 8 0,19 0.5

BSK; -

* I 11,4 - 14,0 -

CSN EN 1899 Kyslikova elektroda 1 30,0 - 32 18,8 30,0 - - - 2 15,5 15.0

* . 10,0 -

CSN EN 1899 Jodometrie 1 20,0 - 8 13,9 17.0 - - - - - -

Jina 1 11,2 - - - - - - - - - -
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Ukazatel A B C D
Metoda Podet | N% | M0 [ poger | No% | M0 | pozet | N% | M | poget | Nop | Min-
max max max max
CHSK-Mn
CSN 83 0520/14, CSN | .
83 0530/19 Ohiev elektricky - - - - - - 1 13,4 - 1 15,0 -
- Cia 9,9 - 3,0 - 7,0 -
CSN EN ISO 8467 Vodni lazeni 4 15,1 20,0 36 14,9 30.7 1 6.4 - 4 12,9 15,0
CSN EN ISO 8467 Blokovy termostat 1 10,0 - 14 14,0 ;’(? 6 - - - 1 16,0 -
Jind - - - 1 22,0 - - - - - - -
CHSK-Cr
« , 10,0 - 3,0 - _ _ _ 13,1 -
CSN ISO 15705 Metoda ve zkumavkach 2 15,0 20,0 25 15,1 223 2 15,0 17,0
CSN ISO 6060 veetné | ... . . 5,0 -
Zmény Z1 Titraéni metoda - - - 8 14,4 20,0 - - - - _
TNI 75 7521 Metoda ve zkumavkach - - - 1 12,5 - - - - - -
CSN SO 17381 Komer¢ni analytické 1 102 ) 5 20.8 14,5 - ) ) ) ) i i
soupravy 30,3
Amonné ionty -
552523/3220/19’ CSN Nesslerovo ¢inidlo 1 10,0 - 1 15,0 - 1 15,0 - - -
« Manudlni spektrometricka 7,0 - 3,6 - 11,6 -
CSN ISO 7150-1 metody 5 9,8 15.0 46 11,2 219 - - - 6 13,8 15.0
CSNENISO 11732 |CFAaFIA - - - 5 | 140 120600- - - - ; ; ]
CSN 1SO 17381 Komer¢ni analytické ) ) ) 5 16.1 11,6 - ) ) ) i i
soupravy 24,0
o, , 10,0 -
Diskrétni analyzator - - - 4 12,6 15.0 - - - - - -
Jind - - - 1 20,0 - - - - - -
Fosfore¢nany
CSN 83 0520/10, CSN
83 0530/22 - - - - - - L so ] - - -
Spektrofotometrie s
molybdenanem amonnym - - - 1 17,0 - - - - - -
a SnCI2
= . 5,0 - 4,0 - 10,0 -
CSN EN ISO 6878 s molybdenanem amonnym 5 13,7 24 29 11,0 20,00 1 12,8 - 3 15,0 20,0
CSN EN ISO 10 304 - | Metoda kapalinové ) ) ; 5 195 6,0 - ) ) ) ) i i
1 chromatografie ionti > 41,5
CSN EN ISO 15681-1 Metqda prutokové injekéni _ _ _ 1 10,0 _ _ B ) ) )
analyzy (FIA)
* Stanoveni Metoda kontinualni 10 -
CSNENISO 15681-2 prittokové analyzy (CFA) - - - 4 12,5 15,0 - - - - - -
CSN SO 17381 Komeréni analytické ) _ ) 4 15.0 10,0 - ) ) ) ) i i
soupravy 25,0
c . 10,0 -
Diskrétni analyzator - - - 4 17,5 20,0 - - - - - -
Jina - - - 1 - - - - - - - -
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Ukazatel A B C D
Metoda Pocet | N% | M- poget | Noo | MM | pocer | N% | MIn | poget | Nop | Min-
max max max max

Celkovy fosfor -

CSN EN ISO 6878 lybd g 1 25,0 - 18 10,5 4,0- - - - 2 14,3 11,1-
s molybdenanem amonnym ) , 20,0 X 17.4

« 10,0 -

CSN EN ISO 11885 ICP AES 1 20,0 - 5 12,0 15.0 - - - - - -

X Metoda pritokové injekéni

CSN EN ISO 15681-1 analyzy (FIA) - - - 1 10,0 - - - - - -

= Metoda kontinualni priitokové 7,0 -

CSN EN ISO 15681-2 analyzy (CFA) - - - 3 12,3 15,0 - - - - - -

« s indukéné vazanym 10,0 -

CSN EN 17294-2 olazmatom (CP-MS) - - - 41162 | oo | - - - . - -

CSN ISO 17381 Komer¢ni analytické ) ) ) 3 2.8 9,8 - ) ) ) 1 10,0
soupravy 323

Diskrétni analyzator - - - 1 19,8 - - - - - - -

Zelezo

* Spektrofotometricka metoda 6,0 - 2,0 - 15,0 -

CSNISO 6332 s 1.10-fenanthrolinem 2 12,5 19,0 23 10,6 17.6 1 10,0 - 4 17,5 20,0

« Plamenova atomova 14,7 -

CSN'75 7383 absorpéni spektrometrie 1 20,0 ) 6 17.8 21,8 B B B B B )

« 10,0 -

CSN ISO 11 885 ICP AES - - - 8 11,6 20,0 - - - - - -

CSN EN ISO 17294- 15,0 -

) ICP-MS - - - 3 18,3 20,0 - - - - - -

CSN SO 17381 Komeréni analytické ) ) ) 4 19,7 15,0 - _ _ ) ) ) )

soupravy 25,5

Jind - - - 1 9,5 - - - - - -

Hlinik

CSN 83 0520/22, | Spektrofotometrie — _ ) _ 1 15.0 _ ) ) ) ) )

CSN 83 0530/38 eriochromcyanin R >

« N 10,0 - 10,0 - 15,0 -

CSNISO 10 566 S pyrokatecholovou violeti 2 12,5 15.0 16 14,0 20,0 - - - 4 15,0 15.0

« 10,0 -

CSN ISO 11 885 ICP AES - - - 6 12,6 15.0 - - - - - -

- 10,0 -

CSN EN ISO 12 020 | AAS - - - 3 16,0 19.0 - - - - - -

CSN EN ISO 17294- 15,0 -

5 ICP-MS - - - 3 18,9 o1 B} - . B B .

CSN ISO 17381 Komeréni analytické ) ) ) 3 143 9,0 - ) ) ) ) ) )

soupravy 19,0

Fenoly -

~ s 4-aminoantipyrinem po 12,8 - 5,0 - ) ) ) ) ) )

CSN ISO 6439 destilaci 2 13,9 15,0 10 17,3 30,0

Jina - - - 1 10,0 - - - - - -

Huminové latky

« 10,0 - 10,0 -

CSN 83 0520/29 2 12,4 14,5 2 12,4 14,7 1 10,0

- 10,0 10,0 -

CSN 75 7536 - - - 22 16,8 26,0 2 15,0 20,0
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Ukazatel A B C D
Metoda Podet | N% | M0 [ poger | No% | M0 | pozet | N% | M | poget | Nop | Min-
max max max max
Aniontové tenzidy -
CSN 83 0530/34 S methylenovou modii - - - 1 15,0 - - - - - - -
« Methylenovou modfi 12,0 -
CSN EN 903 (MBAS) 1 20,0 - 14 15,7 23.1
* Metoda kontinudlni
CSN ISO 16265 prittokové analyzy (CFA) 1 14,3 - 1 11,0 - - - - - - -
CSN SO 17381 Komer¢ni analytické ) _ ) 5 195 15,0 - ) ) ) ) ) )
soupravy ’ 24,0
Jind - - - 1 20,0 - - - - - -
TOC 1
CSN EN 1484 Stanoveni TOC a DOC 1 25,0 16 14,2 ;’506 1 15,0 -
CSN 1SO 17381 Komeréni analytické ) ) ) 1 132 ) ) ) ) i i
soupravy
Jind - - - 1 20 - - - - - -
Rozpusténé latky susené
= . w1 1 7,5 - 4,1 - 15,0 -
CSN 75 7346 Stanoveni rozpusténych latek 3 10,6 14,2 37 10,6 211 2 15,5 16,0
CSN 75 7347 Stanoveni RAS - - - 1 11,0
o 1,2 -
Jina - - - 2 5,6 10,0 - - - - - -

Pocet — pocet laboratofi, které uvedly danou normu a zptisob vypoctu stanoveni rozsifené nejistoty, N % - rozsifena nejistota
v %, Min — max — minimalni a maximalni hodnoty rozsifené nejistoty v %, u pH — rozsifené nejistoty jsou uvedeny
v jednotkach

ZAVER

Tento piispévek byl vénovan stanovenim rozSifenych nejistot podle norem a zpisobu jejich stanoveni
v programu zkouseni zpusobilosti PT 31 Ukazatele zakladniho chemického rozboru.

Ze vsech dodanych vysledkt (2903) ucastniky 59,3 % uvedlo hodnoty vysledkd s nejistotou a se zptisobem
jejiho stanoveni. 84,1 % tcastnikd uvedlo postup B, a to odhad nejistoty s vyuzitim udaji z validace.

V literatufe se uvadi, ze odhady nejistoty vychazejici z Gdaju vnitrolaboratorni validace jsou pfili§ malé ve
srovnani s udaji z mezilaboratornich porovnavacich zkousek jakymi jsou zkouseni zpusobilosti. Za téchto
okolnosti je zpravidla nezbytné zvysit odhad nejistoty laboratofe. Naopak, nové méfici zafizeni, zvysena kvalita
méteni nebo zlepsené udaje z validace, mohou ospravedlnit snizeni odhadu nejistoty.

Toto tvrzeni se nam tak uplné nepotvrdilo.

Pro rozsahlost tdajt jsou vSechny hodnoty podle jednotlivych norem a zpiisobu stanoveni uvedeny na webu
www.cslab.cz v oddilu zkouseni zplsobilosti pod programem PT/CHA/4/2015 (PT31) — Vyhodnoceni nejistot
PT/CHA/4/2015 (PT31).
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VYUZITI EPIDEMIOLOGIE ODPADNICH VOD PRI SLEDOVANI
DROG V ODPADNICH VODACH V CESKE REPUBLICE

Véra Ocenaskova, Petr Tusil, Danica Pospichalova, Alena Svobodova, Petra Kolarova, Ivana Truxova,
David Chrastina

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T. G. Masaryka, verejnd vyzkumna instituce,
Podbabska 2582/30, 160 00 Praha 6

UvOoD

Ve zvlastni zpravé Evropského monitorovaciho centra pro drogy a drogové zavislosti (EMCDDA) z roku 2008
(Frost 2008) byl popsan obecny princip nového pristupu k monitorovani a zpfesiiovani odhadu prevalence
a uzivani drog v populaci metodou epidemiologie odpadnich vod — sewage epidemiology. Tento pfistup se zacal
rozvijet na prelomu tisicileti poté, co Daughton a Termes (1999 a 2001) vyslovili hypotézu, ze kromé jinych
latek lze ve vodé¢ sledovat i koncentraci nezakonné drogy, a v pfipadé odpadnich vod pomoci vhodného
predpoctu zjistit spotfebu drog v populaci. V praxi tento pfistup poprvé pouzil Zuccato et al. (2005) ke sledovani
konzumace nezakonnych drog (pfedevsim kokainu) v populaci pomoci analyzy komundlnich odpadnich vod
a nasledného zpétného piepoctu v povodi feky Pad. Vyuziti epidemiologie odpadnich vod ke sledovani spotieby
drog v populaci bylo v dalsich letech velmi diskutovano, napf. v publikacich Zuccato et al. (2006, 2008),
Castiglioni et al. (2006) a nastal rychly rozvoj novych postupi a vyzkumu v této oblasti. Epidemiologie
odpadnich vod byla pouzita napt. ve Spanélsku (Huerta- Fontela 2007), v PafiZi a na izemi Francie (Nefau et al.
2013), ve Svédsku (Ostman et al. 2014), v v Chorvatsku v Zahiebu (Terzic et al. 2010), v Katalanii ve Spanélsku
(Boleda 2009), v USA ve stat¢ New York (Subedi 2014), v Australii (Irvine et al. 2011) ¢i ve Finsku
Kankaanpaé (2014). Velmi zajimava srovnavaci studie probehla v roce 2011 v 19 evropskych méstech (Kevin et
al. 2012), jeji pokracovani nasledovalo v letech 2012 a 2013 (Ort et al. 2014). Celkem bylo do studie zapojeno
42 evropskych mést z 21 zemi, véetné Ceské republiky.

V Ceské republice je tento pfistup aplikovan v projektu Stanoveni mnoZstvi nelegilnich drog a jejich
metaboliti v komunalnich odpadnich vodach — novy nastroj pro doplnéni tidajii o spotiebé drog v Ceské
republice (identifikacni Cislo projektu VG 20122015101) se zkracenym nazvem DRAGON. Tento projekt je
feSen v ramci Programu bezpecnostniho vyzkumu Ceské republiky v letech 2010 -2015 (BII/2 — VS) a je
financovany formou dotace z rozpo¢tové kapitoly Ministerstva vnitra Ceské republiky.

POSTUPY A METODY
Schematicky prehled epidemiologického piistupu je na obr. 1
Konzumace Koncentrace drog a
nezakonnych metabolittd v odpadni
drog vodé (g/l)
Metabolismus Qdnos drog a jejich
Ptiprava vzorki pro metabolitd (g/den)
J, analyzu \L
Urinarni exkrece (LC-MS) T
Mnozstvi uzité drogy
\L (g/den)
| Odpadni voda | J/
Odbér vzcv)rka MnoZstvi uzité drogy
EoV (nétok na COV (g/den na 1000 obyvatel)

Obrazek 1. Schematicky prehled epidemiologického piistupu k odhadu celkové spotieby drog
ve sledované lokalité

Sledovani probihalo v lokalitach, které byly vybrany po konzultaci s Narodnim monitorovacim stfediskem pro
Qrogy a drogové zavislosti a s Narodni monitorovaci centralou. V roce 2013 to byly Praha, Brno, Ostrava, Plzen,
Usti nad Labem, Karvina, Havifov, Frydek-Mistek, Cesky Té&§in, Orlové, v roce 2014 dale Karlovy Vary, Cheb,
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AS, Frantiskovy Lazn¢, Marianské Lazné, Liberec, Jablonec nad Nisou, Pardubice, Hradec Kralové, Jihlava,
Opava, Olomouc, Zlin, Novy Ji¢in a Bruntal. 24-hodinové slévané vzorky byly odebirany piedevsim na piitoku
na COV po hrubém pied¢isténi. Tam, kde to podminky na stokové siti dovolovaly (Praha, Brno, Usti nad
Labem, Ostrava) byly odbéry provadény i v uzlovych bodech kanaliza¢ni sit€. Ptiklad z Ostravy je uveden na
obr. 2.

. Polom Ueyioy. bl (L] |

Visoy
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&
S
i
! nad G
Knmkovicei
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Obrazek 2. Uzlové body na kanaliza¢ni siti v Ostravé

Odebrané vzorky byly uchovavany v chladu a bezprostfedné po odbéru zpracovavany, ptfipadné¢ zamrazeny.
Zmrazené vzorky byly ulozeny pii -20 °C. Pfed vlastni analyzou byly vzorky pfefiltrovany pies nylonovy
membranovy filtr o porozit¢ 0,45 pm a po pfidavku smésného roztoku deuterovanych internich standardd
analyzovany kapalinovou chromatografii ve spojeni hmotnostni spektrometrii s on-line SPE prekoncentraci na
kolonce Hypersil Gold. Chromatografickda separace byla provadéna na koloné¢ Synergi Hydro — RPS80A
s predkolonou Security Guard cartrige AQC. Pouzita metoda byla publikovana ve sborniku Hydroanalytika
2013. Ze ziskanych vysledkd koncentraci jednotlivych drog byl proveden odhad celkové spotieby drogy
v daném odbérovém profilu dle vztahu

Spotieba (g/den) = ¢ (g/1) X Q (I/den) x PF
kde:
spotieba = denni spotieba zvolené drogy;
¢ = koncentrace latky (metabolitu dané drogy, pfipadn¢ drogy nezménéné), ze které vypocet vychazi; stanovené
na natoku na COV,
O = pritok odpadni vody COV za den;
PF = prepocitavaci faktor, ktery se stanovi jako pomér molekularnich hmotnosti zvolené drogy a specifické latky
(metabolitu nebo nezménéné drogy) nasobeny prumérnou procentualni metabolizaci drogy na zvoleny metabolit,
prip. nemetabolizaci - prochazi-1i droga té€lem caste¢né nezménéna.

Tyto vypocty mohou byt ovlivnény tadou faktorl, zplisob metabolizace se u jednotlivych osob muize lisit napf.
v zavislosti na véku a pH moci, nekteré latky jsou metabolizovany na stejné metabolity jako predepisované
farmakologické piipravky. Vyznamnou roli zde hraje napf. zplisob podani drogy — intravenozné, peroralné,
nasalné (Snupani) ¢i bukalné (zvykani, potirani sliznic), koufeni hasiSe nebo marihuany a dalsi. Pokud se
k pfepoctu pouzivd piivodni matefskd droga, nelze jednoznacné urcit, zda droga byla pozita ¢i piimo
zlikvidovéana. VSechny tyto faktory pak mohou vést k nadhodnoceni ¢i podhodnoceni vysledki.

Pfepocitavaci faktor je velmi diskutovanym ,,bodem®. Ma-li byt provedeno srovnani mezi riznymi studiemi, je
nutné, aby byl ve vSech studiich pouzit faktor stejny. Zvlast€ pro kokain (vypocet pomoci hlavniho metabolitu
benzoylekgoninu) jsou v literatufe pouzivany faktory rizné. Napt. Zuccato et al. 2008 pouzivaji k prepoctu PF
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2,33, Kevin et al. 2012 ve srovnavaci studii faktor 2,77 a Ort et. al 2014 faktor 3,59. Podobna je situaci
i v pfipadé¢ THC.
V projektu jsme se zaméfili tyto nezakonné drog a jejich metabolity
e 3.4-methylendioxymethamfetamin (MDMA - extaze)
Amfetamin (AM) a Metamfetamin (MAMF - pervitin)
Kokain (CO) a jeho metabolity benzoylecgonine (BE) a Cocaethylen (CE)
Heroin (HER) a jeho metabolit Morfin (MOR) a 6-acetylmorfin (ACE)
11-nor-9-karboxy-delta-9-THC (Cannabis, marihuana)
LSD
Metadon a jeho metabolit 2-ethylidene-1,5-dimethyl-3,3- diphenylpyrrolidine (EDDP)
Buprenorfin
e Cis-tramadol

VYSLEDKY A DISKUSE

Do projektu bylo zapojeno celkem 25 ceskych mést, odebrano bylo vice nez 2500 slévanych vzorkl
komunalnich odpadnich vod. Odbérové kampané byly sedmidenni, v pfipadé Ostravy Ctrnactidenni. Ve vSech
analyzovanych vzorcich komunalnich odpadnich vod byly nezdkonné drogy nalezeny. Podle predbéznych
vysledkid projektu miizeme konstatovat, Ze nejuzivanéjsimi nelegalnimi drogami v Ceské republice jsou THC
(cannabis, marihuana) a metamfetamin (MAMP, pervitin), méné uzivanymi nelegalnimi drogami, jsou
amfetamin (AMP), kokain (CO) a extaize (MDMA). Vysledky jsou vyjadieny vmg na 1000
,odkanalizovanych® obyvatel. Pro porovnani v projektu zjisténych vysledkt vybranych druhd nelegélnich drog
v evropském kontextu jsme vyuZzili vystupy srovnavaci studie (Thomas et al., 2012) 19 evropskym mést
a aglomeraci, ktera se vroce 2011 zaméfila na odhad spotfeby kokainu, amfetaminu, pervitinu a extaze ve
vybranych méstech v Nizozemi, Francii, Spanélsku, Svédsku, Finsku, Norsku, CR (Praha a Ceské Budgjovice),
Anglii, Belgii, Italii a Chorvatsku.

V porovnani s ostatnimi evropskymi mésty muZzeme zaznamenat extrémni priméré hodnoty koncentraci
metamfetaminu (MAMP pervitin) v Havifové, Karviné, Frydku-Mistku a Usti nad Labem
(503 a7 2397 mg/den/1000 obyv.). Tyto hodnoty jsou n€kolikanasobné vys$si neZ nejvyssi zjisténé hodnoty
v ramci vyse uvedené srovnavaci studie evropskych mést - Helsinky, Turku a Oslo (245 — 376 mg/den/1000
obyv.). Vysoké hodnoty lze zaznamenat u vSech sledovanych ¢eskych mést. Primérnd spotfeba pervitinu v Praze
vroce 2014 byla 480 mg/den/1000 obyvatel, coz také presahuje nejvyssi primérné hodnoty ve srovnani
s evropskou studii. Denni spotieba pervitinu (MAMP) v Praze zaznamenand v roce 2014 je na obrazku 3.

Praha - spotreba MAMP

1400,00 N
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800,00 554,14 OoLe2
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m MAMP(mg/den/1000 obyvatel)KF 2,3

Obrazek 3. Spoti‘eba pervitinu v Praze v roce 2014

Nékteré nalezy pervitinu zaznamenané v Ostrave jsou extrémné vysoké. Nelze je vSak jednoduse vyloucit, nebot’
v dané lokalit¢ mizeme piedpokladat i kontaminaci odpadnich vod z nezakonnych varen této drogy. Jeste vyssi
extrémni hodnoty (106 000 ng/l) byly v roce 2014 zaznamenany na Chebsku. I zde lze predpokladat, ze se
jednalo o kontaminaci z nezdkonné varny. Tuto domnénku podporuji i extrémni nalezy efedrinu, ktery se
k vyrobé pervitinu pouziva.

U amfetaminu (AMP) byla vramci sledovanych mést a aglomeraci nejvyss§i prumérnd denni spotfeba
v Havifové 283 mg/den/1000 obyv., coz odpovida intervalu zjisténych hodnot v u sledovanych mést v Evropé,
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kde se hodnoty pohybovaly v intervalu mezi 33 — 3040 mg/den/1000 obyv. V Praze byla v roce primérna
spotfeba amfetaminu 67 mg/den/1000 obyvatel (obrazek 4).
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Obrazek 4. Spotireba amfetaminu (AMP) v Praze v roce 2014. K vypoctu byl pouzit KF 3,3

Spotieba amfetaminu mtze byt mirné nadhodnocena, nebot amfetamin je také metabolitem pervitinu
a n¢kterych predepisovanych 1é€iv, napt. Selegillinu pouzivaného k 1é€bé Parkinsonovy choroby.

Vikendovy charakter uzivani dal$i drogy, extdze, potvrzuje i obrazek 5, na kterém jsou znazornény hodnoty
zjisténé v roce 2014 v Praze. NejvySsi primérna denni spotfeba u ,tanecni drogy” extiaze (MDMA) byla
zaznamenana v Praze (60 mg/den/1000 obyv.), coz je mezi hodnotami zjiSténymi v Amsterdamu, Utrechtu
a Eindhovenu (67 — 615 mg/den/1000 obyv.) a hodnotami naméfenymi v Antverpach a Londyné (32-52
mg/den/1000 obyv.).

U kokainu (CO), jehoz spotieba byla zpétné kalkulovéana z jeho hlavniho metabolitu benzoylecgoninu (BE) za
pouziti korekéniho (pfepocitavaciho) faktoru 2,77, byla prokdzdna nejvyssi spotfeba v Praze
206 mg/den/1000 obyv., nizsich hodnot pak bylo dosazeno v Plzni, Usti nad Labem, Havifové a Ostravé
(53-57 mg/den/1000 obyv.). Vysledky spotieby kokainu ve srovnavaci studii (Thomas et al., 2012) byly v fadé
evropskych mést nékolikanasobng vyssi nez vCR a pohybovaly se vrozmezi hodnot 987-1998
mg/den/1000 obyv. (Amsterdam, Valencie, Eindhoven, Barcelona, Londyn, Castellén a Utrecht). Vypoctena
spotieba kokainu v Praze a ostatnich sledovanych aglomeracich spise odpovida niz§imu priméru podobné jako
v Zéhtebu, Helsinkach, Turku, Oslu, Stockholmu (2-146 mg/den/1000 obyv.). Spotfebu kokainu v Praze v roce
2014 znéazornuje obrazek 6.

V roce 2014 probehla v ramei projektu i tydenni srovnédvaci studie mezi vybranymi moravskoslezskymi mésty.
Tabulka 1 umoziuje srovnat spotiebu sledovanych drog v této oblasti, uvedené hodnoty jsou v g/tyden/1000
obyvatel. V této studii byl pro kokain pouzit prepocitavaci faktor 2.33. Nejvyssi spotieba pervitinu byla zjisténa
v Ostraveé, Havifové a Frydku-Mistku, spotfeba amfetaminu byla rovnéz nejvyssi v Ostravé, nasledovala Opava
a Frydek-Mistek. Nejvyssi spotieba extdze byla v Novém Jiciné a spotieba kokainu v Ostraveé a Havifove.
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Tabulka 1. Tydenni srovnavaci studie spotieby vybranych drog v moravskoslezskych méstech.

Lokalita Obdobi Olfy"vé::el MDMA | AMF | MAMF | Kokain
Ostrava 2.-9.9.2014 296200 0,0667| 04316| 3,6663| 0,0772
Ostrava 8.-15.9.2014 296200 0,0769| 04137| 44140| 0,1212
Havifov 2.-9.9.2014 85768 0,0397| 03356| 3,6856| 0,0504
Frydek-Mistek [2.-9.9.2014 62635 0,0423| 03921] 3,1055| 0,0102
Karvina 2.-9.9.2014 58737 0,0255| 03770| 2,6656| 0,0247
Opava 2.-9.9.2014 53000 0,0420| 04133| 1,7696| 0,0168
Novy Jigin 2.-9.9.2014 24000 0,0860| 0,3834| 2.1171| 0,0006
Bruntl 16.-23.9.2014 17203 0,0162| 0,1661| 0,9101| 0,0045
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Obrazek 5. Spoti‘eba extaze (MDMA) v Praze v roce 2014. K vypo¢tu byl pouzit KF 3,9.

Praha - spotreba kokainu

m CO(mg/den/1000 obyvatel)KF 2,77

Obrazek 6. Spotieba kokainu v Praze v roce 2014. K vypoctu byl pouZit hlavni metabolit kokainu
benzoylekgonin a korekéni faktor 2,77.
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ZAVER

Vysledky ziskané v projektu se jesté stale zpracovavaji, ovétfuji se vybocujici hodnoty. Jiz dnes vSak ze
zaznamenanych hodnot v ramci projektu i ze zkuSenosti z ostatnich evropskych i mimoevropskych lokalit
vyplyva, Ze epidemiologie odpadnich vod je jednoznacné vhodnym nastrojem ke sledovani spotieby drog
v monitorované lokalité. Prostfednictvim této metody lze sledovat trendy ve spotiebé jednotlivych drog —
meziroéni, rocni nebo tydenni a dobfe identifikovat mista s jejich zvySenou spotiebou. Lze tedy konstatovat, Ze
hlavni cil projektu, tj. ziskat komplexni piehled o spotiebé drog v Ceské republice a tim zpfesnit oficidlni
statistiky o spotiebé nezakonnych drog, bude splnén. Pii vhodném zpracovani vysledkd 1ze mezi sebou dobie
porovnavat jednotlivé monitorované lokality.
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STANOVENI STREDNE TEKAVYCH LATEK VE VODACH - RUZNE
PRISTUPY (GC/MS, LC/MS/MS) A JEJICH KRITICKE ZHODNOCENI]

Martin Ferenc¢ik

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

1. UVOD

Stiedné tékavé organické latky (SVOC) predstavuji Sirokou skupinu latek. Patfi mezi né latky lisici se svou
tékavosti, od pomérné tekavych (pyridin (teplota varu, t.v. 116 °C), pikolin (t.v. 128 °C), fenol (t.v. 175 °C),
anilin (t.v. 184 °C), 1,3-dichlorbenzen (t.v. 173 °C) az po benzo[ghi]perylen (t.v. 500 °C), polaritou (nepoléarni,
zasadité, kyselé) a ptitomnosti funkcnich skupin (uhlovodiky, amino-, nitro-, heteroatomy). Spole¢nou vlastnosti
je, Ze jsou dostatecné teplotn¢ stabilni, aby byly analyzovatelné pomoci plynové chromatografie (GC) ve spojeni
s riznymi detektory: plamenové ionizac¢ni (FID), detektor elektronového zachytu (ECD), ale v poslednich
dvaceti letech v analyze vzorkd Zzivotniho prostfedi stile vice pouzivané spojeni s hmotnostnim detektorem
(GC-MYS), ptipadné tandemovym hmotnostnim detektorem (GC-MS/MS).

Kromé plynové chromatografie se pro analyzu polarnich organickych polutant pouziva ¢im dal castéji technika
kapalinové chromatografie ve spojeni s elektrospejovym iontovym zdrojem a tandemovym hmotnostnim
detektorem (LC/ESI-MS/MS), pfipadné vysoko rozliSujicim hmotnostnim detektorem (LC/ESI-HRMS). Jeji
velkou vyhodou je moznost piimého méfeni vodnych vzorki bez nutnosti zakoncentrovani a jinych Uprav pii
zachovani citlivosti méfeni.

Mezi SVOC se ftadi alifatické uhlovodiky (n-C,y az n-Cs), alifatické chlorované uhlovodiky (napf.
hexachlorethan), aromatické chlorované uhlovodiky (dichlorbenzeny az hexachlorbenzen), polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAH), polychlorované bifenyly (PCB), chlorované pesticidy (OCP), triazinové,
fosfatové (OPP), chloracetanilidové pesticidy (NPP), nitroaromaty (nitrobenzen, dinitrobenzeny, dinitrotolueny,
atp.), alkyl-, chlor- a nitro- substituované aniliny (napf. chloraniliny, 4-chlor-2-nitroanilin, atp.), ftalaty
(bis-(2-ethylhexyl)ftalat (DEHP), di-n-butylftalat), a z kyselych latek fenol, kresoly, chlorfenoly (mono-, di-, tri-,
tetra- az pentachlorfenol), nitrofenoly, atp. Stanovenim téchto latek se zabyva nékolik norem Agentury Zivotniho
prostfedi Spojenych statt americkych (US EPA), naptiklad pro pitnou vodu US EPA 525.2, pro odpadni vody
US EPA 1625C, pro pevné matrice US EPA 8270D. Metodou 1625C se stanovuje 160 neutralnich a bazickych
polutantti (z toho 72 za pouziti vlastniho izotopové zna¢eného standardu), 17 kyselych polutantl (11 izotopové
znaCenych standard). Naproti tomu metoda 8270D pouziva pouze Sest izotopoveé znacenych vnitinich
standardti. Extrakce vodnych vzorkii je zalozena na extrakci dichlormethanem pii pH > 11 pro neutralni
a bazické latky a po okyseleni na pH < 2 pro kyselé latky. Vzorky obsahujici vice nez 30 % nerozpusténych latek
jsou extrahovany v ultrazvukové lazni smési aceton:dichlormethan, 1:1. Vedle téchto multirezidualnich metod
existuji jest¢ US EPA metody specifické pro jednotlivé skupiny, ale to je nad ramec tohoto pfispévku [1].
Analyzou vodnych vzorkti pomoci LC-MS/MS se zabyva nékolik metod US EPA, DIN a dal$ich agentur.

V cCeské legislativé jsou tyto skupiny latek feSeny po jednotlivych skupinach specifickymi metodami [2]. Stru¢ny
popis Ceskych a zahrani¢nich metod, spolecné s analyzovanymi latkami, zplsoby extrakce: kapalina — kapalina
(LLE), extrakce na pevné fazi (SPE), mikroexrakce ne pevné fazi (SPME), stripovani a zachyt na
termodesorpéni kolonce (Purge & Trap), pfimy nastfik vodnych vzorkt (Direct Aqueous Injection, DAI),
pouzita pristrojova technika, druh matrice a dosazend mez stanovitelnosti (LOQ) je uvedena v tabulce ¢.1.
Uvedeny seznam neni Uplny, ale pouze ilustrativni pro srovnani.

Na pvni pohled je zfejmé, Ze metody US EPA 625 a 8270D maji spiSe skriningovy charakter, velky pocet
analytu, ale také vysoké LOQ i nejistoty vysledkl. Metoda 625 vznikla v 80. letech a byla ur¢ena pro monitoring
toxickych latek v komunalnich a primyslovych odpadnich vodach. Tomu byla podiizena robustni extrakce
dichlormethanem, kterd umoznuje Siroky zabér polarity latek i v znané zneciSténych vodach s komplexni
matrici. Posléze vznikla metoda 8270, ktera slouzila pro analyzu podzemnich vod a pfedev§im nebezpecnych
odpadli. V této metodé bylo znacné rozsifeno mnozstvi a druh analyzovanych latek. Opét vysoké meze
stanovitelnosti a velké nejistoty vysledkd (u nékterych analytii i 90%). Metoda 525.2 byla vyvinuta v 90. letech
za ucelem monitoringu pitnych vod. Z divodu snizZeni spotieby $kodlivého rozpoustédla (dichlormethanu) byla
zavedena extrakce na pevné fazi (SPE) v provedeni diskovém nebo kolonkovém. Tato metoda ma jiz nizsi LOQ
a vyssi presnost a spravnost, ale ma mensi schopnost retence pro latky s velkou polaritou [3].
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Tabulka 1 Seznam vybranych norem pouZivanych pro stanoveni stifedné tékavych latek

Nazev metody | Sledované latky | Extrakce Analyticka Matrice LOQ
technika [ug/l]
US EPA 625 77 latek LLE CH,Cl, GC/MS odpadni vody 3-90
US EPA 177 latek CLLE CH,Cl, GC/MS pevné i kapalné | 3-90
1625C
US EPA 233 latek LLE CH,Cl, GC/MS pevné i kapalné | 10-100
8270D
US EPA 525.2 | 115 latek SPE GC/MS pitné 0,1-8
US EPA 536 7 latek Piimy nastiik LC/ESI- Surove, 0,02-
triazinovych MS/MS upravené pitné | 0,14
pesticidi a vody
metaboliti
US EPA 538 11 latek Piimy nastiik LC/ESI- Pitné vody 0,01-1,5
pesticidu MS/MS
DIN 38407-36 | 28 a vice Piimy nastiik LC/ESI- Pitné vody 0,01-0,1
pesticidu a MS/MS,
metaboliti LC/ESI-HRMS
ENISO 15680 | Tékavé P&T GC/MS pitné, 0,03-0,1
nepolarni az po povrchové,
TCB odpadni
CSN ISO tékavé Headspace GC/MS pitné, >2
11423-1 povrchové,
odpadni
CSN ISO tekavé LLE, pentan GC/MS pitné, >5
11423-2 povrchové,
odpadni
CSN EN OPP LLE CH,CL, GC/NPD pitné, > 10
12918 povrchové,
odpadni
CSNENISO | NPP LLE CH,Cl, GC-NPD pitné, > 0,02
10695 povrchové,
odpadni
CSN EN NPP SPME GC/MS pitné, > 0,05
27108 povrchové,
podzemni
CSN 757554 15/16 PAU LLE hexan, HPLC-FLD, pitné, > 0,003
cyklohexan GC/MS povrchové,
odpadni
CSN EN ISO 15 PAU LLE hexan HPLC-FLD pitné, > 0,005
17993 povrchové,
odpadni
CSN ISO 16 PAU LLE hexan, GC/MS pitné, >0.005
28540 isooktan povrchové,
odpadni
CSNENISO | PCB, OCP, LLE hexan GC-ECD pitné, >(.003-
6468 TCB-HCB heptan povrchové, 0.150
odpadni
CSN ISO Dioxinlim LLE CH,Cl, HRGC/ HRMS | vody, pg/l
17858 podobné PCB sedimenty,
biota
CSN EN Chlorfenoly In-situ GC-ECD, pitné, 0,1
12673 acetylace, LLE | GC/MS povrchové,
hexan odpadni
CSN ENISO | Ftalaty SPE GC/MS pitné, >0,02
18856 povrchové,
odpadni
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Uvedené metody se vyrazné lisi poctem latek a jejich riznorodosti, pro které mize byt dana metoda aplikovana.
Obecné plati, ze ¢im je metoda zamétfena na uzsi spektrum latek o podobnych vlastnostech, tim je selektivnéjsi,
dosahuje nizsich mezi stanovitelnosti a lepsi pfesnosti a spravnosti. Selektivita je urena pouzitim vhodného
rozpoustédla, Cisticiho kroku (SPE, GPC) a selektivniho detektoru. Pouziti izotopové znaceného standardu
velice finan¢né narocné. Zatimco v GC/MS se Casto pouziva jeden ILIS pro skupinu piibuznych latek bez ztraty
spolehlivosti vysledki, v LC/MS/MS je tento ptistup ¢asto nepouzitelny, jelikoZ ionizace latek v elektrospreji je
siln€ matri¢né zavisla na slozeni mobilni faze a eluatu obsahujici riizné interference ze vzorku, a je Casove velice
promeénliva. Proto se rutinné pouziva kvantitativni metoda standardniho pfidavku, kdy se méfi vzorek a posléze
vzorek dotovany vné€jsim standardem na piedpokladané koncentra¢ni hladiné.

2. POUZITA METODA

Pouzitd metoda vychazi z CSN EN ISO 10695 (Stanoveni vybranych sloudenin s organicky vdzanym dusikem
a fosforem) s nékolika odchylkami (pH vzorku se upravuje tetraboritanovym pufrem na pH 8,5-9 pro zvyseni
vytézku bazickych analyti a pouziti GC/MS misto GC/NPD pro zvyseni citlivosti a selektivity) [4]. Touto
metodou jsou stanovovany pesticidy obsahujici dusik a fosfor. Triazinové (napf. atrazin, terbuthylazin,
terbutryn), fosfatové (napf. malathion, parathion-methyl, parathion—ethyl, chlorfenvinfos), chloracetanilidové
(acetochlor, alachlor, metolachlor, metazachlor, ...) a dalsi, a také nitroaromaty (nitrobenzen, nitrotolueny,
dinitrotolueny,...), substituované aniliny (anilin, chloraniliny, dichloraniliny, 4-chlor-2-nitroanilin, ...)
a alkyfosfaty a chloralkylfosfaty (triethylfosfat (TEP), tributylfosfat (TBP), trifenylfosfat (TPP),
tris-(2-chlorethyl)fosfat (TCEP), tris-(1-chlor-2-propy)fosfat (TCPP). Celkem vice nez 40 pesticidti a 39 stiedné
tekavych latek. VétSina pesticidll z této metody a dalsi, které se nedaji analyzovat plynovou chromatografii
(mocovinové, fenoxyalkanové, karbamatové, atp.) jsou analyzovany metodou DAI-LC/ESI-MS/MS [5, 6 1.

Pro stanoveni nepolarnich latek z US EPA 625 pouzivame z divodu dosazeni nizkych mezi stanovitelnosti
specifické metody: pro stanoveni tekavych organickych latek (TOL, EN ISO 15680), pro PAU (CSN EN
ISO 17993), pro organochlorove pesticidy (OCP), polychlorované bifenyly (PCB) a chlorbenzeny (CSN EN
ISO 6468), pro ftalaty (CSN EN ISO 18856), pro chlorfenoly (CSN EN 12673).

2.1 Odbér a priprava vzorki povrchovych vod
Odbér vzorkt se provadi do sklenénych zabrusovych vzorkovnic z tmavého skla o objemu 50-1000 ml, které se
pred pouzitim umyji horkou vodou s detergentem, opakované vyplachnou destilovanou vodou a vysusi pii
150 °C. Vzorky se uchovavaji v chladu a temnu pfi teplot¢ mensi nez 6 °C a analyzuji se do dvou dnd od data
odbéru. V ptfipad¢ volného chloru se pfida do vzorkovnice pfed odbérem 80 mg thiosiranu sodného na 1 litr
vzorku.

2.2 Chemikalie
Dichlormethan, p.a. prosty sledovanych analyti
Tetraboritan sodny, p.a. (roztok 52 g Na,B,0,.10 H,O/ 1 1 vody
Siran sodny bezvody, p.a. granulovany
NacCl, p.a.
n-Heptan, p.a. pro stopovou organickou analyzu
Thiosiran sodny pentahydrat, p.a.
Kalibra¢ni a kontrolni standardy (Dr. Ehrenstorfer, Absolute Stanadrds, Fluka)
Znacené standardy (Supelco, Dr. Ehrenstorfer)

2.3 Pristroje a pomicky
Plynovy chromatograf Agilent 6890N spojeny s kvadrupolovym hmotnostnim detektorem Agilent 5973
a ovladané softwarem Chemstation.

Laboratorni tfepacka Gerhardt, 170 kmitli/s horizontalné.
Rotacni vakuova odparky Biichi s kontrolou tlaku a membranovym vakuovym cerpadlem.
Laboratorni sklo, mikrostiikacky 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 pl a plastové stiikacky.

2.4 Piiprava vzorku, GC/MS metoda

Ke vzorku 0,8 1 povrchové vody se ptida 10 pl roztoku vnitiniho standardu (azobenzen 1000 ng, sebuthylazin-
ds 100ng, anilin- d5 1000ng, naftalen- dg 100ng, acenaften- d,, 100ng, anthracen- d,o 100ng, chrysen- d;, 100ng,
perylen- d;, 100ng). Pfidanim 10 ml tetraboritanového pufiru se upravi pH na hodnotu 8,5-9. Ke vzorku se pfida
60 ml dichlormethanu a tfepe se 30 minut pti 170 kmitech/s. V déli¢ce se oddéli spodni organicka vrstva do
zabrusové lahvicky 1 s emulzi a uchova v lednici pii cca 6 °C. Pfed odpafenim se extrakt vysusi ptidavkem
bezvodého siranu sodného a ptida se 250 pl heptanu jako stabilizatoru. Na RVO se odpati pravé na 700 pl.
Analyzuje se 1 pl pomoci GC/MS metody.
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Pouziva se kapilarni kolona s 5% difenyl dimethylpolysiloxanovou stacionarni fazi Rtx-5 (30m x 0,25 mm I.D. x
0,25 pum tloustkou filmu a 5 m integrovanou ptedkolonou). Teplotni program pece je: 40 °C (2 min), 40 —
150 °C (40 °C/min), 150 °C — 260 °C (4 °C/min), 260 — 280 °C (20 °C/min), 280 °C (10 min). Nosny plyn
helium (5.5), rezim tlakového pulzniho splitless nastiiku pti 270 °C, poté konstantni pratok 0,9 ml/min.

2.5 Zpusob vyhodnoceni
Meéteni na MS v rezimu vybranych iontt (SIM) podle normy US EPA 8027, ptipadné z naméteného plného

skenu charakteristické nejintenzivnéjsi ionty. Metoda vyhodnoceni externi kalibrace skorekci na vnitini
standard, piipadné izotopového zfed'ovani. Kalibra¢ni ktivky linearni nebo kvadratické. Kalibrace pfipravovany
celym postupem a méfeny v kazdé sekvenci vzorkt. Pied kazdou sekvenci nejdiive zkontrolovana inertnost

a velikost odezev pomoci kalibracniho standardu na nejnizsi hlading.

2.6 DosaZené parametry metody

LOQ pro pesticidy v rozmezi 5-50 ng/l, pro ostatni latky 5 — 200 ng/l. U nitroaromati a anilint LOQ v rozmezi
50 — 200 ng/l. Nejistoty 20 — 25 %.

3. VYSLEDKY

Obr 1 ilustruje nalezy pesticidd, a alkylfosfati v odbérovém profilu Labe Valy v roce 2013. Pesticidy maji
typicky sezonni pribéh, maxima po aplikaci a poté odeznéni, jehoz rychlost vyjadiuje stabilitu a sorpci daného
pesticidu v pidé. Repelentni ptipravek DEET se naléza v dobé pouzivani od dubna do fijna. Na Obr 2 je patrné,
ze nalezy nitrobenzenu zistaly na podobné urovni jako v roce 1999 [7], ale zmizeli nitrotolueny, dinitrotolueny
a anilin, a N-ethylanilin je proti minulosti vice nez 10x niz§i. Obr 3 ukazuje zajimavé nalezy triiosobutylfosfatu
a tris(1-chlor-2-propyl)fosfatu ve stovkach ng/l, které patii k Siroce rozsifenym polutantim ze skupiny
fosfatovych zpomalovact hoteni. Jejich vyskyt je ndrazovy, zavisly na jejich vypousténi z bodovych zdroja
priamyslového znecisténi.
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Obrazek 1: Vyskyt pesticidi v [ng/l] v profilu Labe Valy v roce 2013
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Obrazek 2: Vyskyt nitrobenzenu a anilini v [pg/l] v profilu Labe Valy
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Obrazek 3: Vyskyt alkylfosfatii v [ng/l] v profilu Labe Valy v roce 2013
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4. ZAVER

V piispévku jsou prezentovany rizné piistupy ke stanoveni SVOC ve vodach. Zatimco US EPA 625, 1625C
a 8270D maji Siroky zabér polarit analytt za cenu vyssich LOQ a vétSich nejistot méfeni, dedikované metody
uzplsobené vlastnostem jednotlivych skupin latek jsou schopny dosdhnout mnohem niz$ich LOQ i nejistot
méfeni. Pfesto metoda zalozena na extrakci dichlormethanem piedstavuje univerzdlni a robustni metodu pro
Siroké spektrum latek v matricich s pfitomnymi nerozpusténymi latkami, na kterych jsou sledované analysy ¢asto
nasorbovany. Nevyhodou pouziti dichlormethanu (DCM) jsou Spinavé extrakty, které rychle kontaminuji nastiik,
kolonu i iontovy zdroj, a také mozna kontaminace prostiedi laboratofe, v které se Casto stanovuji stopové
koncentrace DCM. Pomoci této metody budeme v budoucnosti sledovat nové pozadované a relevantni polutanty
v povrchovych a odpadnich vodach.

Metoda piimého nastiiku vody LC/ESI-MS/MS umoziuje stanoveni velkého spektra pesticidd, 1éCiv a jinych
polarnich latek schopnych ionizace v elektrospreji bez nutnosti extrakce, zakoncentrovani a ¢isténi extraktd.
Slozité matrice je nutno fedit nebo provadét extrakci a CiSténi. Bohuzel touto metodou nelze stanovovat méné
polarni latky neobsahujici skupinu s aktivnim vodikem (NH, OH, atp.), které neionizuji v elektrospreji. Pro
takové latky je mozné pouzit jiné ionizacni techniky (chemickou ionizaci za atmosférického tlaku (APCI) nebo
fotoionizaci (APPI), které obecné maji mensi citlivost nez ESI.
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RYCHLA METODA STANOVENIA CELKOVYCH LIPIDOV
V RYBACH POMOCOU EXTRAKCIE ZMESOU ACETONU
A ETYLACETATU A NASLEDNEJ GRAVIMETRICKEJ
KVANTIFIKACIE

Zuzana Mihalikova, Peter Tolgyessy

Narodné referencné laboratorium pre oblast vod na Slovensku, Vyskumny ustav vodného hospoddrstva,
Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 81249 Bratislava

UvoD

Poznat’ obsah celkového mnozstva lipidov v rybich tkanivach je potrebné k tomu, aby sme mohli normalizovat’
koncentraciu organickych polutantov, odhadnut’ ich bioakumulaény potencial alebo porovnavat tudaje
o toxickych ucinkoch organickych latok na skiimané organizmy [1, 2]. Dodnes bolo vyvinutych mnoho metod na
stanovenie obsahu lipidov vo vodnych organizmoch [3]. Mnohé z nich st pracné, ¢asovo naro¢né, pouzivajice
velké mnozstva toxickych rozpustadiel, zatial’ o iné vyzaduju Specidlne, Casto nakladné vybavenie.

V poslednom desatro¢i bol navrhnuty koncept novej, tzv. QUEChERS (z anglického Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, and Safe, ¢o v preklade znamena rychlej, 'ahkej, lacnej, Géinnej, robustnej a bezpeénej)
metddy [4], ktora otvara d’alSie moznosti v rozvoji extrakénych technik pouzivanych na extrakciu organickych
zluCenin z réznych matric [5, 6]. Metdda pozostava z dvoch krokov. V prvom kroku sa homogenizat vzorky
(1-10 g) extrahuje organickym rozpustadlom (najcastejSie acetonitrilom) trepanim (0,5 - 1 min)
v centrifugacnej skumavke. Nasledne pridavkom soli (bezvody MgSO,, NaCl a d’al§ich) a d’al$im trepanim (1
min) sa dosahuje vysusovaci a vysol'ovaci efekt, pri ktorom sa sledované analyty d’alej koncentruju v organickej
faze. V druhom kroku sa alikvotna cast’ supernatantu ziskaného po odstredeni ¢isti pouzitim disperznej extrakcie
tuhou fazou.

Ak je pomocou QuEChERS metédy spracovavany biologicky material s obsahom lipidov, tak sa tieto
v extrakénom kroku dostavaju do organickej fazy. Uinnost’ extrakcie lipidov pritom zavisi od druhu pouzitého
rozpustadla. V naSich experimentoch sme pozorovali vysoku u€innost’ extrahovania lipidov z homogenizatu ryb
pomocou etylacetatu (EtOAc) za pridavku anorganickych soli. Tato skuto¢nost’ nas viedla k myslienke vyuzitia
prvého kroku QUEChERS metody s vhodnym rozpustadlom alebo rozpustadlovej zmesi na stanovenie lipidov
v biologickom materiali.

Ciel'om prace bol vyvoj a vyhodnotenie novej, jednoduchej, rychlej, lacnej a k Zivotnému prostrediu priatel'skej
metody na stanovenie celkového obsahu lipidov vo vzorkach ryb s pouzitim optimalizovaného extrakéného
média a gravimetrickej kvantifikacie. Navrhovana metéda bola porovnavana s uz zavedenou metddou stanovenia
celkového mnozstva lipidov pomocou nechloérovanych rozpustadiel’, ktort vyvinul Smedes [7, 8].

EXPERIMENTALNA CAST
Chemikalie
Siran horecnaty bezvodny (ReagentPlus), chlorid sodny (ReagentPlus), cyklohexan (p.a.) a propan-2-ol (p.a.)

boli zaktipené od spolocnosti Sigma-Aldrich (Steinheim, Nemecko). Aceton (Emsure), etylacetat (SupraSolv)
a dichlormetan (UniSolv) dodal Merck (Darmstadt, Nemecko).

Olej z trescej pecene - jecoris aselli oleum B (Ph. Eur. 8.0.) bol ziskany od Dr. Kulich Pharma (Hradec Kralové,
Ceska republika).

Deionizovana voda bola produkovana pomocou Direct-Q 3 systému na Cistenie vody (Millipore, Molsheim,
Francuzsko).

Vzorky ryb

K tomu, aby sme zislali vzorky so Sirokou skalou obsahu lipidov boli zvolené tri modelové druhy ryb. Jalec
hlavaty (Leuciscus cephalus) bol ziskany pocas prieskumu ryb v slovenskych vodach zroku 2011 v ramci
projektu: Monitorovanie a hodnotenie stavu vod (Kohézny fond EU ¢.: NFP24110110001, 2008-2012). Na
vopred uréenych odbernych miestach bol vylov ryb uskuto¢neny za pomoci elektrického pradu. Odobraté vzorky
boli uchované v mraznicke pri —20 °C. Dal§imi dvomi druhmi ryb boli losos obycéajny (Salmo salar) a aljasska
treska (Theragra chalcogramma), ktoré boli vo forme mrazeného filé zakipené v miestnom supermarkete.
Deklarovany obsah lipidov v tychto produktoch bol podla idajov vyrobcu: 15,1 % (w/w) pre lososa, resp. 1 %
(w/w) pre tresku.

K validacii vyvinutej metody bol zaklupeny certifikovany referenény material CRM 1946 (Lake Superior Fish
Tissue), ktory bol zakpeny u Narodného institatu pre Standardy a technoldgie (National Institute of Standards
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and Technology, NIST, Gaithersburg, MD, USA). Tento CRM pozostaval z homogenizovaného rybicho tkaniva,
ktoré bolo pripravené zo pstruha jazerného (Salvelinus namaycush). Deklarovany obsah vlhkosti bol 71,4 +
0,1 % a cerfifikovana hmotnostna frakcia (z mokrej hmotnosti) extrahovate'ného tuku bola 10,17 + 0,48 %.

Z jalca hlavatého sa z celych ryb — z 2 az 23 jedincov (hmotnostny rozsah 1 — 634 g) — po rozmrazeni pripravili
kompozitné vzorky vacsinou s hmotnostou 500 — 600 g. Filé z lososa (po 125 g) a filé z tresky (po 100 g) sa
homogenizovali samostatne, pricom sa ziskali jednotlivé vzorky. Vsetky vzorky ryb boli homogenizované
pomocou kuchynského sekacika potravin Eta 6078 (ETA, Hlinsko, Ceskéa republika) a nasledne tkanivovym
homogenizatorom SilentCrusher M (Heidolph Instruments, Schwabach, Nemecko). Takto pripravené
homogenizaty ryb boli uskladnené v mraznicke pri teplote -20 °C pokial’ neboli podrobené extrakcii a analyze.

Zo vzoriek tresky bola taktiez pripravena sucha praskova vzorka, ktora bola pouzita v pokusoch k hodnoteniu
pracovnych charakteristik metddy. V tomto pripade boli filety z tresky najskor ruéne rozkiaskované a umiestnené
na Petriho miskach do susiarne nastavenej na 60 °C pocas 24 hod. Nasledne sa vyuSené ktisky tresky rozdrobili
pomocou kuchynského mixéra za vzniku prasku. Takto vztvoreny surovy prasok sa ¢istil pomocou Soxhletove;j
extrakcie, po dobu 24 hod za pouzitia dichlérmetanu ako extrakéného rozpustadla, a nasledného vytrepania so
zmesou aceton/etylacetdt (6/4, v/v). Toto vytrepadvanie bolo opakované sedemkrat vzdy snovou zmesou
rozpustadiel po dobu 30 min za ucelom Uplného odstranenia lipidickej frakcie.

Stanovenie obsahu vody

Na predvazené Petriho misky sa preniesli 2 — 3 g mnozstva rybiecho homogenizatu a presne zvazili na
analytickych vahach BP211D Sartorius (Gottingen, Nemecko). Petriho misky sa umiestnili na 20 — 24 hod do
susiarne nastavenej na 60 °C. Obsah vody sa vypocital z rozdielu hmotnosti vychodzej mokrej navazky a zvysku
po vysuseni.

Stanovenie obsahu lipidov podl’a Smedesa

Do 250-ml kadic¢ky obsahujtcej 10 g rybieho homogenizatu sa pridalo 16 ml propan-2-olu a 20 ml cyclohexanu
a zmes sa homogenizovala pomocou homogenizatora SilentCrusher poc¢as 2 min. Podl'a obsahu vody vo vzorke
sa pridala voda tak, aby celkovy obsah vody bol 22 g a zmes sa miesala d’alsiu 1 min. Néslednou centrifugaciou
pri 4000 ot/min (3113 rcf) pocas 3 min (centrifiga Rotina 380, Hettich, Tuttlingen, Nemecko) sa oddelila
cyklohexanova faza, ktord sa pomocou Pasteurovej pipety kvantitativne preniesla do predvazenej srdcovky.
K zostavajucej vodnej faze sa pridalo 20 ml zmesi cyklohexanu a propan-2-olu (87:13, v/v) a homogenizaciou
pocas 1 min sa uskutocnila druhéd extrakcia. Cyklohexanova faza sa oddelila centrifugaciou a spojila s prvym
extraktom. Rozpustadlo sa zo srdcovky odparilo na rotacnej odparke a zvySok sa vysusil v susiarni pri 103 °C
pocas 2 hod. Z vychodzej hmotnosti homogenizatu a hmotnosti zvysku po vysu$eni sa vypocital obsah lipidov.

Stanovenie obsahu lipidov — acetén/EtOAc metéda

Do 50-ml polypropylénovej centrufugacnej skimavky (Corning CentriStar, Sigma Aldrich) sa navazilo 5 g
rybieho homogenizatu a pridalo sa 5 ml zmesi acetonu a EtOAc (6:4, v/v). Skimavka sa nechala silno trepat’ na
vortex mixéri (Stuart SA8, Spojené kralovstvo) pri 1200 ot/min pocas 3 min. Nasledne sa pridali 2 g bezvodého
MgSO,a 0,5 g NaCl a zmes sa trepala d’alsie 3 min. Takto premie$ana zmes sa centrifigovala pri 5000 ot/min
(4863 rcf) pocas 5 min. Dva 1-ml alikvotné diely vrchnej organickej fazy sa preniesli do dvoch vopred
zvazenych sklenenych skumaviek. Extrakty sa odfukali pradom vzduchu do sucha a lipidicky zvySok sa dosusil
v susiarni vyhriatej na 103 °C po dobu 1 hod alebo do konstantnej hmotnosti. Vysledna hmotnost’ lipidov
v skimavke sa zvazila s presnostou na 0,1 mg a nasledne sa vypocital priemerny percentualny obsah lipidov
v mokrej vzorke.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V nasej predbeznej Studii sme zistili, ze pri extrakcii rybieho homogenizatu QUEChERS metddou sa v prvom
extrakénom kroku s pouzitim EtOAc dosiahla viac ako dvojnasobne vys$sia vytaznost' lipidickej frakcie ako
v pripade pouzitia acetonitrilu. Toto je v stlade so znamou schopnostou EtOAc koextrahovat lipidy
z biologického materidlu spolu s d’alsSimi chemickymi latkami, ako napriklad pesticidmi [5, 9-11]. Okrem toho
EtOAc mé vyhodu, Ze minimalne extrahuje nelipidické zlozky, ako st cukry, aminokyseliny a pod. [9]. Dalsou
vyhodou je jeho cCiastoéna miesatelnost’ s vodou, ktora umoziiuje jeho prenikanie do matrice s vysokym
obsahom vody, akou je aj rybie tkanivo. Nasledny pridavok soli zlepSuje separaciu faz a zvysuje vytaznost
lipidického materialu z mokrého homogenizatu. Tieto skutocnosti naznacili moznosti vyuzitia EtOAc ako
extrakéného Cinidla aboli impulzom pre vyvoj novej metédy stanovenia celkového obsahu lipidov
v biologickych vzorkach.

Optimalizacia ¢asu trepania
V prvej casti prace sa na extrakciu lipidov pouzil prvy krok klasickej QUEChERS metody, v ktorom bol
acetonitril nahradeny EtOAc. K 10 g rybieho homogenizatu v 50-ml centrifugacnej skimavke sa pridalo 10 ml

EtOAc, skimavka sa zazatkovala a nechala trepat’ na vortex mixéri (prvé trepanie). Po prvom trepani sa do
skimavky pridali 4 g bezvodého MgSO, a1 g NaCl a skiimavka sa podrobila druhému trepaniu. Potom sa
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skiumavka scentrifugovala a 1-ml alikvotné casti hornej organickej fazy sa odparili a vysusili do konsStantnej
hmotnosti. Hmotnost’ vysusenych zvyskov sa zvazila a vypocital sa obsah lipidov v mokrej vzorke. Podmienky
tohto extrakéného postupu sa optimalizovali vzh'adom na ¢asy prvého a druhého trepania. Na experiment bola
pouzitd kompozitna vzorka jalca hlavatého, v ktorej bol Smedesovou metddou stanoveny obsah lipidov 3,2 %.
Vysledky experimentu su uvedené v tabulke 1, v ktorej mozno vidiet’ efekt ¢asov prvého a druhého trepania na
vytaznost’ lipidov. Na zaklade vysledkov uvedenych v tabul'ke 1 sa pre extrakény postup zvolilo 3min prvé
a 3min druhé trepanie, pri ktorom sa dosiahla 100%-n4a vytaznost lipidov.

Tabul’ka 1: Efekt ¢asov trepania na vyt'aznost’ lipidov.

Cislo | Prvé trepanie® (min) | Druhé trepanie® (min) | Vytaznost lipidov® (%)
1 0,5 1 39
2 1 1 47
3 3 1 91
4 1 3 56
5 3 3 100
6 5 5 100

@ Cas trepania rybieho homogenizatu s EtOAc.
® Cas trepania po pridani anorganickych soli.

‘n=3.

Porovnanie EtOAc metéody a metédy podl’a Smedesa

Prvotne navrhnutd metdda s pouzitim EtOAc ako extrakéného ¢inidla sa porovnéavala so zavedenou metddou
podla Smedesa. Pre porovnanie sa oboma metédami analyzovalo 19 kompozitnych vzoriek jalca hlavatého
(s roznym obsahom lipidov), 2 vzorky filé z aljasskej tresky a dve vzorky filé z lososa obyc¢ajného. Vo vzorkach
sa stanovil obsah vody a dvoma metodami celkovy obsah lipidov. Vysledky stanovenia lipidov sa vyniesli do
Youdenovho grafu (obrazok 1), v ktorom su na ose x vynesené priemerné hodnoty stanovenia (n = 3) ziskané
Smedesovou metodou a na ose y priemerné hodnoty (n = 2 az 3) ziskané pomocou vyvijanej metddy s pouzitim
EtOAc.

Z grafu na obrazku 1 mozno vidiet, Ze priblizne polovica bodov lezi na teoretickej (Ciarkovanej) linii absolttnej
korelacie, zatial’ co druha polovica bodov lezi mimo nej. V pripade bodov mimo teoretickej linie vo vsetkych
pripadoch okrem jedného boli vysledky dosiahnuté Smedesovou metddou vyssie ako vysledky ziskané EtOAc
metddou. V niektorych pripadoch boli vysledky Smedesovej metédy viac ako 2 az 3krat vyssie ako vysledky
vyvijanej metody s pouzitim EtOAc.
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Obrazok 1. Porovnanie vysledkov stanovenia lipidov ziskanych metédou podla Smedesa
a EtOAc metédou (O — aljasska treska, A —losos obycajny , m — kompozitné vzorky z jalca hlavatého).
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Optimalizacia extrak¢éného ¢inidla

Z dévodu rozdielov vo vysledkoch dosiahnutych s pouzitim EtOAc ako extrakéného c¢inidla a metdodou podla
Smedesa sa pokracovalo optimalizaciou extrakéného média. Na optimalizaciu sa pouzila kompozitnd vzorka
jalca hlavatého, v ktorej bol obsah lipidov stanoveny Smedesovou metddou 2,77 % a vyvijanou metdédou
s EtOAc 0,74 % (obsah vody bol 75 %). Na extrakciu sa brali oproti predos§lému poloviéné — Sgramové —
alikvotné casti vzorky ana dosiahnutie vysusovacieho a vysolovacieho efektu sa pouzili polovicné mnozstva
anorganickych soli (2 g MgSO, a 0,5 g NaCl). Ako extrahovadla sa v celkovom objeme 5 ml na vzorku testovali
zmesi EtOAc s organickymi rozpustadlami s réznou polaritou (s hexdnom, propan-2-olom a aceténom) a tiezZ sa
odskusala zmes propan-2-ol/cyklohexan pouzitd v Smedesovej metode (pozri obrazok 2).

45 pomerrozpustadiel: 282 W64 555 D46 @45

—————————————————————————————————— Smedeg---- -{—_-——-----—————————-----——

Lipidy (%)

EtOAcHex EtOACIPA EtOAc:Ac IPA:CyHex

Obriazok 2. Extrakcia lipidov z kompozitnej vzorky jalca hlavatého s réznymi zmesami organickych
rozpustadiel (EtOAc — etylacetat, Hex — hexan, IPA — propan-2-ol, CyHex — cyklohexan). Chybové tsecky
predstavuju Standardné odchylky zo Styroch opakovanych stanoveni (SD: 0,06 — 0,34 %).

Najprv sa testovali zmesi EtOAc s hexanom, propan-2-olom a aceténom v pomere 8:2 a 6:4 (v/v), pricom
najvysSie vytaznosti lipidov sa dosiali s pouzitim zmesi EtOAc/aceton. Nasledne sa pokracovalo testovanim
zmesi EtOAc/acetén v pomere 5:5 a 4:6. Ako mozno vidiet’ na stipcovom grafe na obrazku 2 s pouzitim zmesi
EtOAc/aceton v pomere 4:6 sa dosiahla vytaznost lipidov na urovni stanovenej Smedesovou metdédou
s hodnotou obsahu lipidov 2,81 %. Pri pouziti Smedesovej zmesi rozpustadiel propa-2-olu a cyklohexanu
v pomere 4:5 sa stanovil obsah lipidov 1,47 %.

Vysledky ukazali, ze najvhodnejsim rozpustadlom k stanoveniu obsahu lipidov je zmes EtOAc/acetén v pomere
4:6, kedy boli ziskané vysledky porovnatel'né s vysledkami, ktoré sme ziskali s pouzitim Smedesovej metody.

Vplyv obsahu vody vo vzorke na analyzu

Vzhl'adom k tomu, Ze hmotnost’ vody v extrahovanych vzorkach je dolezitym parametrom, ktory bol upravovany
aj v postupe extrakcie podl'a Smedesa a tiez v inych metdédach stanovenia obsahu lipidov [3], vplyv obsahu vody
na extrakciu lipidov zo vzorky sme testovali aj v naSej metdode. Do 50-ml centrifugacnych skimaviek bolo
navazené rozne mnozstvo tresky v prasku (2.2.) a bola k nemu pridana voda tak, aby sme ziskali homogenizat
s obsahom vody 40, 60 a 80 % (w/w). Pred pridanim vody bol ku vzorkam tresky pridany olej z trescej peCene
tak, aby vyslednd koncentracia lipidov vo vzorkach bola 2, 5 a15 % (w/w) na 5 g homogenizatu. Takto
pripravené vzorky boli analyzované nami vyvinutou metodou. Experiment bol vykonany s tromi paralelne
pripravenymi vzorkami ako pre rézny obsah lipidov, tak pre r6zny obsah vody vo vzorkach. Ziskané vysledky st
zhrnuté v obrazku 3.

82



HYDROANALYTIKA 2015

Lipid concentration: B2% O05% B158%
120 |

100 =

Hi

—

a0

60 4

40

Lipid recovery (%

20 1

40% water 80% water 80% water

Obrazok 3. Vplyv obsahu vody na extrakciu lipidov. Chybové usecky reprezentuju smerodajnu odchylku
z troch paralelnych stanoveni (SD: 2,5 — 11,1 %).

Ako ukazuje zobrazeny stipcovy graf, je zrejmé, ze nebol pozorovany ziadny $pecificky ¢inok obsahu vody
v rybom homogenizate na extrakciu lipidov, pri¢om bola dosiahnutd vytaznost’ s priemernou hodnotou 101,6 %.

Porovnanie konecnej aceton/EtOAc metédy a metody podl’a Smedesa

Pre porovnanie u¢innosti konecnej aceton/EtOAc metddy a metdody podl'a Smedesa bol analyzovany vaési pocet
vzoriek ryb. 48 kompozitnych vzoriek jalca hlavatého, 10 lososovych a 8 trecsich filiet bolo podrobenych
stanoveniu obsahu vody a celkového obsahu lipidov. Obsah vody bol u kazdej zo vzoriek stanoveny duplicitne
ato pred samotnou analyzou obsahu lipidov. Celkovy obsah lipidov bol stanoveny v troch paralelnych
meraniach podla Smedesa a tak isto s pouzitim navrhovanej aceton/EtOAc metddy. Sumarizacia charakteristik
testovanych vzoriek, vysledkov stanovenia vody a lipidov, ako aj Statistické vyhodnotenie vysledkov ziskanych
oboma metdédami st uvedené v tabulke 2. V tabulke mézeme vidiet, Ze preciznost’ (opakovatelnost’) oboch
metod stanovania lipidov, vyjadrena v percentdch relativnej smerodajnéj odchylky (RSD%), je vel'mi podobna.
RSD pre Smedesovu metddu sa pohybuje v rozmedzi od 0,06 do 12,69 % a pre aceton/EtOAc metodu je to do
0,53 az 12,51%. Dal’§ie porovnanie vysledkov bolo uskutoénené vypoétom percentudlneho rozdielu (PD)
a taktiez za pouzitia Studentovho #-testu.

Tabul’ka 2: Sumarizacia charakteristik testovanych vzoriek, vysledkov stanovenia vody a lipidov, ako aj
Statistické vyhodnotenie vysledkov ziskanych metédou
podl’a Smedesa a aceton/EtOAc metodou.

Druh ryby
Parameter jalec losos treska
Pocet vzoriek 48 10 8
Pocet ryb vo vzorke 2-23 1 1
Rozsah hmtnosti ryb (g) 1-634 1259 100¢

Obsah vody (% / RSD%)* 70.0-80.5/0.0-6.8 57.9-68.3/0.3-2.4 81.3-83.6/0.1-1.7
Lipidy_Smedes (% / SD% / | 1.37-9.98 / 0.02-0.66 /| 8.58-19.01 / 0.06—0.59 0.62-0.79 / 0.01-0.08

RSD%)b 0.06-12.69 /0.48-3.98 1.66-11.27
Lipidy Ac/EtOAc (% / SD%| 1.46-10.15/0.02-0.47| 8.19-18.85/0.11-1.29| 0.63-0.82/0.01-0.03
/RSD%)b /0.53-12.51 /0.66—6.85 /1.11-3.31
Percentualny rozdiel — PD | 0.00-12.33 0.85-5.89 0.00-6.15
(%)
Vysledky #-testu 0.000-1.988 0.159-2.346 0.000-1.105

in=2.

bn=3.

¢ PD — Percentudlny rozdiel sa vypocital vydelenim rozdielu medzi vysledkami stanovenia lipidov s priemerom
tychto vysledkov a vynasobenim so 100.
¢ V4ha rybieho filé.
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Hodnoty PD uvedené v tabulke 2 vykazuju vel'mi dobri zhodu medzi vysledkami u vSetkych analyzovanych
vzoriek, pricom priemernd hodnota PD je 2,99 %. Pokial' ide o vyhodnotenie Studentovho #-testu, kriticka
hodnota ¢ pre Styri stupne volnosti bola 2,776 na hladine vyznamnosti o = 0,05 a 4,604 na o = 0,01[12]. Ako
ukazuje tabulka, pre Ziadnu z analyzovanych vzoriek ryb #-hodnoty neprekracuju kriticki hodnotu. Ziskané
udaje ukazuju, ze vysledky aceton/EtOAc metddy pre vzorky jalca, lososa a tresky nie su Statisticky vyznamne
odlisné (pri o = 0,05 a o = 0,01) od tych, ktoré boli ziskané pri pouziti metody podl'a Smedesa. U vzoriek lososa
bol celkovy obsah lipidov stanoveny Smedesovou metddou vyssi ako v pripade acetén/EtOAC metddy a to
s priemernou hodnotou PD 3,47%.

Grafické porovnanie vysledkov stanovenia bolo uskutocnené pomocou Youdenovho grafu, ktory je zndzorneny
na obrazku 4. Je vidiet, Ze takmer vSetky body na grafe lezia na priamke absolitnej korelacie. Porovnanim
obrazku 4 s obrazkom 1 mozeme vidiet’ efekt optimalizacie extrakéného rozpustadla.
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Obrazok 4. Porovnanie vysledkov ziskanych pomocou aceton/EtOAc met6dy a metody podl’a Smedesa (o
—treska, A — losos, a m —jalec hlavaty).

Dalsie doplitujiice charakteristiky metédy

Linearita vyvinutej metddy bola Studovana na jedenastich vzorkach s r6znou koncentraciou lipidov, pricom prva
vzorka neobsahovala ziadne mnoZzstvo lipidu a vzorka s najvyssou koncentraciou obsahovala 0,4 g lipidovna 1 g
homogenizatu. Vzorky pouzité na tito analyzu boli pripravené z praSkového homogenizatu tresky a ako lipid bol
ku vzorkam pridany olej z trescej pe€ene. V takto pripravenych vzorkach bol upraveny pomer prasku a vody na
hodnotu 1:4 (w/w). Na obrazku 5 st vynesené stanovené hodnoty lipidov (%) oproti prislusSnym nadavkovanym
koncentraciam. Z kalibracnej krivky mozno vidiet, ze linedarny rozsah s koeficientom korelacie 0,9998 sa
nachadza medzi 0,25 az 20 % obsahom lipidov v rybom homegenizate.
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Obrazok 5. Kalibra¢na krivka

Limity metody boli stanovené v sulade s odpori¢aniami ICH (Medzinarodna konferencia o harmonizacii, 2005),
ktora uplatiuje pristup zalozeny na Standardnej odchylke (SD) odozvy a na smernici kalibraénej krivky (S).
Smerodajna odchylka bola stanovena z vysledkov analyz 10 neobohatenych vzoriek rybiecho homogenizatu,
ktoré boli pripravené z 1 g vycisten¢ho rybieho prasku a 4 ml deionizovanej vody. Limit detekcie (LOD) bol
vypocitany pomocou rovnice 3,3(SD/(S), zatial’ co v pripade limitu kvantifikacie (LOQ) bola pouzitd rovnica
10(SD/S). Pre celkovy obsah lipidov v homogenizate ryb boli stanovené hodnoty LOD 0,11 % a LOQ 0,34 %.

Analyza CRM
Presnost’ metody bola preukazana na zaklade analyzy certifikovaného referencného materialu NIST CRM 1946
— rybieho tkaniva pripraveného zo pstruha jazerného. Tri 5g alikvoty rybieho homogenizatu boli analyzované
vyvinutou metoédou na stanovenie celkového obsahu lipidov. Certifikovand hodnota a ziskané vysledky su
uvedené v tabulke 3.

Tabulka 3: Vysledky stanovenia celkovych lipidov (% mokrej hmotnosti) v Standardnom referenénom
materidli NIST SRM 1946 (Lake Superior Fish Tissue).

Certifikovana hodnota (%) | Stanovena hodnota® (%) Vytaznost® (%) z-skore’

10.17+£0.48 10.10 £ 0.05 99.3+£0.5 —0.15

 Priemer = SD, n = 3.
b Priemer + RSD.
stanovena hodnota — certifikovana hodnota

¢z-skore =
neistota certifikovanej hodnoty

Certifikovand hodnota extrahovateIného tuku bola ziskand z kombinécie vysledkov analyz uskuto¢nenych
v NIST (Soxhletova extrakcia a zrychlena extrakcia rozpustadlom — dichlormetanom), a vysledkov z GMA
medzilaboratornych porovnavacich skuSok (vécsinou pouzity kyselinovy rozklad a extrakcia éterom). Ako je
mozné vidiet v tabulke 3, bola dosiahnutd vybornd zhoda medzi stanovenou priemernou hodnotou
a certifikovanou hodnotou. Priemernd vytaznost' bola takmer 100% a opakovatelnost’ stanoveni (n = 3)
vyjadrena ako RSD bola tiez vel'mi dobra (0,5%). Vel'mi dobra presnost’ stanovenia celkového obsahu lipidov
bola potvrdena aj vypoétom z-skore, ktorého hodnota bola —0,15.

ZAVER

Navrhovana metéda vyuzivajiica extrakciu so zmesou rozpusStadiel aceton/EtOAc a nasledni gravimetrick
kvantifikaciu moze byt rychlou alacnou alternativou k beznych metédam na stanovenie celkového obsahu
lipidov v rybach arybich produktoch. Pristup QUEChERS zjednodusuje postup extrakcie, zniZuje spotrebu
rozpustadiel a chemikalii a je ¢asovo nenarocny. Pouzitie rozpustadiel’ acetonu a EtOAc, ktorych vyhodami su
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nizka cena, nizka toxicita a prijatelny zapach, znizuje finan¢né naklady a zvysuje Setrnost’ metody k Zivotnému
prostrediu.

V porovnani s metédou podla Smedesa bola dosiahnutd podobna opakovatelnost a dobra zhoda medzi
vysledkami z oboch metdd. Nami navrhovana metdéda je menej pracna, priCom celkovy Cas analyzy 10 vzoriek
sa skratil na polovicu. V prospech novej metddy tiez sved¢i znizena spotreba organickych rozpustadiel z 56 ml
na 5 ml na vzorku. Presnost aceton/EtOAc metdody bola potvrdena analyzou certifikovaného referen¢ného
materialu rybieho tkaniva.

LITERATURA

[1] Randall, R. C., Lee II, H., Ozretich, R. J., Lake, J. L., Pruell, R. J. (1991) Evaluation of selected lipid
methods for normalizing pollutant bioaccumulation. Environ. Toxicol. Chem. 10,1431-1436.

[2] Geyer, H. J., Scheunert, 1., Briiggemann, R., Matthies, M., Steinberg, C. E. W, Zitko, V., Kettrup, A.,
Garrison, W. (1994) The relevance of aquatic organisms' lipid content to the toxicity of lipophilic
chemicals: toxicity of lindane to different fish species. Ecotoxicol. Environ. Saf. 28, 53-70.

[3] Schlechtriem, C., Fliedner, A., Schéfers, C. (2012) Determination of lipid content in fish samples from
bioaccumulation studies: contributions to the revision of guideline OECD 305. Environ. Sci. Eur. 24,
19-30.

[4] Anastassiades, M., Lehotay, S. J., Stajnbaher, D., Schenck, F. J. (2003) Fast and easy multiresidue
method employing acetonitrile extraction/partitioning and "dispersive solid-phase extraction" for the
determination of pesticide residues in produce. J. AOAC Int. 86, 412—431.

[5] Lucci, P., Pacetti, D., Nufiez, O., Frega, N. G. (2012) Current trends in sample treatment techniques for
environmental and food analysis. In: L. de Azevedo Calderon (ed.), Chromatography — the most versatile
method in chemical analysis, InTech, Rijeka, Croatia.

[6] Ribeiro, C., Ribeiro, A. R., Maia, A. S., Gongalves, V. M. F., Tiritan, M. E. (2014) New trends in sample
preparation techniques for environmental analysis. Crit. Rev. Anal. Chem. 44, 142—185.

[7] Smedes, F. (1999) Determination of total lipid using non-chlorinated solvents. Analyst 124, 1711-1718.

[8] Karl, H., Ochlenschlager, J., Bekaert, K., Bergé, J. P., Cadun, A., Duflos, G., Poli, B. M., Tejada, M.,
Testi, S. Timm-Heinrich, M. (2012) WEFTA interlaboratory comparison on total lipid determination in
fishery products using the Smedes method. J. AOAC Int. 95, 489—493.

[9] Banerjee, K., Oulkar, D. P., Dasgupta, S., Patil, S. B., Patil, S. H., Savant, R., Adsule, P.G. (2007)
Validation and uncertainty analysis of a multi-residue method for pesticides in grapes using ethyl acetate
extraction and liquid chromatography-tandem mass spectrometry. J. Chromatogr. A 1173, 98-109.

[10] Pihlstrom, T., Blomkvist, G., Friman, P., Pagard, U., Osterdahl, B. G. (2007) Analysis of pesticide
residues in fruit and vegetables with ethyl acetate extraction using gas and liquid chromatography with
tandem mass spectrometric detection. Anal. Bioanal. Chem. 389, 1773—1789.

[11] Kalachova, K., Pulkrabova, J., Drabova, L., Cajka, T., Kocourek, V., Hajslova, J. (2011) Simplified and
rapid determination of polychlorinated biphenyls, polybrominated diphenyl ethers, and polycyclic
aromatic hydrocarbons in fish and shrimps integrated into a single method. Anal. Chim. Acta 707, 84-91.

[12] Eckschlager, K., Horsék, 1., Kodejs, Z. (1980) Vyhodnocovani analytickych vysledkd a metod. SNTL,
Praha.

86



HYDROANALYTIKA 2015

VYVOJ A TESTOVANIE KONCEPTU MOBILNEHO PASIVNEHO
ODBERU VZORIEK PRE SKRINING ORGANICKYCH
ZNECISTUJUCICH LATOK VO VODE

Branislav Vrana', Foppe Smedes', Tatsiana Rusina’, Krzysztof Okonski', Ian Allan?, Merete Grungz,
Klara Hilscherova', Ji¥i Novak', Peter Tarabek’, Roman Grabic*, Jaroslav Slobodnik®

" Masarykova Univerzita, Prirodovédeckd fakulta,
Centrum pro vyzkum toxickych latek v prostredi (RECETOX), Brno
? Norwegian Institute for Water Research (NIVA), Oslo, Norway
3 Vyskumny tistav vodného hospoddrstva, Bratislava, Slovensko
* Jihoceska univerzita v Ceskych Budéjovicich, Fakulta rybdistvi a ochrany vod, Ceské Budéjovice
’ Environmentdlny Institit, Slovensko

UvoD
Organické zneéistujuce latky su ¢asto pritomné vo vodnom stipci v stopovych koncentraciach , ktoré je tazké
stanovit, ked’ je aplikovany konvenény bodovy odber vzoriek vody. Predstavujeme novy reprezentativny pristup
k odberu vzoriek pre skrining stopovych organickych zneistujicich latok a ich toxického potencialu pozdiz
velkej eurdpskej rieky. Koncept bol uspesne aplikovany v lete 2013 v ramci dunajskej expedicie Joint Danube
Survey 3 [1]. Pouzitie casovo a priestorovo integracného pasivneho pristupu vzorkovania umoznilo ziskat
vzorky, ktoré poskytuju reprezentativny obraz o situacii znecistenia pre osem vymedzenych usekov Dunaja.

MATERIAL A METODY

Pre Casovo a priestorovo integrativne vzorkovania stopovych koncentracii organickych polutantov sme pouzili
»aktivny* pasivny systém odberu vzoriek (APS) . Princip vzorkovnia v APV je rovnaky ako v klasickom
statickom pasivnom vzorkovani a na hodnotenie vysledkov monitorovania je mozné pouzit tie isté kalibracné
parametre. Systém APS bol v lete roku 2013 insStalovany na palube expedic¢nej lode Argus, aby bolo mozné
dosiahnut’ vysoké hodnoty vzorkovacich rychlosti latok kvoli dosiahnutiu potrebnej citlivosti merania, napriek
kratkej dobe vzorkovania, ktora bola k dispozicii. Poc¢as typickej doby vzorkovania 5 dni sa lod” pohyovala po
prude rieky na zvolenom tuseku. Ziskané vzorky obsahovali znecistujiice latky z vody integrované v Case
a priestore pozdiZ vzorkovaného tseku. Vzorkovacée boli vymeniefiané kazdych 5 dni, a tymto postupom bolo
ziskanych celkovo osem vzoriek reprezentujucich osem usekov Dunaja od Regensburgu az po ustie rieky do
Cierneho mora.

Boli pouzité tri typy pasivnych vzorkovacov: dva rozdel'ovacie pasivne vzorkovace pre hydrofobne zluceniny,
platky zo silikénovej gumy (SR ) a polyetylénu s nizkou hustotou (LDPE), a adsorpény vzorkova¢ polarnych
zltcenin na baze diskov so sorbentom zo styrén-divinylbenzénovej zZivice (SDB - RPS Empore disky (ED)).
Extrakty z pasivnych vzorkovacov boli podrobené analyze niekolkych skupin organickych polutantov, d’alej
skriningu réznymi metdédami hmotnostnej spektrometrie s vysokym rozliSenim, a tiez toxikologickému
profilovaniu pomocou batérie biotestov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pasivne vzorkovace vo vicsine pripadov potvrdili podobnu priestorovu distribuciu rozpustenych znecist'ujiicich
latok pozdiz toku rieky, ako bolo pozorované uz podas predchadzajiiceho prieskumu Dunaja JDS2 v roku 2007.
Najvyssie koncentracie polycyklickych aromatickych uhlovodikov, alkylfenolov a kofeinu boli pozorované
v Dunaji na useku medzi medzi Budapestou a Belehradom (obr 1). Podobne ako pocas JDS2, koncentracny
profil polychlérovanych bifenylov a hexachlorbenzénu pozdiz rieky vykazoval nizku variabilitu a bez ndznaku
vyraznych emisnych maxim [2]. V stlade so zisteniami expedicii JDS1 a JDS2, koncentraény profil
B-hexachlorcyklo-hexanu, DDT a jeho metabolitov vo vodnom stipci vykazoval prudky narast hladin tychto
latok v oblasti delty pri tsti rieky do Cierneho mora [2,3]. Nizky podiel p, p*-DDT na celkovej koncentracii
DDT ale naznacuje, Ze aktudlne sa DDT v tejto oblasti nepouziva. Hladiny polarnych pesticidov alachloru,
atrazinu, diurénu, izoproturonu a simazinu, uvedenych ako prioritné znecistujuce latky podla Ramcovej
smernice o vode 2000/60/ES boli porovnatel'né s iroviiou zmeranou vo vzorkach vody pocas predchadzajiicej
dunajskej expedicie JDS2. Ich koncentracie boli hlboko pod hodntami prislusnych environmentalnych noriem
kvality [3].
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Obrazok 1: Koncentracia polychlérovanych bifenylov rozpustenych vo vode, stanovena pasivhym
vzorkovanim pomocou silikonovej gumy na 6smich usekoch Dunaja.

ZAVER

Napriek nizkym koncentraciam (ng 1-1) v&cSiny organickych zneéistujucich latok, pritomnych vo volne
rozpustenej forme, pasivne vzorkovanie umoznilo jasne identifikovat’ priestorové trendy Sirokého spektra
organickych zne&istujicich latok vo vodnom stipci v Dunaji, vratane polychlérovanych bifenylov, chlérovanych
organickych zlicenin, polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov, alkylfenolov, vybranych polarnych pesticidov
a lieciv. V mnohych pripadoch integracnd povaha pasivneho vzorkovania umoziuje merania zlucenin az na
urovni koncentra¢nych hladin v pg 1-1. Metody analyzy, zaloZzené na odberoch malych objemov vody, ktoré boli
pouzité v predchadzajucich prieskumoch Dunaja, neumoznili takéto nizke koncentracie detegovat. Kombinacia
pasivneho vzorkovania s biotestmi predstavuje vel'mi sl'ubny pristup k detekcii réznych potencialne toxickych
latok pozdiZ rieky i pre identifikaciu oblasti so zvy§enym toxickym potencidlom, kde je potrebné ststredit’ d’al3ie
usilie, zamerané na odhalenie povahy znecistenia a suvisiacich rizik.
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ABSTRAKT

Konvenéni vzorkovaci metody Casto selhavaji pfi stanoveni koncentrace emergentnich polutantd ve vodnim
prostfedi, a proto se jako vhodna alternativa nabizi pouziti techniky pasivniho vzorkovani. Tato metoda
predstavuje inovativni nastroj pro casové-integrované méteni znecistujicich latek ve vodnim prostredi a ukazuje
se jako spolehlivy, robustni a finanéné efektivni nastroj. Pasivni vzorkovace mohou byt vyuzity pii sledovani
kvality vodniho prostiedi podle Radmcové smérnice o vodni politice (WFD).

V roce 2011 zorganizovala asociace referenénich laboratofi, vyzkumnych stiedisek a souvisejicich organizaci
pro sledovani novych zneéist'ujicich latek v Zivotnim prosttedi NORMAN ve spolupraci s Evropskou komisi
mezilaboratorni studii zaméfenou na praktické ovéfeni metody pasivniho vzorkovani. Tohoto srovnani se
zucastnilo vice jak 30 instituci z akademické, komercni a vefejné sféry, kde kazda laboratof poskytla sviij vlastni
vzorkovaci systém, ktery byl porovnan na jednom referencnim misté.

Toto srovnani charakterizuje rozdily v jednotlivych metodach pasivniho vzorkovani emergentnich polutanti,
jako jsou farmaka, polarni pesticidy, steroidni hormony, fluorované povrchové aktivni latky a bromované
zpomalovace hofeni, ve vodnim prostiedi. Cilem studie bylo demonstrovat spolehlivost pasivniho vzorkovani
a usnadnit budouci pfijeti této metody k rutinnimu sledovani kvality Zivotniho prostiedi.

KLICOVA SLOVA

Pasivni vzorkovani, emergentni polutanty, bisfenol A, farmaka, polarni pesticidy, steroidni hormony, fluorované
povrchove aktivni latky, bromované zpomalovace hoteni, analyza vody.

UVOD

Metoda pasivni vzorkovani se v soucasné dobé¢ stale vice uplatiluje pfi sledovani kvality vodniho prostredi
ivramci evropské legislativy podle Ramcové smérnice o vodni politice (WFD). Natizeni Evropské unie
2013/39/EU piimo doporucuje vyvoj téchto metod pasivniho vzorkovani jako velice slibny nastroj pro sledovani
zneCistujicich latek ve vodnim prostiedi [1].

Cilem mezilaboratorni studie, pofddané v roce 2011 asociaci NORMAN ve spolupraci s dal§imi organizacemi,
bylo zhodnoceni soucasné variability pasivniho vzorkovani vody pro skupinu emergentnich polutantl. Ambici
této studie nebyla validace této metody nebo demonstrace mozného pouziti v rdmci evropskych norem, ale
identifikace moznych nedostatkii pasivni vzorkovani pro budouci vyvoj této metody. Dal§im zamérem studie
byla také moznost ovéteni, doposud ne zcela prozkoumanych, postupll pasivniho vzorkovani a analytického
zpracovani vzorkd této skupiny emergentnich polutantt, které nejsou v soucasné dobé regulovany, ale jejich
osud je v zivotnim prostiedi problematicky.

DESIGN STUDIE

Mezilaboratorni studie popisuje srovnani riznych technik pasivniho vzorkovani vody vcetné analytického
zpracovan vzorku spolu s odbérem vzorkli pomoci konvenéni techniky automatického odbéru. Této studie se
zucastnilo vice jak 30 vyzkumnych instituci, univerzit a organizaci, kde kazdy ucastnik poslal svij vlastni
pasivni vzorkovac pro danou skupinu latek. Tento vzorkovac byl pak exponovan na jednom vzorkovacim misté
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po stanovenou dobu. Po této dobé byl kazdému ucastnikovi zaslan jeho vzorkovaci systém zpét spolu
s referen¢nim pasivnim vzorkovadem a kontrolnim roztokem standardd. Referencni pasivni vzorkovac byl
exponovan po stejnou dobu na stejné lokalité€ jako ostatni vzorkovace, poté byl organizatorem studie analyticky
zpracovan. Tento vzorkovac slouzil pro srovnani analytického zpracovani vzorku danou laboratoti. Kompozitni
vzorky, resp. koncentrace danych polutantli, ziskand pomoci automatického vzorkovace byla téz srovnana
s koncentraci latek zjisténou pomoci pasivniho vzorkovani.

Vzorkovace byly exponovany na vytoku z Cistirny odpadni vod v Brné-Modficich [2]. Vzorkovani prob&hlo
v 1été 2011 a bylo rozdéleno do tfech naslednych kampani podle jednotlivych skupin polutanti. Doba expozice
pro vSechny skupiny latek, krom& bromovanych zpomalovact hoteni (BDEs — bromované difenylétery), byla
14 dni. Skupina BDEs byla exponovana po dobu 42 dnd. Fyzikalné-chemické parametry vody, jako jsou pH,
teplota, konduktivita, TOC, suspendované &astice a priitok, byly téz méteny COV.

SLEDOVANE POLUTANTY
Polutanty by vybrany na zakladé dotazniku zaslaného, béhem ptipravy studie, laboratofim, které mély zkusenost
s aplikaci a analytickym zpracovani pasivnich vzorkovacu. Tyto slouCeniny byly téZ vybrany ze seznamu nejvice
diskutovanych emergentnich polutanti asociace Norman [3]. Dalsi kritériem byla také existence experimentalné
zjisténych kalibracnich dat. Kone¢ny seznam zahrnuje celkem 29 sloucenin:
e 7 polarnich pesticidu (atrazin, karbendazim, desethylatrazin, desethylterbutylazin, diuron, S-metalochlor,
terbutylazin)
e 7 1écCiv (alprazolam, atenolol, karbamazepin, diazepam, diklofenak, ibuprofen, naproxen)
e 5 steroidnich hormont (17-alfa-estradiol, 17-alfa-ethinylestradiol, 17-beta-estradiol, estriol, estron)
e 6 bromovanych difenyléterd (BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BDE 154)
e 2 fluorované povrchové aktivni latky (PFOA, PFOS)
e Bisfenol A
e Triclosan

PASIVNI VZORKOVAC OD UCASTNIKU STUDIE

Kazdy ucastnik studie zaslal pro vybranou vzorkovaci etapu resp. skupinu polutanti sviij vlastni vzorkovaci
systém, ktery se skladdal ze tfi vzorkovacli a jednoho terénniho blanku. Tyto vzorkovace byly pak dle
doporuceného postupu umistény na vzorkovaném misté. Kazdy Gcastnik si mohl zvolit pro danou skupinu latek
jakykoliv vzorkovaci systém. V tabulce 1 jsou uvedeny nejvice zastoupené vzorkovaci systémy. Kazdy ucastnik
studie vkladal svoje vysledky prostiednictvim autorizované webové aplikace. Pro jednotlivé latky se vysledky
vkladaly ve formé koncentrace vztazené na vzorkova¢ a koncentrace piepocitané, jejich vlastni metodou, na
objem vody.

Tabulka 1. Seznam nejvice zastoupenych pasivnich vzorkovaci, které byly dodiny jednotlivymi uc¢astniky

studie.
Pasivni vzorkovac Zkratka
POCIS, verze pro 1éciva POCIS
Empore Disk ED
POCIS, verze pro pesticidy POCIP
Chemcatcher, verze pro vzorkovani polarni latek CCPOL
Silikonova guma SR
Empore SDB-RPS s PES membranou (0.1um) EDPES
CFIS (kontinualni vzorkovac) CFIS
BAKERBOND" Speedisk SPEED
Polyoxymethylénovy platek POM
Modifikovany vzorkova¢ POCIS POCIM
Semipermeabilni membrana SPMD
Prouzek nizkohustotniho polyetylénu LDPE
MESCO MESCO
Chemcatcher, verze pro vzorkovani nepolarni latek CCNP
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PASIVNiI VZORKOVAC POSKYTNUTY ORGANIZATOREM (REFERENCNI)

Kazdému tucastniku studie byly zaslany tii exponované vzorkovace a jeden terénni blank v zavislosti na
jednotlivych etapach studie.

VZORKOVANI POLARNICH LATEK

Pro vzorkovani pesticidd, 1é¢iv, steroidnich hormonti, fluorovanych povrchové aktivnich latek, bisfenolu A
atriclosanu byl pouzit pasivni vzorkova¢ POCIS. Vzorkova¢ se standardné skladal z polyétersulfonové
membrany (porézita 0,1 pm, plocha povrchu 45,8 cm?®) naplnéné OASIS HLB sorbentem (200 mg). POCIS byl
v ptipadé€ vzorkovani polarni pesticidii obohacen Ds-desisopropylatrazinem (Ds-DIA, 4 ng/g).

Sorbent zkazdého vzorkovace byl pieveden do prazdnych SPE patron, pfesuSen a jeho hmotnost byla
zaznamenana. Kazdy ucastnik obdrzel ndhodné vybrany sorbent ze tii exponovanych vzorkovacl a jednoho
terénniho blanku. Vysledky byly, prostfednictvim autorizované aplikace, vlozeny v ng/g sorbentu a v pfipadé
analyzy pesticidl byl vykazovan i poméf Ds-DIA mezi exponovanou a neexponovanou membranou resp. mezi
vzorkovatem a terénnim blankem. Ugastnici studie rovnéz vkladaly koncentrace latek ve vodé v ng/l (Cy), ktera
byla vypocitana jejich vlastni metodou. Tuto metodu vypoctu koncentrace latek ve vodé musel kazdy ucastnik
studie poskytnout organizatortim.

VZORKOVANI BROMOVANYCH DIFENYLETERU

Bromované zpomalovace hoteni byly vzorkovany pomoci silikonové gumy Altesil. Kazdy vzorkovac se skladal
z prouzku silikonové gumy o velikosti 90 x 55 x 0,5 mm. Vzorkovace byly ptfed expozici obohaceny
15 referen¢nimi latkami (PRCs), jednalo se prevazné o deuterované nebo C;3 znacené latky bézné se v prostiedi
nevyskytujici. Tyto gumy, stejné jako vzorkovade od ucastnikii studie, byly exponovany na vytoku z COV po
dobu 42 dnd. Kazdy ucastnik obdrzel tfi ndhodné vybrané gumy, terénni blank a terénni blank obohaceny
o uniformni koncentraci BDEs.

Vysledky byly, obdobné jako u polarnich latek, vlozeny v podobé absolutni koncentrace latek na vzorkovac
(ng/vzorkovac) a pro PRCs latky to byl pomér mezi mnozstvim PRC latek v exponovaném a neexponovaném
vzorkovaci tzn. mezi vzorkovatem a blankem. Odhad koncentrace latek ve vodé v pg/l byl rovnéz od
jednotlivych ucastnikd vyZadovan, stejné jako pouzita metoda vypoctu.

SMESNY VZOREK VODY (AUTOMATICKE VZORKOVANI)

Odbér smésného vzorku byl proveden pomoci automatického vzorkovace (Biihler 1029, Hach Lange). Smésny
24-hod. vzorek byl nasledné transportovan do laboratofe, homogenizovan a prefiltrovan pies sklenény filtr
Whatman GF/F. Jednotlivé alikvoty byly pfevedeny do zasobnich lahvi a uskladnény pti 4°C (pesticidy,
triclosan, bisfenol A, PFOA, PFOS) nebo zamrazeny pfti -20°C (IéCiva, steroidni hormony). Kazdy den byl takto
zpracovan a pfidan do zasobnich lahvi novy vzorek. Timto postupem byly ziskany sedmi denni smésné vzorky,
které byly nasledné béhem 24 hod. transportovany do vybrané expertni laboratofe k analyze.

Timto zplisobem byla zjisténa primérna koncentrace sledovanych latek ve vodé, kromé BDEs, na vzorkovaném
misté. Tato koncentrace, ziskand konvenéni metodou odbéru a zpracovani vzorku, byla nasledné porovnana
s koncentraci nalezenou v pasivnich vzorkovacich.

EVALUACE ZISKANYCH DAT

Ziskana data, za predpokladu log-normalniho rozdé€leni, byla log, statisticky zpracovdna. Pro prezentaci
vysledkt v grafech byla data zpétné transformovéana na ptvodni hodnoty. K zobrazeni jednotlivych vysledkt
byly uzity krabicové (box-and-whisker), sloupcové a dvojné (biplot) grafy.

Variabilita ziskanych dat, pochazejicich od ucastnikt studie, byla vyjadfena pomoci variatniho koeficientu
(CV). Tento koeficient byl vypocitan ze smérodatné odchylky log, transformovanych dat podle rovnice 1[4]:

CV=In2 s, (rovnice 1)
kde slogz je smérodatnd odchylka.

Vétsina ucastnikl studie vypocitala koncentraci latek ve vodé podle linearni modelu absorpce, viz rovnice 2.
Tento model vychazi z predpokladu integrativniho vzorkovani behem celého odbérového intervalu.

Cw=Npgs/R;t (rovnice 2)

kde Npg je mnozstvi (koncentrace latek) v referencénim pasivnim vzorkovaci, Rg je vzorkovaci rychlost a t je Cas.
Pro tento model miize byt varia¢ni koeficient vyjadien pomoci rovnice 3:

CVre=VCV,y>-CVyps® (rovnice 3)

kde CV¢w je variacni koeficient koncentrace latek ve vodé, CVyps je mnozstvi analytu v referenénim vzorkovaci
a CVg; je koeficient vzorkovaci rychlosti.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky celé mezilaboratorni studie jsou pro jednotlivé slouceniny podrobné popsany v publikovaném reportu
[2]. V bodech uvedenych niZe jsou shrnuty nejvyznamnéjsi vystupy mezilaboratorni studie.

e Kontrolni roztok standard byl, az na vyjimky, analyzovan kazdou laboratofi s minimalni variabilitou. Pro
vétsinu sloucenin byla referencni koncentrace analyt v ramci intervalu zahrnujici vysledky jednotlivych
ucastniku studie.

e Pasivni vzorkovani vétSiny polarni latek pomoci vzorkovace POCIS (poskytnuté organizatorem) bylo
homogenni, coz bylo potvrzeno malou variabilitou dat v rdmci zi€astnénych laboratofi (viz obrazek 4). Tento
fakt vypovida o tom, Ze absorpce sloucenin neni zavisla na umisténi jednotlivych vzorkovact v systému.
Presnost naméfenych dat je u skupiny steroidnich hormont v porovnani s ostatnimi polarnimi latkami nizsi,
jelikoz byly tyto latky ve vzorkovaném prostiedi ptitomny ve velmi nizkych koncentracich na tirovni limitu
detekcee.

e Koncentrace analytl nalezené v obou typech terénnich blankt byly velmi nizké, ve vétSin€ pripadti mén¢ nez
10% celkové koncentrace ve vodé exponovanych vzorkovacu.

eV pfipadé¢ shodného absorpéniho mechanizmu mezi referenénim a ucastnikem dodanym vzorkovacem byly
ziskané mezilaboratorni vysledky (ng/cm?) dobie srovnatelné i pro odli§né vzorkovaci systémy, viz obrazek 2
a 3. Z vysledku vypliva, Ze variabilita pasivniho vzorkovani je niz$i nez variabilita laboratorniho zpracovani
a nasledného prepoctu na koncentraci ve vodeé.

e Variabilita vysledkil pasivniho vzorkovéani mezi jednotlivymi laboratofemi je pfiblizn€ 5x vyssi nez
variabilita v ramci laboratoie (viz obrazek 4).

e Odhad koncentrace latek ve vodé je zatizen vyssi mezilaboratorni variabilitou, coz bylo zplsobeno pouzitim
nejednotné metodiky tohoto vypoctu.

e Hlavnim diivodem zvysené mezilaboratorni variability pfi vzorkovani BDEs pomoci silikonové gumy je
pouzita metoda prepoctu koncentrace analytti ve vodni fazi, viz ptiklad pro BDE 47na obrazku 4.

e Ve vétsing pripadu nebyly nalezeny rozdily mezi koncentraci latek ve vod¢, ktera byla odebrana pomoci
automatické vzorkovace nebo systémem pasivniho vzorkovani (viz obrazek 2). Nicmén¢ presnost metody
pasivniho vzorkovani muze byt i nadale vyznamné zdokonalovana. Na druhou stranu jsou pasivni
vzorkovace schopny detekovat koncentrace latek (S-metalochlor, triclosan), které jsou béznymi konvecnimi
metodami neméfitelné resp. jsou pod limitem detekce této metody.

ZAVER
Metoda pasivniho vzorkovani se prokazala jako slibny nastroj pro opakovatelné méfeni koncentrace latek ve

vodnim prostiedi. Spravnost a pfesnost stanoveni mnozstvi latek sorbovanych vzorkovacem, stejné jako vypocet
koncentrace latek ve vodni fazi, ¢inily mnohym tcastnikiim studie velké potize.
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pg/mL

Obrazek 1:Celkova variabilita 1é¢iv pro rizné matrice: roztok standardu (nahore vlevo), vzorkovac

poskytnuty organizatorem (nahore vpravo), odhad koncentrace 1é¢iv ve vodé pomoci vzorkovace
astnik studie (dole vlevo), pomér koncentraci 1é¢iv ve vodé ve vzorkovaci ucastniku a vzorkovaci od
organizatora studie (dole vpravo).
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Obrazek 2:Detailni analyza karbamazepinu v riiznych matricich.
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Obrazek 3: Detailni analyza BDE47 v riznych matricich.
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Obrazek 4: Variabilita vysledki karbamazepinu a BDE47 pro jednotlivé matrice. Variacni koeficient je
uveden pro jednotlivé slouceniny: STD - smés standardniho roztoku, NPS - vzorkova¢ od organizatori
studie, PPS - vzorkovac od tcasniki studie, N - mnozZstvi (koncentrace) ziskané pasivnim vzorkovacem,
CW - koncentrace. latek ve vodé. Svétly sloupec oznacuje variabilitu stanoveni v ramci expertni
laboratoi‘e a tmavy sloupec mezilaboratorni variabilitu Gcastniku studie.
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VYZNAMNY RUSIVY VLIV STRONCIA NA STANOVENI VAPNIKU
TECHNIKOU ICP-MS

Jan Valek, Alena Koc¢ova, Barbora Valterova
Povodi Vitavy, statni podnik - vodohospodarska laborator Praha

UvoD
V ramci zkouseni zpusobilosti PT, organizovaného CSlab, analyzovala v lonském roce nase laboratof vzorek
odpadni vody. Krom¢ dalSich ukazateld jsme v tomto vzorku stanovovali také obsah vapniku. Spolu s dal$imi
kovy byl vapnik méfen metodou ICP/MS/MS, novym pfistrojem Agilent ICP-QQQ 8800. Tento pfistroj ma
navic druhy kvadrupdl, predifazenym pied kolizni celu, ktery slouzi pro selekci iontlt pouze zvolené hmotnosti,
jesté pred jejich vstupem do kolizni cely, To vyrazné vylepSuje moznost odstranéni polyatomickych rusivych
vlivil rozdilné matrice vzorkd.

STANOVENI VAPNIKU VE VZORKU PT

Stanoveni vapniku bylo provedeno na hmotnosti 44, za pouziti helia, jako kolizniho plynu. Kalibrace pro vapnik
byla ovétena souc¢asné namerenymi kontrolnimi vzorky s vyhovujicimi vysledky.

Duplicitné provadénou analyzou vzorku PT - odlitim vzorku do dvou samostatnych vialek autosampleru
pfistroje, byla stanovena primérnd hodnota vapniku 203 mg/l. Vztazna hodnota obsahu vapniku ve vzorku PT
ale byla 105 mg/I.

Stanoveni vapniku bylo provadéno v jedné analyze, se stanovenim hoiciku, které vySlo ve vyborné shod¢ se
vztaznou hodnotou.

ANALYZA IjI’{iéINY ROZDILU NAMERENE HODNOTY VAPNIKU
A VZTAZNE HODNOTY PT

Z logiky simultanniho stanoveni prvkti na ICP-MS byla vyloucena chyba fedéni vzorku v nasi laboratoii i chyba
né&jaké soucasti predupravy vzorku PT, vzhledem ke spravné stanovené hodnoté hotciku.

Moznou kontaminaci vzorku pii odlévani do vialek autosampleru vylucuje shoda duplicitniho stanoveni vapniku.
V Gvahu pfichazela mozna kontaminace vapnikem piimo v dodaném vzorku, napf. mozna chyba fedéni jiz pfi
piipravé vzorku PT (stanovena hodnota byla cca dvojnasobna, oproti vztazné hodnoté). Podle informace
laboratote ptipravujici tento vzorek PT vSak chyba fedéni vzorku byla vylouéena, protoze se jednalo o nefedény
ptirodni vzorek siln€ji mineralizované podzemni vody z pfirodniho zdroje.

Soucasné jsme ale také obdrzeli informaci, ze tato laboratof pfi kontrolnich analyzach vapniku v tomto vzorku
naméfila spravné hodnoty vapniku metodou ICP-MS na hmot¢ 44, ovSem pouze bez pouziti kolizniho modu
(He). Stejny vysledek jim poskytla i odmérna analyza. Pti pouziti stejné metody, kterou pouZzila naSe laboratof
(metody ICP-MS v koliznim modu (He) na hmotnosti 44) ziskali také dvojnasobné hodnoty obsahu véapniku ve
vzorku, ve shod¢ s ndmi naméfenymi hodnotami. Diivod této odchylky nebyl znam.

To znamenalo, Ze se jedna o n€jaky konkrétni problém pfi stanoveni vapniku metodou ICP-MS, nejspis né&jaky
velmi vyznamny rusivy vliv matrice vzorku, ktery se béZznym postupem, tj. vyuZzitim kolizni cely v He modu,
nepodafilo odstranit. Firma HPST, ktera zajistuje servis a zakaznickou podporu pro uzivatele piistroji ICP-MS
Agilent nas, po prostudovani zaznamu z analyz, upozornila na mozny vliv dvojnasobné nabitych iont stroncia
Sr 86 a Sr 88 na hodnoty vapniku Ca 43 a Ca 44.

Otazkou bylo, jak je mozné, ze koncentrace stroncia jen okolo 10 mg/l mize mit tak vyrazny vliv a zptisobovat
zvySeni métené hodnoty vapniku o 100 - 200 mg/1.

ZDUVODNENI{ RUSIVEHO VLIVU STRONCIA NA STANOVENI VAPNIKU

Ovlivnéni vapniku stronciem je v pomeéru koncentraci Sr : Ca cca 10 : 1 az 20 : 1. Skutecnosti, které pfispivaji
k takto vyraznému vlivu stroncia, je nékolik:
1. Pomér vytéznosti ionizace prvkid v plazmé — pomér signalu cps (dopadajicich iontli na detektor) Ca : Sr, ktery
je pri shodné koncentraci obou kovt cca 1 : 10.
2. V plazmatu vznikaji dvojnasobné nabité ionty vétSinou s pravdépodobnosti tvorby cca kolem 2%, to
znamend pomér cps Ca : Srcca 1 :0,2.
3. Dulezity je vyznamny rozdil v procentualnim zastoupeni izotopt vapniku a stroncia na hmotnostech 44 - 88
a 43— 86.

44 a 2,1% - 88Sr 82,6%

43 a 0,135%- 86Sr 9,86 %

42 a 0,65% - 84Sr 0,56 %
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4. Na vysledném ovlivnéni se pak nejvyznamnéji podileji déje v kolizni cele, kde jsou dvojnasobné nabité ionty
stroncia potencidlem napéti na kolizni cele vice urychlovany a pies kolize s atomy He jich proto kolizni celou
prochédzi procentudlné¢ vyrazné vice nez iontl vépniku. To potvrzuje jest€¢ vyssi rusivy vliv stroncia ve
vysokoenergetickém modu kolizni cely (HeHe), kde se pracuje s vétSim mnozstvim helia, ale soucasné také
s vy$si urychlovaci energii, coz vliv dvojnasobné nabitych iont dale zvysuje.

Vysledné ovlivnéni hodnoty vapniku na hmotnostech 43 a 44, pfi pouziti kolizniho heliového modu kolizni cely,
tak pro koncentraci stroncia = 10mg/l znamena navyseni méfené hodnoty obsahu vapniku o cca 50 — 200 mg/1.

Bez pouziti kolizni cely a v reakénim vodikovém modu, kde neni vyuzivan vyznamny urychlovaci potencial
napéti na kolizni cele, je interference stroncia na hmotnostech 43 a 44 relativné zanedbatelna.

Na hmotnosti 42 je interference stroncia zanedbatelna ve vSech méticich modech, coz dobfe potvrzuje provedené
kontrolni méfeni.

V nasledujici tabulce jsou shrnuté vysledky kontrolniho méfteni:

blank | o lp(pm 6 Ilfpm VIZ,‘}r_elk Vlz,?rr_‘;k A |A+Sr| B | B+Sr
42Ca NoGas |ppm| 0,5 10,3 65 91 92 201 204 76 74
42Ca H2 |ppm| 0,1 9,8 66 95 96 201 204 69 76
42Ca He |ppm| 0,2 9,6 58 85 86 175 177 67 68
42Ca HeHe |[ppm| 0,1 9,9 63 92 92 195 200 74 76
43Ca NoGas |ppm| 0,1 10,4 65 96 97 197 204 74 77
43Ca H2 |ppm| 0,1 10 64 929 102 206 211 68 75
43Ca He |ppm| 0,2 9,8 62 208 199 200 294 74 163
43Ca HeHe |[ppm| 0,2 9,9 61 304 304 185 361 67 231
44Ca NoGas [ppm| 0,1 9,1 58 91 92 198 231 85 94
44Ca H2 |ppm| 0,1 10,2 64 93 95 202 206 68 75
44Ca He |ppm| 0,2 9,6 63 156 152 199 291 75 128
44Ca HeHe |[ppm| 0,1 9,9 61 246 247 192 323 70 191
86Sr NoGas | ppm 0 0,1 0,49 11,6 11,8 1.4 11,9 0,3 10,4
86Sr HeHe |ppm 0 0,1 0,5 11,5 11,4 1.4 10,3 0,3 9
88Sr NoGas | ppm 0 0,1 0,49 11,7 11,8 1,4 12 0,3 10,5
88Sr HeHe |ppm 0 0,1 0,52 11,4 11,3 1.4 10,2 0,3 8,9

Mereni:

- vapnik na hmotach 42, 43, 44 ve ctyrech riiznych méricich modech

- stroncium na hmotdch 86 a 88

Meérené vzorky:

- kontrolni vzorky s minimalnim obsahem stroncia (K 10 ppm a K 63 ppm)
- duplicitni stanoveni vzorku PT

- A, B - redlné vzorky vody s nizkym obsahem stroncia a po pridavku 10 mg/l stroncia
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ZAVER:
Zvyseny obsah stroncia ve vzorku vody - v poméru k obsahu vapniku vy$§im nez cca 1 : 30 vyznamné rusivé
navysuje hodnotu vapniku, méfenou metodou ICP-MS na hmotnostech 43 a 44, za pouziti kolizni cely v He
modu.
Zejména pro analyzy siln€ji mineralizovanych vod by proto mélo byt vyuzivano méfeni vapniku na hmotnosti 42
nebo bez He modu kolizni cely. Zaroven by mél byt kontrolné méfen obsah stroncia ve vzorku.
Z4dna, ani sebedokonalejsi technika a metoda neni v oblasti chemické analyzy vSemocna, naopak je o to
zaludnéjsi na pozornost analytika, ktery musi byt neustale ve stfehu a byt si védomy vSech moznych rusivych
vlivii dané metody, véetné mimoradné netypického slozeni matrice meéteného vzorku.

PODEKOVANI:
Ing Tomas Fojtik, servisni technik firmy HPST, s.r.0., za upozornéni na mozny rusivy vliv dvojnasobné nabitych
iontl stroncia

Laboratot PVK, a.s., za poskytnuti informaci o kontrolnich analyzach vzorku PT a za poskytnuti nahradniho
vzorku PT na kontrolni méteni
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POSTREHY KE STANOVENI VOLNEHO A CELKOVEHO CHLORU
DLE CSN ISO 7393-2

Iva ProkeSov4, Vladimir Sykora, Luka$§ Fuka, Ivan KarpiSek, Hana Kujalova

Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, Ustav technologie vody a prostiedi
(Iva.Prokesova@yvscht.cz)

ABSTRAKT

Nase laboratot provadi stanoveni volného a celkového chloru ve fotometrickych zkumavkach, které je velmi
rychlé a snadno aplikovatelné pro stanoveni v terénu. Tato metoda je vsak dle normy CSN ISO 7393-2
pouzitelnd pouze pro koncentrace celkového chloru od 0,03 mg/l do 5 mg/l. Po provedeni n¢kolika analyz bylo
zjisténo, ze po piekroceni tohoto rozsahu dochédzi u vybarveného preparatu opét ke snizovani absorbance do
obsahu celkového chloru kolem 30 mg/l, a proto se mize zdat, Ze koncentrace vzorku spadd do rozsahu
kalibrace.

V této praci je znazornén graf zavislosti absorbance na koncentraci celkového chloru, v rozmezi koncentraci od
0 mg/l do 30 mg/l a rovnéz poskytuje doporuceni, jak ovéfit, Ze vybarveny preparat je skuteéné v rozsahu
kalibrace a neni ho tfeba jiz dale fedit.

UvoD
Elementarni chlor sice nepatii mezi bézné slozky vod, avSak jeho stanoveni je velmi dilezitou soucasti rozboru
zejména téch vod, u kterych byla k jejich hygienickému zabezpeceni nebo k jejich upravé ¢i k ¢isténi pouzita
chlorace (napf. u vod bazénovych). Analytické rozlieni jednotlivych forem tzv. ,aktivniho chloru® patii
k historicky zékladnimu analytickému problému. [1]

Aktivnim chlorem se v hydrochemii a technologii vody rozumi vSechny formy chloru, které oxiduji jodidy
v kyselém prostredi na jod (molekularni chlor, chlornany, chloraminy, oxid chlori¢ity). Dale se rozliSuje volny
(aktivni) chlor (molekularni chlor, chlornany, ClO,) a vazany (aktivni) chlor (chloraminy). [2]

Pro stanoveni volného a celkového chloru existuje norma CSN ISO 7393, kterd je rozdélena na tii asti. Cast 1
obsahuje odmérnou metodu [3], ¢ast 2 kolorimetrickou metodu [4] a v ¢asti 3 je popsana jodometricka titracni
metoda [5]. Tyto normy rozliSuji pojmy volny chlor (chlor ptitomny jako kyselina chlorna, chlornanovy iont
nebo rozpustény elementarni chlor), vazany chlor (podil celkového chloru pfitomného jako chloraminy
a organické chloraminy) a celkovy chlor (chlor pfitomny jako volny chlor nebo vazany chlor, nebo v jejich
smési).

V této praci byla pro stanoveni aktivniho chloru pouzita metoda dle CSN ISO 7393-2, tedy kolorimetricka
metoda s N,N-diethyl-1,4-fenylendiaminem (zkracené DPD) [4]. V pfipadé¢ stanoveni aktivniho chloru s DPD se
v analytice vody vyjadiuje pojem celkovy chlor jako vSechny formy chloru, které zpiisobi vybarveni pfi hodnoté
pH = 6,5. Dale zde byl zaveden pojem celkovy dostupny chlor, ktery znaci vSechny formy chloru, které po
okyseleni a nasledném zvyseni hodnoty pH na 6,5 zplisobi vybarveni. Nazvoslovi forem aktivniho chloru tedy
neni vzdy jednotné, a proto je nutné u vSech vysledki stanoveni uvadét metodu, kterou byl celkovy (aktivni)
chlor stanoven nebo alespon hodnotu pH, pfi které stanoveni probihalo. [1]

PRINCIP METODY

Spektrofotometrické stanoveni aktivniho chloru s DPD je zalozeno na reakci chloru s N,N-diethyl-1,4-
fenylendiaminem pfi hodnoté pH v rozmezi 6,2 az 6,5 za vzniku Cervené slouceniny s absorpénim maximem
okolo 510 nm. Intenzita zbarveni je v rozmezi hmotnostnich koncentraci aktivniho chloru od 0,03 mg/l do 5 mg/1
piimo umérnad obsahu chloru ve vzorku. Vyhodnocenim intenzity zbarveni ihned po reakci je mozné stanovit
volny aktivni chlor, v pfitomnosti nadbytku jodidovych iontl lze v ¢asovém limitu 2 minuty stanovit celkovy
aktivni chlor. [1]

RUSIVE VLIVY

Pozitivni chybu stanoveni aktivniho chloru s DPD zpisobuji latky s podobnymi oxidac¢nimi vlastnostmi jako
napt. jod, jodaminy, brom, bromaminy, ClO,, peroxid vodiku, 0zoén, chromany a formy oxidovaného manganu.
Koncentrace vazaného aktivniho chloru vétsi nez 0,5 mg/1 rusi stanoveni volného aktivniho chloru. [1]

POSTUP STANOVENI

Stanoveni aktivniho chloru ve vzorku je nutné provést co nejdiive, nejlépe na misté odbéru vzorku, protoze
casem dochazi k ubytku aktivniho chloru. Spektrofotometrickd metoda stanoveni aktivniho chloru s DPD dle
normy CSN ISO 7393-2 je pomérné rychla a snadno aplikovatelna pro stanoveni v terénu [4]. Nase laboratof pro
tuto metodu pouziva fotometrické zkumavky s optickou drahou 15 mm, do nichz je nejprve nadavkovano 250 ul
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tlumivého roztoku o hodnoté pH = 6,5 a 250 pl roztoku DPD. Do takto pfipravené zkumavky se poté odpipetuje
5 ml vzorku, obsah se promichad a zméfi se absorbance pii vinové délce 525 nm. Pro ziskani hodnoty volného
aktivniho chloru je potfeba méfit absorbanci ihned po pfidani vzorku, pro stanoveni celkového aktivniho chloru
se pied méfenim do vzorku prida jodid draselny a absorbance je méfena po 2 minutach.

Kalibrace je provadéna ze zasobniho roztoku standardu KIO; o koncentraci 1,006 g/, coz po prob&hnuti reakce
odpovida koncentraci Cl, 1 g/l. Do posledniho pracovniho roztoku se prida asi 1 g pevného KI. Poté se do
100 ml odmérnych banék pfipravi fada kalibra¢nich roztokt, v nasi laboratofi pfipravujeme kalibraci v rozmezi
koncentraci aktivniho chloru 0,5 mg/l az 2,5 mg/l. Objem kalibracnich roztokti se upravi destilovanou vodou
priblizné na 50 ml a pied doplnénim na 100 ml se piida 1 ml H,SO, (c = 1 mol/l), aby se vyvinulo definované
mnozstvi jodu, ¢imz roztok zezloutne. Po 1 minut€ se reakce zastavi priddnim 1 ml roztoku NaOH (c = 2 mol/l),
roztok bude opét Ciry, a doplni se po rysku. Je vSak nutné pripravovat vzdy kazdy kalibracni roztok zvlast, aby
nedochazelo k ovliviiovani absorbance Casovym prostojem. Absorbance je méfena presné po 2 minutach od
ptidani kalibra¢niho roztoku do zkumavky.

VYSLEDKY A DISKUSE

Béhem stanovovani redlnych vzorkd doslo ke zjisténi, ze absorbance vybarveného vzorku neni vzdy pfimo
umérna koncentraci aktivniho chloru ve vzorku. Po ptekroceni rozsahu kalibrace dokonce dochazi k postupnému
snizovani intenzity rizového zbarveni ve zkumavce, coz mize vést k mylné domnénce, ze koncentrace aktivniho
chloru ve vzorku spada do rozsahu kalibrace. Dale bylo zjisténo, Ze pfili§ koncentrované vzorky jsou po reakci
s ¢inidly ve zkumavce také c¢iré, podobné jako u slepého stanoveni, pouze maji mirné zluty nadech, ale
absorbance se blizi nule. Pti pipetazi takto koncentrovanych vzorkd do zkumavky vzorek po prvni kapce nejprve
lehce zrizovi, ale pak se okamzité¢ odbarvi. Pro zjisténi rozsahu koncentraci aktivniho chloru, pfi kterych
dochazi k postupnému snizovani intenzity rdZzového zabarveni az k uplnému odbarveni vzorku, byl proméfen
nasledujici graf zavislosti absorbance na koncentraci volného a celkového aktivniho chloru, ktery je znazornén
na obrazku 1.
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Obr. 1.: Zavislost absorbance na koncentraci volného a celkového aktivniho chloru

Nejprve byla proméfena fada kalibracnich roztokd z vySe zminéného standardu KIO; v rozsahu koncentraci
0,5 mg/l az 30 mg/l celkového aktivniho chloru. Intenzita rizového zabarveni vzorku se zvySovala pouze do
koncentrace 10 mg/l, poté jiz dochazelo k postupnému snizovani absorbance, a pii koncentraci 20 mg/l jiz
zustala zkumavka zluta. Toto zluté zabarveni bylo zptsobené ptitomnosti jodu ve vzorku, jelikoz takto vysoce
koncentrované vzorky byly i po zastaveni reakce samy o sobé zluté a po reakci s ¢inidlem DPD u nich
nedochazelo k zadné barevné zméné. V rozmezi koncentraci celkového aktivniho chloru od 10 mg/l do 16 mg/1
dochazelo k vyrazné rozkolisanosti absorbanci, coz bylo zfejmé zplisobeno ¢asovym prostojem 30 vtefin mezi

104



HYDROANALYTIKA 2015

pipetazi téhoz vzorku do dvou riznych zkumavek. U vzorkti métenych s 30vtefinovym zpozdénim byla zjisténa
vZdy o néco vyssi absorbance nez u vzorki métenych ihned. Stejny prostoj byl dodrzovan u vSech kalibra¢nich
roztokt, ale svySsi koncentraci celkového chloru, potazmo jodu ve vzorku se zvySovala i rozkolisanost
vysledku.

Pro stanoveni volného aktivniho chloru byl pouzit zasobni roztok dichlorisokyanuratanu sodného o koncentraci
2,0006 g/1, coz odpovida 1,069 g/l volného chloru. Rozsah koncentraci kalibra¢nich roztokti byl volen stejnym
zpusobem jako za pouziti standardu KIO;. Vysledky jsou velmi podobné, ke zvySovani absorbance dochazelo do
koncentrace chloru pfiblizné 8,55 mg/l a pfi koncentraci 26,7 mg/l byly jiz zkumavky ¢iré. V tomto piipadé
ovSem nedochazelo k tak velké rozkolisanosti vysledki.

ZAVER A DOPORUCEN]

Bylo zjisténo, Ze v rozsahu koncentraci aktivniho chloru piiblizné od 0,5 mg/l do 9 mg/l dochazi ke zvySovani
intenzity rdzového zabarveni vzorku ve zkumavkach. Poté se v rozsahu koncentraci od 10 mg/l do 20 mg/I se
zvySujici se koncentraci umérné sniZzuje i absorbance, az do Uplného odbarveni preparatu. Pfi stanovovani
vzorkl, které mohou redlné¢ obsahovat i velmi vysoké koncentrace aktivniho chloru, je tedy dobré provést
nejméné 3 rtzna fedéni, ktera dle ofekéavani spadaji do rozsahu kalibrace. Pokud bude ve vzorku s nejvyssi
ocekavanou koncentraci také nejvyssi absorbance, je vzorek natfedén spravné a spada do rozsahu kalibrace.
Pokud vsak bude dochazet k postupnému snizovani absorbance u koncentrovangjsich vzorkd, je potieba vzorek
jesté vice nafedit. U vybarvenych vzorkd s nulovou absorbanci je mozné, ze obsahuji aktivni chlor, ovsem
o koncentraci vyss$i nez 25 mg/l. V takovém ptipadé je dobré pfitomnost chloru ovéfit napt. jodometrickou
titrani metodou.

PODEKOVANI
Financovano z uéelové podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢.20/2015)
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MERENI BIODOSTUPNYCH KONCENTRACI POPs
V SEDIMENTECH POMOCI ROVNOVAZNEHO PASIVNIHO
VZORKOVANI

Michaela Belhacova

Centrum pro vyzkum toxickych latek v prostiedi, Kamenice 753/5, 625 00 Brno, Ceska republika
belhacova@recetox.muni.cz

UvVoD

Rizika vyplyvajici z kontaminace sedimentil persistentnimi organickymi latkami (POPs) nelze dobie
charakterizovat celkovou koncentraci téchto latek v sedimentu. POPs mohou byt silné vazadny na sediment nebo
vibec nejsou dostupné k uvolnéni, v disledku ¢eho je koncentrace kontaminantli v porové vodé podstatné nizsi,
nez se odhaduje z celkové koncentrace v sedimentu. Voln¢ rozpusténa koncentrace POPs v porové vodé je vsak
velice dulezita, protoze je pfimo imérna chemické aktivité latky, tj. hnaci sile pro akumulaci POPs do vodnich
organismi a pro difuzni transport. (Burgess, Berry, Mount, Di Toro, 2013) Koncentraci v pérové vodé a
dostupnou koncentraci POPs v sedimentu lze odhadnout pomoci rovnovazného pasivniho vzorkovani
v sedimentu. Pasivni vzorkovani mlize byt pouzito pro stanoveni volné rozpusténé koncentrace v porové vode
sedimentli, kterd odpovidd skute¢nému riziku pro organismy zijici ve vodnim prostiedi, obzvlasté pak pro
bentické organismy. Pasivni vzorkova¢ je polymerni faze na bazi silikonové gumy s vysokou absorpcni
kapacitou pro POPs, charakterizovanou rozdélovacim koeficientem v systému polymer - voda. (Smedes, F.,
Geertsma R., Booij, 2009) Metoda je zalozena na principu, Ze inkubace pfi nizkém fazovém pomeéru vzorkovac-
voda umoziuje odhadnout koncentrace analytu v porové vodé (zanedbatelné ovlivnéni sorpéni rovnovahy
sediment-voda) a inkubace pifi vysokém poméru vzorkovaé-sediment umoziuje odhadnout dostupnou
koncentraci latky v sedimentu (maximalni od¢erpani reverzibilné vazaného analytu ze sedimentu). (Smedes, van
Vliet, Booij, 2013)

EXPERIMENTALNI CAST

1. Metodika

Pro experimentalni ¢ast byly pouzity predc¢isténé silikonové gumy o hmotnosti 1 g (Rusina, 2009), obohacené
o performacni referenéni latky (PRCs) (Smedes & Booij, 2012) a sediment odebrany ze slepého ramene feky
Moravy (Certak). Gumy byly vlozeny do lahvi naplnénych piiblizné 700 g sedimentu a tfepany po individualni
expozi¢ni dobu pro danou lahev (1 — 64 dnil). Po ukonéeni expoziéni doby byly gumy vyjmuty a extrahovany do
metanolu po dobu 8 hodin. Ziskany extrakt byl nejprve piecistén nedestruktivnim a poté destruktivnim
zptsobem, pied sloupcovym ciSténim byla z extraktu odstranéna sira piidavkem aktivované médi. Piecisténé
a zakoncentrované vzorky byly analyzovany plynovou chromatografii s tandemovou hmotnostni deteket.

Cilem experimentii bylo sledovani desorpce PRCs a akumulace POPs (PAHs, PCBs, PBDEs, OCPs) do
silikonové gumy do ustaleni rovnovahy v uzavieném systému sediment — polymer (Obr. 1) a nasledné snaha
o urychleni ustaleni rovnovahy v systému diky riznému pfidavku metanolu, aniz by doslo k naruseni rovnovahy
v systému.

Kinetika sorpce a desorpce byla modelovana za pomoci nelinearni regrese podle kinetické rovnice 1. fadu.
Eliminace PRCs a akumulace POPs je charakterizovan eliminac¢ni a akumula¢ni konstantou.

T

Absorbed or released
amount

Release

't Time

Obr. 1: Porovnani eliminaéni a akumulaéni kinetiky PRC a analytu se srovnatelnou hodnotou K,
v uzaviceném systému sediment — polymer
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Obr. 2: Elimina¢ni kinetika desorpce PRCs v uzavieném systému sediment — silikonova guma

Sediment — silikonova guma predstavuje uzavieny systém, ve kterém se PRCs rozd¢€luji mezi sediment
a polymer a obé média maji konecny objem. Z tohoto divodu zlistane urcité mnozstvi PRCs v rovnovaze ve
vzorkovaci. Silikonova guma ma mnohem mensi sorpéni kapacitu v porovnani se sorpéni kapacitou sedimentu.

Sorp¢ni kapacita média je ovlivnéna jeho hmotnosti a rozd€lovacimi koeficienty polymer — voda a sediment —
voda.
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Obr. 3: Akumulaéni kinetika piestupu POPs v uzaviceném systému sediment — silikonova guma
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S naristajicim ¢asem se zvySuje i mnozstvi analytu v silikonové gumé. Ustaleni rovnovahy v systému je ¢asové

M

a R
o
_\dﬁi

\_ # No addition of MeOH Y,

Obr. 4: Porovnani rychlostnich konstant (ke) bez/s pridavkem MeOH (sorpce POPs do polymeru)

Graf zobrazuje porovnani kinetickych konstant v experimentu s pfidavkem a bez pfidavku metanolu. Akumulace
POPs ze sedimentu do silikonové gumy s pfidavkem metanolu byla v nékterych pfipadech n€kolikanasobné
vy$si. Ustéleni rovnovahy v systému sediment — polymer probéhlo rychleji, diky zvyseni permeability latek ve
vodné fazi, kterou ovlivnil pfidavek metanolu.
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Obr. 5: Porovnani zbytkového mnoZstvi PRCs (Noo/N0O) v PDMS bez/s pridavkem MeOH v rovnovaze

Mnozstvi PRCs, které zistane v silikonové gumé po ustdleni rovnovahy v systému sediment — voda je
zobrazeno na obrazku 5. Desorpce byla pozorovana jak v experimentu bez, tak i s pfidavku metanolu.
Procentualni zbytky PRCs v silikonové gumé jsou velmi podobné (pfi porovnani hodnot pomoci T-testu bylo
zjisténo, Ze hodnoty nejsou signifikantné odlisné), coz potvrdilo, ze ptidavkem metanolu (az do 40 % obsahu
vody) nedoslo k naruseni rovnovazného rozdéleni v systému sediment — polymer.
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Ze ziskanych koncentraci POPs v poérové vodé sedimentu (c,) a K,,, rozdélovaciho koeficientu
polymer-voda (Smedes, F. Geertsma R., Booij, 2009), byly vypocitany volné rozpusténé koncentrace POPs
v poérové vode sedimentu z feky Moravy, c,, (Tab 1).

Tabulka 1: Volné rozpusténé koncentrace POPs v porové vodé sedimentu

(1) (2) (3) 4)
PCBs, OCPs Cw Cw Cw Cw

[pe/1] [pe/] [pe/1] [pe/]
PCB 28 41.0 423 47.1 483
PCB 52 312 332 30.1 30.2
PCB 101 12.2 13.2 11.9 12.4
PCB 118 1.3 13 1.2 1.3
PCB 138 13.9 14.2 13.1 12.5
PCB 153 23.3 23.7 222 20.7
PCB 180 h 7.6 h 7.7 7.9 7.0
HCB 155.7 1390 | 2322 | 2188

Volné rozpusténé koncentrace byly pocitany v experimentu bez ptidavku metanolu po ne/destruktivnim ¢isténi

(sloupce 1 a 2) a stejnym zpusobem byly pocitany i koncentrace po piidavku metanolu (40 %) do systému
sediment-polymer.

ZAVER
Vhodné stanoveni poméru PDMS (1 g) : sediment (700 g), nedoslo k ovlivnéni distribu¢nich rovnovah POPs

v systému sediment — pdrova voda. Pfi experimentu s pfidavkem metanolu se prokazalo az trojnasobné urychleni

dosazeni rovnovahy v uzavieném systému sediment — polymer. Stanoveni volné rozpusténé koncentrace HCB
a PCBs v porové vodé sedimentt [pg/1].
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OPTIMALIZACIA A KALIBRACIA PASIVNEHO VZORKOVACA NA
BAZE DIFUZNEHO GRADIENTU V TENKEJ VRSTVE HYDROGELU
(DGT) PRE POLARNE ORGANICKE LATKY

Jakub Urik

Centrum pro vyzkum toxickych latek v prostredi; Kamenice 753/5; 625 00 Brno
urik@recetox.muni.cz

UvoD

Znecistenie povrchovych vod organickymi latkami je v stfasnosti zdsadnym environmentalnym problémom.
Okrem nepolarnych latok, ktoré s perzistentné a zotrvavaji v prostredi dlhti dobu i po odstraneni zdroja
kontaminacie, sa do pozornosti dostavaju bezne pouzivané polarne latky, z ktorych sice mnohé maju nizky
polcas Zivota, ale ich neustalym pritokom vznika v prostredi relativne stabilna koncentracia. Perfludérované latky
(PFC), lieciva a latky osobnej hygieny (PPCP) st skupinami polarnych latok, ktoré su v eurdpskych riekach
bezne nachadzané'?. Jednym z vhodnych spdsobov vzorkovania tychto latok je pouzitie pasivnych vzorkovacov.
Ich vyhodou je jednoducha aplikacia bez nutnosti zdroja energie, moznost’ vzorkovania stopovych polutantov
v koncentraciach nemeratel'nych priamymi metédami alebo stanovenie casovo vazeného priemeru koncentracie
latok pocas celej doby expozicie. Nevyhodou je nutnost’ kalibracie a pouZzivanie zlozitejSich modelov na zistenie
skuto¢nej koncentracie vo vode.

Ked'ze vzorkovacie parametre zavisia na hydrodynamickych podmienkach, zistené koncentracie latok vo vode
st semikvantitativne. Pre kompenzaciu tychto faktorov je mozné pouzit’ referencné latky (PRC — performance
reference compounds), avSak vo vzorkovacoch pre polarne latky sa casto odliSuje kinetika sorpcie od kinetiky
desorpcie. Existuju snahy najst vhodné polarne PRC napriklad pre vzorkovaé POCIS’, avsak v stiéasnosti
neexistuje vhodna vieobecne aplikovatelna latka. Dalsi mozny pristup je pouZitie hydrogélu ako imobilizovanej
vrstvy vody na povrchu vzorkovacej plochy. Tento postup vychadza zo znamej konfiguracie vzorkovacov
skupiny DGT (diffusive gradient in thin film), ktoré su bezne pouzivané na vzorkovanie kovov vo vodach.* Bola
vSak navrhnutd konfiguracia vhodna i na vzorkovanie polarnych organickych latok a testovana na vzorkovani
niektorych antibiotik.>® Cielom tejto prace je navrhnit' a otestovat konfiguraciu vhodnd na vzorkovanie
Sirokého spektra latok, vratane lieCiv a perfluorovanych latok. Okrem samotnej kalibracie navrhnutého
vzorkovaca je vSak nutné charakterizovat' spravanie latok v pouzitom hydrogeéli, jednak aby bola posudena
vhodnost' materidlu pre vzorkovanie danych latok, ale aj kvoli porovnaniu experimentalne zistenych
vzorkovacich rychlosti s predpovedanymi, ktoré s pocitané z difiznych koeficientov podla tedrie pasivneho
vzorkovania.’

MATERIAL A METODY

Sledované latky
Perfluorované latky: PFBS (perfluorbutansulfonova kys.); PFDA (perfluordekanova kys.); PFDoDA
(perfluordodekanova kys.); PFHpA (perfluorheptanova kys.); PFHxXA (perfluérhexanova kys.); PFPA
(perfluérpropionova kys.); PFHxS (perfluorhexansulfonat); PFNA (perfluornondnova kys.); PFOA
(perfludroktanova kys.); PFOS (perfluéroktansulfonat); PFTrDA (perfludrtridekdnova kys.); FOSA
(perfludroktansulfonamid)
Lie¢iva a latky osobnej hygieny: Naproxén; Ibuprofén; Klofibrova kys.; Ketoprofén; Triklosan;
Hydrochlérthiazid; Triklokarban

Analyticka inS§trumentacia

Perfluorované latky: Infinity 1290 (Agilent Technologies, USA); QTRAP 5500 (ABSciex, USA); kolona
SYNERGTI 4p Fusion RP 80A; 50 mm x 2 mm (Phenomenex, USA); mobilna faza voda:metanol (gradient).

Lieciva: UPLC ACQUITY (Waters, USA); Xevo TQ S (Waters, USA); kolona Xterra C18 3.5 um 100 mm x 2.1
(Waters, USA); mobilna faza voda:metanol (gradient).

Priprava hydrogélov

Platky agardzovych hydrogélov o hribke 0,1 cm boli pripravené rozpustenim 1,5 g agardzy v 100 ml
demineralizovanej vody. Roztok bol mieSany a ohrievany az na bod varu. V pripade hydrogélu s rozptylenym
sorbentom bolo pridanych 5 g metanolom zmacaného sorbentu Oasis HLB. Nasledne bol roztok davkovany
medzi dve sklené dosticky s teflonovym medzernikom o hribke 0,1 cm. Po ochladnuti boli takto vytvorené
platky gélu skladované v demineralizovanej vode v chladnicke.
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Sorpcia v hydrogéloch

Potencidlna sorpcia latok v Cistych hydrogéloch bola testovana ponorenim platku hydrogélu do zmesného
roztoku sledovanych latok, v ktorom bol ponechany asponi 3 dni. Nasledne bola stanovena koncentracia vodného
roztoku. Referen¢nou hodnotou bola koncentracia rovnakého roztoku, do ktorého vsak nebol ponoreny hydrogél.
Difizia v hydrogéloch
Difuzne koeficienty jednotlivych latok v agar6zovom hydrogéli boli experimentalne zistené metddou
navrstvenych platkov gélu®. Boli zhotovené platky gélu o rozmeroch 6x6x0,1 cm. Niekol’ko platkov bolo
exponovanych zmesnému roztoku vsetkych sledovanych latok o koncentracii 2 pg/ml tak, aby pomer spoloéného
objemu gélov a vodného roztoku bol priblizne 1:1. Latkami obohatené platky hydrogélu boli potom jednotlivo
uloZené na sklené dosticky, prevrstvené piatimi platkami ¢istého hydrogélu a prikryté sklenou dosti¢kou. Takto
vytvorené subory platkov boli ulozené do uzatvaratenych plastovych nadob. Nadoby boli d’alej uskladnené pri
teplote asi 23 °C. Po stanovenom case boli jednotlivé subory platkov rozoberané, jednotlivé platky ulozené do
sklenenych skimaviek o objeme 40 ml a zaliate 35 ml demineralizovanej vody. Po minimalne 3 dnoch bola
stanovena koncentracia sledovanych latok vo vodnom roztoku a vychadzajuc z predpokladu rovnomerného
rozdelenia latok medzi jednotkami objemu vody a hydrogélu vypocitand koncentracia v platku hydrogélu.
Z kazdého suboru bol zhotoveny model prestupu latok medzi jednotlivymi vrstvami siboru a nasledne

vypocitany difuzny koeficient s prislichajucou neistotou. Celkovo bolo stanovenych 12 stiborov, v triplikatoch
po 1, 2, 4 a 24 hodinach.

Kalibracia vzorkovacov

Ako vzorkovace boli pouzité komercne dostupné plastové telda vzorkovacov DGT so vzorkovacou plochou
3,14 cm® s vrstvou hydrogélu s rozptylenym sorbentom a pripadne d’aliou difuznou vrstvou &istého hydrogélu
(obe o hrubke 0,1 cm). Vzorkovacie rychlosti boli merané¢ v dvoch expozi¢nych experimentoch v umelom
prietokovom systéme. Do akvaria o objeme 60 1 s prepadom bola umiestnena otacava konstrukcia nestica spolu
32 vzorkovacov, z toho 16 s difuznou vrstvou a 16 bez. Na pociatku bolo akvarium naplnené zmesnym roztokom
sledovanych latok o koncentracii 1 pg/l a tato koncentracia bola udrziavana neustalym pritokom vody
a metanolického roztoku latok pomocou dvoch samostatnych ¢erpadiel (peristaltické a HPLC piestové ¢erpadlo).
Teplota vody pocas celého experimentu bola 22 °C. Kazdych 36 hodin boli odobrané dva vzorkovaée s difiznou
a dva bez difuznej vrstvy. Platok hydrogélu so sorbentom bol uloZzeny do 5 ml metanolu a ponechany aspon
3 dni, nasledne bola stanovena koncentracia v metanole. Jednotlivé expozi¢né experimenty sa lisili rychlost'ou
otacania konstrukcie, simulujic tak rézne rychlosti vodného pradu.

Pri kazdom odbere bola zaroven sledovana koncentracia latok vo vode. 3x100 ml odobratych priamo z akvaria
bolo okyselenych na pH 2-3 a prevedenych cez SPE kolonu Oasis HLB 60 mg. Extrakcia bola vykonana
pomocou 3 ml metanolu. Extrakt bol zahusteny na objem 0,5 ml a nasledne bola stanovena jeho koncentracia.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Sorpcia
Pomer P vyjadreny rovnicou
C/ Cr
p=—/"1R
Vr /
V+V;)

kde cz a V je koncentracia a objem referencného roztoku a Vg je objem gélu, by sa v idedlnom pripade mal
rovnat jednej. Ak je pomer nizsi ako jedna, méze to indikovat’ sorpciu danej latky hydrogélom.

Pre vécsinu perfludrovanych latok nadobudal pomer hodnoty od 1,00 do 1,20. VysSie hodnoty (nad 1,40)
a zaroven vys§iu variabilitu nadobuda pomer pre PFDA, PFDoDA, PFTrDA, a FOSA. Okrem FOSA sa jedna
o molekuly s relativne dlhym hydrofobnym retazcom. Hodnoty pomeru vykazuju stredne silnti az silnd
pozitivnu korelaciu s molekulovou hmotnostou (r = 0,73) a s hodnotami log(K,,) (r = 0,62), ¢o mobze
naznaCovat bud’ sterické zdbrany v Struktire hydrogélu alebo odpudivé interakcie s molekulami agarézy.
Hodnoty pomerov vSetkych testovanych lie¢iv spadaji do intervalu od 0,95 do 1,15.

Diftizia v hydrogéloch.
Hodnoty vazeného priemeru difuznych koeficientov pre perfluérované latky nadobudaju hodnoty od 5,9-10™" po
4,8-10" m’™, pricom hodnoty podla oéakavania vePmi dobre negativne korelujii s molekulovou hmotnostou
(r=-0,94). Pre lie¢iva sa hodnoty vyskytuju v rozmedzi od 4,9-10"" po 3,6:10™"° m’s™', korelacia s molekulovou
hmotnost'ou je len stredne silna (r = -0,53). Hodnoty sa zasadne neliSia od hodnét difiznych koeficientov
antibiotik, ktoré uvadzaji Chen et al.>*

Kalibracia vzorkovacov

Pre vicsinu latok bol cely priebeh prijmu latky vzorkovacom v linedrnej Casti krivky (Obrdzok 1). Vynimku
tvoria z perfludrovanych latok v oboch experimentoch PFPA (vo vzorkovaci s aj bez diftiznej vrstvy), PFHXA
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a PFBS (iba vo vzorkovacoch bez diftznej vrstvy) a v druhom experimente zdanlivo i FOSA (bez difiznej
vrstvy). Z lie€iv je to v oboch experimentoch kyselina klofibrova a hydrochlérthiazid (v oboch pripadoch iba bez
diftiznej vrstvy). Pre tieto latky nebola v danom zostaveni vzorkovaca pocitana vzorkovacia rychlost’.

Ibuprofén PFHxA
Druhy experiment, s difiznou vrstvou Prvy experiment, bez difiiznej vrstvy
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Obrazok 1: Priklady zavislosti koncentracie latky vo vzorkovaci na ¢ase. Nal’avo linedrna fiaza prijmu
latky (ibuprofén, vzorkovac s difiiznou vrstvou), napravo fiza rovnovahy
(PFHxA, vzorkovac bez difuznej vrstvy).

Vzorkovacia rychlost’ (R;) je pocitand zo smernice zavislosti koncentracie latky vo vzorkovaci na case (a),
koncentracie latky vo vode (c,,) a hmotnosti sorbentu vo vzorkovaci (m;) podla vztahu:
m
Rs=a- =
CW
Korelacia medzi vzorkovacimi rychlostami zistenymi pri jednotlivych experimentoch je silna v pripade
vzorkovacov bez difuznej vrstvy (r = 0,80) a stredne silna v pripade vzorkovacov s difiznou vrstvou (r = 0,60).

Vzorkovacie rychlosti boli vyrazne nizSie pre vzorkovace s difuznou vrstvou (od 1,9 do 29,2; median
19,1 ml/den) ako pre vzorkovace bez difiznej vrstvy (od 12,9 do 287,8; median 82,3 ml/den). V experimente
s rychlejSou rotaciou konstrukcie (simuldcia rychlejsieho toku vody) boli vzorkovacie rychlosti vzorkovacov bez
diftznej vrstvy pre vsetky perfludrované latky prekvapivo nizSie, ato v priemere o 31%. U vzorkovacov
s difiznou vrstvou rychlost’ neklesla u PFHpA, pre ostatné latky klesla v priemere o 38%. Pri roznych lie¢ivach
nastal so zrychlenim otacok pokles alebo narast vzorkovacich rychlosti (najvacsi pokles 55%, najvacsi narast
53%).
Teoretické vzorkovacie rychlosti (R,) vypocitané zo ziskanych difuznych koeficientov (D), vzorkovacej plochy
(A) a hrabky difuznej vrstvy (1) podl'a vztahu

R D-A

)

nadobtidaji hodnoty od 1,3 do 11,9 ml/den a st teda podobné vzorkovacim rychlostiam vzorkovacov s difiznou
vrstvou hydrogélu. Hodnoty diftizneho koeficientu, resp. predikované vzorkovacie rychlosti vykazuju silna
pozitivnu korelaciu s nameranymi hodnotami vzorkovacich rychlosti pre perfluérované latky (r = 0,77 pre prvy
ar = 0,85 pre druhy experiment), avSak pre lieciva len stredne silnu korelaciu s hodnotami z druhého experintu
(r=10,58) a zanedbatel'n korelaciu s hodnotami z prvého experimentu.

Vzhladom k nizkym hodnotam rychlosti vzorkovania a relativne vysokej variabilite koncentracii latok hlavne
v neskorsich odberovych ¢asoch nemusi byt’ stanovenie vzorkovacich rychlosti celkom presné. Pred testovanim
vzorkovacov priamo v prostredi je teda nutné overit’ vplyv rychlosti vodného toku na vzorkovacie rychlosti
vzorkovacov s va¢Sou sorpcnou plochou.

ZAVER

Agardzovy hydrogél sa ukazal byt vhodnym difuznym materidlom pre vicSinu testovanych latok, okrem
perfluorovanych latok s dlh§im retazcom a FOSA. Navrhovany vzorkovac v tradi¢nej konfiguracii DGT vsak
nie je celkom vhodny na terénnu aplikaciu, a to najmi kvoli malej vzorkovacej ploche. Rovnaka konfiguracia
vzorkovaca s va¢Sou plochou moéze byt pouzita, avsak vyzaduje d’alSie laboratorne testovanie, aby bol bezpeéne
vyluceny vplyv rychlosti toku na vzorkovaciu rychlost’.
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MOZNOSTI CHARAKTERIZACIE ZNECISTENIA VOD ROPNYMI
LATKAMI

Peter Tolgyessy, Jana Tkacova, Elena Rajczykova, Katarina Simovi¢ova

Narodneé referencné laboratorium pre oblast vod na Slovensku, Vyskumny ustav vodného hospoddarstva,
Nabr. arm. gen. L. Svobodu 5, 81249 Bratislava

UvVOD

Ropa a jej produkty sposobuju znecistenie povrchovych a podzemnych vdd uz pri nizkych koncentraciach na
urovni desiatok mikrogramov v litri. Ide o zneCistenie spdsobené rdéznymi produktami tvorenymi zmesami
ropnych latok, ktoré zahrnaju alifatické, aromatické, cyklické, nasytené aj nenasytené uhl'ovodiky. Stanovenie
takychto zmesi latok je zlozité kvoli ich rdznorodosti, pre¢o bola v minulosti vyvinutd nespecifickd sumarna
metdda stanovenia nepolarnych extrahovatel'nych latok (NEL) so spektrofotometrickou koncovkou. V stanoveni
NEL sa ako extrakéné Cinidlo pouzival freon (Ledon 113), ktory bol v roku 2002 z rozhodnutia Montrealského
protokolu (zakaz latok poskodzujicich ozénovu vrstvu) pre laboratérne pouzitie zakdzany, a preto bol nahradeny
rozpustadlom S-316 (1,2,3,4-tetrachlor-1,1,2,3,4,4-hexafluérbutan). Aj toto rozpustadlo je povolené docasne,
nakolko ma podobné vlastnosti ako freon. Preto sa hl'adali nové metody, ktoré by stanovenie NEL a tym aj
pouzitie halogénovanych rozptstadiel nahradili. Jednou z nich je stanovenie ukazovatel'a uhl'ovodiky Cjy — Cy
(uhlovodikovy index, alebo NELgc) plynovou chromatografiou (GC) as detekciou plamefiovo-ioniza¢nym
detektorom (FID) [1]. Nas prispevok pojednava o otazkach pouzitia ukazovatel'ov NEL a uhl'ovodiky C;o — Cy
pri kontrole znecistenia vod ropnymi latkami.

INDIKATORY MOZNEHO ZNECISTENIA ROPNYMI LATKAMI

Ked'ze ukazovatel’ NEL je ukazovatel'om skupinovym a nepokryva len nepolarne extrahovatelné latky ropného
povodu, jeho vypovedna hodnota ako ukazovatel'a charakterizujuceho ropné znecistenie bola najma v minulosti
znacne preceilovand. Svedcia o tom aj ndzvy v minulosti zavedenych technickych analytickych noriem na jeho
stanovenie ako si:

STN 830520-27: 1977 Fyzikalno-chemicky rozbor pitnej vody. Stanovenie ropy a ropnych latok, alebo
STN 830540-4: 1982 Chemicky a fyzikalny rozbor odpadovych vod. Stanovenie ropnych latok.

Vyrazny posun v pohl'ade na ukazovatele NEL a uhlovodiky C,y — C4 mozno vidiet v metodickom pokyne
uverejnenom vo Vestniku Ministerstva Zivotného prostredia Ceskej republiky zroku 2008 [2], v ktorom sa
ukazovatele NEL a uhl'ovodiky C;y — C4 hodnotia ako ,,indikdtory mozného znecistenia ropnymi latkami‘.
S tymto pristupom sa stotoziiujeme aj v NRL pre oblast’ vod na Slovensku.

Stanovenie NEL: extrakcia vzorky (vody, sedimentu apod.) nepolarnym halogénovanym organickym
rozpustadlom (bez C-H vizieb) s naslednym odstranenim koextrahovanych slabo polarnych organickych latok
adsorpciou na silikagéli. Ziskany extrakt sa podrobi spektrofotometrickému meraniu v IC a UV oblasti spektra
a stanovené hmotnostné koncentracie organickych latok predstavuji hodnoty NEL a NELyy.

Ukazovatel' uhl'ovodikovy index, ktorého vhodnej$im nazvom je uhlovodiky Ciy — C4, predstavuje sumarnu
koncentraciu latok extrahovatelnych uhl'ovodikovym rozpustadlom, s teplotou varu medzi 36 °C a 69 °C (napr.
hexan), nenaadsorovanych na Florisile, ktoré su chromatograficky stanovitené sretencnymi casmi medzi
n-dekénom (C;oH,,) a n-tetrakontanom (C4oHgy) [1].

V pripade oboch ukazovatelov sa stanovuje uréitym spdsobom vymedzena sumarna koncentracia nepolarnych
extrahovatelnych latok.

Zahrnuté latky mozu byt

— zropnych produktov,

— biogénneho povodu (z rastlin, mikroorganizmov),

— iné znecistujuce latky (napr. organické halogénderivaty, nitroderivaty, latky z drevospracujuceho priemyslu).

Ukazovatele NEL a uhlovodiky C;y — C4 mozZno pri prvotnom posudzovani (iba na zaklade stanovenych
koncentracii) povazovat’ len za indikdtory mozného znecistenia ropnymi latkami.
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POROVNANIE METOD A VYSLEDKOV STANOVENI NEL A C10 — C40

Uz pri porovnani v predoslom uvedenych definicii analytickych metdd mozno vidiet’ rozdiely, ktoré v mensej
alebo véc¢sej miere preduréuju rozdiely v nameranych vysledkoch. Kym pri metéde stanovenia NEL st do
stanovenia zahrnuté vSetky nepolarne uhl'ovodiky, pri ukazovateli uhl'ovodiky C;y — C49 st vyhodnocované len
chromotagrafické piky nachadzajice sa medzi pikmi dekanu a tetrakontanu. Na vysledky maju d’alej vplyv
rozdiely v pouzitych extrakénych Ccinidlach, sorbentoch ako aj rozdiely v pouzitych inStrumentalnych
zariadeniach. Rozdielne st aj dosahované limity kvantifikacie (LOQ); zatial’ o pri spektrofotometrickej metode
sa pohybuju v rozmedzi 0,02 — 0,05 mg/1, pri plynovochromatografickej metéde na urovni 0,1 mg/1 [1].

Z rozdielov vysledkov ziskanych oboma metédami mézeme uviest:

* Pri znecisteni vod automobilovym benzinom boli stanovené hodnoty uhl'ovodikov C;y — Cy4 aZ 0 75 % nizsie
ako hodnoty NEL,¢ [3], ¢o bolo spdsobené skutocnost’'ou, ze podstatna ¢ast’ zneCistenia sa na chromatograme
nachadzala pred pikom C;, a nebola zahrnuta do uhl'ovodikov C;y— Cyq.

* Vplyv typu pouzitého sorbentu na odstranenie polarnych latok:

— v literatare boli pre pripad vod kontaminovanych dechtom uvedené aj o viac ako 200 % vyssie vysledky
uhl'ovodikov Cjy — C4 ako NELjs [4]. Bolo to spdsobené skuto¢nostou, ze pri pouziti silikagélu sa
s omnoho vy$Sou ucinnostou odstranili PAU (pritomné vo vysokych koncentraciach) ako pri pouziti
Florisilu. Téato skutoc¢nost spolu s faktom, Ze metdéda NEL,¢ je menej citliva pre aromatické uhl'ovodiky,
tak moze sposobit’ velky rozdiel vo vysledkoch analyz porovnavanych metod.

* Prednost'ou stanovenia uhl'ovodikov Ciy — C49 v porovnani so stanovenim NEL je, ze m6ze poskytnat’ viacej
informacii o vlastnostiach a moznom p6évode znecistenia:

— doplnkov¢ informécie o rozsahu bodov varu znec€it'ujtcich latok,

— pritomnost’ nizko vricich latok moéze upozornit na potrebu stanovenia prchavych aromatickych
uhlovodikov (BTX),

— Lhreben“ uhlovodikovych pikov s charakteristickymi retencnymi c¢asmi modze svedCit’ o znecisteni
motorovou naftou alebo vykurovacim olejom l'ahkym,

— prevladajuca pritomnost uhlovodikov Cy4, Cj6a Cig a nepritomnost’ suvislého homologického radu

moze svedCit’ o zneCisteni uhl'ovodikmi prirodného povodu, ktoré je napriklad produkované sinicami.

TERMINOLOGIA

V norme a legislativnych dokumentoch su pre ukazovatel’ uhl'ovodiky C;y — C4o nejednotne pouzité tiez terminy
uhl'ovodikovy index a NELgc. Pritom slovo index zvycajne predstavuje Ciselny pomer, fyzikalny alebo iny
ukazovatel’ vzt'ahov medzi r6znymi hodnotami tej istej veli€iny, ktory je obvykle bezrozmernou veli¢inou (napr.
index lomu). Ukazovatel uhlovodikovy index je pritom ukazovatelom predstavujicim za definovanych
podmienok stanovent koncentraciu organickych latok obvykle vyjadrovana v mg/1.

Pracovnici NRL dali ndvrh na zmenu nizvu STN EN ISO 9377-2 ,,Stanovenie uhlovodikového indexu. Cast’ 2:
Metdda pouzivajuca extrakciu rozpustadlom a plynova chromatografiu.* na ,,Stanovenie uhl'ovodikov Cig — Cyo.
Cast’ 2: Metéda...“ [1], ktora nadubudla platnost’ od juna 2014. Termin ,,uhlovodiky Cjy — Cy* odporucame
jednotne zaviest’ do naSej legislativy.

PRIESKUM VOD OD VYBRANYCH PRODUCENTOV ZNECISTENIA NEL

V NRL sa riesila vyskumna uloha s ndzvom: ,,Charakterizacia uhl'ovodikového znecistenia povrchovych vod
kontaminovanych odpadovymi vodami“. V ulohe sa skimali spdsoby a moznosti nahrady stanovenia NEL
stanovenim uhl'ovodikov C;q — Cyg, pripadne stanovenim inych chemickych individui vystihujucich mozné ropné
znecCistenie. Dovodom bola aj Skodlivost’ rozptstadla S-316 pre Zivotné prostredie a moznost’ jeho zakazu.
Cielom ulohy bolo tieZ posudit’ opodstatnenost’ stanovovania ukazovatela NEL (pozadovaného pri kontrole
roznych typov odpadovych vod vyptastanych do recipientov), resp. ukazovatel'a uhl'ovodiky C;y — Cy a zistit’ ich
vypovednu hodnotu z hl'adiska mozného ropného znecistenia.

Pri rieseni tlohy sa od vyznamnych producentov znecistenia NEL;¢ a NELyy z roznych priemyselnych odvetvi
(vybranych na zaklade tudajov o vypustani znelistenia vrokoch 2008 — 2009 od Slovenského
hydrometeorologického ustavu) odoberali vzorky vypustanych odpadovych vod, vktorych sa stanovili
ukazovatele NELyy, NEL¢, uhlovodiky C;y — Cy a tiez sa podrobili kvalitativnej organickej analyze pomocou
plynovej chromatografie a hmotnostnej spektrometrie (GC-MS). Vysledky analyz vyptastanych vod od
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Tabulka 1: Vysledky analyz vypust'anych odpadovych vod od vybranych producentov z roku 2013 a 2012

Producent Cislo | NELyy | NEL¢ |Cjo—Cyo| Polet | Specifické zneéistenie
odberu | [mg/1] [mg/1] | [mg/] | id.zl./
uhl’. z1.*
Volkswagen SK, 1 0,02 <0,02 <0,1 12/0 hexa(metoxymetyl)melamin,
Bratislava 2 <0,02 0,02 <0,1 14/0 | monometyl monobutyl tetraetylén glykol
Slovnaft  Bratislava, 1 0,02 0,03 <0,1 7/1 -
D0020PVA 2 0,03 0,08 <0,1 41/25 | aromatické uhl'ovodiky
Slovnaft  Bratislava, 1 <0,02 0,04 <0,1 0/0 -
W6040PVB 2 <0,02 0,04 <0,1 44/33 | aromatické uhlovodiky
Duslo, OZ Istrochem, 1 0,04 0,06 0,12 32/0 benztiazolové zluceniny,
Bratislava 2 0,05 0,04 <0,1 37/1 pesticidy (triaziny)
Continental Matador 1 0,03 0,12 <0,1 5/0 benztiazolové zlGceniny (benztiazol, 2-
Pachov 2 0,10 0,03 <0,1 30/0 metylbenztiazol, 2-(metyltio)benztiazol)
Chemolak Smolenice 1 0,11 0,14 <0,1 24/1 fosfatové zluceniny (tributyl fosfat,
2 0,02 0,03 <0,1 16/2 2-butoxyetanolfosfat (3:1)...)
Duslo Sala 1 0,02 0,11 <0,1 9/2 benztiazolové zluceniny (2-metylbenz-
2 0,13 0,09 <0,1 48/5 | tiazol, 2-(metyltio)benztiazol)
NCHZ Novaky 1 1,04 0,18 0,24 12/1 N,N-dimetylcyklohexylamin,  2-etyl-1-
2 0,26 0,11 <0,1 13/0 | hexanol, bis(2-chléretoxy)metan
ZSNP  Ziar  nad 1 0,08 0,55 <0,1 /0 | -
Hronom 2 <0,02 0,02 <0,1 6/2
Petrochema Dubova 1 0,06 0,25 <0,1 1/0 -
2 0,23 0,07 <0,1 15/11 | aromatické uhl'ovodiky
U.S. Steel Kosice 1 0,03 0,09 <0,1 2/1 -—-
2 0,07 0,05 <0,1 10/0
Rudné bane, Spisskd 1 <0,02 0,03 <0,1 0/0 —
Nova Ves, HO380RSE 2 0,02 0,71 <0,1 12/6 aromatické uhl'ovodiky
Rudné bane, Spisskd 1 0,02 0,09 <0,1 2/0 -
Nova Ves, HI080PSE 2 0,02 0,02 <0,1 10/6 | aromatické a alifatické uhl'ovodiky
Strkopiesky Batizovce| 1 <0,02 | <0,02 <0,1 31 | -
P0O075PSG 2 <0,02 | 0,04 <0,1 6/2
Strkopiesky Batizovce| 1 0,08 <0,02 <0,1 1/0 -
POO75PSF 2 <0,02 | 0,03 <0,1 3/0
Kord Slovakia,| 1 0,05 0,11 <0,1 2/0 -
Banovce n/ Bebravou 2 0,02 0,08 <0,1 2/0
UCOV Bratislava — | 1 0,03 <0,1 30 | -
Vrakuna** 2 0,05 <0,1 8/0
COV Kogice** 1 <0,02 <0,1 4/0 | ---
2 -—- 0,03 <0,1 3/0
COV Presov** 1 0,02 <0,1 2/0 | ---
2 - 0,05 <0,1 6/0
COV Namestovo** 1 -- 0,02 <0,1 1/0 -—-
2 --- <0,02 <0,1 2/0
COV Zvolen** 1 0,06 <0,1 8/1
2 -—- 0,04 <0,1 2/0
COV  Vranov nad | 1 0,03 <0,1 10 | -
Toplou** 2 — <0,02 <0,1 4/1

* Pocet vSetkych identifikovanych zlicenin/ z toho pocet uhl'ovodikovych zlucenin.

** Vzorky boli odobraté a analyzované v roku 2012.
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vybranych priemyselnych producentov z roku 2013 st zosumarizované v tabul’ke 1. Do dolnej Casti tabul’ky su
zaradené aj vysledky analyz vzoriek vod z vybranych mestskych ¢istiarni odpadovych vod (COV), ktoré boli
odobraté a analyzované v roku 2012. Ako vidno z tabul’ky 1, z kazdého odberného profilu boli odobraté dve
vzorky, priCom odbery boli uskutocnené v rozmedzi niekol’kych mesiacov az pol roka. Okrem stanovenych
hodnét ukazovatel'ov NELyy, NELj« a uhlovodikov Ciy — Cy4 je pri jednotlivych vzorkach uvedeny pocet
GC-MS metddou identifikovanych organickych zlucenin, priCom je tiez uvedené, kol’ko z tychto zlucenin tvoria
uhl'ovodikové zluceniny.

ZAVERY A NAVRH OPATRENI

e Pri prieskume vod sa zistilo, Ze vo viac ako 80 % analyzovanych vzoriek neboli pritomné uhlovodiky, ktoré
by sa dali zaradit’ medzi ropné latky. Toto potvrdzuje fakt, Ze ukazovatele NEL a uhl'ovodiky C,q — C4 st
indikatormi mozného znecistenia ropnymi latkami, ale na presnejSie urcenie znecistujucich latok je potrebné
pouzit’ kvalitativnu organicku analyzu.

e Vanalyzovanych vzorkach ani v jednom pripade neboli prekro¢ené limitné hodnoty NEL urcené pre
priemyselné odpadové vody a osobitné vody vypustané do povrchovych vod. Z vysledkov je mozné vidiet,
e v pripade spravne fungujucich COV a spravnej manipulacie s ropnymi produktami nie je problém
s kontaminaciou vypustanych vod ropnymi latkami.

e Podla informacii SIZP st na Slovensku zaregistrované desiatky aZ stovky pripadov mimoriadneho
znecistenia kvality povrchovych a podzemnych vod ro¢ne. Z toho jednoznacne vyplyva potreba kontroly
ropnych latok vo vodach, na ktort mézu sluzit’ ukazovatele NEL alebo uhlovodiky C; — Cyo.

e V otazke zameny ukazovatela NEL za uhl'ovodiky C;, — C, odporu¢ame najprv uskutocnit’ kvalitativnu
organickl analyzu na presnejsiu identifikaciu znecist'ujucich latok. Identifikacia latok moze pomdct’ pri
posudeni opodstatnenosti stanovovania NEL ¢i uhl'ovodikov Cy — Cy alebo zavedeni sledovania
doplnkovych $pecifickych ukazovatel'ov.

eV otazke urcenia limitnych hodnoét pre ukazovatel’ uhl'ovodiky C,y — Cy9 pre vypustané odpadové vody
a osobitné vody, pre kvalitu povrchovej vody a imisného limitu pre povrchovi vodu navrhujeme prevziat’
limitné hodnoty pre NEL (UV, IC) stanovené nariadenim vlady SR ¢. 269/2010 Z. z. [5].

e V pripadoch, ked’ st pri kontrolnych meraniach ukazovatel'a NEL, resp. uhl'ovodiky C;y — Cyg, VO
vypustanych odpadovych vodach opakovane stanovované koncentracie prekracujice legislativne uréené
limitné hodnoty, taktiez odpora¢ame uskutocnit’ kvalitativnu organicku analyzu na presnejsiu identifikaciu
znec€istujucich latok, ktora méze pomoct’ pri realizacii napravnych opatreni a pri prehodnoteni vyberu
sledovanych ukazovatel'ov.
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ODSTRANOVANI VYBRANYCH CHEMICKYCH LATEK
Z VYCISTENYCH KOMUNALNICH ODPADNICH VOD
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Vladimir Habr®, Robert Hrich®
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ABSTRAKT

Do zivotniho prostiedi se vlivem lidské ¢innosti dostava nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek, a proto stale
naristd zdjem o kontrolu zneCiSténi vod. V prispévku jsou predstaveny vysledky rozsdhlého testovaciho
monitoringu ze vzorkil vy¢isténych odpadnich vod odebranych na COV Brno-Modfice, na jehoz zakladé byly
vybrany latky monitorované v projektu LIFE2Water. Mezi prioritn¢ sledované latky byly zahrnuty predevsim
potencialni kontaminanty vod, jako jsou pesticidni latky (triazinové pesticidy a jejich metabolity,
fenoxyalkanové pesticidy, mocovinové pesticidy, karbamatové pesticidy), ¢asto pouzivana léCiva (napf.
diklofenak, karbamazepin, naproxen, ibuprofen) a steroidni latky (17a-ethinylestradiol, 17B-estradiol a dalsi).
Tyto latky jsou sledovany v biologicky vyéisténé odpadni vodé z COV Brno-Modiice a nasledné na odtoku
z pilotni jednotky po aplikaci vybraného terciarniho stupné docisténi.

1. UVOD

Konvencni metody c¢iSténi komunalnich odpadnich vod se zaméfuji na odstranéni organickych latek, snizeni
koncentraci dusiku a fosforu na miru pfijatelnou pro ekosystém daného toku. Zatizeni tokti negativné ptsobicimi
chemickymi latkami jako napfiklad 1éCivy a pesticidy zGstdva vysoké. Do zivotniho prostiedi se takto dostava
nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek, které mohou piisobit i na jiné (necilové) Cinitele a iniciovat naruSeni
terestrického ¢i vodniho ekosystému (1). Pouzitim modernich technologii pro terciarni do¢isténi komunalnich
odpadnich vod je mozné dosdhnout koncentraci téchto latek v fadu jednotek nanogrami. Pro jejich detekci
v odpadnich vodach je vSak nezbytné pouziti modernich analytickych metod. V pfispévku jsou uvedeny
vysledky z testovaciho monitoringu vy¢isténych odpadnich vod na COV Brno-Modfice a dale prvotni vysledky
poloprovozniho ovéfeni technologie sonolyzy ozonu.

2. METODIKA

Vybér sledovanych latek byl proveden na zakladé analyzy rizik v daném prostiedi a byl nasledné potvrzen
opakovanym testovacim monitoringem vzorki biologicky vy¢isténych odpadnich vod z COV Brno-Modfice
(Tab. 1,2,3). Nastaveni limitd kvantifikace vychazi z platnych legislativnich pozadavk( na kvalitu vody a ze
zadani projektu (2). K vlastnimu testovani pilotni jednotky je vyuZzivana biologicky vycisténa odpadni voda
z COV Brno-Modfice odebirana ze zasobninadrze pro pfipravu technologické vody. 24 hodinové slévané
vzorky jsou odebirany na vstupu do pilotni jednotky (biologicky vyc¢isténa odpadni voda) a na vystupu z pilotni
jednotky pomoci automatickych vzorkovact. Vzorky odpadni vody jsou odebirany v kampanich, jednotlivé
kampané se odviji podle pocasi, zmén osidleni mésta béhem roku a zmén nastaveni pilotni jednotky. Pro
stanoveni prioritné sledovanych latek jsou vyuzivany chromatografické metody s hmotnostni detekci typu
trojitého kvadrupolu (LC/MS/MS — pesticidni latky, steroidni hormony, 1é¢iva; GC/MS/MS — alkylfenoly
abisfenol A). Tyto multirezidudlni analyzy umoznuji nejen stanoveni velkého mnozstvi analytl, ale diky
citlivosti hmotnostniho spektrometru 1ze dosdhnout pozadovanych velmi nizkych limitd kvantifikace
0,01-0,001 pg/L nezbytnych k posouzeni miry odstranéni prioritné sledovanych latek (3).

3. VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

V tabulkdch 1 — 3 jsou uvedeny vysledky vstupniho monitoringu latek, realizovaném v lednu a opakované
v Cervnu 2013 béhem pfipravy navrhu projektu. Na jeho zakladé byl pfipraven seznam sledovanych latek. Do
seznamu byly rovnéz zahrnuty vybrané metabolity, které jsou v zivotnim prostiedi Casto detekovany, na rozdil
od jejich matefskych sloucenin. Pro vstupni monitoring byly vyuzity standardni metody ALS s limity
kvantifikace 0,01 — 0,05 pg/L.
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Tabulka 1: Vysledky testovaciho monitoringu — pesticidni latky

01/2013 06/2013
Utinn4 latka/metabolit pg/L pg/L
2,4-D <0,010 0,027
Acetochlor <0,030 0,011
Atrazin 0,040 0,020
Atrazin-2-hydroxy 0,020 0,012
Atrazin-desethyl 0,082 0,034
Atrazin-desisopropyl <0,010 <0,010
Azoxystrobin 0,014 <0,010
Diuron 0,023 0,025
Diuron desmethyl <0,030 nebyl sledovan
Chloridazon <0,010 <0,010
Chloridazon-desfenyl 0,068 nebyl sledovan
Chloridazon-methyl-desfenyl nebyl sledovan nebyl sledovan
Chlorpyrifos <0,010 <0,010
Imidacloprid 0,036 0,027
Isoproturon <0,010 0,018
Isoproturon-desmethyl <0,010 <0,010
Isoproturon-monodesmethyl <0,010 <0,010
Karbofuran 0,023 <0,010
Karbofuran-3-hydroxy <0,010 <0,010
MCPA <0,010 0,023
MCPB <0,010 <0,010
MCPP <0,010 0,043
Terbuthylazin 0,011 0,021
Terbuthylazin-desethyl <0,010 0,017
Terbuthylazin-hydroxy 0,017 0,022
Terbutryn 0,010 0,014
Tabulka 2: Vysledky testovaciho monitoringu — farmaceutické latky
01/2013 06/2013
Utinna litka pg/L pg/L
Diklofenak 1,92 0,573
Ibuprofen <0,010 0,01
Iohexol nebyl sledovan 5,30
lomeprol nebyl sledovan 30,00
Iopamidol nebyl sledovan <0,50
lopromid nebyl sledovan 3,30
Karbamazepin 1,02 0,261
Naproxen nebyl sledovan 0,033
Paracetamol nebyl sledovan 0,064
Sulfamethoxazol <0,050 nebyl sledovan
Warfarin 0,03 0,029
Tabulka 3: Vysledky testovaciho monitoringu — steroidni latky
01/2013 06/2013
Utinn4 latka/metabolit pg/L pg/L
17-a-ethinylestradiol nebyl sledovan <0,100
17-B-estradiol nebyl sledovan 0,041
Estriol nebyl sledovan <0,050
Estron nebyl sledovan <0,050
Mestranol nebyl sledovan <0,050
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Koncentrace nekterych prioritné sledovanych latek zejména pak u vzorkd na vystupu z pilotni jednotky se
pohybuji v fadech jednotek mikrogrami. Z tohoto diivodu bylo nezbytné snizit pro potieby projektu limity
kvantifikace (LOQ) sledovanych latek. Tohoto snizeni LOQ bylo dosaZeno optimalizaci nastaveni MS detektoru.
Byly snizeny limity kvantifikace pro pesticidni latky (z 0,01 na 0,001 pg/L) a pro vybrana 1é¢iva (na hodnotu
0,01 pg/L).

Na obrazku 1 a 2 jsou uvedeny nalezené koncentrace pesticidnich latek a 1éCiv z obdobi duben — srpen 2015
v biologicky vy¢i§téné odpadni vodé na COV Brno-Modfice tj. vstupni vzorek pro pilotni jednotku. Jednotlivé
odbéry jsou oznaCeny Cislem vzorkti 1 az 11. Naméfené hodnoty v prubéhu roku kolisaji, coz mize byt
zplsobeno rozdilnou spotfebou téchto latek béhem testovaného obdobi, ale i rozdilnou ucinnosti ciSténi
v predchozich krocich ¢isténi.

L}

m2

u3

ng/L

Obr. 1: Koncentrace pesticidnich latek v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-ModFice

12,0 '[

10,0

ng/L

Obr. 2: Koncentrace 1é¢iv v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-Modf¥icich
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Na obr. 3 je uveden priklad optimalizace pilotni jednotky sonolyzy ozonu. Jde o srovnani koncentraci na odtoku
z pilotni jednotky sonolyzy ozonu s hodnotami v biologicky vyc¢isténé odpadni vodé pred vstupem do pilotni
jednotky. Béhem testovani byly aplikovany riizné davky ozonu v rozmezi 5-10 mg/l O; a ultrazvuku v rozmezi
0-1,25 kW. Vramci nastaveni této pilotni jednotky bylo velmi zajimavé pozorovat ubytek IécCivé latky
diklofenak na vystupu z pilotni jednotky sonolyzy ozonu, nebot' jde o latku nedostatecné odstranitelnou
dosavadnim zpasobem ¢isténi odpadnich vod.

2,0 * + hiologicky
1,8 & vy€isténa odpadni
voda
1,6
L 4 * ¢

14 *
—_ L 3 & odtok z pilotni
= 1,2 L 2 jednotky sonolyzy
2 L 3 ozonu
T 10 L 4
®
5 0,8
]
g 0,6
o
= 0,4

0,2

0,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
cislo vzorku

Obr. 3: Diklofenak v biologicky vyc¢iSténé odpadni vodé a na odtoku z pilotni jednotky sonolyzy ozonu

4. ZAVER

Vzhledem k tomu, ze se na trhu vyskytuje velké mnozstvi cizorodych latek, je velmi dilezité jim vénovat
pozornost, monitorovat pfitomnost residui nejen vychozich latek ale také rozkladnych produkti. Pti volbé
analyzy spektra latek je dalezité pristupovat k vybéru sledovanych parametri zodpovédné a o nezndmém vzorku
si zjistit co nejvice informaci, napf. provést testovaci monitoring na konkrétnim vzorku. Je nutné zvolit vhodnou
analytickou techniku, kterd zajisti provéfeni velkého rozsahu latek spolehlivé s pozadovanymi limity. Ukazuje
se, ze v zivotnim prostiedi se vyskytuji nejen pesticidni latky, ale také 1éCiva, aby bylo mozné chranit zdravi lidi,
zvitat a Zivotni prostfedi, je zapotfebi najit zptsob jak tyto latky z vody odstrafiovat a zabranit tak jejich dal§imu
Sifeni.
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Projekt LIFE2Water (LIFE13 ENV/CZ/000475) je spolufinancovan Evropskou unii v rdmci programu LIFE+.
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O

VYSOKA SKOLA ]
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostiedi na VSCHT Praha patii k piednim
vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie vody, vodniho
hospodarstvi 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 cisténi odpadnich vod,
pramyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromé vyuky zajiStujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

cisténi méstskych i pramyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kald,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

www.vscht.cz/tvp
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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 zékladnu;

odborna vychova vlastnich ¢lentl i odborniki 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 GiCast pi1 normotvorné a metodické ¢innosti;

reprezentace ¢lenlt CZWA v Ceskych a zahrani¢nich sdruZenich
stejné¢ho ¢1 obdobného odborného zaméteni
a aktivni spoluprace s témito sdruZzenimi;

spoluprace s organy vetejné a statni spravy;

podpora poZadavkil svych ¢lend, jenZ jsou v souladu

s etickym kodexem CzWA;

poskytovani expertnich, poradenskych a konzulta¢nich sluzeb.
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MERCK MILLIPORE

Pripraveny do terénu
Mobilni kolorimetr Spectroquant®
Move Cl./O,/CIO_/CyA/pH

Jednoducha kontrola dezinfekce - kdekoli!

- 5 duleZitych parametrd pro kontrolu dezinfekce: chlor, ozon, oxid chloricity, kyanurova kyselina a pH
- testy pro stanoveni volného a celkového chloru a test s kapalnymi €inidly

- sada referenénich roztokl pro overéni kolorimetru

- Spectroquant® Data Transfer: rychly pfenos dat, uchovavani vysledki a jejich tisk

Snadno. Spravné. Bezpecné. Usporné. V terénu.

www.merckmillipore.cz
www.merckmillipore.sk

]
Merck Millipore je divize spole¢nosti ,!VIERCK
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= "= Prazské vodovody ) /
= aw akanalizace
el B g:vp)
D

Chranme si prirodu,
at mizeme pit zdravou vodu.

Do kanalizace nepatri

e v L2

Olej Barvy, laky Léky Vyrobky Pesticidy
z fritézy neohleduplné
k Zp

Znecistuji zivotni prostredi a mohou ohrozit zdroje vody.

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.
Zdkaznické centrum » Dykova 3 « Praha 3

E-mail: info@pvk.cz » www.pvk.cz O
Zakaznicka linka PVK: 840 111 2 b}’ VEOLlA
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. Laborator MORAVA s.r.o.
Oderska 456 - 742 13 - STUDENKA

ZL ¢&. 1266 akreditovana CIA
Komplexni rozbory

vod, odpadu, krmiv a potravin

Tel.: 556 400 333 - Fax: 556 413 092
www.laborator-morava.cz
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[N

Sidlo spolecnosti
SIAD Czech spol. s ro.

K Hijim 2606/2b

155 00 Praha 5 - Stodiilky

tel: 235 097 520
fax: 235 097 525
siad(@siad.cz
www.siad.cz

Regiondini kanceldie.

Rajhradice
tel: 516102011
fax: 547232 996

Braitany u Mostu
tel: 476 765 030
fax: 476 129 286

Plzeit
tel: 377 460 187
fax: 377 460 187

Dédin
tel: 412 530 206
fax: 412 530 206

Jihlava
tel: 567 301 534
fax: 567 301 534

Ceské Bud@joviee
tel: 383 321 121
fax: 383 321 121

Usti nad Orlici
tel: 465 557 185
fax: 465 557 185

Olomouc
tel: 587433224
fax: 587 433 224

Hradee Kralové
tel: 495 716 141
fax: 495 408 733

Uherské Hradisté
tel: 572545037
fax: 572 545 037

V na8ich technickych plynech je perla:
touha po kvalité.

Acetylen

Kyslik

Dusik

Argon

Oxid uhlicity

Vodik

Specialni plyny
Medicinalni plyny
Svarovaci technologie,
materialy a pomuicky
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