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PREDMLUVA

V roce 2009 se kona v potadi tieti biendlni konference ,,Hydroanalytika®, opét v tradi¢nim mist¢ Hradci Kralové.
Predchozi akce lze povazovat za uspésné, protoze se jich vzdy zcastnil pomérné vysoky pocet odbornych
pracovnikll z riiznych pracovist’ zahrnujicich jak provozni laboratote, tak i laboratofe vyzkumnych a $kolskych
instituci. Dosavadni vysledky hodnoceni ukazuji, Ze pozornost by méla byt nadale vénovana riznym skupinam
organickych latek, nikoli jen jedné vybrané skuping, kterd zajima jen omezeny okruh specialisti. Kromé toho
maji nadale vyznam nové informace o odbéru vzorkd vod, normotvornych a legislativnich aspektech,
vyhodnocovani vysledk a akreditaci laboratofi. Tomu odpovida i ptehled odbornych aspekti na tfeti konferenci
,Hydroanalytika“.

Ukazuje se, ze tyto konference odrazeji soucasny vyvoj analyzatorové techniky v hydroanalytice a reaguji na
pfitomnost novych druhli kontaminantti v pfirodnich, uzitkovych a odpadnich vodach, které se zahrnuji do
skupiny tzv. PPCP (pharmaceutical and personal care products) a POP (persistent organic pollutants). Z tohoto
hlediska je nejvetsi pozornost vénovana stanoveni rtznych 1é¢iv ve vodach vybranymi instrumentalnimi
analytickymi technikami, stanoveni mosusovych latek, pesticidti a nove€ i organostannantim. Zvlastni pozornost
je vénovana i stanoveni tukii a oleju, s ¢imz souvisi i terminologické problémy s riznymi nazvy skupiny téchto
latek: extrahovatelné latky, oleje a tuky, lipofilni latky, nepolarni latky aj. Zde lze ocekavat diskusi tykajici se
jednotnosti v pojmenovani. Skupina tenzidd stale poutd pozornost hydroanalytikli, protoze problémem jsou
kationtové tenzidy, jejichZ aplikace je stale vyznamngj$i, avsak piijatelna metoda pro jejich sumarni stanoveni
stale jesté chybi. Podle o¢ekavani je uréita pozornost vénovana také pomérum nékterych vyznamnych sumarnich
ukazatell, zvlasté poméru CHSK : TOC (DOC), coz je zplsobeno tendenci postupné eliminovat stanoveni
CHSK (COD), vzhledem k aplikaci drahych a toxickych chemikalii. Zde je vSak obtizné vyrovnat se s rozdilnym
vyznamem obou téchto ukazatelll, které postihuji odlisné chemické vlastnosti organickych latek, zejména pokud
se tyka kyslikového ekvivalentu. Zda se, ze pokus o eliminaci stanoveni CHSK (COD) nema velkou nad¢ji na
uspéch. Proto rozsifeni chemickych individui o dalsi latky dichromanem tézko oxidovatelnych ma sviij vyznam.
Pokud se tyka separacnich technik je opét vénovana pozornost extrakci magnetickou tuhou fazi, kterd ma urcité
pfednosti pied ostatnimi technikami. V poslednich letech je ve vSech odvétvich chemie vénovana pozornost tzv.
nanotechnologiim. Proto i z hydrochemického hlediska je velmi atraktivni pfednaska o chemickém chovani
nanocastic zeleza, jejichz reaktivita je mimofadnd a nachdzi uplatnéni i pii odstraiovani kontaminace
podzemnich vod.

Organizatofi konference uvitaji jakékoli pfipominky a naméty, které by mohly zvysit odbornou troven
hydroanalytickych konferenci a pfipadné rozsifit jejich tématicky okruh. Pro tento el budou k dispozici
anketni listky. Doufam, Ze i tfeti konference ,,Hydroanalytika 2009 splni sviij ucel, bude Gspésna a zucastni se ji
opét nadprimérny pocet zajemcti.

Pavel Pitter
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NOVE NORMY PRO ANALYZU VODY

Lenka Fremrova

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

Vtomto referatu je uveden piehled norem pro analyzu vody vydanych vroce 2009 a informace o
rozpracovanych normach.

Do soustavy Ceskych technickych norem bylo zavedeno piekladem nékolik evropskych a mezinarodnich norem.
Ptislusné normy CSN jsou uvedeny dale:

CSN EN ISO 10304-1 (75 7391) Jakost vod — Stanoveni rozpu$ténych aniontii metodou kapalinové
chromatografie iontii — Cast 1: Stanoveni bromidi, chlorid, fluoridd, dusi¢nani, dusitand,
fosforecnani a sirani

Tato ¢ast ISO 10304 urcuje metodu stanoveni rozpusténych bromidt, chloridi, fluoridi, dusi¢nanti, dusitant,
orthosfore¢nanti a siranll ve vodach, napt. v pitné, podzemni, povrchové a odpadni vodé¢, ve vyluzich a moiské
vod¢ kapalinovou chromatografii iontd. Dolni mez stanovitelnosti je > 0,05 mg/l pro bromidy a dusitany a
> 0,1 mg/I pro chloridy, fluoridy, dusi¢nany, orthofosforecnany a sirany. Pracovni rozsah mize byt roz$ifen na
nizsi koncentrace, pokud je vzorek nalezité upraven (napi. podminky pro stopovou analyzu, predkoncentrace),
nebo je pouzit UV detektor (pro bromidy, dusi¢nany a dusitany).

Vzorek se upravi, aby se odstranily nerozpusténé latky, sifi¢itany a ionty kovi, pokud je to nutné. Sledované
anionty jsou separovany kapalinovou chromatografii. Jako stacionarni faze se pouziva méni¢ aniontl a jako
mobilni faze pro izokratickou nebo gradientovou eluci se pouzivaji vodné roztoky soli slabych jedno- nebo
dvojsytnych kyselin (napf. uhli¢itanti a hydrogenuhlic¢itantl). K detekci se uziva vodivostni detektor (CD).
Dostatecné nizka konduktivita mobilnich fazi ma zasadni vyznam pro praci s CD. Proto se CD c¢asto kombinuji
s potlacovaci kolonou (s méni¢em kationtl), kterd snizuje konduktivitu mobilni faze a pfevadi separované
anionty na odpovidajici kyseliny. K provedeni této analyzy neni pozadovan UV detektor, ale muze byt pouzit
pro bromidy, dusi¢nany nebo dusitany, pokud je pozadovana vyssi citlivost nebo v piipad¢ ruSivych vliva
matrice pro CD. Pokud se pouziva, mohou byt bromidy, dusi¢nany a dusitany méteny pii 4 = 200 nm az
A=215nm.

Norma byla piedana v ¢ervnu 2009 do schvalovaciho tizeni Ufadu pro technickou normalizaci, metrologii a
statni zkuSebnictvi (UNMZ). Po vydani nahradi normu CSN EN ISO 10304-1 Jakost vod — Stanoveni
rozpusténych fluoridl, chloridd, dusitanti, fosforecnanti, bromidl, dusicnand a sirani metodou kapalinové
chromatografie iontii — Cast 1: Metoda pro mélo znegisténé vody z roku 1997 a CSN EN ISO 10304-2 Jakost
vod — Stanoveni rozpusténych aniontii metodou kapalinové chromatografie ionti — Cést 2: Stanoveni bromidi,
chloriddi, dusi¢nani, dusitand, ortofosforecnanti a siranti v odpadnich vodach z roku 1998.

CSN EN ISO 11348 (75 7734) Jakost vod — Stanoveni inhibi¢niho vlivu vzorkii vod na svételnou
emisi Vibrio fischeri (Zkous$ka na luminiscen¢nich bakteriich)

- Cast 1: Metoda s Eerstvé pripravenymi bakteriemi
- Cast 2: Metoda se suSenymi bakteriemi

- Cast 3: Metoda s lyofilizovanymi bakteriemi.

CSN EN ISO 11348 popisuje tii metody stanoveni inhibice luminiscence emitované moiskymi bakteriemi Vibrio
fischeri (NRRL B-11177). Tato metoda je pouzitelna pro:

— odpadni vody;

—  vodné vyluhy a prisakové vody;

—  sladké vody (povrchové a podzemni vody);

— slané a brakické vody;

— jednotlivé latky, ziedéné ve vode.

Inhibice emise svétla kultur Vibrio fischeri se stanovuje v koncentraéni fadé. Ve zkumavkach se smichaji uréené
objemy zkouseného vzorku nebo fedéného vzorku se suspenzi luminiscencnich bakterii. Kritériem zkousSeni je
sniZzeni luminiscence, méfené po expozici 15 min nebo 30 min, a volitelné po 5 min. V uvahu se bere korekcni
faktor (fi;), ktery je méfitkem zmén intenzity kontrol béhem doby expozice. Pomoci koncentra¢nich fad je
mozné stanovit inhibi¢ni u¢inek vzorku vody jako nejvyssi netcinné fedéni (LID) nebo jako hodnoty ECyg, popt.
ECs, (EC je uginna koncentrace). Norma byla vydana tiskem v kvétnu 2009 a nahradila normu CSN EN ISO
11348 z roku 2000.
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CSN EN ISO 15088 (75 7762) Jakost vod — Stanoveni akutni toxicity odpadnich vod pro jikry
dania pruhovaného (Danio rerio)

Tato norma specifikuje metodu stanoveni stupiiti fedéni nebo koncentraci jako miry akutniho toxického i¢inku
odpadni vody pro jikry béhem 48 h. Tato norma je pouzitelna také pro ¢isténé méstské odpadni vody a
pramyslové odpadni vody. Tato norma byla pfipravena jako nadhrada zkousky akutni toxicity pro ryby. Pokud se
pouziva pro odpadni vody, poskytuje stejné nebo podobné vysledky jako zkouska akutni toxicity pro ryby (napf.
podle CSN ISO 7346-1 Jakost vod — Stanoveni akutni letalni toxicity latek pro sladkovodni ryby [Brachydanio
rerio Hamilton-Buchanan (Teleostei, Cyprinidae)] — Cast 1: Staticka metoda nebo CSN ISO 7346-2 Jakost vod
— Stanoveni akutni letalni toxicity latek pro sladkovodni ryby [Brachydanio rerio Hamilton-Buchanan
(Teleostei, Cyprinidae)] — Cast 2: Obnovovaci metoda). Pokud se pouzivéa pro jednotlivé latky, je mozna rtizna
citlivost obou vyvojovych stadii organismu.

V fedicich tfadach se odméfeny objemovy zlomek odpadni vody smicha sfedici vodou, ¢imz vzniknou
definovana fedéni, D. Po expozici oplodnénych jiker ve zkousenych sadach v mikrodestickach po dobu 48 h je
stanoveno fedéni, pfi kterém neni pozorovan zadny toxicky ucinek (LID). Jako pozitivni kontrola se zkousi
roztok referencni latky 3,4-dichloranilinu s koncentraci 3,7 mg/l s 10 oplodnénymi jikrami. Tato norma mize byt
bez zmény usporadani zkousky pouzivéna také k vypoctu hodnot ECsy, zalozenych na vztahu davka-odezva.
Norma byla vydéana tiskem v kvétnu 2009.

Oprava 1 CSN EN ISO 9308-1 (75 7836) Jakost vod — Stanoveni Escherichia coli
a koliformnich bakterii — Cast 1: Metoda membranovych filtri

Oprava 1 normy obsahuje predev$im nové znéni ¢lanku 8.3 s upozornénim na to, Ze nékteré kmeny Klebsiella
oxytoca maji pozitivni test na tvorbu indolu. Aby se zamezilo falesné pozitivnim vysledkiim pii stanoveni
Escherichia coli, je vhodné navic provést potvrzujici test s B-glukuroniddzou (E. coli ma pozitivni reakci,
K. oxytoca negativni). K opravé 1 normy byly pfipojeny tii vysvétlujici narodni poznamky, které usnadiuji jeji
pouzivani (obsahuji napf. informace o zpisobu provedeni testu s -glukuronidazou). Oprava normy byla pfedana
v kvétnu 2009 do schvalovaciho fizeni Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi.

CSN EN ISO 22032 (75 8056) Jakost vod — Stanoveni vybranych bromovanych difenyletheri
v sedimentech a Cistirenskych kalech — Metoda plynové chromatografie a hmotnostni
spektrometrie po extrakci

Tato norma specifikuje metodu pro stanoveni vybranych polybromovanych difenyletherd (PBDE) v sedimentech
a kalech plynovou chromatografii s hmotnostné spektrometrickou detekci (GC-MS) s ionizaci narazem elektrond
(EI) nebo s negativni chemickou ionizaci (NCI). Pii pouziti GC-EI-MS je tato metoda pouzitelnd pro vzorky
obsahujici 0,05 pg/kg az 25 pg/kg tetra- az oktabromovanych kongenerd a 0,3 pg/kg az 100 pg/kg
dekabromdifenyletheru (BDE-209). Pti pouziti GC-NCI-MS je mozné stanovit piiblizné desetkrat nizsi
koncentrace. Riziko nespravné interpretace rusivych latek je mensi u EI vzhledem k vétsi specifi¢nosti. Podle
této normy je mozné analyzovat také dal§i bromované difenylethery po dostate¢né validaci v kazdém
jednotlivém pfipadé.

Bromované difenylethery jsou extrahovany z vysuSené¢ho vzorku organickym rozpoustédlem. Extrakt se Cisti
napt. preparativni kolonovou chromatografii s nékolika vrstvami silikagelu. Po zkoncentrovani se bromované
difenylethery separuji kapilarni plynovou chromatografii a jsou detekovany bud’ hmotnostni spektrometrii v
modu monitoringu vybraného iontu (GC-MS) s ionizaci narazem elektronll nebo s negativni chemickou ionizaci.
Pro stanoveni koncentrace bromovanych difenyletherd ve vzorku se pouziva kalibrace celého postupu s vnitinim
standardem. Norma byla piedana v kvétnu 2009 do schvalovaciho fizeni Utadu pro technickou normalizaci,
metrologii a statni zkuSebnictvi.

V dubnu 2009 byly vydany revize norem CSN 1SO 6107-2 (75 0175) Jakost vod — Slovnik — Cast 2 a
CSN ISO 6107-7 (75 0175) Jakost vod — Slovnik — Cast 7, které nahradily pfislusné ¢asti CSN ISO 6107
z roku 1996.

V 1. pololeti roku 2009 bylo vydano nékolik norem CSN a odvétvovych technickych norem vodniho
hospodafstvi (TNV), které zpracovali ¢lenové technické normalizaéni komise ¢. 104 ,,Jakost vod*:

CSN 75 7347 Jakost vod — Stanoveni rozpusténych anorganickych soli (RAS) v odpadnich vodach
— Gravimetricka metoda po filtraci filtrem ze sklenénych vldken

Pozadavek na samostatné stanoveni anorganickych latek v odpadnich vodach s ndzvem "rozpusténé anorganické
soli (RAS)“ je obsazen v legislativnich piepisech CR tykajicich se pozadavkil na jakost odpadnich vod
a poplatkit za vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych. Pro stanoveni RAS neni mozné pouZit
CSN 75 7346 Jakost vod — Stanoveni rozpuiténych latek, kapitolu 5 Stanoveni rozpuiténych latek Zihanych.
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CSN 75 7346 umoziiuje riiznou piedipravu vzorku (filtraci) v zavislosti na druhu vody a téelu stanoveni. Pro
legislativni pozadavky je vSak nezbytné zplsob upravy vzorku odpadni vody jednoznacné definovat, a tim
stanoveni RAS oddélit od obecného stanoveni rozpusténych latek zihanych (RL550) v pfirodnich a uzitkovych
vodach. Kromée toho analyza odpadnich vod, zejména pramyslovych, ma nektera sva specifika.

Norma CSN 75 7347 specifikuje uzanéni referenéni gravimetrickou metodu stanoveni rozpusténych
anorganickych soli pro ucely hodnoceni znecisténi odpadnich vod podle legislativnich pozadavkd. Stanoveni
RAS je jen pfibliznou mirou obsahu anorganickych rozpusténych latek v odpadni vod¢. Teplota zihani 550 °C je
volena tak, aby doslo ke spaleni organického uhliku, ale aby zmény v anorganickém slozeni odparku byly pokud
mozno malé. Témto zménam vSak nelze nikdy zcela zabranit. Amonné soli sublimuji nebo se zcela rozkladaji,
rozkladaji se také nékteré¢ dusi¢nany, uhliCitany a chloridy v zavislosti na celkovém iontovém slozeni vody.
Proto RAS odhadnuté ze zbytku po zihani odparku obvykle podceiuji skuteény obsah anorganickych
rozpusténych latek. Metodu l1ze pouzit pro vzorky odpadnich vod s koncentraci RAS od 100 mg/l do 2 500 mg/1
(pfi zkouSeném objemu vzorku 100 ml). Pracovni rozsah lze rozsifit pouzitim mensiho zkouseného objemu
vzorku. Vzorek odpadni vody se zfiltruje filtrem ze sklenénych vlaken se stiedni velikosti port 1,0 pm £ 0,3 pm.
Znamy objem filtratu se odpafi do sucha a odparek se vysusi pti teploté 105 °C. Pak se odparek vyziha pii
teploté 550 °C. Hmotnost zbytku po zihani (RAS) se stanovi vaZzenim. Norma byla vydana tiskem v dubnu
2009, soucasn¢ byla zrusena TNV 75 7347 z roku 2003.

CSN 75 7440 Jakost vod — Stanoveni celkové rtuti termickym rozkladem, amalgamaci a
atomovou absorp¢ni spektrometrii

Tato norma plati pro stanoveni celkové rtuti ve vzorcich vSech druhti vod. V zékladnim provedeni je metoda
pouzitelna pro analyzu vzorkli vod bez ptedchozi chemické upravy. Alternativné je mozno tuto metodu pouzit ke
stanoveni rtuti ve vyluzich tuhych vzorkl (napt. kald) nebo ve vzorcich po Gplném rozkladu. Postupy provedeni
vyluhil nebo rozkladd nejsou soucasti této normy. Pracovni rozsah metody zavisi na zkouSeném objemu vzorku a
na pouzitém analyzatoru. Pro zkouseny objem 500 pl je pracovni rozsah od 0,1 pg/l do 50 pg/l. Obvykly
dynamicky rozsah analyzatoru je od 0,05 ng do 600 ng (absolutni hmotnost rtuti ve zkouSeném objemu). Pro
vyssi koncentrace se pouziva mensi zkouseny objem, obvykle 200 pl, nebo se vzorek fedi. Redénim se zlepsi
shodnost a spravnost vysledki. Vzhledem k pamétovému efektu neni vhodné pii analyze Cisté vody rutinné
pouzivat vy$$i oblast rozsahu pfistroje. Stanoveni nizSich koncentraci Hg nez 0,1 pg/l je mozné po
zkoncentrovani vzorku opakovanym davkovanim zkouseného objemu a odpafenim vzorku pfimo v davkovacim
zafizeni piistroje.

K uvolnéni rtuti ze vzorku dochazi fizenym ohfevem ve spalovaci trubici pfistroje. Nejdiive se vzorek vysusi
a potom probéhne termicky rozklad v proudu kysliku pfi teploté od 850 °C do 900 °C. Produkty rozkladu jsou
proudem kysliku unaseny do druhé ¢asti spalovaci trubice vyplnéné katalyzatorem, jehoz teplota je udrzovana na
750 °C. Zde dochazi k dokonceni oxidace, zachyceni halogeni, oxidi dusiku a oxida siry. Rozkladné produkty
jsou dale vedeny do amalgamatoru, ktery je temperovan na 120 °C, stejné€ jako méfici kyvety. V amalgamatoru
se selektivné zachyti pary rtuti, které jsou potom kratkodobym intenzivnim ohfevem vytésnény do dvou méficich
kyvet (dva méfici rozsahy). Absorbance (zpravidla plocha piku) se méfi pti 253,7 nm jako funkce koncentrace
rtuti. Norma byla vydana tiskem v dubnu 2009, soucasné byla zrusena TNV 75 7440 z roku 1998.

CSN 75 7455 Jakost vod — Stanoveni dusi¢nanii — Fotometricka metoda s 2,6-dimethylfenolem —
Metoda ve zkumavkach

V roce 2005 byla zrusena norma na stanoveni dusi¢nant ve vodach ISO 7890-1 Water Quality — Determination
of nitrate — Part 1: 2,6-dimethylphenol spectrometric method. V CR byla piisluina norma CSN ISO 7890-1
Jakost vod — Stanoveni dusi¢nanti — Cast 1: Spektrometrickd metoda s 2,6-dimethylfenolem zruena v fijnu
2006. Ukazalo se viak, Ze podle této normy se v laboratofich v CR pracuje i nadéle, predevsim podle jeji
modifikované podoby ve zkumavkach, kdy metoda je velice prakticka a i isporna z pohledu spotieby chemikalii.
Metoda je jednoducha a rychla. Z vyse uvedenych dtivodl navrhli ¢lenové technické normaliza¢ni komise ¢. 104
,Jakost vod* vypracovani samostatné CSN pro stanoveni dusi¢nanii ve vodach reakci s 2,6-dimethylfenolem.

Norma CSN 75 7455 specifikuje absorpéni fotometrickou metodu stanoveni dusiénanti ve zkumavkéch. Zkouska
je pouzitelna k rozboru pitné nebo surové vody. Dale je vhodna jako metoda stanoveni dusi¢nanti (v roztoku po
oxidaéni mineralizaci) pfi stanoveni dusiku v odpadnich vodach podle CSN EN ISO 11905-1 Jakost vod —
Stanoveni dusiku — Cast 1: Metoda oxidaéni mineralizace peroxodisiranem. Metodou podle CSN 75 7455 lze
stanovit koncentraci dusi¢nanti do 50 mg/l ve zkouSeném objemu vzorku 500 pl pii pouziti zkumavek s
primérem 16 mm. Mez stanovitelnosti je 1 mg/l. Dusiénany reaguji s 2,6-dimethylfenolem v piitomnosti
kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né za vzniku cihlové cerveného 2,6-dimethyl-4-nitrofenolu. Hodnota
absorbance reak¢éniho produktu se méti fotometricky. Norma byla vydana tiskem v dubnu 2009.

CSN 75 7623 Jakost vod — Stanoveni radia 226 emanometricky bez koncentrovani

Tato norma plati pro stanoveni objemové aktivity radia 226 (***Ra) ve vodach scintilaéné emanometrickou
metodou bez koncentrovani **°Ra srazenim. Metoda je uréena ke stanoveni objemové aktivity *°Ra ve vzorcich
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s velmi nizkou koncentraci nerozpusténych latek, napi. ve vzorcich podzemnich a pitnych vod. Pfi stanoveni je
nutné dodrzet ustanoveni CSN 75 7600 Jakost vod — Stanoveni radionuklidii — Veobecné ustanoveni. Vzorek se
po Upravé pievede do emana¢ni nadoby. Provzdusnénim se odstrani zfistatkovy “*Rn. Radioaktivni pfeménou
“Ra vznikd v emanaéni nadob& **’Rn, ktery je po uplynuti stanovené doby vytéstiovan vymielym plynem
do cirkulaéniho okruhu se scintilaénim detektorem. Zméfeny pocet impulsi od *’Rn a jeho kratkodobych
dcefinych produkti emitujicich zafeni alfa se piepoéte na odpovidajici objemovou aktivitu *°Ra. Norma byla
vydéna tiskem v dubnu 2009, soucasné byla zrusena TNV 75 7623 z roku 1999.

CSN 75 7835 Jakost vod — Stanoveni termotolerantnich koliformnich bakterii a Escherichia coli

Tato norma urcuje metodu pro stanoveni termotolerantnich (fekalnich) koliformnich bakterii a Escherichia coli.
Metoda mtize byt pouzita pro stanoveni termotolerantnich (fekalnich) koliformnich bakterii ve vSech typech vod
kromé téch, u nichz pfitomnost nerozpusténych latek rusi filtraci nebo vysoky pocet jinych organismi inhibuje
rust stanovovanych bakterii. Pro stanoveni Escherichia coli je metoda urcena zejména pro povrchovou vodu, kdy
nadmérny rist doprovodné mikroflory znemoziiuje pouziti metody podle CSN EN ISO 9308-1 Jakost vod —
Stanoveni Escherichia coli a koliformnich bakterii — Cast 1: Metoda membranovych filtrii a kdy zaroven nelze
pouzit metodu nejpravdépodobnéjsiho poétu podle CSN EN ISO 9308-3 Jakost vod — Stanoveni Escherichia coli
v povrchovych a odpadnich vodach — Cast 3: Miniaturizovand metoda stanoveni v tekutém médiu (stanoveni
MPN) (zejména pii nizSich poctech E. coli ve vzorku).

Zkouseny podil vzorku nebo zfedény vzorek se prefiltruje pfes membranovy filtr, ktery se pak pfenese na
selektivni kultivacni agarové médium s laktézou. Naockované misky s membranovymi filtry se kultivuji po dobu
18 h az 24 h pii teploté¢ 44 °C. Spocitaji se kolonie termotolerantnich koliformnich bakterii. Pfi stanoveni
Escherichia coli se vyhodnocené membranové filtry prenesou na kultivacni médium s 4-methyl-umbelliferyl--
D-glukuronidem, na némz se kultivuji dalsi 2 h az 4 h ve tmée pii teploté 36 °C. Po sekundarni kultivaci se pod
UV lampou spocitaji kolonie Escherichia coli, vykazujici svétle modrou fluorescenci. Norma byla vydana tiskem
v breznu 2009, soucasné byla zrusena TNV 75 7835 z roku 1999.

TNV 75 7055 Jakost vod — Odbér vzorkii — Navod pro odbér vzorki ke stanoveni tékavych

organickych latek (VOC)
Vhodny odbér vzorkli je nezbytnou podminkou pouzitelnych analytickych vysledki. Tékavé organické latky
jsou latky nachylné ke ztratam i zneCi$téni béhem vzorkovani, dopravy auchovavani vzorkt. Jde o latky
s vysokou tenzi par, nizkym bodem varu, omezen¢ misitelné s vodou. Lze oc¢ekavat jejich ztraty v disledku
fotolyzy, t€kani, mikrobidlniho a chemického rozkladu. Na druhé stran¢ mohou VOC do vzorkl difundovat
zovzdusi a z prostiedi, coz mize vést k vyssim stanovenym koncentracim. Koncentrace VOC ve vodé je
proménliva a vodné roztoky jsou pomérné nestabilni. To klade zvySené naroky na odbér vzorki a manipulaci
S nimi.
Norma TNV 75 7055 poskytuje navod pro odbér vzorki vod ke stanoveni VOC a pro bezpecnou dopravu,
manipulaci a uchovani téchto vzorkti pfed zacatkem analyzy. Je urcena k odbéru vzorku, které jsou analyzovany
za ucelem porovnani vysledkd stanoveni s legislativnimi limity. Neni uréena pro specidlni pfipady. Pokyny pro
odbér vzorkil podzemnich vod ke stanoveni VOC na zne&isténych mistech jsou uvedeny v CSN ISO 5667-18
Jakost vod — Odbér vzorki — Cést 18: Pokyny pro odbér vzorkii podzemnich vod na zneéiiténych mistech.
Obecné informace o odbéru vzorki z riiznych vodnich utvari jsou uvedeny v ptislusnych ¢astech CSN ISO 5667
Jakost vod — Odbér vzorkli. Norma TNV 75 7055 byla vydana tiskem v unoru 2009.

TNV 75 7552 Jakost vod - Stanoveni tékavych organickych latek (VOC) — Metoda
zakoncentrovani mikroextrakei tuhou fazi (SPME) z parniho prostoru (head space) a stanoveni
plynovou chromatografii

Tato norma popisuje metodu stanoveni koncentrace vybranych VOC v pitné, podzemni, povrchové a odpadni
vodé plynovou chromatografii po izolaci a zakoncentrovani mikroextrakci tuhou fazi (SPME) z parniho prostoru
nad kapalinou. Pracovni rozsah zavisi na matrici, na analyzované slouc¢eniné a na pouzitém detektoru plynového
chromatografu. V norm¢ jsou v tabulce uvedeny tékavé aromatické a halogenované uhlovodiky, pro které je
metoda SPME vhodna.

Tekavé organické latky se extrahuji z plynné faze nad vzorkem vody mikroextrakci tuhou fazi. Mikroextrakce se
provadi chemicky modifikovanym kfemennym vlaknem, jehoz povrch je pokryt vhodnym adsorbentem
(polymerem). Béhem extrakce je vlakno umisténo v prostoru nad vzorkem v uzaviené vialce. Po ukonceni
extrakce se vlakno z vialky vyjme a vlozi se pfimo do injektoru plynového chromatografu, kde dojde k tepelné
desorpci. Analyzované latky jsou tak vneseny na kolonu plynového chromatografu, kde dojde k jejich rozdéleni.
Nasleduje detekce jednotlivych sloucenin vhodnym detektorem. Latky, jejichz stanoveni metodou podle této
normy bylo ovéfeno, uvadi tabulka v pfiloze B této normy. V pfiloze C jsou obsazeny ptiklady
chromatografickych podminek. Norma byla vydana tiskem v tinoru 2009.
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Pii provéteni TNV v oblasti jakosti vod a posouzeni moznosti jejich transformace do CSN v roce 2007 bylo
doporuceno transformovat Sestnact TNV do CSN. Transformace by se méla uskutecnit v letech 2008 az 2010.
V leto$nim roce c¢lenové technické normalizacni komise ¢. 104 ,Jakost vod“ rozpracovali navrhy nékolika
norem:

CSN 75 7385 Jakost vod - Stanoveni Zeleza a manganu — Metoda plamenové atomové absorpéni
spektrometrie (transformace TNV 75 7385)

Pro stanoveni Fe a Mn metodou plamenové atomové absorpéni spektrometrie neni vydana norma CSN EN ISO,
CSN EN, CSN ISO ani CSN. V praxi se TNV 75 7385 pouziva zejména pro stanoveni vyssich koncentraci Fe a
Mn. Pti zkouskach zpusobilosti v roce 2007 pouzila tuto metodu pro analyzu odpadni vody s uspéchem vétSina
laboratofi, tj. 64 % pro Fe a 66 % pro Mn..

CSN 75 7415 Jakost vod - Stanoveni celkovych kyanidi (transformace TNV 75 7415)

Pro stanoveni celkovych kyanidii byla vroce 2003 vydana CSN EN ISO 14403 Jakost vod — Stanoveni
veskerych kyanida a volnych kyanidt kontinualni pritokovou analyzou. Kontinualni pritokova analyza je vSak
naro¢na na instrumentaci, proto se pouziva v mensim poctu laboratoii nez TNV 75 7415.

CSN 75 7477 Jakost vod - Stanoveni siranii odmérnou metodou s dusi¢nanem olovnatym
(transformace TNV 75 7477)

Pro stanoveni sirant jsou vedle TNV 75 7477 k dispozici tii normy:

1. CSN EN ISO 10304-1 Jakost vod — Stanoveni rozpusténych fluoridii, chloridi, dusitand, fosfore¢nani,
bromidu, dusi¢nanl a sirantt metodou kapalinové chromatografie ionti — Cast 1: Metoda pro malo znecisténé
vody,

2. CSN EN ISO 10304-2 Jakost vod — Stanoveni rozpusténych aniontd metodou kapalinové chromatografie
iontli — Cast 2: Stanoveni bromidu, chloridd, dusi¢nanti, dusitand, ortofosfore¢nanti a siranti v odpadnich vodach,

3. TNV 75 7476 Jakost vod — Stanoveni rozpusténych siranti — Gravimetricka metoda s chloridem barnatym.

Metoda popsana v TNV 75 7477 piedstavuje oproti uvedenym normam klasickou alternativu odmérného
stanoveni pro laboratote, které nedisponuji nakladnou instrumentaci. Pouziva se stale uspésné v fadé laboratoii
proto, Ze predstavuje mén¢ pracnou metodu ve srovnani s gravimetrii podle TNV 75 7476.

CSN 75 7520 Jakost vod - Stanoveni chemické spoti-eby kysliku dichromanem (CHSKCr)
(transformace TNV 75 7520)

Pro stanoveni CHSK(¢, jsou vedle TNV 75 7520 k dispozici dvé normy:
1. CSNISO 6060 Jakost vod — Stanoveni chemické spotieby kysliku,
2. CSNISO 15705 Jakost vod — Stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK ) — Metoda ve zkumavkach.

Mezinarodni normy, na rozdil od TNV 75 7520, ipIné nepokryvaji potieby praxe. CSN ISO 6060 je pouzitelna
pro vzorky vody s hodnotou CHSK¢, od 30 mg/l do 700 mg/l; pfesahuje-li CHSK, hodnotu 700 mg/l, vzorek
vody se fedi. CSN ISO 15705 je pouzitelna pro nefedéné vzorky vody s hodnotou CHSK¢, az do 1 000 mg/l;
vzorky vody s vyssi hodnotou CHSK ¢, vyzaduji zfedéni. V CSN ISO 6060 nejsou zahrnuty pouzivané varianty
odmérného stanoveni, napf. stanoveni hodnot niz§ich nez 30 mg/l. VCSN ISO 15705 neni zahrnuto
fotometrické stanoveni, které se neprovadi ve zkumavkach, ale v kyvetach, napt. 50 mm. Technické pfipominky
k normam CSN ISO 6060 a CSN ISO 15705 jsou takového charakteru, Ze nebylo mozno je zallenit do
vydanych CSN ISO formou nérodnich poznamek. Proto bude provedena revize textu TNV 75 7520 a jeji
transformace do CSN. Metodu podle TNV 75 7520 maji akreditovanou viechny laboratofe, které stanoveni
CHSKc; provadgéji.

CSN 75 7625 Jakost vod — Stanoveni radonu 222 kapalinovou scintilaéni mé¥ici metodou
(transformace TNV 75 7625)

Tato norma je ur¢ena ke stanoveni objemové aktivity radonu 222 ve vzorcich ¢irych podzemnich vod, pitnych
vod vcetn¢ vod balenych, pfirodnich mineralnich vod, balenych vod stolnich a kojeneckych. Pro toto stanoveni
neexistuje alternativni metoda. Vyvoj piistrojové techniky smétuje k rozsifovani metod zaloZenych na vyuZzivani
kapalinovych scintilaénich spektrometri a lze tak ocekavat §irsi vyuziti v blizké budoucnosti. V roce 2005 byla
vydéna zména normy, ktera uvadi vyjadiovani vysledku stanoveni v souladu s revidovanou CSN 75 7600 Jakost
vod — Stanoveni radionuklidi — VSeobecna ustanoveni. Je potiebnd transformace této TNV na CSN a
zapracovani zmény z roku 2005.

CSN 75 7837 Jakost vod - Stanoveni koliformnich bakterii v nedesinfikovanych vodach
(transformace TNV 75 7837)

Pro stanoveni koliformnich bakterii a Escherichia coli jsou k dispozici dvé normy:
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1. CSN EN ISO 9308-1 Jakost vod — Stanoveni Escherichia coli a koliformnich bakterii — Cast 1: Metoda
membranovych filtrt

2. CSN EN ISO 9308-3 Jakost vod — Stanoveni Escherichia coli v povrchovych a odpadnich vodach — Cast 3:
Miniaturizovana metoda stanoveni v tekutém médiu (stanoveni MPN).

CSN EN ISO 9308-1 je vhodna hlavné pro stanoveni Escherichia coli a koliformnich bakterii v desinfikovanych
a jinych pitnych vodach s nizkym poétem bakterii. CSN EN ISO 9308-3 se pouZziva pro stanoveni pouze
Escherichia coli v povrchovych a odpadnich vodéach. Ani jedna z té€chto norem vsak neni vhodna pro stanoveni
koliformnich bakterii v nedesinfikovanych vodach. TNV 75 7837 se pouzivda zejména pro stanoveni
koliformnich bakterii v povrchovych vodach a v téch pitnych vodach, kde nadmérny rtist doprovodné mikroflory
znemoziuje pouziti metody podle CSN EN ISO 9308-1.

V planu technické normalizace na rok 2009 je také zavedeni nékolika norem ISO piekladem. Budou zpracovany
napf. normy:

Revize CSN ISO 10523 Jakost vod — Stanoveni pH

Revize CSN ISO 5667-17 Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 17: Pokyny pro odbér vzorki plavenin
CSN ISO 6107-3 Jakost vod — Slovnik — Cast 3, Dodatek 1

Revize CSN ISO 6107-5 Jakost vod — Slovnik — Cést 5

Revize CSN ISO 6107-6 Jakost vod — Slovnik — Cast 6

CSN ISO 6107-8 Jakost vod — Slovnik — Cést 8, Dodatek 1

TRANSFORMACE TECHNICKE NORMALIZACE V CESKE REPUBLICE

Podle rozhodnuti Ministerstva primyslu a obchodu byl ke dni 31.12.2008 zrusen Cesky normalizaéni institut
(CNI) a tim také doslo ke zrueni povéfeni této pravnické osoby k zabezpeeni tvorby a vydavani technickych
norem. Od 1.1.2009 zabezpeluje tvorbu a vydavani &eskych technickych norem Ufad pro technickou
normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi (UNMZ).

Ministerstvo prumyslu a obchodu ur¢ilo tfi zakladni priority, které jsou soucasti procesu transformace technické
normalizace v CR:

zlepSeni dostupnosti CSN, a to piedeviim vyuzitim internetového piistupu k elektronické form& norem (pistup
pouze pro ¢teni, popiipade také s moznosti tisku);

vyrazné zlevnéni CSN, a to az na 50 % cen platnych v roce 2008;

zlepSeni srozumitelnosti CSN, coz se tyka jejich obsahu, pouzivané terminologie a kvality prekladii evropskych
(EN) a mezinarodnich (ISO) norem do ¢eského jazyka. Soucasti transformace je také vytvaieni podminek pro to,
aby co nejvétsi pocet CSN byl dostupny v Geském jazyce.

Normy CSN jsou piistupné hlavné v elektronické formé& — pristup k CSN je umoznén prostiednictvim
internetu jak individudlnim zajemctm, tak zastupcim pramyslu, védy a vyzkumu i odbornym spole¢nostem,
sdruzenim apod. Piistup je umoznén za jednotné stanovenych podminek k celému fondu platnych CSN s
odstupiiovanym limitem povolenych stranek k tisku. Podrobnosti o této sluzb¢ a ptihlasovaci formulaf naleznete
na internetu na strankach UNMZ (www.unmz.cz, nadpis ,,CSN online®).

Dostupnost tisténych technickych norem by méla byt zlepsena jednak snizenim ceny az o 50 % (v zavislosti na
poctu stran), jednak jejich distribuci subjekty, kterym bude jejich tisk umoznén. V roce 2009 zacne fungovat sit’
distributorti ti§ténych CSN, ktefi budou navazovat na sluzby, které zajistoval Cesky normalizaéni institut.
Pultovy prodej tidténych norem v Informaénim centru UNMZ v ulici Biskupsky dviir v Praze 1 bude zachovén.

V oblasti tvorby technickych norem je cilem UNMZ, kdy jeho piimymi smluvnimi partnery budou oborové a
sektorové orientovana Centra technické normalizace (CTN). CTN potom budou uzavirat smlouvy
s jednotlivymi zpracovateli norem.

Centrum technické normalizace je oznageni, které UNMZ propiijéuje do uzivani pravnickym osobam, jeZ se
aktivn¢ Ucastni procesu tvorby technickych norem na trovni mezindrodnich a evropskych normaliza¢nich
organizaci, pfejimani evropskych a mezinarodnich technickych norem do soustavy ¢eskych technickych norem a
tvorby ptivodnich CSN a s tim spojené dalsi ¢innosti, jako napf. pfipominkovani, formulace odbornych vyjadieni
a stanovisek, ti€asti na ¢innosti technickych normalizac¢nich komisi apod.
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Centrum technické normalizace v HYDROPROJEKTU CZ a.s. zajist'uje tvorbu norem v téchto oblastech:

—  vodarenstvi

— kanalizace

—  jakost vod

— analyza kald a nakladani s kaly
—  hydrologie

—  hydrotechnika

—  hydromeliorace

— odpadové hospodarstvi

—  kvalita pady.

Informace o normach vodniho hospodarstvi jsou dostupné na internetu na adrese www.hydroprojekt.cz, pod
nadpisem Technicka normalizace.

Pokud méte zajem se zG&astnit pfipominkového fizeni k navrhiim konkrétnich CSN, doporu¢uji Vam sledovat
Véstnik Ufadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi (je dostupny na internetu na
strankach UNMZ: www.unmz.cz). Ve véstniku jsou zvefejiiovany zahajené normalizaéni ukoly, k nimz se
miZete pfihlasit u zpracovatele navrhu normy.
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TERMINOLOGICKE ZVLASTNOSTI A ZMENY
V HYDROANALYTICE A HYDROCHEMII

Pavel Pitter

Ustav technologie vody a prostiedi VSCHT Praha
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e-mail: Pavel.Pitter@vscht.cz

Utelem této prednasky je seznamit pracovniky voboru hydrochemie a hydroanalytiky s nékterymi
pfipravovanymi nebo jiz uskutecnénymi terminologickymi zménami a upozornit na nckteré zvlaStnosti a
pfipadné i nesrovnalosti.

UKAZATEL CELKOVY NEBO VESKERY

Ve starSich norméach nebo publikacich pifevazoval nazev ,,veskery*“. V poslednich letech vSak tento ndzev je
postupné nahrazovan nazvem ,,celkovy“. Ve starSich normach se dosud vyskytuje nazev ,,veskeré kyanidy*,
,veskery oxid uhli¢ity®, ,,veSkeré latky* aj. Nahlédneme-li do vykladového slovniku jazyka ¢eského znamena
slovo ,,veskery“ jsouci vSeho druhu, Gplné vsechen, bez vyjimky, beze zbytku, Gplny soubor. U vétSiny
sumarnich analytickych stanoveni nelze vSak stanovit veskery obsah uvazovanych latek. Napi. nelze stanovit
veskeré kyanidy, protoze pii jejich stanoveni nereaguji stabilni kyanokomplexy kobaltu, rtuti a zlata a nékteré
organické kyanoslouceniny. Obdobné nelze stanovit veSkery fosfor, protoZze za danych podminek nejsou
stanoveny nékteré organofosforové slouceniny. Jako dalsi ptiklad mohou slouzit veskeré latky, protoze pii
stanoveni RL105 se jiz rozkladaji hydrogenuhli¢itany a unikaji tekavé latky, takze nelze hovofit o veskerych
latkach, ale o latkach celkovych. To se tyka vétSiny dalSich sumarnich ukazatelll v hydroanalytice. Proto je na
misté preferovat nazev ,.celkovy” pred ,,veskery®, protoze vysledky sumarnich stanoveni (ale i jednotlivych
komponent) jsou dany predepsanymi podminkami pfislusného analytického stanoveni. Z uvedenych davodui je
nutné pocitat s tim, ze pfi revizi a novych vydani norem bude dosud n¢kde uvedeny néazev ,,veskery nahrazen
nazvem ,,celkovy®“. Nazvu ,,celkovy“ je nejblizsi anglicky ekvivalent ,total“, ktery se zkracuje znackou ,,T*
(TOC, TOD, TNy, TS, TDS), ktera jiz byla do znacné miry pievzata i do Ceské literatury. Pokud se tyka
teoreticky vypocitanych hodnot nékterych ukazatelti pouziva se znacka Th (theoretical), napt. ThOD, ThOC, aby
se zajistil rozdil od vyznamu znacky T.

CELKOVY CHLOR A CELKOVY AKTIVNI CHLOR

V tomto pfipad¢ je nutné upozornit na zasadni nesrovnalost v terminologii, ktera se stale jesté vyskytuje
v hydroanalytice a hydrochemii. Tak jako se rozumi pod nazvy celkovy fosfor, celkovy dusik, celkové Zelezo,
celkovy organicky uhlik apod. vSechny stanovitelné formy existence téchto slozek, tak pod pojmem celkovy
chlor se musi rozumét nejenom latky pfichazejici v ivahu pii hygienickém zabezpeceni vody chloraci (kyselinu
chlornou, chlornany, chloraminy, molekularni chlor, oxid chlori€ity, chloritany, chlor obsazeny v pfitomnych
organickych latkach), ale pfedevsim také chloridy. Stejné tak jako se vyjadiuje celkovy obsah fosforu jako P,
celkovy obsah dusiku jako N, celkovy obsah siry jako S, celkovy obsah Zzeleza jako Fe atd. , mél by se
vyjadfovat obsah celkového chloru jako Cl. Protoze pfi dezinfekci vody se dominantné pouziva molekularni
chlor, chlornan, chloraminy a oxid chlori¢ity byl v hydroanalytice a vodarenstvi zaveden pojem ,,celkovy aktivni
chlor®, ¢imz se rozumi formy existence chloru, které za danych podminek uvoliuji z jodidu jod. DéEli se na
»volny aktivni chlor* (pfedevsim kyselinu chlornou, chlornanovy anion, oxid chlori¢ity a molekularni chlor) a
»vazany aktivni chlor” (chloraminy a nekteré organické chlorderivaty). Pokud se stanovuje aktivni chlor po
chloraci vody hovofi se o ,,zbytkovém aktivnim chloru“. Je proto zapotiebi odliSovat koncentraci celkového
chloru od koncentrace celkového aktivniho chloru. V obou pfipadech by se mély vysledky udavat v mg/1 jako Cl
nikoli jako Cl, z nasledujicich diivoda.

Rozpusti-li se molekularni chlor ve vodé dochazi pti hodnotach pH obvyklych v pfirodnich vodach okamzité
k jeho hydrolyze na HCIO a ClO". Pfi hodnotach pH nad 4,0 je v roztoku molekularni chlor pfitomen jiz jen
v nepatrnych rovnovaznych koncentracich a jako molekula Cl, pfevazuje teprve pii hodnotach pH kolem 2 a
nizsich. Z toho vyplyva, ze molekularni chlor neni v obvyklych podminkach ve vodach pritomen v této formé.
Proto vyjadfovani obsahu aktivniho chloru v mg/l jako Cl, je zkreslujici, protoze dominujicimi formami je
nedisociovana kyselina chlorna a chlornanovy anion. Tato otazka byla v literatute jiz vicekrat feSena. Jednd se
napt. o normy ASTM, metody EPA a dalsi publikace, kde se vysledky obsahu aktivniho chloru v roztocich
vyjadiuji v mg/l jako Cl a u vyrobkd pouzivanych pro dezinfekci vody, v textilnim a papirenském primyslu
v g/l jako CI [1-7].

ProtozZe pri tpraveé vody a v hydroanalytice se dosud tradi¢né pouziva vyjadfovani aktivniho chloru v mg/1 jako

vvvvv

ze hodnoty jsou stejné. To znamend, ze hodnota tohoto pfevodniho koeficientu je rovna jedné. Koeficient pro
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prepocet udaji z Cl, na Cl ma tvar M(Cl,) = 2 M(Cl), kde M jsou molarni hmotnosti Cl, (70 g/mol), resp. CI(35
g/mol). Musi platit, ze ¢(Cl,) = 2 ¢(Cl). Dosazenim molarnich hmotnosti chloru pfi celkové koncentraci chloru
1 mmol/l vychazi v obou piipadech stejnd hmotnostni koncentrace celkového chloru 70 mg/l, at’ je vyjadrena
jako Cl nebo jako Cl,. To znamena, ze v piipadé hmotnostnich koncentraci jsou udaje v obou ptipadech stejné:

p(Cly) = p(CI)
Z vyse uvedenych divodi by v pripadé sloucenin chloru mélo byt preferovano vyjadfovani koncentrace jak
celkového chloru , tak i celkového aktivniho chloru jako prvek v mg Cl na litr, stejn€ jako je tomu v pfipadé
celkového fosforu, dusiku aj. Tento zpusob nezkresluje predstavu o skutecném zastoupeni riznych forem
existence chloru ve vodé a tim také o jejich reaktivitach. Rozdily v hmotnostnich koncentracich pii vyjadiovani
jako Cly, resp. jako ClI nejsou. Disledné je zapotiebi odliSovat obsah chloru od obsahu aktivniho chloru.

TERMIN ,,INDEX“ V NAZVECH NEKTERYCH HYDROANALYTICKYCH POSTUPU

V osmdesatych letech minulého stoleti se poprvé objevuje termin ,,index v ISO norméch zabyvajicich se
hydroanalytikou, a to pii stanoveni aniontovych tenzidi (MBAS index). V roce 1996 vychazi novelizované
znéni této normy a vroce 2006 norma na stanoveni aniontovych tenzidi pritokovou analyzou se stejnym
terminem [8]. Druhou oblasti kam pronikl termin ,,index* do ISO norem je stanoveni CODc, (chemical oxygen
demand index) a stanoveni COD), (permanganate index) [9]. Tteti oblasti je stanoveni fenolového indexu
(phenol index) [10]. Ctvrtou oblasti, kam pronikl termin index, je stanoveni NEL (hydrocarbon oil index, HOI)
[11]. V roce 2007 doslo ke zméné ndzvu hydrocarbon oil index na determination of the low volatile lipophilic
substances index, termin index byl v§ak zachovan. Teprve v roce 2009 bylo v tomto ptipad€ upusténo od terminu
»index“, coz lze povazovat za prvni zasadni odklon od tohoto terminu, a hovofi se jen o stanoveni malo
tékavych lipofilnich latek [12].

Je nutno dodat, ze napt. v Americkych standardnich metodach [13] a ani v metodach EPA [14] se pro rizna
sumarni stanoveni termin ,,index“ nepouziva a ani aplikace v normach ISO neni disledna. Napt. se nehovofi o
stanoveni AOX indexu, SCCA indexu (short chain chlorinated alkanes), indexu huminovych latek apod. Jestlize
se v ISO pouziva nazev ,,COD index“, pak by mél byt i ,,BSK index“. Vyznam slova index je rozsahly. Jde o
seznam, rejstik, rozliSujici znak pfipojovany k riznym symbolim, ukazatel, pomér dvou ¢iselnych hodnot aj.
V normach ISO se dosud pouziva termin index pro vyjadfeni sumarni koncentrace tenzidu, fenoll a uhlovodiki
vyjadienych v ur€itém standardu a také obsahu organickych latek vyjadieného jako COD. Pii dalsi aplikaci
tohoto terminu se pak uvadéji nevhodné formulace, jako napft. se hovofi o ,,obsahu indexu® nebo o ,,koncentraci
indexu*.

Z uvedenych divodu 1ze povazovat termin ,,index pro n€ktera hydroanalyticka stanoveni za nes§tastny a proto
TNK 104 (,,Technicka normaliza¢ni komise Jakost vod*) nedoporucila a nedoporucuje zavadét tento termin do
CSN a ani do piekladii norem CSN ISO a CSN EN, protoZe by to znamenalo znaény zasah do zvyklosti nejenom
v normach zabyvajicich se hydroanalytikou, ale i ve vyhlaskach a nafizenich tykajicich se posuzovani jakosti
riznych druhd vod.

BEZROZMERNY A BEZROZMEROVY, REFERENTNI A REFERENCNI

V dalsich odstavcich bych chtél upozornit na dvé formalni terminologické nesrovnalosti, které je zapotiebi
sjednotit. Tyka se to ,,bezrozmérné nebo bezrozmérové veliciny* a ,,referenéni nebo referentni elektrody*.

Podivame-li se pravidel ¢eského pravopisu najdeme za sebou dvé slova: rozmérny a rozmérovy. Kazdé toto
slovo uznamena néco jiného. Rozmérny znamena majici velké rozmeéry, rozsahly, rozlehly. Naopak
v matematice, fyzice a chemickém inZenyrstvi se ¢asto provadi rozmérova analyza, rozmérovy rozbor a hovofi
se o rozmérovych symbolech a rozmérovych exponentech. Proto veli¢ina nemlze byt ,bezrozmérna®, jak se
nékdy chybné uvadi, ale ,,bezrozmérova“. Tak je tomu ve vétSiné stiedoskolskych ucebnic a tabulek. Také
metrologové, ktefi piekladali normy ISO 31 Quantities and units (Veli¢iny a jednotky), ¢asti 0, 5 a 8 pouzivaji
disledné termin ,,bezrozmérova veli¢ina“ (veli¢ina s rozmérem jedna). Proto 1ze doporucit disledné pouzivat a
hovorit jen o ,,bezrozmérovych veli¢inach.

Ve fyzikalné-chemickych ucebnicich a v ucebnicich analytické chemie nachazime jak termin ,referentni
elektroda“ (napt. Brdicka, Holzbecher a Churacéek), tak i ,,referenéni elektroda®™ (napt. Héla a Reiser, Vodrazka).
U firem, nabizejicich rizné méfici elektrody (napt. Merck, WTW, Hach-Lange), pfevlada nazev ,referencni
elektroda®, coz kvituji s povdékem. V analytické chemii je situace jednodussi, tam se vétSinou hovoii o
referen¢nich roztocich, referencnich metodach, referencnich etalonech, referencnich vzorcich, tedy vSude tam,
kde jde o né€jaké porovnani, o né¢jaké vztah k né€emu. Protoze oba terminy jsou uvadény v odborné literatuie o
elektrochemii pfiblizné€ se stejnou Cetnosti je vhodné zamyslet se nad jejich opravnénosti. Terminologie by méla
vychazet z definice cizich slov v ¢eském jazyce bez ohledu na to, jak ktery vyznamny odbornik pouzil ten nebo
onen vyraz ve své publikaci (publikacich), Casto jen z tradi¢niho hlediska.

Podivame-li se do vykladovych ¢i encyklopedickych slovnikl cizich slov zjistime, Ze ,referenc¢ni* znamena
z odborného hlediska porovnavaci, porovnatelny, vztazny. A takto praveé funguje elektroda argentchloridova,
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kalomelova aj. V odborné literatufe se vyskytuji bézné nazvy referenéni systém (systém, k némuz je vztazen
hodnoceny jev), referencni vzorek, referencni interval, referencni skupina aj. Také pti prekladech slova
,reference electrode® a ,,Bezugselektrode* se v technickych slovnicich pouziva termin ,,referen¢ni elektroda“.

Dale v téchto slovnicich uvadéna slova referent, referentsky, referentstvi, referentsvo apod. znamenaji ovSem
néco docela jiného. Samotné slovo ,referentni” s vysvétlenim vyznamu tohoto slova jsem nikde nenasel. Lze
proto doporucit, aby nesmyslny termin ,,referentni elektroda“ vymizel z chemické literatury.

LATKY LIPOFILNi, EXTRAHOVATELNE, OLEJE A TUKY

Samostatnym problémem je terminologie tykajici se skupiny latek extrahovatelnych rozpoustédlem a
gravimetricky stanovitelnych. Zde existuje zna¢né terminologické nejednotnost, ackoli ve vétSing piipada
zékladni princip metod je shodny. Hovoii se o stanoveni extrahovatelnych latek (CSN 75 7508), stanoveni malo
tekavych lipofilnich latek (ISO/DIS 11349) nebo o stanoveni tukd a oleji (CSN 75 7509, americké standardni
metody [13], EPA Metoda 413.1, [14]). Podrobny pfehled riznych metod je uveden v pfirucee [15], kde lze
nalézt bohaty seznam literatury. O téchto metodach bude pojednano v dalsich pfednaskach na této konferenci,
kde bude mozné uplatnit diskusni pfipominky.

POMERY MEZI NEKTERYMI UKAZATELI

Volba hodnot ukazatelti jakosti vod zavisi nejenom na jejich hygienickém nebo technickém vyznamu, ale
v tvahu je nutné brat i ptijatelnost jejich vzajemnych poméru, které nelze volit libovolné. To se tyka celkovych
anorganickych a organickych rozpusténych latek. Pokud se tyka anorganickych latek jde o stanoveni RL105,
RL550 (RAS) v mg/l a konduktivity k v mS/m. V obou ptipadech jde o stanoveni stejné skupiny latek. Pti
stanoveni konduktivity nejsou sice stanoveny neelektrolyty (Si), avSak kifemik je ve vodach zastoupen jen
v nizkych koncentracich a hodnotu RL105 a RL550 (RAS) prili§ neovliviiuje. Vysledné tvahy mohou byt
zkresleny pritomnosti iontov€é rozpusténych organickych latek ve vySSich koncentracich, které ovlivni jak
konduktivitu, tak i hodnotu RL105 a RL550.

Pokud se tyka poméru RL105/x u pfirodnich vod a vody pitné, ktery byl podrobné vyhodnocen v lit. [16,17],
byla v CR u pitné vody vsiti vefejnych vodovodi, u povrchovych vod a podzemnich vod
hydrogenuhli¢itanového a siranového typu zjisténa prumérnd hodnota tohoto poméru 7,8. Obvykle se pocita
s hodnotou 8,0. To se tyka i vétSiny mineralnich vod, pokud se stanovuje RL180. Anomalné se projevuje
amonny kation, ktery pfi stanoveni RL550 (RAS) sublimuje, takze do této hodnoty neni zahrnut (to se mize
tykat napf. odpadnich vod z vyroby dusikatych hnojiv). Tato v podstaté stejnd hodnota pievodniho koeficientu
je zplsobena tim, Ze molarni vodivosti vétSiny silnych elektrolytii se pfili§ nelisi, takze ani zakladni kvalitativni
slozeni pfirodnich vod hodnotu konduktivity pfili§ neovliviiuje. Protoze stanoveni konduktivity je pomérné
rychlé, lze z konduktivity s pfijatelnou presnosti odhadnout hodnotu RL550 (RAS), nebo i RL105, pokud je
obsah organickych latek zanedbatelny. Tomu napt. odpovidaji tdaje z vyhlasky ¢. 275/2004 Sb. o pozadavcich
na jakost balenych vod, kde u pramenité vody vychazi pomér RL105:x = 8,0 a u kojenecké vody 7,1. Naproti
tomu z udaji byvalé vyhlasky ¢. 376/2000 Sb. tykajici se pitné vody, vychazi uvedeny pomér 4,0, coz je u
ptirodnich vod zcela nerealné.

Dalsi diskusi si zaslouzi i pomér dvou ukazatell, které¢ vystihuji sumarni organické znecisténi CHSK(COD) a
TOC resp. DOC. Jde o udaje tykajici se jak CHSKyy,, tak i CHSK¢,. Pomér mezi ThSK (teoretickou spotiebou
kysliku) nebo CHSK (COD) a TOC je mirou stupné, do kterého je organicka latka oxidovana. Cim je pomér
mengi, tim je stupeii oxidace vétsi. V obecné chemii se hovoii o oxidaénim &isle (OXC) atomil reagujicich latek,
jehoz primémou hodnotu Ize vypogitat z poméru ThSK(COD) a TOC [18]. OXC je vyznamnym ukazatelem,
podle kterého 1ze posoudit pravdépodobnost tispéSnosti aecrobniho ¢i anaerobniho biologického ¢isténi odpadnich
vod. Kromé toho lze odhadnout kvalitativni posouzeni organického zne¢isténi vod. Pokud se tento pomér béhem
upravy nebo Cisténi vod pfili§ neméni, znamena to, Ze charakter zne€isténi ziistava pravdépodobné stejny. Tuto
skutecnost lze prakticky vyuzit. Pfi upravé surové podzemni vody, kdy kvalitativni a kvantitativni zmény ve
slozeni organickych latek nejsou nijak vyrazné, byva pomér CHSKy;,(CODy,) a TOC(DOC) pfiblizné
konstantni. Toho lze vyuzit k pfepoctu snadno dostupnych udaji CHSK,;, na TOC(DOC), jehoz ziskéni
riznych kyvetovych testd. V praxi to znamena, ze opakovanymi analyzami surové a upravené podzemni vody
v dané lokalité Ize ziskat pfijatelnou primérnou hodnotu uvedeného poméru a pak bézné v laboratofi stanovovat
jen CHSKy, a hodnotu TOC(DOC) odhadovat s piijatelnou presnosti. To vSak plati vZdy jen pro danou lokalitu.

Podle tdaji SZU v Praze zroku 2000 a 2001 byla zjistovany ob& hodnoty ve 108 vzorcich pitné vody
z vefejnych vodovodii monitorovanych meést. Statistickym vyhodnocenim poméru TOC/CHSKy;, byl ziskan
aritmeticky primér 1,37, median 1,40, minimum 0,24 a maximum 2,36. Udaje jednoznaéné ukazuji, Ze soucasné
uvadéné mezni hodnoty obou ukazatelt mohou vést k uréitym rozporim, protoze TOC upravené pitné vody
mize byt vétsi, ale i mensi nez CHSKyy, , protoze zavisi na slozeni pfitomnych organickych latek [20]. Proto
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priblizné konstantni hodnoty pfevodniho koeficientu lze ziskat jen u stejného zdroje podzemnich vod, tj. pro
vodu s piiblizné stejnym kvalitativnim slozenim.

V ptipadé povrchovych a zejména v ptipadé odpadnich vod nebyva hodnota poméru CHSK(COD) a
TOC(DOC) konstantni, protoze organické znecisténi se mize v zavislosti na dobé odbéru znacné lisit a kolisat
podle zdroju znecisténi [18]. Proto hodnota uvedeného poméru se miize zna¢né kolisat a ptibliznou konstantnost
poméru CHSK, : TOC ze oc¢ekavat nejvyse u odpadnich vod ze stejného zdroje. Tato otazka se v poslednich
letech znacné diskutuje v souvislosti s problémem toxickych latek pouzivanych pii stanoveni CHSKc,
s perspektivnimi ivahami o eliminaci ukazatele CHSK¢, a jeho ndhradou stanovenim TOC(DOC). Vilimec [19]
zjistil, Ze v piitocich na UCOV a dalsich 17 malych COV v prazské aglomeraci byla pro odtoky zjisténa
primérnad hodnota pfevodniho koeficientu 2,6 a pro pfitoky 3,6. V SRN byl doporucen jednotny pievodni
koeficient 4,0. Podstatny je zavér, Ze hodnota pievodniho koeficientu se miize vyznamné lisit podle odbérového
mista v zavislosti jak na sloZeni odpadnich vod, tak na analyzujici laboratofi a analytické metodé pouzité pro
stanoveni TOC [19].

Z uvedeného je patrné, ze v ptipadé povrchovych a odpadnich vod nelze ani pfi analyze vod ze stejného zdroje
ziskat pfijatelnou konstantni hodnotu poméru CHSK(:-TOC. U povrchovych a odpadnich vod a pfi biologickém
¢isténi odpadnich vod a pfi samocisténi v tocich maji kyslikové ekvivalenty sviij vyznam pro srovnatelnost
s hodnotou BSKs a pro zhodnoceni kyslikového rezimu v téchto vodach. Z tohoto poméru lze odhadnout a
porovnat do jakého stupné jsou organické latky biologicky stabilizovany [18]. Proto tvahy o eliminaci stanoveni
CHSK(COD¢,) jako jednoho z ukazatell znecisténi lze povazovat za predCasné. VSechny tii ukazatele tykajici
se obsahu organickych latek ve vodach (CHSK, TOC, BSK) maji sviij vyznam, ze kterych lze odhadnout
nejenom kvantitativni, ale i kvalitativni sloZeni pfitomnych organickych latek a jejich chemické a biochemické
chovani.

STANOVENI BARVY

Na zavér referatu bych chtél jesté informovat, Ze i v normotvorné ¢innosti miize dojit k nékterym pirekvapenim.
Tyka se to revize normy pro stanoveni barvy (CSN EN ISO 7887) z roku 1996, ke které nebyly v podstaté zadné
podstatné pfipominky a vyhovovala nasim hydroanalytickym zvyklostem. V této normé se vysledky vyjadiuji
jednotné v mg/1 Pt.

K velkému piekvapeni se v navrhované revizi této normy (ISO/DIS 7887) z roku 2009 objevuje opét jednotka

vvvvvv

mg/l Pt [20]. Normu reviduje DIN. Lahddkou je, ze jako argument se pfimo v Givodu normy konstatuje, Ze
diivodem je zmatek, protoze elementarni platina nemtize byt pfitomna ve vzorku vody a proto vyjadiovani barvy
vody v mg/l Pt je nevhodné. Je to stejny nesmysl, jako konstatovani, zZe nelze vyjadiovat koncentraci zeleza,
zinku, rtuti atd. ve vod¢ v mg/l Fe, Zn, Hg atd., protoze tam tyto prvky nejsou obsazeny v této forme. Jinak

vvvvv

vypocétem spektralniho absorpéniho koeficientu pfi vinové délce maximalni absorpce, ptipadné jesté dalSich
zvolenych vinovych délek. Nejcastéji se voli 436 nm, 525 nm a 620 nm. Kromé toho se v této normé a jejich
pfedchozich vydanich v publikaci JAWWA zroku 1981 chybné uvadi jméno autora CROWPER misto
spravného jména CROWTHER.
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JE JESTE VUBEC CO ZLEPSOVAT V HYDROANALYTICKE
LABORATORI?
(ANEB ZLEPSOVANI NEMUSI BYT FORMALITA)

Eva Kloko¢nikova

Cesky institut pro akreditaci, o.p.s.

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Posuzovani shody — Vieobecné pozadavky na zptsobilost zkusebnich a
kalibra¢nich laboratofi* uklada laboratofim, aby jejich prohlaseni o politice kvality obsahovalo zavazek vedeni
laboratote k trvalému zlepSovani efektivnosti systému managementu. Mély by k tomu vyuzivat politiku kvality,
cile kvality, vysledky internich a externich auditd, analyzy dat, opatieni k napraveé, preventivnich opatfeni a
prezkoumani systému managementu.

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 vyzaduje od laboratoii, aby se aktivné zabyvaly viemi moZnostmi, které by
mohly napomoci dal§imu zlepSovani efektivity systému managementu. Péce o kvalitu vodohospodarskych dat
zatala v tehdejsi CSFR jiz v devadesatych letech pod vedenim Vyzkumného ustavu vodohospodaiského.
Takzvané ,,Metodické fizeni vodohospodaiskych laboratofi pokryvalo sice v té dobé Cinnost asi 50 statnich
vodohospodarskych laboratofi, ale pozdé&ji umoznilo vznik rozsahlého systému sledovani kvality prace téchto
laboratofi, které provadel ,,ASLAB — Akredita¢ni stiedisko laboratofi pro rozbory vod®, které bylo zaloZeno
v roce 1991. Soucasné vznikla také moznost akreditace laboratoi Ceskym institutem pro akreditaci, ktery zahajil
svoji ¢innost ve stejném roce. Bylo to pravé vcas, protoze po revoluci vroce 1989 zacalo v tehdejsi
Ceskoslovenské republice ptibyvat vodohospodaiskych laboratoti jako hub po desti. Bylo potieba dohlédnout na
¢innost téchto laboratofi, které poskytovaly vyznamna vodohospodaiskd data pro statni spravu a dalsi jejich
vyuziti, pomoci mezilaboratornich porovnavani zkouSek a pomoci posuzovani splnéni pozadavkii normy
CSN EN 45001 s vieobecnymi kritérii pro innost zkusebnich laboratofi. V dobach nejvétsi slavy bylo v adreséii
ASLAB ulozeno vice nez 600 Ceskych i slovenskych laboratofi, které se aktivné Gcastnily mezilaboratornich
porovnavani zkousek. Pfibyvalo i laboratofi s ,,Osvéd¢enim o akreditaci® a s ,,Osvéd¢enim o spravné ¢innosti
laboratote®. Historie zlepSovani ¢innosti hydroanalytickych laboratofi zahrnuje tedy vice nez dvacetileté obdobi
usilovné prace predev§im svédomitych pracovniki laboratofi pro zlepSovani kvality vysledkt analyz vod.

Uroveti v analytickych laboratofich zaznamenala obrovsky pokrok, ktery lze srovnat snad jenom s rychlosti
rozvoje vypocetni techniky za poslednich dvacet let. A tak se opravnéné ptame, jestli Ize viibec jesté néco zlepsit
na $pickovych pracovistich, se Spickovymi odborniky, pracujicimi na $pickovych pfistrojich. Kde hledat dalsi
rezervy a dal$i napady pro zlepSovani? Ptejme se hlavné pracovniku, ktefi v analytickych laboratotich pracuji.
Jejich napady, naméty, pfipominky by mély byt zachyceny ihned po jejich vzniku, aby nebyly zapomenuty.
Laboratofe by mély vést tim nejjednodussim zplsobem zaznamniky napad, které budou snadno dostupné vsem
pracovniktim v laboratofi nejlépe na intranetu. Dal$im zdrojem napadi pro zlepSovani jsou samoziejmé zdznamy
z internich auditl a prezkoumani systému jakosti.

Dutivody ke zlepSeni Cinnosti laboratofe mohou byt napfiklad: lepsi uspokojeni potieb zakaznika, vedouci
k udrzeni zakaznika a ziskani zakaznikt dalSich, spIlnéni naro¢nych pozadavki akreditace ptipadné autorizace,
vlastni pocit zodpovédnosti za poskytované sluzby, atd. Velké rezervy maji laboratofe ve vlastni praci se
zékaznikem. Do laboratoie vchazi neinformovany zakaznik, ktery je napiiklad legislativou donucen k tomu, aby
vstoupil do jednani o zakazce s laboratoii. Laboratoi by méla umét podat zakaznikovi informace o své nabidce
takovou formou, aby je pochopil i naprosty laik. Odchazet by mél zakaznik pouceny, zakaznik, ktery alespon
v zékladnich rysech tusi, jaké sluzby laboratoi poskytuje a k cemu budou slouzit vysledky jim dodanych vzorkt.
Dulezita je také informace o zpisobech zajisténi kvality vysledkt, které laboratof poskytuje a informace o
akreditaci.

Nejvétsim zdrojem chyb vnasenych do procesu zkouSeni je stale jeste¢ vzorkovani. Laboratoi by méla vytvorit
pro své zékazniky takové podminky, aby vzorky analyzované v laboratoii byly odebrany standardnim — nejlépe
akreditovanym postupem. Jen neustalé pfesvédcovani zakaznikli o tom, ze vysledek analyzy bude vérohodny
pouze tehdy, bude-li odebran postupem spliujicim pozadavky akreditace, miize vést ke skute¢né spolehlivym
vysledkim. Pouze tehdy, pokud je vzorek odebran akreditovanou laboratofi nebo akreditovanou vzorkovaci
skupinou, mtize vlastni analyza poskytnout vérohodné vysledky analyz. Velkym zdrojem chyb je také pieprava
vzorki do laboratote a jejich uskladnéni. Laboratoi by méla vytipovat vSechna kritickd mista ne cesté vzorku na
laboratorni still a snazit se, aby tato cesta co nejméné ovlivnila vlastni vysledek analyzy. Podobné je nutné osetfit
i zpusob znaceni vzorku tak, aby zaména vzorki byla v podstaté vyloucena. Celou fadou preventivnich opatieni
je nutné zajistit, aby kazdy vzorek prochazel laboratoii zcela jednoznaénou cestou, ktera je kdykoliv
dohledatelna.

Laboratofe by mély postupné obnovovat své piistroje a zafizeni dle nejmodernéjsi nabidky firem. Argument o
cené neni uplné na misté, protoze zakoupeni nového pristroje mize ptivést do laboratore dalsi zakazniky a usetfit
ptipadné pracovni sily. Novéjsi pfistroje jsou také mnohdy energeticky uspornéjsi a mohou pracovat i mimo
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pracovni dobu zaméstnanct laboratofe. Prostory a podminky prostiedi v laboratofi vyznamné prispivaji ke
spokojenosti osob pracujicich v laboratofi a tim i k zlepSeni kvality poskytované sluzby.

Velké moznosti zlepSovani lze najit v oblasti personalni. Personalni politika laboratofe by méla vést k ochoté
pracovniku k dalsimu vzdélavani, samostudiu i k aktivnimu publikovani odbornych zkuSenosti. Odménovani
v laboratofi by sice nemélo vychazet z poctu zpracovanych vzorkt, ale uréité je na misté finanéni motivace ke
kvalité¢ a ziskavani novych zdkaznikd. V laboratoii by bylo potfeba také zlepsit zastupitelnost v provadeéni
riznych typd zkusSebnich Cinnosti. Neziidka se setkavame s tim, Zze odbornika na specialni analyzy formalné
zastupuje Clovek, ktery nema dostate¢né vzdeélani ani praxi pro dané analyzy. Jak to probiha v laboratofi ve
skute¢nosti, akreditaéni komise vétSinou nezjisti.

Velké moznosti zlepSovani l1ze najit v oblasti vyuzivani kontrolnich a referen¢nich materiali. Zde neni Setfeni
laboratofe na misté a mohlo by se projevit ve zcela zasadnim snizeni kvality poskytované sluzby. Zejména
v oblasti mikrobiologickych zkousSek v pouZzivani referencnich materialti laboratote jesté pieslapuji a nevyuzivaji
dostatecné moznosti na trhu.

Dalsi moznosti ke zlepSovani lze najit v celé $kale Cinnosti nazvanych zaji$téni jakosti. Laboratofe by mély
pouzivat takovych metod zkousSeni, které spliuji potieby zakaznika a které jsou pro dany typ zkousky vhodné.
Vzhledem k tomu, ze vétSina zakaznikid nepatii k informovanym odborniktim, je zodpovédnost za vybér metody
zcela na laboratofi a to i v pfipad¢, Ze zakaznik striktné vyZaduje pouziti jiz nevhodné nebo zastaralé metody.

Dalsim zdrojem ke zlepSeni ¢innosti laboratofe je tiCast v mezilaboratornich porovnavani zkousek. Laboratoie by
mély aktivné vyhledavat ty nejvhodngjsi programy zkouseni zpusobilosti, aktivné se zajimat o kvalitu téchto
programu a zvySovat ¢etnost ucasti v programech pro jednotlivé analyzy zejména tam, kde laboratot pouziva pro
stanoveni stejného analytu nékolika validovanych metod. Laboratofe by mohly zlepsit vyuziti vlastnich vysledka
mezilaboratornich zkou$ek pfi vyhledavani neshodné prace a navrhovani napravnych opatfeni. Laboratofe by
mély mit co nejpodrobnéjsi plan ucasti v mezilaboratornich porovnani zkousek a tento plan by mély dodrzet.
Frekvence ucasti vyzadovand pro akreditované laboratofe je frekvence skute¢né minimalni, kazda kvalitni
laboratof by méla pochopit, Zze bez externiho porovnavani s jinymi laboratofemi nelze zjistit systematickou
chybu méfteni.

Nejvétsi rezervy vsak lze nalézt v laboratorni dokumentaci. Dokumenty pouzivané laboratofi jsou dosti Casto
prilis obecné, formalni, opisované z literatury bez velkého ptinosu pro vlastni laboratof. Mnohdy sice vyhovuji
pozadavkim normy, ale nevyhovuji laboratofi a pouzivani nevhodnych dokumenti mize dokonce velmi
vyznamné snizit kvalitu naméfenych dat. VSichni pracovnici laboratofe by méli vyuzivat prezkoumavani
dokumentil k jejich zjednoduSeni a k omezeni se na ty informace, které jsou pro laboratof nezbytné. Zejména
primarni zaznamy laboratofi jsou obcas stile jesté nepiehledné, opravované nedovolenym zpisobem bez
identifikace autora zdznamu. Pfitom zaznamy jsou tim nejdulezitéjSim dikazem o provedené zkuSebni Cinnosti.
Osoby pracujici v laboratot by mély byt motivovany k vedeni dostatecnych, ptehlednych a uplnych zaznamt.

Vizitkou akreditované laboratoie je vystupni dokument. Jeho podoba, ptehlednost, odkazy na ziskané certifikaty
kvality i ,,pratelska“ tvaf tohoto dokumentu by neméla zakazniky odrazovat od kontroly poskytnutych dat a
zajem o interpretaci naméfenych vysledkt.. Velké rezervy lze najit ve vyuziti nejistoty vysledkt k interpretaci
naméfenych dat a kjejich porovndni s limitnimi hodnotami. Vzhledem ktomu, ze legislativa vétSinou
s nejistotou vysledku nepracuje, je dodrzovani pozadavku na vyuZziti nejistoty vysledku pii posuzovani shody pro
laboratote obtizna. Zde by se méla spojit odborna vefejnost se zastupci statni spravy a najit zptisob vyuziti této
dilezité doprovodné hodnoty vysledku pti rozhodovani o splnéni limitnich pozadavka.

Celkovy potadek v laboratofi je neposlednim dikazem o tom, Zze laboratof vénuje poskytované sluzbé
dostateénou pozornost. Spatna evidence zejména externich dokument, $patna evidence a inventarizace piistrojt
a zafizeni pak muze zpisobit problémy pii auditech ale i pfi hledani chyb a pficin neshodné prace.

Moznosti zlepSovani akreditovanych sluzeb je celd fada. Pravé akreditace je nejsiln€jsim motivacnim prvkem
k jejich vyhledavani. Akreditace laboratoii je skute¢né tim nejlepSim mechanismem k zabezpeceni kvality a
odborné zptisobilosti laboratofe. Vzdyt' co je silngj§im argumentem pro udrzeni potadku v laboratofi nez hrozici
dozorova navstéva akreditacniho organu. Kazda Cinnost, ktera stoji za to, aby byla délana, stoji za to, aby byla
délana dobie a byla neustdle zlepSovana. Vzdycky délejte vSechno tak, jak nejlépe dovedete a nemtizete mit
s auditory kvality Zadné problémy.
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METROLOGICKA NAVAZNOST A NEJISTOTA VYSLEDKU MERENI
U VYBRANYCH HYDROANALYTICKYCH STANOVENI

Alena Capkova

HYDRAC
Mozambicka 623/6, 160 00 Praha 6
e-mail: alena.capkova@klikni.cz

Metrologické navaznosti a nejistoté analytickych vysledki (jako znakim jejich kvality) bylo vénovano
predchozi sdéleni [1]. Cilem tohoto pfispévku je aktualizovat uvedené informace, upozornit na nové normativni
dokumenty a na nékteré problémy spojené s metrologickou navaznosti a nejistotou vysledkd hydroanalytickych
stanoveni, které byly v pfedchozim sdé€leni jen struéné zminény.

NOVE VYDANE A NAVRZENE NORMATIVNI DOKUMENTY

Minulé tii roky byly na nové dokumenty z oblasti metrologie a nejistoty irodné. Byl vydan novy Metrologicky
slovnik a n€¢kolik dokumentt, které se tykaji nejistoty.

Metrologicky slovnik

Predchozi sdéleni obsahovalo informaci o prvnim névrhu tetiho vydani Mezinarodniho metrologického slovniku
(VIM) z roku 2004 [2]. Kone¢ny navrh tretiho vydani, zpracovany JCGM/WG 2 v roce 2006, byl pfipominkovan
osmi organizacemi sdruzenymi v JCGM (BIPM, IEC, ISO, IFCC, IUPAC, IUPAP, OIML a ILAC) a v roce 2007
vydan jako ISO/IEC Guide 99 [3], v roce 2008 pak jako dokument JCGM [4]. Cesky pieklad vysel v bieznu
2009 jako TNI 01 0115 [5]. TNI (technické normalizacni informace) jsou dokumenty informativniho charakteru.
Obsahuji technické pozadavky, které jest¢ nemaji predpoklad zpracovani na trovni norem (z riznych divoda
existuje perspektivni, nikoliv v§ak okamzitd moznost vydani normy). Vybrané terminy z TNI 01 0115 [5], které
souvisi s metrologickou navaznosti a nejistotou, uvadi nasledujici tabulka.

Porovnani vybranych metrologickych a statistickych termint

3. vydani VIM [3] TNI 01 0115 [5] ISO 3534-1 [6] CSN ISO 3534-1 [7]
(2007) (2009) (1993) (1994)
measurement accuracy piesnost méteni accuracy presnost
accuracy of measurement presnost exaktnost
accuracy
measurement trueness pravdivost méfeni trueness spravnost
trueness of measurement spravnost méteni
trueness pravdivost
measurement precision preciznost méteni precision shodnost
precision preciznost preciznost
measurement bias vychyleni méfeni bias strannost
bias bias vychyleni
measurement uncertainty nejistota méfeni uncertainty nejistota
uncertainty of measurement | nejistota
uncertainty
uncertainty budget bilance nejistoty neuvedeno neuvedeno
metrological traceability metrologicka navaznost | neuvedeno neuvedeno
measurement standard etalon neuvedeno neuvedeno
etalon standard méteni
standard
true quantity value prava hodnota veli¢iny true value (of a quantity) | konvenéné prava hodnota
true value of quantity prava hodnota (veli¢iny)
true value skute¢na hodnota

Z tabulky vyplyva, Ze oproti prvnimu navrhu [2], ktery preferoval nejistotu méfeni, je ve tfetim vydani VIM
uveden i tradi¢ni pfistup k vysledkim meéteni a jejich chybam, vcetné tradi¢nich pojmu (napf. accuracy). Pri
piekladu VIM do cestiny byly zmirnény nejvétsi rozpory se statistickou terminologii [7, 8] pouzivanou
v Ceskych prekladech technickych norem. Vyznam VIM vsak neni jen terminologicky. Jde pfedevsim o slovnik
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vykladovy, ktery obsahuje u jednotlivych pojmi piiklady nejen z oboru fyzikalnich méfeni, ale i chemie,
laboratorni mediciny a biologie.

Nové dokumenty tykajici se nejistoty
Trend, ktery se objevuje v poslednich letech, je v souladu se znamymi principy a zasadami GUM [9],
EURACHEMY/CITAC [10], ale lépe slouzi potiebam praxe. V hydroanalytice je to trend vitany, protoze vétSinou
nelze vytvotit Giplny matematicky model postupu méfeni a formalni pouziti modelu, ktery nezahrnuje vSechny
vyznamné zdroje nejistoty, poskytuje nerealné nizké hodnoty nejistoty.
Zakladnim rysem tohoto trendu je diraz na ,,empiricky postup™ vyhodnoceni nejistoty, ktery je v nékterych
dokumentech nazyvan postupem ,.alternativnim®, ,,black-box“, ,,shora doli* nebo ,,globalnim*. Na rozdil od
»exaktniho* a formalniho postupu ,,zdola nahoru® (,.krok za krokem®) je vyhodou empirického postupu, ze
k vyhodnoceni nejistoty vyuziva udaje z validace a fizeni kvality. Vyuziti idaji ze zkouSeni zpisobilosti je
vénovana na této konferenci samostatna prednaska.
Sympatickym rysem novéjsich dokumentt je, Ze obsahuji ptiklady z oblasti analyzy vody. Jiz v roce 2003 vysla
Prirucka pro vypocet nejistoty méfeni v environmentalnich laboratofich [11]. Tento dokument, Casto citovany
jako NORDTEST, je dostupny na internetu. Byl zpracovan autory z Norska, Svédska, Finska a Danska jako
praktickd, srozumitelnd a obecna pomtcka pro rutinni laboratofe. V pfikladech obsahuje vypocet nejistoty
stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodé€, BSK v odpadni vod¢é a PCB v sedimentu. Vychozi udaje k prikladim
jsou uvedeny v ptilohach.

Empiricky postup, jako platny a prakticky, propaguje ve svych dokumentech EUROLAB. Dvé posledni
technické zpravy z roku 2006 a 2007 [12, 13], pfelozené v roce 2008 do cestiny, jsou dostupné na webovych
strankach EUROLAB-CZ. Vzhledem k tomu, Ze akreditované hydroanalytické laboratofe maji nejistotu svych
zkuSebnich postupti vyhodnocenou, lze oba dokumenty doporucit jako pomiicku pfi revizi a upiesnéni
stavajiciho odhadu nejistoty. Pro praxi jsou inspirativni nejméné dva piiklady uvedené ve zpravé [13]. Je to
Priklad 4: Porovnavéni a kombinovani vypocétené a experimentalni variability — studie nejistoty pfipravy vzorku
v chemické analyze a Piiklad 5: Stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodé — ovéfeni odhadu nejistoty.

Uvedeny trend se projevuje i v technickych norméach. V roce 2009 byla vydana technickd specifikace
ISO/TS 13530 [14]. Jde o revidované vydani, které rusi a nahrazuje ptedchozi verzi ISO/TR 13530:1997, u nas
vydanou jako CSN P ENV ISO 13530 Jakost vod — Pokyny pro fizeni jakosti rozboru vod. V roce 2008 byl
pfipominkovan navrh ISO/CD 11352:2008 Jakost vod - Stanoveni nejistoty méfeni vysledkt chemickych
a fyzikalné-chemickych metod zaloZené na tidajich ziskanych pti validaci a fizeni kvality [15]. Oba dokumenty
odkazuji v bibliogafii nejen na EURACHEM/CITAC [10], ale i na NORDTEST [11] a EUROLAB [13].
ISO/CD 11352:2008 je tfetim navrhem dokumentu, k jehoz koncepci nebyly podstatné pfipominky. Vydani
normy ISO lze proto ocekavat v roce 2011. Je to pozitivni zprava. Dosud se v hydroanalytickych normach
odkazuje na dokument [10], ktery je obecny a jeho pfimé pouziti v rutinni hydroanalytické laboratoti neni
snadné.

U radiologickych metod neni navrzen samostatny dokument pro stanoveni nejistoty. V novych navrzich norem
na stanoveni jednotlivych radiologickych ukazateltl je postup vypoctu nejistoty méfeni podrobné uveden piimo
v kapitole ,,Vyjadfovani vysledki“ v kazdé normé, s odkazem na pokyn [16]. Tento pokyn obsahuje stanoveni
nejistoty méfeni aktivity jako ptiklad v priloze H.4. Pouziva se postup ,krok za krokem® zalozeny na
matematickém modelu postupu méteni.

Nejnovejsi (2009) je navrh mezinarodni normy na stanoveni nejistoty mikrobiologickych metod ISO/CD 29201
[17]. Je to jiz pata verze dokumentu, jehoz zpracovani bylo zahajeno v roce 2006. V navrhu jsou uvedeny oba
postupy jak ,.krok za krokem®, tak i postup ,,globalni‘.

Zakladni dokument GUM byl v roce 2008 aktualizovan [18] a doplnén o modelovani metodou Monte Carlo [19].

Zakladni informace o ISO/CD 11352:2008

ISO/CD 11352:2008 [15] popisuje vyhodnoceni nejistoty uréené pro rutinni laboratofe v oboru analyzy vod.
Postup je empiricky, pouzitelny i tam, kde personal nema hlubsi znalosti metrologie a statistiky. Princip je
shodny s postupem uvedenym ve 4. kapitole technické zpravy [12]. Vychazi z vybranych reprezentativnich
udaju o ftizeni kvality a validaci, které jsou v laboratofich k dispozici. Jsou uvedena kritéria pro posouzeni
reprezentativnosti téchto udaji. Maji-li tyto Udaje pokryt co nejvice identifikovanych zdroji nejistoty, musi
reprezentovat:

— cely analyticky proces (v€etné Upravy vzorku);

— ruzné podminky v laboratofi (Cas a parametry prostredi);

— typ analyzovanych vzorku (kontrolni vzorky s matrici a koncentraci odpovidajici redlnym vzorkim).
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Berou se v tvahu ndhodné a systematické chyby. Do jedné miry, kterou je nejistota u., se slouci
reprodukovatelnost uvniti laboratofe ug,, (charakteristika ndhodné variability) s vychylenim metody a laboratote
Upias» (charakteristikami pravdivosti), podle vztahu:

Ue= \/(Msz + uhiaSZ)

Je uveden vyvojovy diagram postupu. Jsou uvazovany nestabilni kontrolni referenéni materialy (dale jen RM),
RM bez matrice a rizné zpusoby kvantifikace vychyleni (vytéznost, PT).

Predpoklada se, ze zkusebni postup je provozovan v laboratofi, ve které funguje systém prokazovani a fizeni
kvality, proto neni nutné stanovovat nejistotu pro kazdy individualni vysledek. Pokud nejistota vyznamné zavisi
na matrici nebo na koncentraci, doporucuje se vyhodnotit nejistotu pro kazdou matrici a pro kazdy koncentra¢ni
rozsah zvlast’. V podrobnostech se odkazuje na GUM [9] a na ISO/TS 21748 [20].

PROBLEMY S METROLOGICKOU NAyAZNOSTI’ A NEJISTOTOU VYSLEDKU
HYDROANALYTICKYCH STANOVENI

Problémy s navaznosti a nejistotou vysledkd hydroanalytickych stanoveni vyplyvaji z ,,empirického* charakteru
pouzivanych zkuSebnich metod a slozitosti matrice. Nastavaji v praxi zejména u stanoveni skupinovych
ukazateld, vlastnosti vody a také u stanoveni ukazatelii celkovych, na coz se nékdy zapomina.

Skupinové (sumarni) ukazatele a vlastnosti vody

Jsou to napt. RL, RAS, CHSK, BSK, AOX, fenoly, lipofilni latky, extrahovatelné latky, oleje a tuky, MBAS,
huminové latky, barva a zdkal, charakterizujici pfitomnost urcité skupiny latek ve vodé€, nebo komplexni
vlastnost vody. Navzdory vyvoji, ktery sméfuje k exaktnéjSim metodam stanoveni chemickych individui, maji
skupinové ukazatele stale svlij vyznam v praxi i v legislativé. Uzancni metody stanoveni skupinovych ukazatel
patii mezi metody ,.empirické” (ukazatel je metodou definovan, vysledek je ptimo zavisly na pouzité analytické
metod€). To predstavuje urcity problém pokud jde o navaznost, nejistotu a tedy i porovnatelnost vysledkd.

Névaznost. Prokazovani navaznosti vysledkd stanoveni skupinovych ukazateld je obtizné. OdliSnost od
navaznosti vysledkt stanoveni chemickych individui spoéiva v tom, Ze stanovenou referenci neni etalon (RM),
ale analyticky postup, tj. uzanéni referen¢ni normalizovana metoda. Je-li k dispozici pouze jedna referencni
metoda, ktera jednoznaéné urCuje postup, zafizeni, podminky méfeni, zpisob vypoctu a vyjadieni vysledkd, je
prokazani navaznosti mozné. V piipad¢, Ze je normalizovanych metod stanoveni skupinového ukazatele vice,
nastavaji problémy. Je nutno jednu z nich urcit jako referenéni a u ostatnich prokazovat ekvivalenci. Nepodaii-li
se to, je prokazani ndvaznosti jen castecné.

Uréeni referenéniho analytického postupu je stale nedofeSenou otazkou. Podle jakych kritérii uréit referenéni
metodu? Hlediska jsou riizna. Metrologické hledisko preferuje primarni metody, tj. klasické metody s vypoctem
(gravimetrii, titraci, coulometrii), u nichz se méti fyzikalni veli¢iny a vysledek se vypocita podle exaktniho
vztahu. Praxe preferuje mén¢ pracné instrumentalni metody, ty vSak vyzaduji kalibraci a tedy i pouziti vhodného
kalibracniho RM (viz dale). K vyznamnym kritériim dale patii koncentracni rozsah a ti¢innost (metodou by meél
byt stanovitelny co nejvétsi pocet latek dané skupiny). Uplatituji se i jind hlediska nez odbornd, napt. hledisko
minimalni produkce toxickych odpadu.

Ma-li byt uzan¢ni normalizovand metoda stanoveni skupinového ukazatele stanovenou referenci (referencni
metodou), mé definovat i uzancni kontrolni RM (s hodnotou a nejistotou ziskanou danou metodou). Tento RM
slouzi k verifikaci postupu v laboratofi, fizeni kvality a pfipadné k prokazovani ekvivalence. U postupl
s kalibraci je tieba definovat dalsi nezavisly uzancni kalibraéni RM. Zde jsou nedostatky i v normalizovanych
metodach. Nekteré z nich neuvadéji zadny RM, jiné naopak uvadéji nékolik RM. Otazkou je vhodnost uzanéniho
RM a urceni kritérii pro jeho vybér. Kritéria mohou byt riznd, napt. definované slozeni RM, RM dostupny
v prijatelné kvalité, RM stabilni ve vodném roztoku, RM co nejvice odpovidajici latkam, které se vyskytuji
v realnych vzorcich vod, apod. Neni-li vhodny RM definovan nebo neni dostupny, je prokazovani metrologické

NS

Nejistota. Vyhodnoceni ,,krok za krokem* neni vhodné, protoze pouziti rovnice nebo modelu nevede k redlnym
hodnotam. ,,Empirické* vyhodnoceni nejistoty je vhodnéjsi. Je zde vSak problém s kontrolnim RM pro fizeni
kvality (viz vyse), ktery u skupinovych stanoveni vzdy jen omezené reprezentuje redlné analyzované vzorky
(matrice, koncentrace). Z toho vyplyvd i omezend vyuZitelnost Udaji z ftizeni kvality pro realny odhad
reprodukovatelnosti uvnité laboratofe, ktery je zékladnim vstupnim tdajem pro vypocet nejistoty podle
ISO/CD 11352:2008 [15].

Riziko, Ze nejsou zahrnuty vSechny zdroje ndhodné variability, je znacné. Zpravidla chybi pfispévky slozeni
redlnych vzorkd (zastoupeni latek ve stanovované skuping€), nehomogenity realnych vzorkti (pfitomnost
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stanovovanych latek v NL) a tpravy vzorkl pfed analyzou. K posouzeni miry tohoto rizika je tieba krome
mezilehlé smérodatné odchylky zRD, vypocitané z vysledkd analyz kontrolntho RM, jesté vypocitat
smérodatnou odchylku z opakovanych stanoveni v redlnych vzorcich (a to na riznych koncentracnich tirovnich).
Ob¢ smérodatné odchylky se pak zkombinuji. ISO/CD 11352:2008 [15] pfi této kombinaci nevylucuje dvoji
zapocitani; na rozdil od zpradvy EUROLAB [13], ktera v pfikladu 4 poskytuje navod jak dvoji zapocitani
vyloudit.

Pokud jde o vychyleni, maji uzan¢ni skupinova stanoveni ,,bias“ metody = 0. Pfi vyhodnoceni nejistoty se
uvaZuje pouze ,,bias“ laboratore, které se experimentaln¢ kvantifikuje v ramci validace s pouzitim kontrolniho
RM (viz vySe). Ve validacnich zaznamech se obcas i v piipadé téchto stanoveni objevuje ,selektivita
a specificnost®, tyto charakteristiky vSak nemaji u skupinovych stanoveni realny smysl.

Celkové ukazatele

Vysledek stanoveni celkového fosforu, celkového dusiku, celkového Zeleza, celkovych kyanidl nebo celkového
organického uhliku zahrnuje pouze ty formy, které jsou analyticky stanovitelné pouzitou metodou. Veskery
obsah uvazovanych latek stanovit nelze (viz piednaska prof. Pittera na této konferenci). Vysledky stanoveni
celkovych ukazatell jsou tedy zavislé na pouzité analytické metodé a metody jejich stanoveni jsou ,,empirické®.
To ma vazné dusledky pro navaznost, nejistotu a tedy i porovnatelnost vysledkd. Problémy jsou zde podobné
jako u skupinovych ukazatell uvedenych vySe. Zavislost na analytické metodé je tim vétsi, ¢im je matrice

vvvvvv

Navaznost. Prokazovani metrologické navaznosti vysledkl stanoveni ,,celkovych® latek je odlisné od navaznosti
vysledktl stanoveni stejnych latek ,,rozpusténych®. Etalon (RM) je stanovenou referenci pouze pro rozpusténou
formu. Pro celkovy ukazatel je stanovenou referenci normalizovany postup (zejména postup upravy vzorku,
kterou se pievedou rizné formy vyskytu latky na jednu rozpusténou, analyticky stanovitelnou formu). Na rozdil
od skupinovych ukazateld, je normalizovanych metod stanoveni celkového ukazatele obvykle nekolik, proto je
nutno témer vzdy jednu z nich urcit jako referencni a u ostatnich prokazovat ekvivalenci. Referencni metodou je
ta, kterou lze dosdhnout nejveétsi ucinnosti (vytéznosti).

Referen¢ni postup stanoveni celkového ukazatele ma zahrnovat kalibra¢ni RM a kontrolni RM, jehoZ slozeni
umozni verifikaci postupu upravy vzorku (uvolnéni stanovitelné formy, napf. rozkladem). I zde jsou
v normalizovanych metodach je$té nedostatky (viz vyse). Vhodny je takovy RM, u kterého je znama hodnota
vytéznosti ziskana danou metodou a prislusna nejistota.

Nejistota. Vyhodnoceni ,,krok za krokem™ je mozné, ale vede k podhodnoceni nejistoty, protoze formalni piistup
(rovnice, model) obvykle nezahrnuje nejistotu pravy vzorku (rozkladu, mineralizace). Je vSak mozné porovnat
a zkombinovat nejistotu vypocitanou ,.krok za krokem® se smérodatnou odchylkou z opakovanych meéfeni
Pokud se kontrolni RM analyzuje celym postupem, tj. véetné upravy vzorku, je riziko omezené
reprezentativnosti udaji z fizeni kvality mensi nez u skupinovych stanoveni. Zpravidla chybi pouze piispévek
nehomogenity realnych vzorkd (napf. pfitomnost stanovovanych latek v NL). K posouzeni miry tohoto rizika lze
opét pouzit smérodatnou odchylku z opakovanych stanoveni v realnych vzorcich. Obé smérodatné odchylky se
pak zkombinuji stejné jako u skupinového stanoveni (viz vysSe) a ziska se redlny odhad reprodukovatelnosti
uvnitf laboratore, ktery je zékladnim vstupnim udajem pro vypocet nejistoty podle ISO/CD 11352:2008 [15].

Metoda stanoveni celkového ukazatele je ,,empiricka®, proto, ,,bias“ metody = 0. Pro vyhodnoceni nejistoty se
pouzije pouze ,,bias“ laboratofe, tj. nekorigovatelné vychyleni experimentalné zjisténé s pouzitim RM (viz vyse).

ZAVERY PRO PRAXI

Vyhodnoceni nejistoty neni rutinni ani formalni ¢innost. Cilem je dospét k readlné hodnot¢ nejistoty kazdodenn¢
produkovanych vysledkid. K dosaZeni tohoto cile vSak neni nezbytné nutné prohlubovat znalosti statistiky
—  znalosti o stanovovaném ukazateli (pochopit vyznam jeho definice);

— znalost analytického postupu (zlepsit schopnost identifikace zdroji variability a vychyleni vysledki);

— znalosti o charakteru analyzovanych vzorki (zhodnotit mozny vliv nehomogenity a sloZeni matrice);

— schopnost posoudit reprezentativnost daji z validace a fizeni kvality pouzitych k vyhodnoceni nejistoty.
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VZORKOVANI A PREDUPRAVA VZORKU — LEGISLATIVNI TEORIE
VERSUS PRAXE

Jiii Medek

Povodi Labe, statni podnik, Vita Nejedlého 951, 500,03 Hradec Kralové
medek@pla.cz

Odbér a predprava vzorki je zpravidla nutnou a nedilnou soucasti procesu vzniku analytickych dat, tj. analytik
se nemuze tvafit, Ze tato Cast procesu ziskani relevantniho svédectvi o obsahu analytu v ptivodnim vzorku
neexistuje. Moznost ziskat analytické vysledky pfimo na misté v redlném vzorku vody v jeho realném prostiedi
je omezena pouze na nekteré ukazatele (napi. teplota, elektricka konduktivita, pH, redox potencial, obsah
rozpusténého kysliku apod.), resp. vyzaduje slozitou pfistrojovou techniku a technické zabezpeceni (méfici
stanice, on-line monitory, hloubkové sondy), resp. 1ze touto cestou ziskat spise orientacni ¢i polokvantitativni
vysledky (napf. pouziti terénnich testll) Vzhledem k této skutecnosti stojime obvykle pfed otazkou, jak odebrat
reprezentativni vzorek pro nasledné analyzy a jak s nim manipulovat, aby jeho slozeni pfi zahajeni analyzy
odpovidalo co mozna nejvérnéji jeho plivodni realité. Jedna se tedy o vytvofeni alternativniho postupu a
mechanismu k méfeni na misté, pfi¢emz je tieba mit trvale na zfeteli, aby zkouSené objemy, odebrané pro
jednotliva stanoveni, byly homogenni a reprezentovaly cely vzorek, resp. reprezentovaly pivodni vlastnosti
sledované vody. Pfitom je potfeba zohlednit jednak technické moZnosti a odbornou erudici laboratofe ¢i
vzorkafiské skupiny, jednak nasledné vazby na analyticky postup (metodu) zkouSeni, ale také zpisob dal§iho
vyuziti dat, tj. poZzadavky zakaznika a pozadavky legislativy. Jedna se tedy o slozity proces, ktery zpravidla
vyzaduje jak striktni dodrzeni vybranych pravidel a okrajovych podminek, tak i nalezeni jistého kompromisu.

Odbéry vzorkll vod jsou tématem, které je prezentovano pomérné Casto, existuje fada mezinarodné platnych
norem (zejm. CSN EN 25667-1,2, CSN ISO 5667-4 az 14), které uvadgji jak obecné principy a pokyny, tak
specifikuji konkrétni pfistupy a pozadavky. Proto jsem svoji pozornost zaméfil na nasledujici procesu, tj. na
manipulaci se vzorkem mezi odbérem a analyzou (,,sample handling®), oz je oblast neméné dilezitd a nékdy
trochu opomijena a podceniovana. Tak jako u vzorkovani je hlavnim pozadavkem ziskani reprezentativniho
vzorku pro analyzu, je u manipulace se vzorkem klicové jeho uchovani v podobé, kterd nezméni jeho ptvodni
vlastnosti, resp. zachova reprezentativni vypovidaci schopnost. Existuji zde vazby jak na vlastni vzorkovani na
jedné strané, tak na naslednou analytiku na strané druhé. Musime také zohlednit technické moznosti véetné
zpusobu dopravy, zpiisobu a moznosti skladovani apod. Klicovy byva tcel sledovani, tj. zptsob dalsiho vyuziti
analytickych dat. Zohlednit bychom rovnéz méli legislativni ramec, ktery casto podmiinuje vyuzitelnost
ziskanych dat pro dané ucely.

Legislativni rimec této problematiky v Ceské republice tvoii:

— (SN 75 7300 Jakost vod — Chemicky a fyzikalni rozbor — Vieobecna ustanoveni a pokyny, &ast 11 (kvéten
2007)

— CSN EN IS0 5667-3 (75 7051) Jakost vod — Odbér vzorkii — Cast 3: Navod pro konzervaci vzorki a
manipulaci s nimi (zaii 2004)

— TNV 75 7315 Jakost vod — Uprava vzorki odpadnich vod pied chemickou analyzou (kvéten 2007)

— Vyhlaska ¢. 293/2002 Sb. — pfiloha €.1 - Pfredb&zna uprava vzorkd

Prvni dvé vyse uvedené normy ptedstavuji viceméné nekonfliktni a akceptovatelny odborny text, ktery obsahuje
mnoho cennych zasad, poznamek a pripominek a ktery je cenny tim, Ze zpravidla pfipousti alternativy a
variantni feSeni. Pfi podrobném studiu norem nalezneme nékteré drobné nesrovnalosti, které vSak nepovazuji za
podstatné. Napt. v normé CSN EN ISO 5667-3 se podle tabulky 1 (fyzikalni a chemicky rozbor) ma odebirat
vzorek pro stanoveni uranu do plastové ¢i sklenéné vzorkovnice z borokiemicitého skla a okyselit na pH 1 az 2,
zatimco podle tabulky 4 (radiochemicky rozbor) se ma odebirat vyhradné¢ do plastovych vzorkovnic a
okyselovat na hodnotu pH méné nez 1.

Slozit&jsi je situace s odvétvovou technickou normou TNV, resp. s pfilohou k vyhlasce, ve kterych se objevuje
fada diskutabilnich pasazi a pfistupl, které jsou sice striktné stanoveny, ale nelze je v mnoha piipadech
technicky realizovat ¢i striktné dodrzet, protoze by mohl byt vzorek znehodnocen pro naslednou analyzu, resp.
by mohla byt porusena zékladni zésada, Ze analyticky vzorek ma byt reprezentativnim odrazem realného vzorku
vody. Z ptredpist neni jasné, kde lezi hranice mezi pfediipravou vzorku a prvnim krokem analyzy. Osobné se
domnivam, ze zplsob mineralizace vzorku pro stanoveni kovii ¢i zpiisob extrakce po derivatizaci véetné urceni
typu kyseliny (Gprava vzorku pro stanoveni pentachlorfenolu) do pfedupravy nepatii, nebot’ se jedna o nedilnou
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soucast analytického laboratorniho procesu. Rovnéz filtrace pii stanoveni rozpusténych anorganickych soli neni
predupravou, ale fyzikalnim principem, na kterém je zkouska zalozena. Pfedepsana forma pfedupravy (zejm.
filtrace, resp. urceni konzervacniho ¢inidla) mize v mnoha pfipadech ovlivnit vysledek méteni, resp. pii pouziti
nékterych analytickych koncovek znehodnotit vzorek. To se tyka napt. Gpravy pH pridavkem kyseliny sirové
pred stanovenim dusi¢nanti, odchylné predepsané upravy vzorku pro stanoveni jednotlivych forem dusiku, které
se napf. prutokovou analyzou (SFA/CFA) stanovuji z jednoho podilu vzorku, ¢i predepsané filtrace u analyti,
které se vyskytuji pouze vrozpuSténé formé (napf. dusitany ¢i dusi¢nany). Rovnéz néekteré uvahy o
experimentalnim ovéfeni vlivu filtrace na koncentraci analytu ve vzorku, resp. o experimentalnim ovéfeni doby
uchovani konzervovaného vzorku pro konkrétni typ odpadni vody a konkrétni zptisob konzervace vzorku jsou
pri znalosti problematiky vypousténych odpadnich vod a jejich variability pouze teoretickou utopii. Diskutabilni
je také technicka proveditelnost, resp. otdzka, zda se maji predipravy provadét na misté odbéru v terénu ¢i az
v laboratofi, zda je lze provést a zda je lze provést kvantitativné, resp. zda je dany postup mozno pouzit i pro
smésné vzorky, které se podle platné legislativy rovnéz odebiraji.

Z té&chto vsech pohledl povazuji technickou normu a piilohu vyhlasky za velmi problematické, nebot jeji striktni
dodrzovani neni vZdy mozné, a tak se laboratofe v dobré vife a pro dobro véci od striktniho piedpisu odchyluji.
Z obecné pravniho hlediska je to Spatny pfistup, ale z odborné technického hlediska nemaji laboratoie jinou
moznost.

Zavérem mi dovolte shrnout, ze pfi odbérech a upravé vzorkd odpadnich vod je zadouci respektovat ucel
stanoveni, pozadavky (tj. objednavku) zakaznika a pozadavky legislativy, nicmén¢ je nutné brat zietel i na
navazujici analytické postupy a na technické moznosti. Zakladnim cilem vzdy musi zlstat pozadavek na ziskani
relevantniho svédectvi o obsahu analytu v ptivodnim vzorku. V praxi to vyzaduje ne vzdy slepé dodrzovani
nékdy nestastné formulovanych norem ¢i vyhlasek, ale naopak hledani kompromisu, pfi kterém se musi uplatnit
jak legislativni pozadavky a ucel analyzy, tak odborné znalosti a profesionalni pfistup pracovnikii laboratofi, ale
i zdravy rozum. Samoziejmosti je také dodrzovani pravidel systému managementu a zasad fizeni kvality,a to
zejména u akreditovanych subjektd. V neposledni fadé je tfeba zohlednit ekonomicka hlediska, nebot’ i odborné
zdtivodnéné postupy a pfistupy musi mit svoji ekonomickou tinosnost.
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NEJISTOTY VZORKOVANI ODPADNI VODY

Pavel KoFinek, Alena NiZnanska, Eva Bfizova,

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

1. UVOD

V tomto ptispévku jsou publikovany vysledky tikolu Nejistoty vzorkovani z Programu rozvoje metrologie z
2007 & VIII/7/07 a z roku 2008 &. 1X/4/08 Utadu pro normalizace a méfeni, ve kterém CSlab spol. s r. o. fesil
nejistoty vzorkovani a celkové nejistoty u nékterych ukazatelti odpadni vody, a to u chemické spotreby kysliku
dichromanovou metodou (CHSKc,), celkového anorganického dusiku (Naerg), nerozpusténych latek (NL),
celkového fosforu (P..x) a rozpusténych anorganickych soli (RAS) v letech 2007 a 2008. V roce 2008 byl rozsah
ukazatelti rozsifen o absorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX), biochemickou spotiebu kysliku (BSKs),
uhlovodiky Cy — Cy, celkovy dusik (Nc.x) a celkovy organicky uhlik (TOC). Jedna se vétSinou o zpoplatnéné
ukazatele dle vyhlasky ¢ 293/2002 Sb. Ministerstva Zivotniho prostiedi CR o poplatcich za vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych v platném znéni.

V soucasné dobé se nejistota vzorkovani dostava do popiedi zdjmu nejen téch, co produkuji data, tedy
zkuSebnich laboratofi, ale i téch, ktefi na zakladé vysledkd analyz provadéji hodnoceni. Odbér vzorkt vzdy
ptispiva k celkové nejistoté méteni. Pouzivané analytické metody umoziuji a ¢asto i vyzZaduji pouziti menSich
zkousenych objemi. Pokud zkouSeny vzorek nebude reprezentativni pro pivodni material, je zfejmé, Ze ani
analyticky vysledek nebude odpovidat realnému stavu. Pro zajisténi platnosti analyzy je tedy odbér vzorku
kritickym krokem.

Nejistoty analyz jsou v soucasné dobé ve veétSin¢ laboratofi zpracovany na velmi dobré urovni, pricemz
piispévek nejistoty odbéru vzorku neni v nejistoté méfeni zahrnut. Problematice nejistot vzorkovani se jiz delsi
dobu vénuje spole¢ny vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né prace
je dokument [1].

2. METODIKA VYPOCTU A VYSLEDKY
Pfi stanoveni nejistot jsme vychézeli z dokumentu [1] a [4].
Nejistoty méfeni jsme tedy uréili:
I. Zvysledki mezilaboratorniho porovnavani vzorkovani (MPZ) na Cdistirné odpadnich vod za ucasti 50
odbérovych skupin.
Tyto skupiny odebiraly dle vyse citované legislativy nasledujici vzorky:
Odbér ,,A“: dvouhodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 8 dil¢ich vzorkid stejného objemu v intervalu
15 minut.

Odbér ,,B“: 24 hodinovy smésny vzorek, ziskany slévanim 12 objemové stejnych dil¢ich vzorkl odebiranych v
intervalu 2 hodin

Odbér ,,C*“: 24 hodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 12 objemové pritoku umeérnych dil¢ich vzorkt
odebiranych v intervalu 2 hodin.

Hodnotu nejistoty méfeni v MPZ jsme vypocitali dle [4]. Jedna se o pfistup s mezilaboratorni validaci a u
standardnich zkuSebnich postupil se pravdivost a preciznost uruji mezilaboratornim porovnanim [3]. Hlavnimi
parametry ziskavanymi z téchto studii jsou s, smérodatnd odchylka opakovatelnosti a sg mezilaboratorni
smérodatnd odchylka reprodukovatelnosti. Pro ucely odhadu nejistoty méteni byla pouzita sg [4]. Parametr
smérodatna odchylka opakovatelnosti s, neni bézn¢ vhodny jako odhad nejistoty, protoze nezahrnuje zavazné
prispévky nejistoty.

Vysledky tohoto porovnavani jsou dostate¢né robustni (vzorky byly odebrany vice odbérovymi skupinami, které
pouzivaji riznou techniku).

Vysledky MPZ jsou uvedeny v tabulkach P1 a P2.

II: Z vysledkt experimentu s vybranymi akreditovany vzorkovacimi skupinami

V roce 2007 se tohoto experimentu ucastnilo osm vzorkovacich skupin a v roce 2008 deset.

Tyto skupiny provedly dva prosté odbéry, tyto vzorky rozdélily na dva dil¢i vzorky a vzdy provedly dvé analyzy
kazdého vzorku dle doporucené literatury [5] [(schéma S1A1, S1A2, S2A1, S2A2, S — vzorkovani, A - analyza).
Vysledky byly zpracovany s vyuzitim programu ANOVA. Pro vypocet parametri byl pouzit postup uvedeny
v literatuie [5]. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 1,2 a P3.
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III: Pro zajisténi metrologické navaznosti vysledkti obdrzely laboratofe kontrolni vzorek pro sledované

ukazatele.

Kontrolni vzorky byly zpracovany podle testu vychyleni z Kvalimetrie 14 [2].

[Xe - X <k

[ 2 2
u, +u,

- X @ X, je experimentalné stanovend hodnota a hodnota pfislusného standardu

-Uu.au, je nejistota experimentalné stanovena a nejistota vztazné hodnoty, k je ptislusny faktor rozsiteni.

Vétsina zicastnénych laboratoii poskytuje vérohodné vysledky.

CSlab spol. s r.0. vybral pro uskutecnéni mezilaboratorniho porovnavani a experimentu Cistirny odpadnich vod

— akce PT/S/OV/1/2008).

Tabulka 1 Vysledky experimentu (priimér), smérodatné odchylky vzorkovani, analyzy a celkové v mg.I"!

a vypocitané rozSirené nejistoty v roce 2007

Ukazatel 5 Sodbnﬁu Sanal)_'/lzy Scelk(_);/é U’;)dbéru U analyzy U’ celkovi
mgl mgl mgl %o % %
CHSK, 607,39 2,87 4,51 5,35 0,95 1,49 1,76
Nanorg 39,85 1,17 0,49 1,27 5,87 2,46 6,37
NL 91,41 5,61 2,78 6,26 12,3 6,08 13,7
Peen 11,69 0,21 0,16 0,26 3,59 2,74 4,52
RAS 883,56 9,51 14,17 17,07 2,15 3,20 3,86

Tabulka 2 Vysledky experimentu, smérodatné odchylky vzorkovani, analyzy a celkové a vypocitané

roziiené nejistoty v roce 2008 (vysledky AOX jsou uvedeny v pug.I")

Ukazatel 5 Sodbiu Sa.nal}:/fy Scelk(_)ré U,zdbém U’ analyzy U’ celkova
mg.l me.l mgl Yo % %
CHSKCr 23,10 0,82 0,92 1,24 3,99 3,57 5,35
Nanorg 922 0,17 0,15 0,23 1,63 1,87 2,48
NL 3,34 0,25 0,22 0,33 6,48 7,39 9,82
Pcelk 0,53 0,01 0,03 0,04 6,43 1,74 6,66
RAS 486,00 8,44 4,33 9,48 0,89 1,74 1,95
AOX 63,16 5,05 11,03 12,03 17,46 8,00 19,21
BSK5 2,02 0,09 0,12 0,14 5,81 422 7,18
C10-40" 091 0,04 0,08 0,09 8,72 3,90 9,55
Neelk 10,44 0,13 0,27 0,30 2,61 1,25 2,89
TOC 7,65 0,26 0,54 0,60 7,02 3,34 7,77

Y Vysledky byly vyhodnoceny zakce PT/S/OV/2/2008 COV Plzei, protoze z akce

hodnoty tohoto ukazatele pod mezi stanovitelnosti.

PT/S/OV/1/2008 byly
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3. DISKUZE

V literatufe se vétSinou uvadi, Ze nejistota odbéru vzorku je mnohem vét§i nez nejistota analyz. To se nam
nepotvrdilo.

Rok 2008 — odtok z Cistirny

VéEtsi nejistota vzorkovani vici analyze je u parametru silné ovlivnénych podilem ¢astic, tj. Pcelk., TOC a AOX.
U CHSKC; se to neprojevuje, protoze v odtoku je jiz dominantni rozpustény podil CHSK, Nerozpusténé latky
maji vysledek jiz blizko meze stanovitelnosti, tudiz jsou podily obou typd nejistot vyrovnané. Odtok byl
homogenni. AOX by se mé¢l pro tyto ucely filtrovat, tim, zZe uvedeny soubor zachycuje jak filtrované, tak
nefiltrované vzorky, dochazi k velkému rozptylu vysledkii. Dtlezitym krokem je pfedbézna uprava vzorkd, ktera
je upravena pravnimi predpisy, a to takto: NL - rucni roztfepani, celkovy fosfor, CHSK¢, - homogenizace,
ostatni ukazatele — filtrace.

Rok 2007

Velmi zajimavym zpusobem se projevuje nejistota odbéru vzorku u nerozpusténych latek. Tyto latky byly ve
vzorkovaném objektu rozptyleny s dominantnéj§im vyskytem u dna zlabu. Parametr tedy pravdépodobné
ovlivnila nestejna hloubka odbéru vzorku. Jinak i natok na aktivaci byl homogenni.

Variacni koeficienty reprodukovatelnosti u sledovanych ukazatelti (rok 2007 a 2008, Tabulka P1 a P3) jsou vétsi
nez vypoctené nejistoty analyz a vzorkovani u experimentu. Je to zptisobené tim, Ze se MPZ ucastnilo vice
laboratofi, tedy tento soubor je robustni a ukazatele byly sledovany v del§im ¢asovém obdobi. Vysledky nejistot
z experimentu jsou nad ocekavani velmi nizké (vzorkovaci objekty byly homogenni).

Vysledky testu vychyleni laboratofi byly velmi dobré a dokladaji velmi vysokou uroven vysledki
poskytovanych laboratofemi

4. ZAVER
Pro stanoveni jednotlivych ukazateld byla ovéfena metrologicka navaznost méfeni pomoci komerénich RM
pouzivanych laboratofemi. Lze konstatovat, Ze vétSina zacastnénych laboratofi poskytuje vérohodné vysledky.

Velmi omezujicim faktorem pro experimentalni zjistovani nejistot je znacna ekonomicka narocnost, zvlaste pro
studii provadénou jednou laboratoii. Pravdépodobné nejvyhodnéjsi a nejvice robustni je stanoveni pfispévku
nejistoty odbéru vzorku pomoci mezilaboratornich porovnani odbéru vzorkli. Tento zavér je v souladu s [4] .

Z hlediska zpoplatnénych ukazatell je nejvyznamnéjs$i hodnota nejistoty méfeni na koncentracni trovni limitni
hodnoty. Studie ukazaly, Ze tyto hodnoty jsou vyrazn€ nizsi nez se ocekavalo. Nejistota méfeni je koncentraéné
zavisly parametr. Z hlediska legislativy jsou nejvyznamnéjsi nejistoty méfeni na koncentra¢ni urovni limitni
hodnoty. Rozsifené nejistoty stanovené v téchto ukolech jsou pro vétSinu sledovanych ukazatelli vyznamné nizsi
nez nejistoty méfeni uvadénych laboratofemi. Z hlediska reprezentativnosti a pouziti v legislativé je vhodné
zpracovavat pro vyhodnoceni maximalnich nejistot soubory hodnot naméfenych v ramci mezilaboratornich
porovnavacich zkousek.
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6. PRILOHA

Tabulka P1: Vysledky ukazatelit PT/S/OV/1/2007 a PT/S/OV/1/2008

Ukazatel/jednotka Pocet w Primér Smérodatnd odehylka

laboratofi opakov. [%] mezilab. reprod. [%]
PT/S/OV/1/2007
CHSK-Cr VOA [mg/1] 42 566 10 1,8 52 52 9,2
NL VOA [mg/1] 39 88 3 34 15 16 18,2
RAS VOA [mg/1] 40 870 10 1,1 30 40 4,6
N anorganicky VOA | [mg/l] 36 40,3 0,8 2,0 4,0 4,1 10,2
P celkovy VOA [mg/1] 40 11,00 0,29 2,6 1,05 1,09 9,9
CHSK-Cr VOB [mg/1] 38 432 7 1,6 53 53 12,3
NL VOB [mg/1] 37 119 3 2,5 25 25 21,0
RAS VOB [mg/1] 36 820 10 1,2 40 40 4,9
N anorganicky VOB | [mg/]] 34 41,8 0,5 1,2 3,0 3,0 7,2
P celkovy VOB [mg/1] 35 10,32 0,20 1,9 0,91 0,93 9,0
CHSK-Cr VOC [mg/1] 13 446 13 2,9 20 24 5,4
NL VOC [mg/1] 13 122 4 33 19 19 15,6
RAS VOC [mg/1] 13 850 10 1,2 30 30 3,5
N anorganicky VOC | [mg/l] 12 41,2 0,5 1,2 2,9 2.9 7,0
P celkovy VOC [mg/1] 13 10,82 0,40 3,7 0,48 0,62 5,7
PT/S/OV/1/2008
CHSK-Cr VOA [mg/1] 35 22,9 1,1 4,8 2,3 2,5 10,9
RAS VOA [mg/1] 36 481 9 1,9 16 19 4,0
N celkovy VOA [mg/1] 31 10,3 0,4 3,9 0,9 1,0 9,7
N anorganicky VOA | [mg/l] 22 9,0 0,2 2,2 0,6 0,6 6,7
AOX VOA [ng/l] 15 61 3 4,9 13 14 23,0
TOC VOA [mg/1] 12 8,6 0,2 2,3 1,2 1,2 14,0
BSK-5 VOA [mg/1] 27 2,5 0,2 8,0 1,0 1,0 40,0
NL VOA [mg/1] 29 4 0 0,0 2 2 50,0
P celkovy VOA [mg/1] 28 0,52 0,01 1,9 0,03 0,03 5,8
C10 - C40 VOA [mg/1] 12 2,4 1 41,7 2,4 2,6 108,3
CHSK-Cr VOB [mg/1] 35 24.4 1.4 5,7 4,0 4,2 17,2
RAS VOB [mg/1] 35 471 8 1,7 22 23 4,9
N celkovy VOB [mg/1] 30 10,7 0,3 2,8 0,8 0,9 8,4
N anorganicky VOB | [mg/1] 21 9,7 0,4 4,1 0,7 0,8 8,2
AOX VOB [rg/l] 16 70 3 43 18 18 25,7
TOC VOB [mg/1] 13 8,8 0,3 34 1,4 1,5 17,0
BSK-5 VOB [mg/1] 26 2,8 0,1 3,6 0,8 0,8 28,6
NL VOB [mg/1] 29 5 0 0,0 2 2 40,0
P celkovy VOB [mg/1] 28 0,63 0,02 32 0,06 0,07 11,1
C10-C40 VOB [mg/1] 12 1,4 0,4 28,6 1,2 1,2 85,7
CHSK-Cr VOC [mg/1] 12 23,8 1,2 5,0 2,0 2,3 9,7
RAS VOC [mg/1] 12 470 8 1,7 14 16 3,4
N celkovy VOC [mg/1] 11 11,0 0,3 2,7 0,6 0,7 6,4
N anorganicky VOC | [mg/l] 9 9,7 0,1 1,0 0,3 0,4 4,1
AOX VOC [pg/1] 7 64 4 6,3 15 16 25,0
TOC VOC [mg/1] 7 8,7 0,2 2,3 1,1 1,1 12,6
BSK-5 VOC [mg/1] 11 2.4 0,1 42 0,6 0,6 25,0
NL VOC [mg/1] 12 5 0 0,0 2 2 40,0
P celkovy VOC [mg/1] 12 0,65 0,11 16,9 0,12 0,16 24,6
C10 - C40 VOC [mg/1] 8 1,0 0,1 10 0,3 0,3 30,0

VOB - vlastni odbér vzorku typu ,,B“, VOA - vlastni odbér vzorku typu ,,A“, VOC - vlastni odbér vzorku
typu ,,C*, pocet laboratofi, které dodaly vysledky
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Tabulka P2: Hodnoty a rozsifené nejistoty v PT/S/OV/1/2007 a PT/SOV/1/2008 z MPZ

Ukazatel/jednotka Laboratore Primér Primér Uy | Primér U,
celkem %
PT/S/OV/1/2007
CHSK-Cr VOA [mg/1] 40 566 68 12,0
NL VOA [mg/1] 37 88 13 14,8
RAS VOA [mg/1] 38 870 100 11,5
N anorganicky VOA [mg/1] 25 40,3 4,9 12,2
P celkovy VOA [mg/1] 38 11,00 1,17 10,6
CHSK-Cr VOB [mg/1] 35 432 54 12,5
NL VOB [mg/1] 34 119 19 16,0
RAS VOB [mg/1] 33 820 90 11,0
N anorganicky VOB [mg/1] 25 41,8 5,4 12,9
P celkovy VOB [mg/1] 33 10,32 1,14 11,0
CHSK-Cr VOC [mg/1] 12 446 62 13,9
NL VOC [mg/1] 12 122 18 14,8
RAS VOC [mg/1] 12 850 90 10,6
N anorganicky VOC [mg/1] 8 41,2 4,8 11,7
P celkovy VOC [mg/1] 12 10,82 1,18 10,9
PT/S/OV/1/2008
CHSK-Cr VOA [mg/1] 35 22,9 3,3 14,4
RAS VOA [mg/1] 36 481 48 10,0
N celkovy VOA [mg/1] 31 10,3 1,3 12,6
N anorganicky VOA [mg/1] 22 9,0 1,1 12,2
AOX VOA [ug/l] 15 61 13 21,3
TOC VOA [mg/1] 12 8,6 1,3 15,1
BSK-5 VOA [mg/1] 27 2,5 0,4 16,0
NL VOA [mg/1] 29 4 1 25,0
P celkovy VOA [mg/1] 28 0,52 0,06 11,5
C10 - C40 VOA [mg/1] 12 2,4 0,6 25,0
CHSK-Cr VOB [mg/1] 35 24,4 3,5 14,3
RAS VOB [mg/1] 35 471 47 10,0
N celkovy VOB [mg/1] 30 10,7 1,4 13,1
N anorganicky VOB [mg/1] 21 9,7 1,2 12,4
AOX VOB [ng/l] 16 70 14 20,0
TOC VOB [mg/1] 13 8,8 1,2 13,6
BSK-5 VOB [mg/1] 26 2,8 0,5 17,9
NL VOB [mg/1] 29 5 1 20,0
P celkovy VOB [mg/1] 28 0,63 0,07 11,1
C10 - C40 VOB [mg/1] 12 1,4 0,3 21,4
CHSK-Cr VOC [mg/1] 12 23,8 3,5 14,7
RAS VOC [mg/1] 12 470 43 9,1
N celkovy VOC [mg/1] 11 11,0 1,5 13,6
N anorganicky VOC [mg/1] 9 9,7 1,4 14,4
AOX VOC [ug/] 7 64 14 21,9
TOC VOC [mg/1] 7 8,7 1,2 13,8
BSK-5 VOC [mg/1] 11 2,4 0,4 16,7
NL VOC [mg/1] 12 5 1 20,0
P celkovy VOC [mg/1] 12 0,65 0,07 10,8
C10 - C40 VOC [mg/1] 8 1,0 0,2 20,0
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Laboratofe celkem — pocet laboratoii, které uvedly do protokolu spolu s vysledky daného ukazatele i rozsifenou
nejistotu, praimér — primér vysledkd ukazatele vypocitany ze vSech dodanych hodnot po vylouéeni odlehlych
vysledkt, praimér Uy, — primér rozsifené nejistoty, ktery byl vypocitany z hodnot, které uvedly laboratoie

Tabulka P3:Vysledky jednotlivych typu vzorki v roce 2007 a v roce 2008

U uvadéné
Ukazatele Jednotk VCR VCR VCR Ueetkovs 0
Y VOA VOB vVOC % v 12/{% X) &

PT/S/OV/1/2007 rok 2007

CHSK-Cr [mg/1] 9,2 12,3 54 1,8 12,0
NL [mg/1] 18,2 21,0 15,6 13,7 14,8
RAS [mg/1] 4,6 4,9 3,5 3,9 11,5

N anorganicky [mg/1] 10,2 7,2 7,0 6.4 12,2

P celkovy [mg/1] 9.9 9,0 5,7 4.5 10,6
PT/S/OV/1/2008 rok 2008

CHSK-Cr [mg/1] 10,9 17,2 9,7 5.4 14,4
RAS [mg/1] 4,0 4,9 34 2,0 10,0

N celkovy [mg/1] 9,7 8.4 6,4 2,9 12,6

N anorganicky [mg/1] 6,7 8,2 4,1 2,5 12,2
AOX [mg/l] 23,0 25,7 25,0 19,2 213
TOC [mg/1] 14,0 17,0 12,6 7,8 15,1
BSK-5 [mg/1] 40,0 28,6 25,0 7,2 16,0
NL [mg/1] 50,0 40,0 40,0 9,8 25,0

P celkovy [ug/l] 5,8 11,1 24,6 6,7 11,5
C10-C40 [mg/1] 108,3 85,7 30 9,6 25,0

VCR - variaéni koeficient reprodukovatelnosti, U’ .ovs — rozsifena nejistota méteni z experimentu
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ODBERY VZORKU VODY Z POVRCHOVYCH VOD TEKOUCICH VE
VODOHOSPODARSKE LABORATORI PLZEN, POVODIi VLTAVY,
STATNI PODNIK

Lubo$ Zeleny

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

Povodi Vltavy, statni podnik, jako spravce povodi podle ustanoveni § 54 zakona ¢. 254/2001 Sb., o vodach a o
zmén¢ nékterych zakont (vodni zékon), ve znéni pozdé&jsich predpisti, vykonava spravu povodi, kterou se
rozumi sprava vyznamnych vodnich tokt, vcetné Cinnosti spojenych se zjistovanim a hodnocenim kvality
povrchové vody ve vodnich tocich vpovodi Vltavy. Programy na sledovéani kvality vody v jednotlivych
profilech sestavuje utvar povrchovych a podzemnich vod ve spolupraci s provoznimi stiedisky jednotlivych
zévodi, utvarem vodohospodafskych laboratoii a tutvarem planovani v oblasti vod. Sledovani kvality
povrchovych vod zajistuje ttvar vodohospodaiskych laboratofi, vzorky povrchové vody z vodnich tokil jsou
odebirany ve sledovanych profilech obvykle 1 x mésicné.

K problematice odbéru vzorkii z povrchovych vod tekoucich je k dispozici cela fada odbornych publikaci a
normativnich pfedpist. Uvedeny pfispévek vychazi ze zminované literatury a je doplnén o praktické zkusenosti
pfi odbéru vzorkid vodohospodaiské laboratote (dale jen VHL) Plzen, Povodi Vltavy, statni podnik.

TYPY VZORKU

Vodohospodarska laboratof Plzent odebira na povrchovych vodach tekoucich pouze vzorky prosté (jednordzové
¢ili dil¢i). Vzorek se odebere jednorazové do vzorkovnice. Jedna se o hlavni druh vzorkll pro bézné
monitorovani kvality vody. Pokud by se odebiraly smésné vzorky, sestavaly by se ze sliti dvou nebo vice
prostych vzorkl za uréenych podminek do jedné vzorkovnice.

ZARIZENI K ODBERU VZORKU

Vzorkovnice

Pro biologické a mikrobiologické zkousky se pouzivaji sterilni sklenéné vzorkovnice o objemu 250-2000 ml se
zabrousenou zatkou prekrytou alobalem. Pro zékladni chemické zkousky se pouZivaji plastové vzorkovnice o
objemu 1 az 2 litry, pfipadné plastové kanystry o objemu 5 az 10 litri. Pro specidlni stanoveni, nebo pro pfipady
nutnosti konzervace vzorkl, se pouZivaji specialni samostatné vzorkovnice. Pro stanoveni chloru se pouziva
sklenéna vzorkovnice hnédé barvy se zabrusem a plnou sklenénou zatkou o objemu 250 ml. Pro stanoveni
veskerych parametrd CFA (ionty) a CHSKy, se pouzivaji specialni sklenéné vzorkovnice s modrym plastovym
Sroubovym uzaveérem o objemu 250 ml. Hranata sklenénd vzorkovnice se zabrusem a sklenénou zatkou o
objemu 365 ml slouzi pro stanoveni AOX, sklenéna vzorkovnice bilé barvy se zabrusem a sklenénou zatkou o
objemu 250 ml pak pro stanoveni syntetickych komplexotvornych latek (EDTA). Pro stanoveni uhlovodikt
s poctem atomt uhliku v fetézci od 10 do 40 (C10-40), polychlorovanych bifenylti (PCB), organochlorovych
pesticidti (OCP), chlorovanych fenolti (CP) a moSusovych latek (MUSK) se pouzivaji sklenéné vzorkovnice bilé
barvy se zdbrusem a sklenénou zatkou o objemu 1000 ml. Sklenénad vzorkovnice hnéd¢é barvy se zabrusem a
sklenénou zatkou o objemu 1000 ml slouzi pro stanoveni triazinovych herbicidd (TRIA), rovnéz sklenéna
vzorkovnice hnédé barvy se zabrusem, ale s plnou sklenénou zatkou a bilou paskou (k rozliseni od pfedeslé) o
objemu 1000 ml pak slouzi pro stanoveni polyaromatickych uhlovodikii (PAU). Pro stanoveni 1éCiv
(FARMAKA) a fenoxy kyselin (FENOXY) se pouziva hnéda sklenéna vzorkovnice se Sirokym hrdlem s bilym
plastovym Sroubovacim vickem o objemu 60ml (tzv. tabletovka). Sklenéna ampule o objemu 40 ml
s plynotésnym Sroubovym uzavérem se pouziva pro stanoveni té¢kavych organickych latek (TOL). Pro stanoveni
celkovych forem kovl se pouziva specialni sklenéna vzorkovnice s modrym plastovym Sroubovym uzavérem o
objemu 100 ml, pro rozpusténé formy pak plastova vzorkovnice s bilym vickem o objemu 25 ml. Pro stanoveni
rozpu$téné rtuti se pouziva hnéda sklenéna vzorkovnice s plastovym bilym vickem o objemu 25 ml.
V mimotadnych pfipadech (napf. pfi havarijnim znecisténi) mize byt tento rozsah vzorkovnic rozsifen.

Zarizeni K manualnimu vzorkovani

Pokud nelze vzorek vody odebrat do vzorkovnice piimo, pouziva se nadoba z plastu o objemu 1 az 5 litri,
upevnéna na priméiené dlouhé tyci (pfipadné s teleskopickou upravou délky). V ramci pfipravy na vzorkovani
musi byt zafizeni vy¢isténé vodou, ptipadné s ptidavkem detergentu. Pfed vlastnim vzorkovanim se musi nadoba
vzdy nékolikrat proplachnout odebiranou vodou.
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FILTRACE VZORKU V TERENU

Vzorky na stanoveni rozpusténych forem kovl se v terénu filtruji do pfipravenych Cistych 25 ml bilych
plastovych vzorkovnic. Vzorek na stanoveni rozpusténé rtuti se filtruje do sklenéné hnédé vzorkovnice po vyliti
destilované vody, ktera zabranuje pfipadné kontaminaci vzorkovnice pfi transportu. Pro filtraci se pouzije
plastova stiikacka o objemu 60 ml a stiikackové filtry Profil-La-Pha-Pack, material Nylon, porozita 0,45 pm.
Filtry jsou Cisté, prvni filtrovany podil slouZzi k proplachu filtru. Pro kazdy vzorek se pouzije novy filtr. Stiikacku
1ze pouzit opakovang, pied nasunutim filtru se musi opakované proplachnout readlnym vzorkem. Prvni filtrovany
podil (3-5 ml) slouzi k proplachu filtru, ptefiltrované mnozstvi vzorku do vzorkovnice by mélo byt 20 ml. Cely
postup ptredpoklada dodrzeni zakladnich pozadavkl na Cistotu: nedotykat se filtrii a stifkacek na mistech, ktera
prichazeji do styku se vzorkem, uchovavat nové filtry a pouzivané stiikacky v Cisté krabicce, aby se zabranilo
mozné kontaminaci.

TERENNI MERICI PRiISTROJE
Teplotu vody, rozpustény kyslik a pfipadné celkovy a volny chlor stanovuji vzorkati VHL Plzen v terénu.
Konduktivita a pH je zatim méfeno pouze v laboratofi. VSechny pfistroje se pripravuji k méfeni v laboratofi,
v terénu se provede pouze jejich kontrola. Pro vSechny méfici pristroje plati stejna pravidla jako pro jina méfici
zafizeni laboratofe (eviden¢ni dokumenty, provozni deniky apod.).

MERENI TEPLOTY VODY

K méfeni teploty vody se pouziva kalibrovany digitalni nebo rtutovy sklenény teplomér, obvykle pro rozsah
-30 az 40 °C a multimetr HQ20 pro rozsah -10,0 az 110 °C. Tam, kde to mistni podminky umoziuji, se teplota
vody méfi ponofenim teploméru pod hladinu vody. Neni-li mozné pfimé méteni, méfi se ve vzorkovnici ihned
po odbéru. Vzorkovnice musi byt pfed odbérem vytemperovana ponofenim do vody a nesmi byt pii mereni
vystavena pusobeni tepelnych zdrojli, ptimého slunecniho zafeni ani mrazu. Teplota se zaznamend po ustdleni
rtutového sloupce, pripadné hodnoty na digitalnim teploméru GTH 175/Pt a na displeji pfistroje HQ20. Hodnota
teploty naméfena na rtutovém teploméru se zaokrouhluje na pil stupné€, hodnota teploty naméfena digitalnim
teplomérem a pfistrojem HQ20 se zaokrouhluje na 1 desetinné misto.

MERENI ROZPUSTENEHO KYSLIKU

Pro méfeni rozpusténého kysliku se pouzivda multimetr HQ,,, ktery vyuziva technologii HACH-LDO
(Luminiscent Dissolved Oxygen). Na rozdil od konvenc¢ni elektrochemické metody se kyslikova LDO sonda
nekalibruje. Velmi rychla odezva je necitlivd vii¢i chemickym vlivim (H2S aj.). Plastovy senzor obsahuje
fluorescencni molekuly citlivé na kyslik, které po ozafeni modrym svétlem z LED zdroje emituji Cervené svétlo,
pfi¢emz se méni doba emise Cerveného svétla jez je nepfimo umerna koncentraci kysliku. Drift je kompenzovan
referencni Cervenou LED kinterni kalibraci optiky. Metoda HACH-LDO byla nové akceptovana USEPA
agenturou vedle elektrochemické a Winklerovy titrani metody jako tieti a nejpfesnéjsi zplsob méfeni
rozpusténého kysliku ve vodach. Metody lze pouzit pro méfeni rozpusténého kysliku ve vSech typech vod v
koncentraci 0,01 — 20,00 mg/l + 0,01 mg/1.

MERENI VOLNEHO A CELKOVEHO CHLORU

Pro stanoveni volného a celkového chloru v terénu se pouziva kapesni kolorimetr HACH. Chlor volny je chlor
pritomny jako kyselina chlornd, chlornanovy iont nebo rozpustény elementarni chlor. Chlor celkovy je chlor
pritomny jako volny chlor nebo vazany chlor nebo v jejich smési. Volny chlor reaguje s N,N diethyl-1,4-
fenyldiaminem (dale jen DPD) za vzniku ¢ervené slouceniny pifi pH 6,2-6,5. Celkovy chlor reaguje s DPD za
pritomnosti nadbytku jodidu draselného. Ob¢ formy chloru se stanovuji spektrofotometricky. Metody 1ze pouzit
pro stanoveni volného a celkového chloru ve vSech typech vod v koncentraci 0,02 — 2,00 mg/1.

MISTO ODBERU VZORKU

VHL Plzen sleduje v pravidelnych meésicnich cyklech celou fadu profilii na povrchovych vodach tekoucich.
VétSina profild slouzi pro zajiSténi provozniho monitoringu, dalsi jsou uréeny pozadavky jednotlivych
zakaznikl. Pro vSechna tato mista (dale jen profily) jsou zpracovany dokumenty, které jsou ulozeny v ttvaru
povrchovych a podzemnich vod. Tento ttvar je v ramci podniku povefen zadavanim pozadavkl na odbér (a
cetnost odbérit) povrchovych vod pro Utvar laboratofi. Dokumenty obsahuji: identifikacni Cislo profilu, nazev
toku, misto odbéru, ¢islo hydrologického potadi dle vodohospodarské mapy, fi¢ni kilometr, GPS soufadnice,
charakteristickou vodnost v daném profilu pro Qsss, Q270, Qprim, Qilety» Ndzev hydrologické stanice pro méfeni
pratokl, prepocitaci koeficient pratokd, plochu povodi k mistu odbérového profilu, typ profilu, druh
monitorovaci sité, typ odbéru a nazev laboratote, ktera provadi monitoring. Dil¢i dokumenty jsou rovnéz
k dispozici v laboratofi, kterd monitoring provadi, soucasti zminénych dokumentti je kromé detailnich popisi
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jednotlivych odbérovych mist i pomticka ke spravnému vyplnéni odbérové privodky a pomocna tabulka
s jednotlivymi typy vzorkovnic pouzivanymi pro odbér vzorki na tekoucich povrchovych vodach.

ODBER VZORKU

Pokud je to mozné, odebira se vzorek ru¢né, ptimo do vzorkovnic, nejlépe bez pouziti ruéniho teleskopického
vzorkovace (omezi se tim moznost pfipadné kontaminace vzorku) v misté proudici vody. Vzorek vody pro
mikrobiologické a biologické zkousky je tfeba odebrat steriln€ (nedotykat se vnitinich ¢asti vzorkovnice a zatky,
po odbéru vzorkovnice ihned zazatkovat a ptekryt hlinikovou folii). Vzorek se odebira vzdy jako prvni cca do
2/3 objemu vzorkovnice. Vzorek vody pro stanoveni syntetickych komplexotvornych latek (EDTA) se odebere
cca do 4/5 objemu vzorkovnice, do které se pfed monitorovaci akci v laboratofi pfidd 3 ml formaldehydu.
Vzorek vody pro stanoveni polyaromatickych latek (PAU) a chloru se odebere vzdy bez vzduchové bubliny. Pro
analyzu tékavych organickych latek (TOL) se vzorek odebere do sklenénych ampuli vzdy bez vzduchové
bubliny. Vzorkovnice pro stanoveni specidlnich organickych latek (PCB, OCP, CP, Cyy.49, TRIA a MUSK) se
nabiraji do 3/4 objemu, zhruba po zahrdleni lahve. Vzorkovnice pro stanoveni 1é¢iv (FARMAKA) a fenoxy
kyselin (FENOXY) se plni zhruba do své poloviny. Vzorkovnice pro stanoveni celkovych obsaht kovi se plni
mezi vystouplé prstence pod spodni hranou vicka vzorkovnice, do které se pfed monitorovaci akci v laboratofi
prida 2 ml HNOs;. Vzorkovnice pro stanoveni rozpusténych forem prvki se plni cca na 20 ml k hornimu zizeni.
Vzorkovnice pro stanoveni rozpusténé rtuti se plni k hornimu zGzeni. Ostatni zde nejmenované vzorkovnice
(vétSinou pro parametry zakladni chemie a chlorofyl @) se odebiraji pIné. Vyjimkou je odbér za velkého mrazu,
kdy hrozi zmrznuti vzorku béhem transportu a nasledné roztrzeni vzorkovnice. V takovém ptipade€ se pod zatkou
vzorkovnice ponechava vétsi vzduchova bublina. V zimnim obdobi se pii zamrzlé hladiné musi prosekat v ledu
dostatecné velky otvor, vyjmout z hladiny zmrazky a pfed odbérem nékolik minut pockat, nez dojde k odplaveni
ptipadnych necistot.

KONZERVACE, DOPRAVA A UCHOVAVANI VZORKU

Zménam vzorku béhem dopravy se kromé chemické konzervace zabranuje uloZenim v temnu a chladu.
Odebrané vzorky se dopravuji do laboratofe v uzavienych prepravkach, vzorky citlivé na svétlo (specialni
organické analyzy) se odebiraji do tmavych lahvi. V letnim obdobi nase laboratof vyuziva automobil s aktivnim
chlazenim nebo pfepravu v tepelné izolovanych piepravkach s chladicimi vlozkami. Po pfijezdu do laboratote
pokud nejsou vzorky ihned zpracovany, jsou uloZeny v chladicim boxu nebo chladnickach k tomu urcenych.
Predtpravy vzorkd pro stanoveni chlorofylu a (filtrace a extrakce) se vétSinou provade€ji ihned po navratu
z terénu. Vzorky pro stanoveni celkovych forem kovi se konzervuji pifed odjezdem na monitorovaci akci
pfidanim pfesné stanoveného mnozstvi koncentrované HNO;, rozpusténé formy kovi se konzervuji az po
piijezdu do laboratote. Vzorky pro stanoveni CHSKMn se konzervuji po piijezdu do laboratofe piidanim presné
stanovené davky 7,5 mol H,SO,. Vzorky pro stanoveni EDTA se konzervuji pted odjezdem 3 ml formaldehydu.

OZNACOVANI VZORKU A ZAZNAMY

Kazda odebrana vzorkovnice musi byt jednozna¢n¢ a nesmazatelné oznacena. O kazdém odbéru musi byt fadné
vyplnéna odbérova pruvodka. Pro pravidelny monitoring jsou zpracovany odbérové privodky hromadné na dobu
jednoho kalendarniho roku. Na predtisténém formulaii odbérové pruvodky je vyplnén ndzev toku, misto odbéru,
¢islo profilu, pocet vzorkovnic a jejich sestava. Pfi odbéru se do privodky doplni dal$i udaje: jméno vzorkarte,
datum odbéru, ¢as odbéru, podminky odbéru (teplota vzduchu, oblacnost, srdzky, zbarveni a pach vody), teplota
vody, v pfipadé potfeby oxidovatelnost DPD a oxidované formy Mn, pfitomnost makrofyt, rozpustény kyslik,
ptipadné dalsi okolnosti majici vztah k odbéru (napf. pritokové poméry, vizudlni vyskyt NEL apod.). Po
ukonceni akce se na pruvodku doplni oznac¢eni automobilu, kterym byla akce zajisténa, pocet ujetych kilometrti a
podpis vzorkafe. Osoba pracujici v laboratofi, ktera zapisuje odebrané vzorky do laboratorni databaze Labsys
doplni poté na pravodku své jméno, datum a ¢as zapisu vzorkd a jejich evidenéni ¢isla. Takto vyplnéna privodka
je uloZena v sekretariatu laboratoie. Odbérova priuvodka pro nestandardni monitoring nema jednoznacné uréeny
format a vyplituje se s ohledem na pfani zdkaznika. Vzorkaf, ktery takovy odbér provadi, vSak pii vypliovani
ru¢i za to, ze vzorek bude i zpétné zcela jasn¢ a jednoznacné identifikovatelny. V mimofadném piipadé
vodohospodaiské havarie se obvykle sepisuje pii odbéru nestandardni odbérovy protokol ve spolupraci s organy
statni spravy, piip. s Policii CR.

ZABEZPECENI KVALITY VZORKOVANI

Ditiraz je predevsim kladen na funk¢nost a Cistotu vzorkovacich pfistrojii a pomticek, na spravnou manipulaci se
zkuSebnimi vzorky a na vzdélavani a odbornou terénni praxi osob pracujicich v laboratofi, ktefi provadéji
vzorkovani. Plan kontrol zahrnuje duplicitni vzorek, kontrolu ¢istoty vzorkovnic, kontrolu mozné kontaminace
pti odbéru vzorku, kontrolu terénnich méticich, odbérovych a davkovacich ptistroju.
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BEZPECNOST PRACE

Réamcové je déna zakonikem prace a Pracovnim a persondlnim fadem podniku. Kazdd osoba pracujici
v laboratofi provadéjici odbér absolvuje 1x roéné skoleni bezpecnosti a ochrany zdravi pfi praci, jehoz soucasti
je 1 bezpecnost prace pii odbérech vzorkli. Odbéry v ramci monitoringu kvality vod se provadi zasadné ve
dvouclennych tymech. Pokud odbér vzorku ptedstavuje v pripadé nepriznivé hydrologické situace (i s pouzitim
jisténi) pro vzorkafe riziko, lze vyjimecné odbérovy bod castecné posunout nebo odbér neprovést. Tuto
skute¢nost je nutno zapsat do privodky s popisem okolnosti a se zdiivodnénim rozhodnuti. Za vSech okolnosti
musi byt dodrzovany i mistni bezpe¢nostni pozadavky zadavatele zakazky. Jestlize je pro odbér vzorkii nutno
pouzit malé motorové plavidlo, smi ho fidit pouze osoba s prikazem zpUsobilosti viidce malého plavidla. Pfi
odbéru vzorkii brodénim v fece nebo potoce se doporucuje pouzivat ty¢ nebo podobny nastroj pro bezpecné
zjisténi hloubky vody, mékkych ndnosti apod. Pti odbéru musi byt vzoraf jistén dal$i osobou ze bichu. Zptsob
Jjisténi musi byt pfiméfeny odbérovym podminkam, od bézného vizualniho dozorovani po jisténi lanem apod.

Pti odbéru vzorkt lze vstupovat na zamrzlou vodni plochu pouze za piedpokladu, Ze tloustka ledu je min. 6 cm
az 8 cm a neobsahuje velké mnozstvi bublin a spociva na vodni hladiné. Pfi odebirani vzorki musi byt vzoraf
odebirajici vzorky jistén dalsi ¢lenem odbérového tymu pomoci lana minimalné 10 m dlouhého. Vzorkati musi
byt vybaveni piedepsanymi osobnimi ochrannymi pracovnimi pomtickami.
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NORMATIVNI ODKAZY

CSN EN ISO 5667-1 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 1: Navod pro navrh programu odbéru vzorki a pro
zpusoby odbéru vzorkd.

CSN EN ISO 5667-3 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 3: Pokyny pro konzervaci vzorkd a manipulaci s nimi.
CSN ISO 5667-6 Jakost vod. Odbér vzorkii. Cast 6: Navod pro odbér vzorki z fek a potoki.

CSN ISO 5667-14 Jakost vod. Odbér vzorki. Cast 14: Pokyny k zabezpetovani jakosti odbéru vzorkii vod a
manipulace s nimi.

CSN EN ISO 19458 Odbér vzorki pro mikrobiologickou analyzu.
CSN 75 7342 Jakost vod — Stanoveni teploty.

CSN ISO 7393-2 a CSN ISO 7393-2 Zména Z1 Jakost vod. Stanoveni volného a celkového chloru. Cast 2:
Kolorimetricka metoda s N,N-diethyl-1,4-fenylendiaminem pro béznou kontrolu.
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ABSTRAKT

Novelizované znéni nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. ukladd odebirat u zvlast nebezpecnych latek
24-hodinovy smésny vzorek pii sou¢asném méteni denniho mnozstvi odpadni vody. Jednodussi postup sledovani
je mozno zvolit pfi vypousténém mnozstvi mensim, nez je uvedeno v tabulce 2 piilohy 4 nafizeni vlady
¢. 61/2003 Sb. Pro tyto pfipady uvedené nafizeni vlady umoziuje stanovovat vybrané zvlasté nebezpecné latky
jako stanoveni AOX. T¢kavé zvlast nebezpecné latky vypousténé do kanalizace pifimo z vyroby lze podle
metodického pokynu k nafizeni vlady ¢.229/2007 Sb. vzorkovat 24-hodinovym smésnym vzorkem pouze
v pfipadech, kdy bylo pfedem ovéfeno, Ze se koncentrace stanovovanych ukazatelti po dobu odbéru statisticky
vyznamné nemeéni.

V piispévku budou publikovany vysledky ovéteni metodiky odbéru vzorkd na realné odpadni vode, ve které
byly tékavé organické latky stanoveny rtiznymi postupy (analyza z klasicky pfipraveného smésného vzorku a
analyza samostatnych prostych vzorki). Tim se ovéfilo, jak vyznamny je, zv1aste v teplej§im obdobi roku, tinik
tékavych latek stanovovanych jako soucést parametru TOL nebo AOX pfti miseni dil¢ich vzorkd.

UvoD

Novelizované znéni nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. uklada provadét u zvlast nebezpecnych latek 24 hodinovy
smésny vzorek pfi soucasném meéteni denniho mnozstvi odpadni vody. Jednodussi postup sledovani je mozno
zvolit pfi vypousténém mnozstvi mensim, nez je uvedeno v tabulce 2 prilohy 4 nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. Pro
tyto ptipady vyse uvedené nafizeni vlady umoznuje stanovovat vybrané zvlasté nebezpe¢né latky jako stanoveni
AOX. Tékavé zvlast nebezpecné latky vypousténé do kanalizace piimo z vyroby lze podle metodického pokynu
k natizeni vlady ¢. 229/2007 Sb. vzorkovat 24-hodinovym smésnym vzorkem pouze v pfipadech, kdy bylo
predem ovéteno, Ze se koncentrace stanovovanych ukazateli po dobu odbéru statisticky vyznamné nemeéni.

Nasim cilem bylo ovéfit metodiku odbéru vzorkl na realné odpadni vodé, ve které budou t€kavé organické latky
stanoveny riznymi postupy (analyza z klasicky pfipraveného smésného vzorku a analyza samostatnych prostych
vzorkid). Tim se ovéfi, jak vyznamny je, zvlasté v teplejs$im obdobi roku, Gnik tékavych latek stanovovanych
jako soucast parametru TOL nebo AOX pii miseni dilé¢ich vzork.

METODIKA

V roce 2008 bylo provedeno méfeni v arealu podniku Spolchemie v Usti nad Labem, které navazovalo na méfeni
a analyzy provedené v pfedchazejicich letech a jejim cilem bylo potvrdit ubytek tékavych organickych latek ve
velmi slozité matrici. Naméteny byly dvé série vzorkd na odtoku ze zadvodu, kdy soucasné byly odebirany jak
prosté vzorky, tak i smésné vzorky pomoci automatického vzorkovace Sigma. Vzhledem ke kontinudlnimu
pritoku odpadni vody a jeji konstantni kvalit¢ a téz z divodu nedostatku finan¢nich prostiedktl byly odebirany
vzorky v 20 minutovém intervalu (ne ve dvouhodinovém, jak uklada NV), avsak se vzorky bylo nakladano jako
se 24-hodinovymi smésnymi vzorky (smésné vzorky byly ve vzorkovaci ulozeny 24 hodin v oteviené
vzorkovnici). Vzorkovac byl po celou dobu chlazen. Ve vzorcich byly stanoveny soucasné TOL a AOX.

Kromé¢ vysSe uvedenych méfeni bylo provedeno méfeni modelovych vzorkl, které byly pfipraveny
naddvkovanim smési riizné t€kavych organickych latek, konkrétné se jednalo o 1,2-chlorfenol a 1,4-chlorfenol
(jako zastupce méné t€kavych latek) a chloroformu (zéastupce t€kavéjsich chlorovanych uhlovodikll) do odtoku
z COV (zajisténi komplikované matrice). Pfipravené vzorky byly analyzovény jako prosty vzorek a dale jako
smésny vzorek. Slévani bylo zajisténo pomoci automatického vzorkovace Sigma do spole¢né vzorkovnice.
Vzorky byly ponechany ve vzorkovaci 24 hodin v otevienych vzorkovnicich. Vzorkova¢ byl vyplnén chladicim
médiem. Ve vzorcich byly stanoveny organickeé latky jako AOX.
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VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

Vysledky stanoveni AOX u modelovych vzorki
Celkem byly provedeny Ctyfi sady experimenti s modelovymi vzorky. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 1-4.
Vyhodnocovan byl ubytek koncentrace AOX ve smésnych vzorcich ve srovnani s primérem koncentrace
prostych vzorki. V soucasnosti platnd norma pro stanoveni AOX ve vodach (CSN EN ISO 9562 Jakost vod -
Stanoveni organicky véazanych halogeni (AOX)) povoluje 10% odchylku dvou paralelnich stanoveni -
v tabulkach je tato skute¢nost naznacena dvojitou arou oddelujici ztraty s nizsi a vyssi ztratou nez 10 %.

Tabulka 1: Vysledky experimentu s modelovymi vzorky ze dne 28.8.2008

Ozn. vzorku Teoreticka koncentrace AOX Koncentrgce AOX gpg/l) Ztrata AOX (%)
(ng/h v prostych vzorcich
Matrice 58%* 58 -
+10 68 66 2,94
+20 78 75 3,84
+30 88 86 2,27
+50 108 110 -1,85
+100 158 137 13,29
+150 208 187 10,10
Smésny vzorek 118 114 3,39
* hodnota byla potvrzena kontrolnim stanovenim na VSCHT Praha
Tabulka 2: Vysledky experimentu s modelovymi vzorky ze dne 11.9.2008
O, vzorku Teoreticka koncentrace AOX Koncentra'ce AOX gug/l) Ztrita AOX (%)
(ug/l) v prostych vzorcich
Matrice 49* 49 -
+10 59 60 -1,69
+20 69 68 1,45
+30 79 - -
+50 99 106 -7,07
+100 149 140 6,04
+150 199 162 18,60
Smésny vzorek 109 90 17,43
* hodnota byla potvrzena kontrolnim stanovenim na VSCHT Praha
Tabulka 3: Vysledky experimentu s modelovymi vzorky ze dne 2.10.2008
Ozn. vzorku Teoreticka koncentrace AOX Koncentrgce AOX gpg/l) Ztrata AOX (%)
(ng/h v prostych vzorcich
Matrice 74 74 -
+10 84 81 3,57
+20 94 92 2,12
+30 104 95 8,65
+50 124 110 11,29
+100 174 150 13,79
+150 224 190 15,17
Smésny vzorek 134 97 27,6
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Tabulka 4: Vysledky experimentu s modelovymi vzorky ze dne 27. 11. 2008

On. vzorku Teoreticka lz(:lrgle)ntrace AOX Ko\tlziggrt?]zi ég)o)r(cgéif/l) Ztrata AOX (%)
Matrice 99 99 -
+10 109 110 -0,91
+20 119 120 -0,84
+30 129 130 -0,77
+50 149 150 -0,67
+100 199 180 9,55
+150 249 210 15,67
Smésny vzorek 159 150 5,66

Z vysledkd experimentl s modelovou vodou vyplyva, ze pii slévani 24-hodinového smésného vzorku dochazi
k nezanedbatelnym ztratdm t€kavych organickych latek stanovovanych jako AOX od koncentrace cca 150 pg/l.
Do této koncentrace jsou rozdily mezi primérem koncentraci prostych vzorkl a koncentraci smésného vzorku
minimalni.

Vysledky stanoveni AOX a TOL na realné odpadni vodé

Odbér vzorkil byl proveden dne 2.10.2008 v aredlu podniku Spolek pro chemickou a hutni vyrobu v Usti nad
Labem. Byly odebrany dvé sady vzorki, slévano bylo vzdy Sest vzorki o stejném objemu. Teplota odpadni vody
se pohybovala v dob& odbéru mezi 13-15°C, teplota vzduchu cca 20°C. Vzorky byly jimany do sklenénych lahvi
umisténych v chladici pfenosce. Vzhledem k vysoké koncentraci chloridd (cca 10 g/l) bylo nutné vzorky fedit.
Vysledky stanoveni koncentrace AOX jsou uvedeny vtabulce 5 — 6, vysledky stanoveni koncentrace
jednotlivych latek viz. tabulka 7-8.

Tabulka 5: Vysledky odbéru vzorkii na realné OV ze dne 2.10.08

Ozn. vzorku Koncentrace AOX (ug/l)
"1 1800
12 1600
/3 2100
/4 1700
/5 1900
/6 2500
Smésny vzorek 1900
Prim. koncentrace prostych vzorkt 1933
Ztrata AOX (%) 1,71

Tabulka 6: Vysledky odbéru vzorki na realné OV ze dne 2.10.08

Ozn. vzorku Koncentrace AOX (ug/l)
1I/1 2000
11/2 1700
11/3 2000
11/4 1800
11/5 1900
Smésny vzorek 1900
Prim. koncentrace prostych vzorkt 1880
Ztrata AOX (%) -1,05
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Tabulka 7: Odbér vzorkii na realné OV ze dne 2.10.08, 1. sada vzorki

Ukazatel Primér prostych vzork Smésny vzorek Ztrata (%)
(ng/h (ng/h)
Chloroform 15,83 14,68 7,3
1,2-dichlorethan 0,12 0,43 -258.3
Benzen 1,51 1,35 10,6
Trichlorethen 12,04 8,54 29,1
Bromdichlormethan 1,09 0,88 19,3
Toluen 27,61 29,81 -8,0
Tetrachlorethen 26,19 28,92 -104
(m + p) xylen 3,66 2,66 27,3
o-xylen 0,38 0,29 23,7
Tribrommethan 0,97 0,82 15,5
m-dichlorbenzen 0,15 0,10 333
p-dichlorbenzen < 0,05 <0,05 -
o-dichlorbenzen <0,05 <0,05 -
1,3,5-trichlorbenzen 0,09 0,08 11,1
1,2,4-trichlorbenzen 0,29 0,30 -3,4
Hexachlorbutadien 0,12 0,10 16,7
1,2,3-trichlorbenzen <0,05 <0,05 -
Tabulka 8: Odbér vzorkii na realné OV ze dne 2.10.08, 2. sada vzorki
Pramér prostych vzorkt Smésny vzorek .
Ukazatel p (Hg/}ll) (M}é ) Ztrata (%)
Chloroform 13,33 11,37 14,7
1,2-dichlorethan 0,09 <0,05 -
Benzen 0,88 0,72 18,2
Trichlorethen 11,45 5,61 51,0
Bromdichlormethan 1,03 0,66 35,9
Toluen 1,88 0,40 78,7
Tetrachlorethen 41,55 17,01 59,1
(m + p) xylen 0,45 0,32 28,9
o-xylen 0,10 <0,1 -
Tribrommethan 0,74 0,48 35,1
m-dichlorbenzen 0,19 0,08 57,9
p-dichlorbenzen <0,05 <0,05 -
o-dichlorbenzen <0,05 <0,05 -
1,3,5-trichlorbenzen 0,11 0,08 27,3
1,2,4-trichlorbenzen 0,26 0,19 26,9
Hexachlorbutadien 0,45 0,22 51,1
1,2,3-trichlorbenzen <0,05 <0,05 -

Ovéfeni vzorkovani tékavych organickych latek probihalo ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu i v roce
2003. Vysledky stanoveni jednotlivych organickych latek jsou uvedeny v tabulce 9 — 10. Odbéry prostych a
smésnych vzorkil probéhly 15.-16.4.2003 a 15.-16.7.2003 v dvouhodinovych intervalech po dobu 24 hodin.
Teplota odpadni vody se pohybovala v dobé odbéru v dubnu mezi 17-18°C, teplota vzduchu cca 20°C
a v ¢ervenci mezi 27-29°C, teplota vzduchu 28-31°C.
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Vzorky byly jimany do

umélohmotné lahve

6-8°C v Cervenci byla lednice mimo provoz.

Tabulka 9: Odbér vzorkiu na realné OV 15.-16.4.2003

umisténé

v chladnicce,

kde teplota dosahovala

Pramér prostych vzorkd

Smésny vzorek

Ukazatel (ug/l) (ug/) Ztrata (%)
Naftalen 0,017 0,010 41,2
Chloroform 12,7 9,2 27,6
1,2-dichlorethan 2,2 2,6 -18,2
Benzen 0,92 0,67 27,2
Trichlorethen 6,7 3,0 55,2
Bromdichlormethan 382 195 49,0
Toluen 16,4 10,3 37,2
Xylen 4,6 2,3 50,0
p-dichlorbenzen 1,4 1,5 -7,1
1,3,5-trichlorbenzen 0,65 0,46 29,2
1,2,4-trichlorbenzen 0,72 0,25 65,3
Hexachlorbutadien 0,26 0,32 -23,1
1,2,3-trichlorbenzen 0,92 0,20 78,3
o-dichlorbenzen 1,2 0,90 25,0
m-dichlorbenzen 1,5 091 39,3
Tetrachlorethen 32,8 14,9 54,6
Bromoform 4.9 2,2 55,1
Tabulka 10: Odbér vzorki na realné OV 15.-16.7.2003

Primér prostych vzorkt Smésny vzorek

Ukazatel " g g Ztrdta (%)
Naftalen 11828 15 000 -26,8
Chloroform 6,5 0,46 92,9
1,2-dichlorethan 9,8 1,8 81,6
Benzen 0,64 <0,1 -
Trichlorethen 16,0 1,6 90,0
Bromdichlormethan 32,9 35 89,4
Toluen 20 616 27,0 99,9
Xylen 3,7 0,40 89,2
p-dichlorbenzen 0,45 0,10 77,8
1,3,5-trichlorbenzen 0,40 0,04 90,0
1,2, 4-trichlorbenzen 0,51 0,05 90,2
Hexachlorbutadien 0,51 0,07 86,2
1,2,3-trichlorbenzen 1,1 0,12 89,1
o-dichlorbenzen 0,65 0,10 84,6
m-dichlorbenzen 1,3 0,10 92,3
Tetrachlorethen 22,5 2,9 87,1
Bromoform 32 0,34 89,4
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Z méteni s realnou odpadni vodou ze Spolku pro chemickou a hutni vyrobu je patrné, Ze pii stanovovani
tékavych organickych latek jako parametru AOX nebyl zaznamenan tbytek t€kavych organickych latek.

Vyznamné zmény byly zaznamenany pfi stanoveni koncentrace jednotlivych tékavych organickych latek, a to
jak jejich narust, tak pokles. Z velikosti ztraty vyjadiené v procentech plyne jeji zavislost na teploté odpadni
vody a prostredi.

Pii porovnavani vysledkti koncentraci t€kavych organickych latek stanovenych jako parametr AOX nebyly
shledany vyznamné rozdily mezi odbérem prostych a smésnych vzorkl. Tento vysledek lze vysvétlit vysokymi
koncentracemi AOX a jejich zaokrouhlovanim a dale naro¢nou manipulaci se vzorkem (vysoka koncentrace
chloridl vyzadovala velké ziedéni analyzovaného vzorku) pii které mohlo dojit k uniku tékavych slozek a ve
vzorkl byly stanovovany uz pouze méné tékavé slozky.

ZAVER
Pii stanoveni té€kavych organickych latek jako souhrnného parametru AOX nebyly do koncentrace
cca 100 - 150 pg/l zaznamenany vyznamnéjsi rozdily mezi odbérem prostych vzorkd a jejich spocitanym
pramérem a slévanim smésného vzorku.
Z provedenych méfeni s realnou odpadni vodou vyplyva, Ze pii vzorkovani tékavych organickych latek pomoci
smésného vzorku miize dochazet k vyznamnému zkresleni vysledki stanoveni.

Hlavni pfic¢inou zkreslenych vysledkidl obsahu tékavych organickych latek v odvadénych odpadnich vodach je
predevsim manipulace se vzorkem pfi jeho slévani a odbér do oteviené lahve. Spravné hodnoty 1ze docilit pouze
odbérem prostych vzorki.

LITERATURA

Koller, J.; Zavadil, E. (1992): Stanoveni organickych latek chlorovanych latek metodou AOX,
CVTVHS MZP CR

CSN EN ISO 9562 Jakost vod — Stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX)

NV 61/2003 Sb. ve znéni 229/2007 Sb. o ukazatelich a hodnotéach ptipustného znecisténi povrchovych vod

a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci
a o citlivych oblastech

Metodicky pokyn odboru ochrany vod MZP k NV 61/2003 Sb. ve znéni 229/2007 Sb.
Kristova, A. (1993) Registr priimyslovych zdroji znecisténi — ¢ast nebezpecné latky, textova Cast,
VUV T.G.M,, v.v.i, Ostrava, s. 17-18

Kristova, A. (1993) Registr primyslovych zdroji zne€isténi — ¢ast nebezpecné latky, piilohy,
VUV T.G.M,, v.v.i, Ostrava, ptiloha 6, s. 1

44



HYDROANALYTIKA 2009

TUKY A OLEJE JAKO DULEZITY UKAZATEL KVALITY
ODPADNICH VOD

Jan Vilimec
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e-mail: jan.vilimec@pvk.cz

UvVOoD

Latky lipidového typu (tuky a oleje potravinatského ptivodu) dnes predstavuji velky problém ve stokové siti,
protoze na mnoha mistech dochazi k jejimu zanaSeni tukovymi nénosy, které mohou v nékterych piipadech vést
k ucpavani a nékdy az k naruseni kanalizace. Pfi¢inami tohoto stavu jsou Spatné€ udrzované ¢i dokonce viibec
nenainstalované lapace tukt u velkych restauraci a jidelen, ilegalni pouzivani drti¢i odpadku i vylévani vétsich
objem tukti do odpadl v domacnostech. Také na Cistirnach odpadnich vod pfinaseji tuky problémy s ucpavanim
riznych potrubi, zandSenim pouzivanych méficich sond a pokud se tuky neodstrani v mechanickém stupni
¢isténi a projdou do aktivacnich nadrzi, podporuji tam rust vlaknitych mikroorganismi se v§emi dopady na vznik
spolehlivou analytickou metodu k identifikaci problémovych mist a hlavnich zdroji znecisténi, ktera popise
realnou situaci a zachyti skute¢né latky tukového typu.

V roce 2000 byla zrusena norma CSN 83 0540, &ast 30 [1], ktera se zabyvala stanovenim veskerych tuki a oleji
v odpadnich vodach. Jako nahrada byly jiz del$i dobu pouzivany metody pro stanoveni extrahovatelnych latek
(EL) zaloZené na méfeni absorpce infra¢erveného zaieni (CSN 75 7506 - IR) [2] nebo gravimetrii (CSN 75 7508
- GR) [3]. Oba tyto postupy jsou uzancni, neposkytuji vSak srovnatelné vysledky (kazdym z nich se stanovi jina
skupina latek) a pro piepocet koncentraci EL na koncentraci tukl a oleji nelze najit vyhovujici regresni vztah,
protoze se pro ruzné typy vzorkd meéni koncentrace uhlovodikii a dalSich polarnich i nepolarnich
extrahovatelnych latek, zahrnutych v ukazateli EL. Vysledky extrahovatelnych latek stanovené vice pouzivanou
metodou IR mohou byt mj. silné ovlivnény dal$imi slozkami vzorku, které nutné nemusi byt tukové ¢i olejové
povahy (napf. ropnymi latkami, souc¢astmi potravin ¢i jinymi latkami absorbujicimi v infracervené oblasti
spektra).

Po vstupu CR do EU v roce 2004 bylo pouzivani freonu jako rozpoustédla pro tcely normy CSN 75 7506
zakazdno a i kdyz byla vbfeznu 2005 pfijata zména Z1 této normy umoziujici pouzivani jiného typu
fluorovaného rozpoustédla ¢i 1,1,2,2-tetrachlorethenu [4], problémy s popisem chovani tuki a olejti v odpadnich
vodach na zéklad¢ vysledkt stanoveni extrahovatelnych latek to nijak nevyftesilo.

Z téchto diivodi byl po diskusi v odborné skupiné Analytika a méfeni ACE CR iniciovan vznik nové normy pro
stanoveni tukovych latek vychazejici z piivodniho postupu CSN 83 0540/30, ktery byl oviem vyrazné upraven
na zaklad¢ praktickych zkuSenosti laboratofi s cilem snizeni pracnosti a celkového zjednoduSeni postupu.
Vysledkem je norma CSN 75 7509 snazvem Jakost vod — Stanoveni tukii a oleji v odpadnich vodach —
Gravimetrickd metoda po odpafeni vzorku [5], ktera byla vydéna na jafe 2008. Stanoveni je zaloZeno na
odpareni vzorku vody pii 105 °C, extrakci odparku petroletherem ¢i jinym vhodnym rozpoustédlem, odstranéni
rozpoustédla jeho odpafenim a gravimetrickém stanoveni vyextrahovanych latek, vysuSenych pii 105 °C.
V normé je rovnéz navrzen kontrolni vzorek pro interni systém fizeni kvality laboratofe, coz umoziuje tento
postup také akreditovat.

Dalsim cilem odborné skupiny Analytika a méfeni ACE CR je prosazeni ukazatele tuky a oleje (TO) do
novelizovanych legislativnich pfedpisit a kanaliza¢nich fadd. V bfeznu 2009 byl vydan aktualizovany
Kanaliza¢ni fad hlavniho mésta Prahy [6] s limitem 100 mg/l pro koncentraci tuk a oleji v prostém vzorku, coz
znamend navrat k pivodnimu limitu ukazatele tuky z devadesatych let. Také v ndvrhu novely vyhlasky
428/2001 Sb. pripravovaném sdruzenim SOVAK se pro pfilohu 15 navrhuje nahrazeni ukazatele extrahovatelné
latky ukazatelem tuky a oleje s limitem 60 mg/1 pro dvouhodinovy smésny vzorek [7].

SROVNANI VYSLEDKU STANOVENI TO A EL

V tabulce 1 je uvedeno srovnani vysledkii stanoveni TO a EL naméfenych v laboratofi oddé€leni laboratorni
kontroly odpadnich vod PVK a.s. ve vzorcich z provozoven vefejného stravovani, potravinafského priamyslu,
lapolti a podobnych provozi.
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Tabulka 1. Vysledky stanoveni tuku a oleji a EL ve vzorcich producenti odpadnich vod

Tuky a oleje EL
Typ vzorku (mg/l) (mg/l) Pomér TO/EL
Stravovani A 69 420 0,16
Stravovani B 96 230 0,42
Stravovani C 50 92 0,54
Stravovani D 13000 15000 0,87
Stravovani E 54 67 0,81
Potravinarstvi A 320 450 0,71
Potravinafstvi B 3200 4700 0,68
Potravinaistvi C 92 110 0,84
Potravinaistvi D 71 99 0,72
Potravinarstvi E <10 15 XXX
Potravinarstvi F 92 110 0,84
Potravinarstvi G 690 750 0,92
Potravinatstvi H 92 136 0,68
Mlékarna A 63 120 0,53
Mlékarna (potok) 30 17 1,76
Mlékarna B 251 227 1,11
Lapol A 58 56 1,04
Lapol B 5200 1700 3,06
Lapol restaurace A 96 230 0,42
Lapol restaurace B 50 92 0,54
Pradelna 280 260 1,08
Nemocnice A 83 110 0,75
Nemocnice B 16 17 0,94

Z tabulky 1 je patrna prakticky nemozna korelovatelnost vysledkd obou metod. I kdyz vétsina vysledkd tuku a
oleju je mensSich nez vysledk EL, objevuje se v tabulce i fada ptipadl, kdy bylo stanoveno vice TO nez EL
s maximem pro vydatny tukovy lapol B s pomérem TO/EL 3 (tu¢né zvyraznéno). V piipad¢ jiného vzorku
s vysokym obsahem tukl (stravovani D) vSak byla naméfena hodnota TO nizsi nez EL. Zde by bylo mozné
usuzovat, ze pii stanoveni EL pro lapol B byla ptekrocena kapacita extrakéniho Cinidla (vzorek malo nafeden),
coz ovSem v praxi neni piili§ pravdépodobné. Naproti tomu Ize uvést i extrémni ptipad druhého typu s pomérem
TO/EL 0,16 (stravovani A), kde je hodnota EL 6x vyssi nez TO. Zde se mize jednat o ovlivnéni vysledku EL
pritomnosti latek intenzivné absorbujicich infracervené zéafeni (aromaty, ...).
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Tabulka 2. VysledKky stanoveni tuku a oleji a EL ve vzorcich ze stokové sité

Tuky a oleje EL

Typ vzorku (mg/l (mg/l) Pomér TO/EL
Havarie dest’. kanal. 140 160 0,88
Prizkum na siti A <10 26 XXX
Pruzkum na siti B 73 66 1,11
Prizkum na siti C 140 140 1,00
Prizkum na siti D 43 84 0,51
Prizkum na siti E <10 54 XXX
Prizkum na siti F 140 150 0,93
Prizkum na siti G <10 34 XXX
Pruzkum na siti H <10 51 XXX
Prizkum na siti I 48 69 0,70
Stoka 1 47 57 0,82
Stoka 2 53 83 0,64
Stoka 3 74 100 0,74
Stoka 4 44 55 0,80
Stoka 5 66 41 1,61
Stoka 6 31 26 1,19
Stoka 7 25 27 0,93
Stoka 8 55 30 1,83
Stoka 9 26 41 0,63
Stoka 10 18 44 0,41
Stoka 11 16 53 0,30
Stoka 12 38 50 0,76
Stoka 13 50 65 0,77
Stoka 14 460 652 0,71
Fekalni viz A 450 660 0,68
Fekalni viz B 430 530 0,81
Havarijni  pfitok na

PCOV 6800 1240 5,48

V tabulce 2 jsou pak uvedeny vysledky stanoveni TO a EL ve vzorcich odebranych na stokové siti v ramci
prazkumt nebo pravidelného sledovani stokové sité. Podobné jako v tabulce 1 i zde je vétSina vysledki TO
nizsich nez EL, vyraznou vyjimku predstavuje havarijni p¥ipad, kdy bylo v piitoku na mensi COV zjisténo 5 x
vice tukl nez extrahovatelnych latek. U tohoto typu vzorkl se nevyskytuje opacny extrém, kdy by bylo zjisténo
vyrazné vice TO nez EL, matrice je zde vyvazengj$i a ziejm¢ neskyta takova tiskali jako u odpadnich vod pfimo
z potravinaiskych provozl. Je ovSem ziejmé, ze ve vétsi ¢i mens$i mife jsou vysledky EL obvykle ponékud
nadhodnoceny viéi redlnému obsahu tukd.

VSTUPY TUKU A OLEJU NA UCOV PRAHA

Na obrazcich 1 a 2 jsou uvedeny koncentrace tuki a olejii zjisténé v piitoku na UCOV Praha. Je ziejmé, Ze jak
v dlouhodobém (obr.1), tak i stfednédobém horizontu (obr. 2) se pfilezitostné objevuji excesy s koncentracemi
TO az nad 100 mg/1.
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Obrizek 1. Pribéh koncentrace tukii a olejii v p¥itoku na Usti‘edni &istirnu odpadnich vod v Praze
v letech 2004 — 2009 (sledovani 1x mési¢né, prumérna hodnota 54 mg/1)
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Obrizek 2. Priibéh koncentrace tukii a olejii v p¥itoku na Ustiedni &istirnu odpadnich vod v Praze od
1éta 2008 do jara 2009 (sledovani 7 x mési¢né, primérna hodnota 45 mg/l)

Obvykle se koncentrace TO na vstupu na prazskou UCOV pohybuji mezi 20 az 80 mg/l s praimérem kolem
50 mg/l. Z toho vyplyva, ze na fadé mist prazské stokové sit¢ musi koncentrace TO dosahovat velmi vysokych
hodnot a proto tam pak mtze dochazet k problémtim s ucpavanim az naruSovanim kanalizace.
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ZAVER
Znovuzavedeni ukazatele tuky a oleje by mélo pfinést lepsi piehled o skutecnych zdrojich a emisich tukovych
latek do kanalizace nez pii pouzivani vysledkt stanoveni extrahovatelnych latek. Rada laboratofi bude muset
toto stanoveni v nové podobé¢ reaktivovat, vzhledem k pomérné jednoduchosti by to nemélo piedstavovat zadny
velky problém.

Vzhledem k pomérné vysoké urovni koncentrace tukd a oleji v prazské stokové siti je limit prazského
Kanaliza¢niho tadu 100 mg/l odpovidajici. Pro stokové sit¢ v mensich méstech, kde jsou obvykle i mensi
praméry potrubi, je velmi vhodny pfisnéjsi limit 60 mg/l navrhovany v pfiloze 15 novelizované vyhlasky
428/2001 Sb.
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NOVE POUZIVANE SUMARNI UKAZATELE ORGANICKEHO
ZNECISTENI VE VODACH

Monika Jankovska

Monitoring, s.r.o.

V soucasné dobé je v oblasti analyz vod Casto diskutovana zména metodik stanoveni sumarniho obsahu
organickych latek a hlavné porovnani vysledkt jednotlivych metod.

Jiz n€kolik let dochazi k postupnému nahrazovani parametru NEL (nepolarni extrahovatelné latky) metodou
FTIR stanovenim uhlovodiki C;y-C4 metodou GC. V leto$nim roce pak obdobné dochazi k ptechodu od
stanoveni EL (extrahovatelné latky) metodou FTIR ke stanoveni tukii a oleju gravimetricky. Tento pfispévek je
struénym shrnutim poznatkl, ke kterym jsme pii paralelnich analyzach téchto parametri vySe uvedenymi
metodami dosli na naSem pracovisti.

Postupné nahrazovani piivodnich metod novymi souvisi s tim, ze jako prediprava pro stanoveni NEL i EL byla
pouzivana extrakce do freonu (ledonu 113). Vzhledem k zdkazu uzivani freonu v oblasti analyzy vody, jsou nové
metody zaloZeny na jiném principu, ktery extrakci freonem nebo jinym chlorovanym rozpoustédlem nevyzaduje.
Stanoveni uhlovodikti Ci¢-C4 se provadi v rdznych typech vod (povrchové, podzemni, odpadni), zatimco
gravimetrické stanoveni tuki a oleju je ureno pouze pro vody odpadni.

Dle naSich zkuSenosti jsou NEL stale jest¢ ¢asto pozadovany v oboru sanaci u vod podzemnich i povrchovych a
stejn€ Casto i ve vodach odpadnich. Jednd se Casto o zakazky, kde cilové limity byly stanoveny v minulosti.
Oproti tomu stanoveni tukt a oleji v odpadnich vodach je prozatim vyzadovano jen velmi sporadicky a to
v souvislosti s pozadavky kanaliza¢niho fadu PVK. V obou piipadech jsou vsak téz velmi Casto vzneseny
pozadavky na paralelni stanoveni ,,starou i novou* metodou a to hlavné s cilem zjistit korelaci takto ziskanych
vysledku.

Vsechna vySe uvedena stanoveni jsou stanoveni skupinova (sumarni) a proto se jednd o stanoveni uzancni, pfi
jejichz realizaci je nutno vychazet z postupti uvedenych v pfislusnych norméch. Vzhledem k tomu, ze principy
téchto metod se vyznamné 1i§i uvadime dale stru¢né shrnuti t€chto metod, véetné ptipadnych kladi ¢i zapori pro
analyzujici laboratofe.

POROVNANI STANOVENI NEL A UHLOVODIKU C,(-Cyo

Nepolarni extrahovatelné latky (NEL) se stanovuji metodou FTIR dle CSN 757505 po extrakci do freonu
(ledonu 113), ktery je v soucasnosti nahrazen jinymi typy chlorovanych rozpoustédel (napf. tetrachloretenem
nebo rozpoustédlem S-316 firmy Horiba). Polarni latky se z extraktu odstranuji sorpci na silikagelu nebo
florisilu.

Uhlovodiky Cj-C4 se stanovuji plynovou chromatografii dle CSN EN ISO 9377-2 po extrakci do
uhlovodikového rozpoustédla (napi. petrolether nebo n-hexan). Polarni latky se z extraktu odstranuji sorpci na
florisilu nebo silikagelu. Vlastni stanoveni zahrnuje uhlovodiky mezi n-dekanem a n-tetrakontanem.

Z hlediska Casové a finan¢ni ndroc¢nosti lze na zakladé porovnani obou metod konstatovat, Zze noveé uzivana
metoda pro stanoveni C(-C49 vyZaduje vEtsi investice pii pofizeni pfistrojového vybaveni, vykazuje vyznamné
Vyhodou nové zavedené metody je eliminace uziti chlorovanych rozpoustédel v laboratofi. Dale je nutno zminit,
ze stanoveni uhlovodiki C¢-C4 nezahrnuje uhlovodiky eluujici pfed C;q (napf. podstatna ¢ast automobilového
benzinu) a v té€chto pfipadech je nutno toto stanoveni jesté doplnit dal§imi ukazateli napt. skupinou BTEX.

Z hlediska porovnatelnosti vysledki lze konstatovat, Zze az na pfipady kontaminace automobilovym benzinem se
korelace mezi vysledky stanoveni uhlovodikii C,o-Cs4 a NEL pohybuje mezi 50-150 %. Pii kontaminaci
motorovou naftou a motorovymi oleji vykazuji vétSinou vysledky obou stanoveni velmi dobrou shodu od 80 do
95 %.

Vétsi problémy se vyskytuji v oblasti vod odpadnich, kde velmi zalezi na typu pouzitého sorbentu a na typu
znegisténi. CSN EN ISO 9377-2 piimo uvadi (ve zméné Z1 z kvétna 2007), Ze k odstranéni polarnich latek Ize
namisto pivodné jedin¢ uvadéného florisilu pouzit sikagel, avsak pouze tehdy pokud poskytuje stejné vysledky
jako florisil. V. CSN 757505 jsou uvadény alternativné oba sorbety, s tim Ze standardné laboratofe pouZivaji
silikagel. Jako piiklad uvadim vody z dehtovych jimek silné kontaminované PAU. Silikagel tyto latky zcela
sorbuje, zatimco florisil nikoliv. Rozdily ve vysledcich analyz C;y-Cyg za uziti florisilu a NEL za uziti silikagelu
jako sorbentu mohou ¢init i vice nez 200 %.
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POROVNANI STANOVENI EL A STANOVENI TUKU A OLEJU V ODPADNICH VODACH

Extrahovatelné latky (EL) se stanovuji metodou FTIR dle CSN 757506 po extrakei do freonu (ledonu 113), ktery
je v soucasnosti nahrazen jinymi typy chlorovanych rozpoustédel (napf. tetrachloretenem nebo rozpoustédlem
S-316 firmy Horiba).

Tuky a oleje v odpadnich vodéach se stanovuji gravimetricky dle CSN 757509. Vzorek je nejprve nutno odpafit a
vysusit pfi 105 °C, poté se odparek extrahuje v Soxhletové extrakénim pfistroji petroletherem nebo hexanem. Po
ukonéeni extrakce, se oddestiluje piebytek rozpoustédla a zbyly extrakt je suSen pfi 105 °C. Vlastni uréeni
mnozstvi tuki a olejl se provadi gravimetricky.

Z hlediska ¢asové a finan¢ni ndro¢nosti lze na zaklad€é porovnani obou metod konstatovat, Ze nové uzivana
metoda pro stanoveni tuki a oleji v odpadnich vodach, nevyzaduje oproti stanoveni EL investice v fadu statisict
na pofizeni pfistrojového vybaveni. Vykazuje vSak vyssi financni naroky na spotiebni materidl a i prostorové
naroky v laboratofi jsou vyznamné vyssi. Vlastni stanoveni je oproti pivodnimu stanoveni EL pracnéjsi a hlavné
instrumentalni metody metodou ¢asové naro¢nou vyzadujici velky podil lidské prace. Jedinou vyhodou nové
zavedené metody je eliminace uziti chlorovanych rozpoustédel v laboratofi.

Ze zatim ziskanych zkuSenosti v nasi laboratofi s porovnatelnosti vysledki obou metod lze konstatovat, Ze se
korelace mezi vysledky stanoveni tuki a oleji v odpadnich vodach a EL pohybuje mezi 20-300 %, je tedy jesté
vyznamng htife predvidatelna nez u stanoveni uhlovodikl C;o-Cyo a NEL.

Zavérem bychom radi upozornili na moznost stanoveni extrahovatelnych latek metodou plynové chromatografie,
tedy stejnou metodou jako uhlovodiky Ci¢-Cy, ale bez uziti sorbentu. Toto stanoveni ma tuskali v tom, Ze
zahrnuje pouze uhlovodiky leh¢i nez je n-tetrakontan. Dle naSich zkuSenosti se vSak téz§i uhlovodiky ve vodach
vyskytuji minimalné. Vyhodou takovéhoto stanoveni je, Ze je lze provadét soucasné se stanovenim uhlovodikl
Ci10-Cyo (jedenkrat proméfit extrakt bez pfidavku sorbentu a jedenkrat po odstranéni polarnich latek). Toto
stanoveni podava v piipadé provoznich zkousek, havarii apod. relativné rychlou informaci o stavu kontaminace a
jeho zménach.
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HLEDANI VZTAHU MEZI HODNOTAMI PARAMETRU CHSK(,
ATOCY POVRCHOVYCH VODACH

Eva Vymazalova, Vladimira BeluSova, Hedvika Pale¢kova, Karel Pricha

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T.G.Masaryka, v.v.i.

UvOoD

V ptispévku bychom chtéli navadzat na pfednasku Ing. Vilimce [1], ve které se zabyval vztahem ukazatelli
CHSK¢; a TOC v odpadnich vodach. Vyhodnocenim dat ziskanych analyzami jsme se snazili nalézt vztah mezi
témito parametry ve vodach povrchovych. V prazské laboratofi VUV T.G.M. v.v.i. jsme v ramci Situa¢niho
monitoringu povrchovych vod ziskali rozsahly soubor dat. V roce 2007 byly provadény pravidelné meésic¢ni
analyzy vzorkil ze 72 odbérovych mist v Cechach, v roce 2008 jsme pravidelné mési¢né analyzovali vzorky
povrchovych vod z 26 profild, na téchto profilech jsme provadéli analyzy jesté v lednu a unoru 2009. Podatilo se
nam shromazdit 864 soubort vysledkt v roce 2007, 312 souborii v roce 2008 a 52 soubort v roce 2009, celkem
tedy 1228 soubortt dat v pomérné dlouhém casovém rozpéti 26 meésict. Tato data jsme pouzili pro hledani
vztahu mezi ukazateli CHSK, a TOC.
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Obr. 1 Mapa odbérovych mist Situa¢niho monitoringu [2], pro ucely tohoto prispévku byly pouZity
vysledky z profili v ¢eské ¢asti

POUZITE METODY

V Referenéni laboratoii slozek Zivotniho prostiedi a odpadi VUV T.G.M., v.v.i. je zavedena metoda na
stanoveni TOC vice nez 20 let. V soucasné dobé pouzivame ke stanoveni TOC analyzitor TOC/TN
FORMACS"" firmy SKALAR a pracujeme dle normy CSN EN 1484 [3].

Stanoveni CHSK¢, jsme v roce 2007 provadeéli titracné podle TNV 75 720 [4]. V prubéhu roku 2007 jsme piesli
od titra¢ni metody podle TNV 75 7520 ke stanoveni kyvetovym testem SPEKTROQUANT pro rozsah méfeni
4-40 mg/l. Po dobu 2 mésici jsme provadéli stanoveni CHSK, paralelné obéma metodami (cca 200 vzorkl) a
po statistickém zpracovani vysledkli, které prokazalo dobrou shodu obou metod, jsme piesli ke stanoveni
CHSK¢; kyvetovymi testy. U vzorkll s vy$§im obsahem nerozpusténych latek jsme i nadale pouzivali klasickou
titracni metodu.
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VYSLEDKY A JEJICH VYHODNOCENI
V grafech (obr.2,3) jsou znazornény Cetnosti vyskytu naméfenych hodnot CHSK ¢, a TOC
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Obr.2 Cetnost vyskytu hodnot CHSK, (mg/l) naméfenych ve sledovanych profilech v daném obdobi

Nejvice naméfenych hodnot CHSK,;(69,5%) je v intervalu 10,1-20,0 mg/1
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Obr.3 Cetnost vyskytu hodnot TOC (mg/l) naméfenych ve sledovanych profilech v daném obdobi
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Nejvice namétenych hodnot TOC (71%) bylo v intervalu 4,1-10,0 mg/1

Pro vyhodnoceni byly pouzity priméry hodnot poméru CHSK/TOC ze vSech méfeni na jednotlivych profilech
s vylou¢enim odlehlych hodnot. V tabulce 1 je uveden piiklad profilu Bilina —Usti nad Labem. Ze zpracovani
byla vyloucena data z odbéru 17.12.2008, kdy byly nalezeny vyrazné vy$$i hodnoty u vSech skupinovych
stanoveni organickych latek. I vypoétena hodnota poméru CHSK/TOC byla vy$si nez v ostatnich mésicich.
Ve vzorku byly nalezeny fadové vyssi obsahy organickych latek — vétSiny sledovanych PAU, nékterych
kongenerti PCB, syntetickych mosusovych latek, nekterych TOL a OCP, C;(-Cy.

Tabulka 1 Vysledky skupinovych stanoveni organickych latek v profilu Bilina — Usti n.Labem v roce 2008

Odbér Profil BSK5 | CHSK-Mn | CHSK-Cr |TOC |CHSK-Cr/TOC
28/1/2008 | Bilina-Usti n.Labem 6.3 9.77 25 12.9 1.9
25/2/2008 | Bilina-Usti n.Labem 6.5 6.56 22 8.27 2.7
25/3/2008 | Bilina-Usti n.Labem 6.1 7.12 22 6.53 34
22/4/2008 | Bilina-Usti n.Labem 53 6.16 22.8 8.93 2.6
27/5/2008 | Bilina-Usti n.Labem 2.4 6 20.8 8.85 2.4
23/6/2008 | Bilina-Usti n.Labem 2.7 6.49 23 8.56 2.7
22/7/2008 | Bilina-Usti n.Labem 10 5.68 21 7.18 2.9
25/8/2008 | Bilina-Usti n.Labem 2.6 7.07 28.4 9.83 2.9
22/9/2008 | Bilina-Usti n.Labem 4.4 8.57 29.5 10.6 2.8
21/10/2008 | Bilina-Usti n.Labem 32 7.24 25.2 8.56 2.9
24/11/2008 | Bilina-Usti n.Labem 8.5 8.84 31 8.58 3.6
17/12/2008 | Bilina-Usti n.Labem | 29.0 21.9 74.4 14.9 5.0
VYHODNOCENI{

1. Primérna hodnota poméru CHSKc/TOC byla vypoctena z hodnot pomért CHSKc/TOC v jednotlivych
sledovanych profilech v daném ¢asovém obdobi. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2 Pomér CHSK,/TOC pro jednotlivé sledované profily, n—pocet méfeni v daném profilu ve
sledovaném obdobi

Misto odbéru n CHSK/TOC
Berounka - Bukovec 26 2.8
Berounka - Lahovice 12 2.95
Berounka - Srbsko 26 2.8
Bilina - Usti nad Labem 25 2.86
Blanice - Hei'mari 12 2.45
Blanice - Radonice 12 2.74
Chomutovka - Postoloprty 12 2.61
Chrudimka - NemoSice 26 2.82
Cidlina - Sany 26 2.92
Divoka Orlice - Cestlice 12 2.8
Doubrava - Bily HalStrov 12 2.7
Doubrava - Zabo¥i nad Labem 12 2.79
Jizera - Piredméiice 26 2.8
Jizera - PiiSovice 12 2.7
Kamenice - Spalov 12 2.97
Labe - Debrné 26 2.59
Labe - Décin 12 2.58
Labe - Hradec Kralové 12 2.98
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Misto odbéru n CHSK,/TOC
Labe - Libéchov 26 2.88
Labe - Lysa nad Labem 26 2.86
Labe - Némcice 26 2.98
Labe - Obfistvi 26 3.03
Labe - Schmilka 26 2.64
Labe - Valy 26 2.94
Litavka - Beroun 12 3.01
Lodénicky p. - Hostim 12 2.86
Lomnice - Ostrovec 12 2.52
Lou¢na - DaSice 25 3.31
LuZicka Nisa - pod Hradkem n.Nisou 26 2.85
LuzZnice - Bechyné (SM) 26 2.73
LuzZnice - Ceské Velenice (nad) - jez 12 2.63
LuzZnice - Veseli nad LuZnici 12 2.75
Malse - Dolni Dvoristé 12 2.79
Malse - Roudné 12 2.51
Mandava - Varnsdorf 12 2.84
Metuje - Jaromér 12 2.96
Mze - Plzeii 12 2.33
Mze - Stfibro 26 2.88
Nezarka - Veseli nad LuZnici 12 2.84
Odrava - hranice (Slapany) 12 2.46
Ohfe - hranice 12 2.59
Ohfie - Hubertus 12 2.51
Ohfe - Terezin 26 2.66
Ohfe - Zelina 26 2.65
Orlice - Nepasice 26 2.76
Otava - SuSice 12 2.66
Otava - Topélec 25 2.84
Ploucnice - Breziny (usti) 25 2.59
Radbuza - Dobfany pod (Slovice) 12 2.4
Rakovnicky potok - K¥ivoklat 12 2.97
Sazava - Pikovice 26 2.88
Sazava - Zru¢ nad Sazavou 26 3.01
Skalice - Varvazov 12 2.6
Sméda - Ves u Cernous 12 2.56
Sténava - Otovice 12 3.16
Sti‘ela - Borek 12 2.75
Svatava - Sokolov 12 2.8
Tepla - Karlovy Vary 12 2.57
Tich4 Orlice - Zd’ar nad Orlici 12 3.07
Uhlava - Doudlevce 12 2.53
Uhlava - Svréovec 12 2.94
Upa - Jaromé&¥ 12 2.9
Uslava - Doubravka 12 2.56
Vltava - Bi‘ezi/BorSov 26 2.64
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Misto odbéru n CHSK,/TOC
Vltava - Hluboka nad Vltavou 12 2.66
Vlitava - Pékna 26 2.54
Vltava - Podoli 12 2.87
Vlitava - Solenice 12 2.78
Vlitava - Vrané 12 2.58
Vltava - Zel¢in 26 2.81
Volyiika - Nemétice 12 2.85
Celkem: 1226 Primér: 2,76

Primérna hodnota poméru CHSK/TOC vypoctend zhodnot u jednotlivych sledovanych profild v daném
¢asovém obdobi je 2,76

Rozsah vypoctenych hodnot CHSK/TOC je 2,33-3,31
Cetnost vyskytu hodnot poméru CHSK/TOC je znazornéna na obr.4

250
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150

100

pocet hodnot v intervalu

50

¢etnost hodnot CHSK-Cr/TOC
<1,25 1,51- 2,01- 2,51- 3,01- 3,51- 4,01- 4,51- >5
1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25 4,75
intervaly hodnot CHSK-Cr/TOC

Obr.4 Cetnost vyskytu hodnot CHSK,/TOC vypoétenych z hodnot naméfenych ve sledovanych profilech

v daném obdobi

Nejvice hodnot poméru CHSK/TOC (53%) se pohybuje v intervalu 2,26-3.
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2. Vsechny naméfené hodnoty CHSK¢, a TOC byly vyhodnoceny pomoci regresni piimky zavislosti CHSK¢, a
TOC (obr. 5)

90
y = 2,6145x
80 -
R?=0,7704
70 - . .
< 60 - .
S, 60
E 50 | y = 2,3417x + 2,5026
I3} . R?=0,7836
¥ 40 -
£
5 30
20 -
10 |
0 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
TOC (mgll)

Obr. 5 Vyhodnoceni zavislosti CHSK, a TOC pomoci regresni piimky prochazejici po¢atkem (horni
primka) a obecné regresni primky

3. Nameétené hodnoty v jednotlivych profilech byly vyhodnoceny formou regresnich piimek zavislosti CHSK, a
TOC. Na obrazcich 6 a 7 jsou uvedeny zavislosti CHSK ¢, a TOC ve dvou profilech:

Vltava- Pékna — nizky obsah organickych latek
Labe-Valy — vyssi obsah organickych latek

Vitava - Pékna

40 -
2~
35 y = 2,5097x
R? = 0,954 /

g y =2,4707x + 0,3263
G R? = 0,9543

X

[72]

I

(S}

0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Obr. 6 Zavislost CHSK, a TOC v profilu VIitava- Pékna — nizky obsah organickych latek
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Labe Valy
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Obr. 7 Zavislost CHSK¢, a TOC v profilu Labe-Valy — vys§i obsah organickych latek

DISKUSE

V letech 2007-2009 bylo v prazské laboratoti VUV T.G.M. v.v.i. v ramei Situaéniho monitoringu povrchovych
vod analyzovéano celkem 1228 vzorkdi povrchovych vod ze 72 odbérovych mist v Cechach. Odbéry vzorki
z jednotlivych profili byly provadény v pravidelnych meési¢nich intervalech po dobu 26 mésicti. Podafilo se
shromazdit rozsahly soubor dat, ktery byl vyuzit k hledani vztahu mezi parametry CHSKc, a TOC. Pro jednotlivé
odbérové lokality byly vypocteny hodnoty poméru CHSK¢,/TOC ve sledovaném obdobi. U vétsiny sledovanych
profili (53%) se pomér CHSK/TOC pohybuje v intervalu 2,26-3. Vypocitané hodnoty v jednotlivych profilech
jsou v intervalu 2,33-3,31.

ZAVER
Zpracovanim dat ziskanych v ramci Situaéniho monitoringu povrchovych vod jsme se pokusili najit pomér mezi
parametry CHSK¢, a TOC, ktery byl doposud hledan pfevazné pro odpadni vody [1].
V literatufe [5] je uvadéna teoreticka hodnota poméru CHSK/TOC 2,67.

Vramci Situaéniho monitoringu povrchovych vod bylo provadéno dlouhodobé pravidelné sledovani
povrchovych vod na rozsdhlém uzemi. Vyhodnocenim ziskanych dat byla ur¢ena primérnad hodnota poméru
CHSK/TOC 2,76.

LITERATURA

[11  Vilimec J. (2007): Stanoveni celkového organického uhliku (TOC) v odpadnich vodach a jeho vztah
k ukazateli CHSKc, . In: Sbornik 1.konference Hydroanalytika 2007. 90-93.

[2]  http://hydro.chmi.cz/arrowdb_p/index.php?ag=pov

[3]  CSN EN 1484 Jakost vod — Stanoveni celkového organického uhliku (TOC) a rozpusténého organického
uhliku (DOC).

[4] TNV 75 7520. Jakost vod — Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanem (CHSK¢,).
[S]  Pitter P. (1999): Hydrochemie. VSCHT Praha.
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MEI“{EN@ HODNOT DOC A CHSK,
V ODPADNI VODE OPTICKOU SONDOU

Filip Wanner, Miroslav Vana, Vojtéch Mrazek

Vyzkumny ustav vodohospodarsky T. G. Masaryka, verejnad vyzkumna instituce

ABSTRAKT

Jednim z dtlezitych parametr pii kontinudlnim fizeni provozu Cdistiren odpadnich vod je koncentrace
organickych latek na odtoku resp. na pritoku. Tuto hodnotu je mozné naméfit i pomoci optické sondy, ktera meti
UV absorbanci pii vinové délce 254 nm (SAC 254).

V piispévku jsou prezentovany prvni vysledky soubézného meéteni absorpéniho koeficientu pii vinové délce
254 nm a stanoveni filtrované CHSK¢, resp. DOC na riiznych typech odpadnich vod.

KLICOVA SLOVA
CHSK¢,, DOC, TOC, on-line méteni

UvVOD

Neustale se zvysujici pozadavky na jakost vypousténych odpadnich vod nuti provozovatele Cistiren odpadnich
vod (COV) neustéle hledat nové moznosti, jak zvySovat G¢innost a stabilitu Gistictho procesu. Jeden z moznych
zpiisobtl je i kontinualni ¥izeni provozu COV na zakladé online méfeni dtlezitych parametrii Gisticiho procesu.
S rozvojem analyzatord schopnych online méfit tyto parametry s piesnosti a spolehlivosti obdobnou klasickym
laboratornim zkouskam, ziskava tento zptisob Fizeni COV stale vice na popularité. V poslednich nékolika letech
bylo v odborné literatufe popsidno nékolik piikladti isp&sné aplikace kontinualniho fizeni COV. Vyraznych
uspéchi bylo dosazeno piedevs§im pfi optimalizaci procesu odstraniovani dusikatého znecisténi. Stiidani oxické
faze pro proces nitrifikace a anoxické faze pro proces denitrifikace v aktivacni nadrzi podle pfedem zadaného
¢asového intervalu bylo nahrazeno dynamickym stfidanim téchto fazi na zakladé online naméfenych hodnot
koncentrace N-NH," a N-NO;". Systém tak dokéZe lépe reagovat na aktualni koncentraci dusikatého zne¢isténi
v pritékajicich odpadnich vodach. Zavedeni tohoto zptisobu fizeni pfineslo vyrazné zvyseni ucinnosti a stabilitu
procesu odstrafiovani viech forem dusiku [1,2]. Online méfeni lze ale vyuzit i pro fadu jinych uéelt. Rizeni
vykonu dmychadel nejenom na zakladé koncentrace rozpusténého kysliku, ale i koncentrace N-NH, vede
k stabilizaci procesu nitrifikace a snizeni nakladi na provozu dmychadel diky mensi spotfebé elektrické
energie [3]. Meéfenim koncentrace nerozpusténych latek v aktivacni nadrzi lze udrzovat pozadovanou
koncentraci aktivovaného kalu v systému a zaroven optimalizovat proces odkalovani a zpracovani prebyteéného
aktivovaného kalu [4]. Online méfeni 1ze vyuzit i pro fizené davkovani koagulantd k srazeni fosforu v odpadnich
vodach.

I z uvedeného vyétu dosud instalovanych aplikaci online méteni na COV je patrné, Ze problematika odstrafiovani
organického znecisténi zdstava v posledni dobé€ na okraji zajmu. To je dano predevs$im skuteCnosti, Ze naprosta
vétsina provozovateld COV nema na rozdil od dusikatého znegisténi vétsi potiZe plnit predepsané emisni limity
pro CHSKc,. Pokud ale v ramci chystané novely vodniho zakona skute¢né dojde ke zméné limitl zpoplatnéni
organického zne¢isténi, bude pochopitelng snahou viech provozovateli COV nejenom v ukazateli CHSK, plnit

v

budoucna jako vhodné jevi na COV online méfit i koncentraci organického znecisténi.

METODIKA

Pro ovéfeni vhodnosti online méfit organické znedisténi na COV byla pouzita procesni sonda vybaveni
kontrolerem. Tato sonda méii koeficient spektralni absorpce pfi vinové délce 254 nm (SAC254). Tento
absorpéni koeficient se pouziva k analyze pitnych, povrchovych, odpadnich a primyslovych vod. Vysledky
méfeni jsou k dispozici béhem nékolika sekund po vlozeni sondy do vzorku.

Nasim zamérem bylo zjistit, zda parametr SAC254 naméfeny sondou koreluje s bézn€¢ pouzivanymi hodnotami
CHSK¢; a TOC a zda tedy lze naméfeny absorp¢ni koeficient spolehlivé prepocitat na ostatni parametry podle
empiricky stanovenych vzorci. Vzhledem k tomu, Ze sonda je zaloZena na optickém principu, nezahrnuje podil
organickych latek, které jsou v odpadni vodé obsazeny ve formé nerozpusténych latek. K postizeni tohoto podilu
je tfeba méteni doplnit o dalsi sondu, kterd méfi zékal. Vyhodnoceni obou signald a ,.kalibraci® sond na dany
druh odpadni vody muize vést k ziskani spravnych hodnot.
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Pro nase prvni méfeni nebyla sonda na meéfeni zakalu k dispozici, ztohoto divodu jsou nestandardné
vyhodnocovali pouze korelacni koeficienty. Na piednaSce na konferenci budou prezentovany vysledky, které
byly naméfeny obéma sondami.

Pro porovnani byl ke kazdé namétené hodnoté SAC254 soucasné odebran i prosty vzorek odpadni vody, ktery
byl zfiltrovan pro stanoveni koncentrace CHSK a rozpusténého organického uhliku (DOC). Pro zjisténi, zda
opravdu je ke stanoveni spravné hodnoty CHSK a TOC pomoci optické sondy tieba pouzit i sondu na méreni
zakalu, byla v odpadni vodé stanovena i hodnota CHSK v nefiltrovaném vzorku a hodnota TOC. VSechny
analyzy byly provedeny v laboratotich VUV T.G.M., v.v.i.

VYSLEDKY MERENI

Vzhledem k tomu, ze hodnota absorbance pfi vinové délce 254 nm zavisi pfedevSim na konkrétnim slozeni
organickych latek obsazenych v odpadnich vodach, dalo se pfedpokladat, ze se ndm nepodafi nalézt obecné
platné prepocitavaci koeficienty pro jednotlivé ukazatele, jak se ostatné uvadi i v odborné literatuie [S]. Z tohoto
divodu byla kazda sledovana lokalita i profil byl vyhodnocen samostatné.

Na prvni lokalité byla sonda nainstalovana na pfitok na COV. Na obrazcich 1 a 2 je znazornén pribéh hodnot
CHSK a TOC, respektive filtrované CHSK a DOC v porovnani s spektralnim absorpénim koeficientem.
Pfedevsim na obrazku 2 je vidét, ze hodnota SAC 254 celkem dobie koreluje s hodnotami filtrované CHSK
aDOC. Ovsem vyrazné zmény koncentrace nefiltrované CHSK nejsou zachyceny stejn¢ napadnou zménou
absorbance, na nékteré ,,skoky* v koncentraci CHSK pak hodnota SAC 254 témét nereaguje, coz doklada, ze pro
zachyceni téchto prudkych zmén, pravdépodobné zpusobenych nerozpusténymi latkami, je tfeba pouzit i sondu
na méfeni zakalu.

Naméfené hodnoty CHSK, TOC, SAC 254 Naméfené hodnoty CHSK f., DOC, SAC 254
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Obr. 1 Hodnoty CHSK, TOC a SAC 254 Obr. 2 Hodnoty CHSK f., DOC a SAC 254

Na obrazcich 3 az 6 je postupné znazornéna zavislost DOC, filtrované CHSK, TOC a CHSK na SAC 254.
V tomto profilu byla zaznamenana velmi dobra korelace mezi SAC 254 a parametry udavajici koncentraci
organickych latek v rozpu§téné formé, koeficient regrese R* ma hodnotu 0,84 pro DOC a 0,9 pro filtrovanou
CHSK. Korelace mezi SAC 254 a CHSK, respektive TOC je piekvapiveé vysoka. Bylo piedpokladano, ze
hodnota korelace bude vzhledem k nepouziti korekce na zékal u pfitoku velmi nizka.
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Obr. 3 Zavislost DOC na SAC 254 Obr. 4 Zavislost CHSK f. na SAC 254
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Obr. 5 Zavislost TOC na SAC 254 Obr. 6 Zavislost CHSK na SAC 254

Na druhé¢ lokalité byla opticka sonda nainstalovana opét na pritoku, pficemz zhruba polovinu pfitékajici odpadni
vody tvofi prumysl. Na obrazcich 7 a 8 je znazornén prubéh hodnot CHSK a TOC, respektive filtrované CHSK a
DOC v porovnani s SAC 254. Opét 1ze spatfit, ze v n¢kterych ptipadech SAC 254 reaguje pozvolna ¢i viibec na
nékteré vyznamné zmény koncentrace ptedevsim CHSK jak ve filtrovaném vzorku, tak zejména v nefiltrovaném
vzorku.

Naméfené hodnoty CHSK, TOC, SAC 254 Naméfené hodnoty CHSK f., DOC, SAC 254
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Obr. 7 Hodnoty CHSK, TOC a SAC 254 Obr. 8 Hodnoty CHSK f., DOC a SAC 254

Na obrazcich 9 a 10 je znazornéna zavislost SAC 254 na TOC a CHSK, které v tomto piipadé maji zcela
odlisnou charakteristiku. Zatimco absorbcni koeficient shodnotou TOC dosahuje zfetelné shody, tak
v porovnani s CHSK je zavislost na SAC 254 velice nizka. Tuto skuteCnost je mozné vysvétlit pritomnosti
chemickych latek v odpadni vodé, které se za podminek CHSK neoxiduji.
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ZAVER
Prvni zkusenosti z mé&feni spektralniho absorpéniho koeficientu o vinové délce 254 nm procesni optickou sondou
jeji porovnani s parametry CHSK, CHSK f., DOC a TOC je mozné shrnout do nasledujicich bodd:

Byla potvrzena skutecnost, ze vysledky méfeni a ziskané korelace mezi SAC 254 s ostatnimi parametry z jedné
lokality nelze aplikovat na ostatni lokality bez ,,kalibrace sond na tuto odpadni vodu. Z toho plyne fakt, ze nelze
stanovit univerzalni pepocitavaci koeficient mezi SAC 254 a CHSK ¢i TOC platny pro vicero lokalit.

Online méfeni SAC 254 je vhodné pro monitorovani a Fizeni provozu COV. Provozovatelim COV miize
SAC 254 upozornit na nezadouci jevy na COV prakticky ihned pfi jeho vzniku. Méfeni SAC 254 nemiize vSak
nahradit parametry CHSK ¢i TOC coby ukazatel organického znecisténi v odpadni vode¢.

V dané konkrétni lokalité je mozné najit zavislost mezi SAC 254 a ostatnimi parametry, ze které lze pro tuto
lokalitu urcit piepocitavaci koeficient. Takto vypocitané hodnoty at’ uz CHSK, DOC ¢i TOC maji ale pouze
orientacni charakter.

Pro nalezeni dobré korelace mezi hodnotami je nezbytné pouzit soucasné s optickou sondou i sondu na korekci
zakalu.
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BROMICNANY, CHLORECNANY A CHLORITANY
V DEZINFEKCNICH PROSTREDCICH

Hana TomeSova, Richard Burda, Lenka Outratova, Radka HuSkova

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

Prispévek navazuje na minula sdéleni na konferencich Hydroanalytika, kde jsme pfedstavili metodu stanoveni
aniontli na iontovém chromatografu véetné nového postupu stanoveni bromi¢nant s vyuzitim postkolonové
derivatizace a kde jsme se zminili o kvalité chlornanu sodného, ktery se pouziva k dezinfekci pitné vody a dotuje
pitnou vodu bromi¢nany.

Bromiénany se v laboratofi Prazskych vodovoda a kanalizaci, a.s. (PVK) analyzuji od roku 2004. V roce 2008
ptibyly dal$i dva analyty — chlorecnany a chloritany. Pro stanoveni se pouzivd vysokoucinna kapalinova
chromatografie (HPLC), bromi¢nany, chloreénany a chloritany se analyzuji spolu s dal§imi anionty — fluoridy,
chloridy, bromidy, dusiénany, sirany — podle norem CSN EN ISO 10304-1 [6], CSN EN ISO 15061 [5], CSN
EN ISO 10304-4 [7], EPA 300.1 [3], EPA 317 [4].

Ze zkuSenosti postupné vyplynula nutnost stanovovat uvedené analyty nejen v pitné vodg, ale i v dezinfekénim
prostfedku ur¢eném ke chlorovani vody — v roztoku chlornanu sodného (NaClO). Analyzy v pitné vodé i
ve vodném roztoku NaClO (eventuelné v jinych dezinfekénich prostiedcich, napt. v Savu) nabizi laboratoi PVK
také externim zakaznikiim ze viech regionii CR.

Z analyz fedénych roztokii NaClO vyplynula skutecnost, Ze bromi¢nany, chlore¢nany a chloritany se v ném
vyskytuji ve vyznamnych mnozstvich. Touto skute¢nosti jsme se jako provozovatelé vodovodu zacali zabyvat, a
to zejména v souvislosti s Vyhlaskou ¢. 409/2005 Sb. [9] o hygienickych pozadavcich na vyrobky pfichazejici
do ptimého styku s vodou a na upravu vody.

ANALYTIKA BROMICNANU, CHLORECNANU A CHLORITANU
Pfi stanoveni bromi¢nant se projevuji vyrazné rusivé vlivy u nékterych typt vod. Proto byla pro jejich analyzu
zvolena kombinace dvou metod: Iontova chromatografie s vodivostni detekci a nasledné postkolonova
derivatizace s UV/VIS detekei — absorbance pii 450 nm. V pfipad¢ nejasnosti ve smyslu identifikace pfitomnosti
bromi¢nanti na vodivostnim detektoru je druha detekce idedlnim potvrzenim. V ptipadé dalSich pochybnosti lze
pouzit k potvrzeni vysledkti metodu standardniho ptidavku, popt. fedéni vzorki.

Stanoveni chlore¢nani se provadi iontovou chromatografii bez pouziti postkolonové derivatizace.

Stanoveni chloritand se provadi iontovou chromatografii v kombinaci s postkolonovou derivatizaci.

PUVOD BROMICNANU, CHLORECNANU A CHLORITANU V PITNE VODE

Bromi¢nany vznikaji jako vedlejsi produkt ozonizace, pokud jsou ve vodé pfitomny bromidové ionty. Na
zaklad€ nasi vice nez 4-leté¢ zkusenosti s analyzou riznych zdroji a typt vod si troufame tvrdit, ze bromidy
nejsou hlavnim zdrojem bromi¢nanti v pitné vodé v CR. Koncentrace bromidii ve vzorcich vod, které jsme
analyzovali, byly vétSinou pod mezi stanovitelnosti, nepfesahly 0,10 mg/l (mez stanovitelnosti bromida
v laboratoii PVK je 0,05 mg/1).

Bromi¢nany mohou byt ptitomny v chemickych latkach a ptipravcich, které se pouzivaji k upravé vody na vodu
pitnou. Z pohledu dotace bromic¢nanti do pitné vody je vyznamny chlornan sodny (NaClO), ktery pouzivaji
provozovatelé vodovodi k dezinfekci pitné vody.

Pfi ovéfovani analytické metody jsme zjistili, ze v riznych Sarzich roztoku NaClO se vyskytuje slozka, ktera
v zaznamu chromatografu vykazuje pik v retenénim ¢ase bromi¢nanového aniontu. Nasledné jsme oveérili, Ze se
skutecné jedna o bromic¢nanovy anion, ktery se vyskytuje jako nezadouci necistota v nékterych sarzich NaClO.

Chlore¢nany mohou v nizkych koncentracich vznikat ve vodé¢ pii fotolyze kyseliny chlorné nebo pii aplikaci
oxidu chlori¢itého jako dezinfekEniho Cinidla. Chlore¢nany jsou rovnéz obsazeny v NaClO, a to v nekterych
Sarzich az v jednotkach procent. Nasledn€¢ jsou vnaSeny do vody pii jejim hygienickém zabezpeceni.
Chlore¢nany nepatii mezi ukazatele jakosti riznych druhti vod, které piedepisuje platnd legislativa..

Chloritany vznikaji pfi aplikaci oxidu chlori¢itého a rovnéz jsou pfitomny v NaClO. Vzhledem ke své toxicite

jsou chloritany limitovany v pitné vod¢ Vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. [8] v platném znéni, kterou se stanovi
hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody, s mezni hodnotou

200 pg/l. Chloritany zptisobuji methemoglobinaemii, stav souvisejici s poruchou tvorby hemoglobinu.
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LEGISLA”{IVNi POZADAVKY — HYGIENICKE LIMITY PRO BROMICNANY,
CHLORECNANY, CHLORITANY

Stanoveni bromi¢nand a chloritanti v pitné vod¢ se provadi na zakladé pozadavki definovanych Vyhlaskou
¢. 252/2004 Sb. [8] v platném znéni. Nejvyssi mezni hodnota (NMH) pro bromiénany v pitné vodé je 10 pg/l, v
balené vod¢ je NMH 3 pg/l, pro chloritany je mezni hodnota (MH) 200 ng/l. Hygienicky limit pro chlore¢nany
v pitné vodé Vyhlaska €. 252/2004 Sb. [8] v platném znéni nedefinuje.

Nutnost sledovani kvality chlornanu sodného vyplyva z Vyhlasky ¢&. 409/2005 Sb. [9], o hygienickych
pozadavcich na vyrobky pfichdzejici do pfimého styku s vodou a na upravu vody. V této vyhlasce je dan
pozadavek na Cistotu NaClO, ktery se pouziva k dezinfekei vody, viz dale.

CHLORNAN SODNY - CHARAKTERISTIKA, LEGISLATIVNi RAMEC
Chlornan sodny, sodium hypochlorite solution, NaClO, obsahuje 6 — 14 % aktivniho chléru a pouziva se
k hygienickému zabezpeceni pitné vody, pro zajisteéni jeji mikrobiologické nezavadnosti.
Vyhlaska €. 252/2004 Sb. [8] stanovuje u spotiebitele maximalni povoleny obsah volného chléru v pitné vodg,
mezni hodnota (MH) je 0,30 mg/1.

Vedle toho plati Vyhlaska €. 409/2005 Sb. [9], ktera je stejn€ jako Vyhlaska diive uvedena, provadécim pravnim
predpisem Zakona ¢. 258/2000 Sb. [10] o ochrané vetejného zdravi v platném znéni. Vyhlaskou [9] je dén
pozadavek na Cistotu chlornanu sodného uréené¢ho pro dezinfekci pitné vody. Uvadi koncentraci aktivniho chléru
az 160 g/l, krom¢é maximalniho obsahu As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se je uveden pozadavek na obsah
bromi¢nant (BrOj’), kdy obsah bromi¢nant nesmi v koncentrovaném vyrobku piesdhnout 30 mg/kg vyrobku (to
je 24 mg/l po prepoctu na koncentraci bromic¢nant v 1 litru). Dale je Vyhlaskou [9] definovan obsah
chlore¢nanu sodného (NaClOs3), ktery nesmi piesahnout hodnotu 5,4 % aktivniho chléru. Vyhlaska [9] neudava
maximalni povoleny obsah chloritanti v chlornanu sodném.

Zakon ¢. 258/2000 Sb. [10] o ochrané vetejného zdravi v platném znéni v § 5 stanovi povinnost vyrobct a
dovozct zajistit, aby vyrobky odpovidaly provadécimu pravnimu piedpisu, tj. vyhlasce [9].

Provozovatel vodovodu je povinen dolozit organu ochrany vefejného zdravi (OOVZ) skute¢nost, Ze pouziva
k upravé vody na vodu pitnou pouze chemické latky a ptipravky v souladu s Vyhlaskou [9]. Toto potvrzeni je
soucasti provozniho fadu vodovodu v souladu se zdkonem [10].

Od ledna 2008 je v platnosti norma CSN EN 901 (75 5835) — Chemické vyrobky pouZzivané pro upravu vody
uréené k lidské spotiebé — Chlornan sodny [14].

Uvadi, ze uzivatelé tohoto vyrobku by se méli sami ubezpecit, Ze Cistota odpovidd narodnim ptedpisim pro
upravu vody uréené k lidské spotiebé (v nasich podminkach vyhlaska [9]).

Dale jsou uvedena kriteria Cistoty:

- Minimalni obsah aktivniho chloru 12 %.

- Hlavni a vedlejsi ptimési jsou NaCl, NaOH, Na,CO;, NaClO;. Obsah chlore¢nanu sodného nesmi piekrocit
5,4 % (m/m) aktivniho chléru v dobé dodani vyrobcem, vyrobek musi byt prosty viditelnych usazenin a
suspendovanych latek. Chlorecnan sodny je vedlejSim produktem vyrobniho procesu a mulze se vytvorit
v pribéhu skladovani.

- Pozadavky na maximalni obsah As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, NaBrO;. Pro styk s pitnou vodou se mtize
pouzit pouze NaClO oznaceny jako ,,Druh 1“. Max. obsah NaBrO; = 2,5 g/kg aktivniho chloru, tj. 10-ti nasobek
pripustny dle Vyhlasky [9].

Z bilan¢niho vypoctu pro obsah bromic¢nand v pitné vodé vychazi, ze v ptipad¢ obvyklého davkovani NaClO
v kvalit¢ vyhovujici méné pfisné normé [14], nepiekro¢i obsah BrO;” NMH stanovenou vyhlaskou [8], tj.
10 pg/l. Podrobngji je bilance popsana v zavérecném odstavci prispévku.

Norma [14] uvadi rovnéz podminky skladovani. NaClO musi byt chranén pfed svétlem a zejména pied pfimym
slune¢nim zafenim. Stalost vyrobku je zna¢né ovlivnéna teplem, svétlem, hodnotou pH a pfitomnosti tézkych
kovt. Roztok se postupné rozklada a tim dochéazi ke sniZzeni koncentrace vyuzitelného (aktivniho) chloru a
uvolnéni oxidacniho plynu. Také se zvySuje koncentrace chlore¢nanu.

POSTUP STANOVENI BROMICNANU, CHLORECNANU, CHLORITANU A CHLORU
V KONCENTROVANEM NaClO

Ve spolecnosti PVK neni laboratoi vybavend na analyzy koncentrovaného NaClO, a tak jsme analyzovali
roztoky fedéného NaClO. To je i v souladu s postupem uvedenym v CSN EN 901 (75 5835) Chemické vyrobky
pouzivané pro Gpravu vody urcené k lidské spotiebé [14]. V soucasnosti ma laboratot PVK pro analyzu vodnych
roztoku dezinfek¢nich prostfedkt akreditovanou metodu.

Byly testovany roztoky NaClO od riiznych vyrobci resp. dodavatelti: Ing. Petr Svec-Penta, Merck, s.r.o, GHC
Invest, s.r.o., Spolana, a.s. Z vysledki opakovanych méteni vyplynulo, Ze v nekterych vyrobcich neni obsah
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bromicnant a chlorecnanti v souladu s Vyhlaskou [9], casto byla zjiSténa jejich koncentrace vyznamné
prevysujici povolené limitni hodnoty, jak ukazuji vysledky v tabulkach 1 a 2.

Mnohonasobné nafedény koncentrat NaClO jsme analyzovali na iontovém chromatografu. Vysledkem byla
koncentrace bromi¢nanti, chloreénand a chloritani v chléorovaném vzorku vody. Naslednym piepoétem
s ohledem na pouzité fedéni jsme ziskali koncentraci bromi¢nand, chlore¢nanti a chloritanti v koncentrovaném
roztoku NaClO. Pro fedéni jsme pouzivali jednak piimo pitnou vodu nebo demineralizovanou vodu. Po prvnich
analyzach se potvrdilo, ze druh fedici vody je nevyznamny. Nadale byla vétSina testi provadéna
s demineralizovanou vodou, kdy hlavnim cilem bylo urceni koncentrace bromi¢nanti, chlorecnant a chloritant
v koncentrovaném NaClO. Vzhledem k mnohondsobnému fedéni NaClO je nejistota stanoveni vysoka, byla
odhadnuta na 30 %. Pro upfesnéni a potvrzeni jsme analyzy opakovali vzdy s nékolika riznymi poméry fedéni.

Koncentraci volného chléru jsme sledovali v fedénych vzorcich NaClO obvyklym postupem — akreditovanou
metodou s vyuzitim komeréné dodavané DPD reagencie (N,N-diethyl-1,4-fenylendiamin). M¢éfeni jsme
provadéli na terénnim piistroji od firmy Hach. Po piepoctu s ohledem na fedéni jsme ziskali koncentraci volného
chloéru s nejistotou 30 %, respektive procentualni obsah volného chléru v koncentratu NaClO.

VYSLEDKY A DISKUSE
Pfi analyze bromic¢nanti, chlore¢nanti a chloritanti jsme zvolili dvoji pohled:

1. Zjisténi obsahu bromi¢nanti, chloreénanti, chloritanti a chléru v koncentrovaném NaClO rtizného ptuvodu,
tedy i v NaClO pouzivaném bézné ve vodarenskych provozech.

2. Jaky je piispévek bromiénanii do pitné vody dezinfikované chlornanem sodnym v riiznych lokalitach CR.

Vysledky stanoveni obsahu chloru, bromi¢nand, chlore¢nanti a chloritanti v riznych Sarzich NaClO shrnuji

nasledujici tabulky ¢. 1 a 2. Vysledky jsou fazeny chronologicky, tuénym pismem jsou zvyraznény koncentrace

nedosahujici (chlor, min. 12 %) nebo prevysujici (bromi¢nany, max. 30 mg/kg, chlore¢nany, max. 5,4 % volného

chloru) povolené limity. Vysledky z tabulek jsou pro piehlednost shrnuty rovnéz v grafech.

Tabulka €. 1: Obsah chléru a bromi¢nani v dezinfekénim prostiedku NaClO

Vyrobce NaClO, Obsah volného Cl, | Obsah volného Cl, | Koncentrace BrO; | Koncentrace BrO;”
datum analyzy

g/l % mg/l mg/kg
[Penta 1, X.2004 22 1,7 400 500
Penta 2, X.2004 17 1,3 296 370
[Penta, XI1.2004 26 2,1 1030 1288
Merck, VIIL.2005 250 20 - -
[Penta, VIIL.2005 270 21,6 1500 1875
Penta, V.2006 120 9,6 136 170
|GHC Invest 1, IV.2006 128 10,2 108 135
[GHC Invest 2, 1v.2006 140 11,2 148 185
|GHC Invest 3, IV.2006 148 11,8 148 185
|GHC Invest 4, TV.2006 144 11,5 128 160
|GHC Invest 5,1V.2006 148 11,8 124 155
Neznama Sarze 1, 1V.2006 150 12,0 175 219
Neznama Sarze 2, IV.2006 120 9,6 1150 1438
Neznama Sarze 3, IV.2006 120 9,6 488 610
Spolana, V1.2006 133 11 31 39
|GHC Invest 6, IX.2006 128 10,2 352 440
|GHC Invest 7, VIIL.2007 116 9,3 220 275
[GHC Invest 7, 1.2008 92 7,4 240 300
|GHC Invest S, 1.2008 92 7,4 112 140
[Neznama Sarze P, 1.2008 112 9,0 440 550
|GHC Invest C, 1.2008 68 5,4 2380 2975
|GHC Invest B1,1.2008 104 8,3 2840 3550
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Vyrobce NaClO, Obsah volného Cl, | Obsah volného Cl, | Koncentrace BrO; | Koncentrace BrOs;”
datum analyzy
g/l % mg/1 mg/kg

[GHC Invest BN, 11.2008 58,4 4,7 960 1200
IGHC Invest H, 11.2008 11,2 0,9 360 450
IGHC Invest SK, 11.2008 132,8 10,6 440 550
IGHC Invest U, 11.2008 113,6 9,1 2460 3075
IGHC Invest B2, I1.2008 118,4 9,5 2540 3175
IGHC Invest S, VI.2008 120 9,6 520 650
IGHC Invest K, VI1.2008 130 10,4 26,2 33
IGHC Invest S, VIIL.2008 128 10,2 23,4 29
|GHC Invest K, VIIL.2008 112 9,0 24,6 31

Tabulka ¢. 2: Obsah chléru, bromi¢nani, chloreénani a chloritani v dezinfek¢nich prostiedcich —

Savu a NaClO

Poradi Obsah Obsah | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace | Koncentrace
Vyrobce, vzorku | volného | volného BrO5 BrO;y ClOy5” NaClO; ClOy
datum Cl, Cl,
analyzy [ (pouzito o % aktivniho

v grafu) g/l ) mg/1 mg/kg mg/l Cl, mg/1
GHC
Invest P,
1v.2008 168 13,4 480 600 4600 3,5 200
EuroSarm,
1v.2008 130 10,4 220 275 7000 6,9 100
Savo P,
1V.2008 32 3 9,8 12 1640 6,5 354
Savoe K,
1v.2008 40 3,7 32 4 560 1,8 208
Neznama
sarze,
V.2008 126 10,1 276 345 16428 16,6 196
GHC
Dezinfik,
V.2008 142 11,4 36,8 46 2974 2,7 78
Eurosarm,
V.2008 132 10,6 202 253 8012 7,7 120
Neznama
SarZe,
X1.2008 1 76 6,1 59,2 74 18100 30,2 412
GHC
Dezinfik
1, X1.2008 2 50 4,0 26,2 33 22420 57,2 45
GHC
Dezinfik
2, X1.2008 3 142 114 38 48 5684 5,1 249
GHC
Dezinfik
3, X1.2008 4 137 11,0 37 46 7824 7,3 260
GHC
Dezinfik
4, X1.2008 5 126 10,1 32 40 9216 9,3 207
GHC
Dezinfik
1, 1.2009 123 9,8 34,6 43 5776 6,0 521
GHC 136 10,9 31,4 39 2524 2,4 619
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Vyrobce,

Poradi
vzorku

Obsah
volného

Obsah
volného

Koncentrace
BI‘O3-

Koncentrace
BI’O3-

Koncentrace
ClOy5”

Koncentrace
NaClO3

Koncentrace
ClOy

datum Cl, Cl,

analyzy % aktivniho

Cl,

(pouZito

o,
v grafu) gl %

mg/l mg/kg mg/l mg/1

Dezinfik
2,1.2009

GHC
Dezinfik

1, I1.2009 8 125 10,0 30,8 39 3456 3,5 481

GHC
Dezinfik

2, 11.2009 9 121 9,7 40,4 51 10432 11,0 276

GHC
Dezinfik

3, 11.2009 10 145 11,6 39,6 50 7360 6,5 498

GHC
Dezinfik

1, I11.2009 11 37 3 26,4 33 21048 72,6 20

GHC
Dezinfik

2, 111.2009 12 124 9,9 84,8 106 13100 13,5 252

GHC
Dezinfik

3, I11.2009 13 139 11,1 34,4 43 3284 3,0 524

GHC
Dezinfik

1, 1V.2009 14 138 11,0 24,8 31 2228 2,1 507

GHC
Dezinfik

2,1v.2009 15 136 10,9 26,4 33 3017 2,8 480

Neznama
Sarze,

1v.2009 16 66 5,2 74,4 93 36112 70,2 213

GHC
Dezinfik

3,1v.2009 17 137 10,9 28,4 36 4926 4,6 486

GHC
Dezinfik,

V.2009 18 110 8,8 41,6 52 5619 6,5 156

Z tabulek je patrné, zZe obsahy volného chloru, bromi¢nand, chlorecnanti a chloritanti v jednotlivych Sarzich
NaClO jsou rozdilné. Z toho vyplyvala potieba stanovovat analyty vzdy s riznym pomérem fedéni. Redici
pomeér se pohyboval od 1 : 2000 az do 1 : 1 000 000. Vzhledem k tomu, Ze NaClO bylo nutné pted analyzami
mnohondsobné fedit, je nejistota vysledki vysoka (30 %).

Ptesto povazujeme vysledky za vyznamny podklad pro rozhodovani pfi provozovani vodovoda.

Obsah volného chloru (tabulka ¢. 1 a 2) nedosahoval limitu 12 %, tedy hodnoty definované normou [14].
Primérny obsah volného chloru béhem nasSich méfeni byl 10 %. S uvahou nejistoty stanoveni 30 % nevyhovél
obsah chloru normé v 30 % ptipadu, jak je vidét prehledné v nasledujicich grafech.

Obsah bromi¢nani (tabulka ¢. 1) byl v obdobi 2004 — ¢ervenec 2008 s vyjimkou NaClO ze Spolany a od firmy
Merck vyrazn€¢ vys$§i nez povoluje vyhlaska [9] (max. 30 mg/kg, tj. 24 mg/l). Byly naméfeny koncentrace
100 az 500 mg/1, ale i koncentrace vyrazné nad 1000 mg/1.

v

V obdobi cca od Cervence 2008 (tabulka ¢. 2) je pozorovan z pohledu bromi¢nanli vyznamny pokles, resp.
zvySeni kvality dodaného NaClO. Souvisi to se skutecnosti, Ze po prvni sérii vysledktl doslo k jednani s firmou
GHC Invest, s.r.o. a nasledné zacala zminéna firma dodavat NaClO vyssi jakosti, tj. chlornan sodny — GHC
Desinfik potravinaisky. Koncentrace bromicnani v dodavaném NaClO se na rozdil od predchoziho obdobi
pohybuji velmi blizko limitni hodnoty 30 mg/kg. Pfehledné jsou vysledky zobrazeny v grafech, 40 % vzorkd
nevyhovélo Vyhlasce [9].

Od tijna 2008 je zaroven sledovan v laboratofi PVK obsah chlore¢nant a chloritant.
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Obsah chlore¢nanii (tabulka 2) nevyhoveél ve 40 % méfeni Vyhlasce [9] (maximalni obsah chlore¢nanu sodného
(NaClOs) je 5,4 % aktivniho chloru). Piehledné jsou méfeni opét uvedena v nasledujich grafech. Kolisani obsahu
chlore¢nanu v jednotlivych Sarzich je vyznamné, relativni smérodatna odchylka vyplyvajici z naSich méteni byla
cca 90 %. Obsah chlorecnant vyznamné souvisi s obsahem volného chloru v NaClO resp. se staiim NaClO.
Maximalni povoleny obsah chloritanii v chlornanu sodném neni definovan ani Vyhlaskou [9] ani normou [14] .

Nasledujici grafy znazoruji kolisani kvality NaClO. Zobrazuji koncentrace chloru, bromi¢nand, chlore¢nant a
chloritant v riznych Sarzich NaClO v obdobi 11/2008 — 5/2009 (vzorky 1 — 18 z tabulky ¢. 2). V grafech jsou
hodnoty z obdobi, kdy byl jiz dodavan NaClO vyssi potravinaiské kvality, bromi¢nany se v NaClO nalézaly

v koncentracich blizkych limitni hodnoté 30 mg/kg. Grafy znazoriuji zaroven 30% nejistoty stanoveni.

Limitni minimalni obsah aktivniho chloru je 12 %, 5 vzorkti nevyhovélo (30 %):
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Limitni nejvyssi hodnota pro bromi¢nany je 30 mg/kg, 8 vzorkl nevyhovélo (40 %):

kvalita NaCIO 11/2008 - 5/2009, BrOs (mg/l)
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Limitni nejvyssi hodnota pro chlore¢nany je 5,4 % aktivniho chléru, 7 vzorkt nevyhovélo (40 %):

kvalita NaCIO 11/2008 - 5/2009, CIO;™ (mg/l)
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Limitni hodnota pro chloritany neni definovana.

kvalita NaClO 11/2008 - 5/2009, CIO2 (mgl/l)
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Nasledujici graf znazornuje relativni smérodatné odchylky méfeni (chlor, bromi¢nany, chlore¢nany, chloritany)
uvzorki 1 —18 ztabulky ¢. 2. Kvalita jednotlivych $arzi NaClO vyznamné kolisd u vSech analytd, nejvéEtsi
rozdily jsou pozorovany u chlore¢nanti (cca 90 %).

relativni smérodatné odchylky
100 89,0
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70
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§ 50 42,5 —
e 40 29,3 ]
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10
0
chlor bromicnany chloreénany chloritany

V tabulce €. 3 jsou shrnuty vysledky, které vyjadiuji piispévek bromicnand do pitné vody dezinfikované
chlornanem sodnym uvedené kvality (z pohledu obsahu bromi¢nanti). Vysledky jsou méfeny v lednu a tinoru
2008, tj. v obdobi, kdy firma GHC Invest dodavala NaClO nizsi kvality. Nalezy bromi¢nand byly vysoké jak
v NaClO, tak v upravené pitné vode€. Tuénym pismem jsou vyti§tény koncentrace nedosahujici (chlor, min.
12 %) nebo prevySujici (bromi¢nany, max. 24 mg/l) povolené limity v NaClO. Zvyraznény jsou rovnéz
koncentrace bromi¢nanti ptevySujici povoleny limit v pitné vodé (10 pg/l).

Tabulka ¢. 3: Koncentrace BrOj” v pitné vodé dezinfikované chlornanem sodnym

Volny Cl, pfi] Davka Obsah [KoncentracelKoncentrace[Koncentrace)
Vzorek pitné vody odbéru NaClO volného BrOy BrOs \fe ] BrO;y \fe )
Cl, v NaClO |vzorku pitné|vzorku pitné|
v NaClO vody vody
mg/l ml/ m’ % mg/l mg/l pg/l
VDJ 1 - pritok 0,02 = = = <0,001 <l
VDJ 1 - po dezinfekci NaClO 0,23 3,64 7,4 240 0,0011 1,1
VDJ 1 - odtok 0,09 — 7,4 240 0,0015 1,5
[Distribucni sit’ k VDJ 1 0,02 = 7,4 240 0,0012 1,2
VDJ 2 - pritok 0,02 - - - <0,001 <1
VDJ 2 - odtok 0,11 2,8 7,4 120 0,0033 33
IDistribuém’ sit k VDJ 3 neméteno neznama 9,0 440 0,009 9
|Distribuém' sit k VDJ 3 neméteno neznama 9,0 440 0,009 9
|Distribuén1' sit k VDJ 4 nemc¢ieno neznama 11,5 432 0,0043 43
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Volny Cl, pri| Davka Obsah [Koncentrace|Koncentrace|Koncentrace]
Vzorek pitné vody odbéru NaClO | volného BrO; BrO; ve BrO; ve
Cl, v NaClO |vzorku pitnélvzorku pitné
v NaClO vody vody
mg/1 ml / m® % mg/1 mg/1 pg/l
IDistribuéni sit’ k VDJ 4 neméieno neznama 11,5 432 0,0048 4.8
VDJ S - pritok — — — - <0,001 <1
IVDJ 5 - odtok nemeéreno neznama 5,4 2380 0,0014 1,4
Zdroj pitné vody 1 - - - - <0,001 <1
|Odtok z upravny vody 1 0,08 neznama 8,3 2840 0,0405 40,5
Opakovany odbér z iipravny vody 1 neméteno neznama 9,5 2540 0,0360 36
|Distribuéni sit’ k iipravné vody 1 0,07 neznama 8.3 2840 0,045 45
Opak. odbér v distr. siti z apravny vody 1| neméfeno neznama 9,5 2540 0,0280 28
|Distrihuéni sit' kK VDJ 6 0,05 neznama 9,1 2460 0,073 73
Opak. odbér v distribuéni siti k VDJ 6 neméieno neznama 9,1 2460 0,073 73
|Distribuéni sit K VDJ 7 0,29 neznama 4,7 960 0,0108 10,8
|Distrihuéni sit’ k ipravné vody 2 0,24 neznama 0,9 360 0,0156 15,6

Davka NaClO neni ve vodarenskych zafizenich sledovana v jednotkach ml / m*, NaClO je davkovan v poméru
zdvihy Cerpadla / mnozstvi upravované pitné vody tak, aby obsah volného chléru vyhovél Vyhlasce [8].

Realné fedéni NaClO pii dezinfekei pitné vody (bézné davkovani NaClO v provozu) jak ve vodojemech, tak
v nékterych zdrojich je obvykle 1 : 100 000. Tento pomér fedéni piedstavuje piidavek cca 10 ml NaClO na 1 m’
vody. Toto davkovani by mélo zajistit chloraci pitné vody v souladu s Vyhlaskou [8].

Velmi dulezitym parametrem pii chloraci vody je samoziejmé obsah volného chloru v NaClO, minimalni obsah
aktivniho chléru je dle normy [14] 12 %. Vzhledem k tomu, Ze roztoky chloru podlé¢haji na svétle velmi rychle
fotochemickému rozkladu, je nutné uchovavat roztok NaClO ve tmé. Exspirace NaClO udavana vyrobci je velmi
kratka — v 1été 3 tydny, v zim¢ 5 tydnd.

ZAVER
Z naSich zkuSenosti a na zakladé vysledkt, které¢ jsou shrnuty v tabulkdch, vyplyva, ze pokud byl NaClO
»cerstvy a skladovany vhodnym zpiisobem, obsah volného chloru byl vice nez 10 %. V takovém piipadé nebylo
riziko vnaseni bromi¢nand a chlore¢nanti do vody spolu s NaClO kritické. To plati pouze v ptipade, Ze se
pouzilo fedéni 100 000. Pii uvedeném poméru fedéni a koncentraci bromi¢nanti cca 100 mg/l v NaClO by se
koncentrace bromi¢nant v realnych vzorcich vod méla pohybovat v rozmezi 0,001mg/1 az 0,005 mg/1.

Vzhledem k soucasné situaci, cca od ¢ervence 2008, kdy firma GHC Invest dodava NaClO v kvalit¢ blizké
pozadavkim Vyhlasky [9], riziko vnaseni bromi¢nant do pitné vody je velmi snizeno.

Problém nastava v ptipad¢, kdy je NaClO jiz ,,zvétraly* napf. nevhodnym uskladnénim a neobsahuje dostatecné
mnozstvi volného chloru. Pii chlérovani na ucinnou koncentraci volného chloru pak muze snadno dojit
k vyraznému navyseni koncentrace bromic¢nantl, nebot’ fedici pomér je nizsi adekvatné k obsahu volného chloru.
Je tedy bezpodmine¢né nutné uchovavat NaClO v podminkach definovanych vyrobcem, dodrzovat dobu
exspirace a znat aktualni obsah volného chloru v NaClO.

Kolisani obsahu chlore¢nanti v NaClO rovnéz pifimo souvisi s koncentraci volného chléru v NaClO. Se
zvysujicim se stafim roztoku NaClO se podil chlore¢nanti vzhledem k obsahu volného chléru v roztoku zvysuje.
Ovsem vzhledem k tomu, ze Vyhlaska [8] neuvadi limit pro obsah chloreénanti v pitné vodé¢, je koncentrace
chlore¢nant v pitnych vodach sledovana jen ojedinéle.

Technolog by mél byt o kvalité aplikovaného NaClO informovan (koncentrace volného chléru, bromic¢nant a
chlore¢nani v dané Sarzi) alespon orientaéné (s 30% nejistotou), aby na zékladé skuteénosti stanovil ptipadné
nizs§i davku NaClO pro dezinfekci vody, aby ,,aplikovana davka bromi¢nanti™ do pitné vody nepfesahla povoleny
hygienicky limit. Je na mist¢ vyzadovat garanci kvality od vyrobce NaClO s moznosti vraceni nekvalitni
dodavky. Zaroven by technolog mél vzdy zvazit, zda je nutna pfeduprava surové vody za pouziti NaClO, jehoz

aplikaci se zvySuje riziko dotace bromi¢nanti do pitné vody.
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UPRAVA VODY POMOCI FOSFORECNANU A JEJI VLIV NA
(NE)DODRZENI HYGIENICKYCH LIMITU PRO OLOVO V PITNE
VODE
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UvOoD
Nové poznatky o nepfiznivych G€incich i velmi nizkych davek olova na vyvijejici se nervovou tkan vedly
Svétovou zdravotnickou organizaci v roce 1993 k doporuceni zpfisnit limitni hodnotu pro olovo v pitné vodé
z 50 pg/l na 10 pg/l. Evropska komise nasledné pievzala toto doporuceni a ucinila jej zdvaznym prostiednictvim
smérnice Rady 98/83/ES (o jakosti vody urcené pro lidskou spotfebu). Na zakladé realného zhodnoceni situace

v jednotlivych ¢lenskych zemich EU vsak odlozila platnost tohoto limitu az do roku 2013 s tim, Ze v mezidobi
(2000-2013) plati hodnota 25 pg/l.

Protoze se vi, Ze ptisnéjsiho limitu 10 pg/l nelze dosdhnout bez zavedeni riiznych napravnych opatfeni, stanovily
si zemé& EU rizné strategie ke splnéni tohoto cile. Zatimco nékteré vsadily na vyménu olovéného potrubi, jiné
vzhledem k vysokym nakladim s tim spojenym pfistoupily k centralni upravé vody, kterda ma minimalizovat
plumbosolvataci (uvolilovani olova z olovéného potrubi, olovénych pajek nebo jinych olovo obsahujicich
materialll ve styku s pitnou vodou). Piikladem tohoto postupu je Velka Britanie, kde se Giprava vody fesi pomoci
davkovani fosforecnant. Tento proces zacal postupné v roce 1994 a dnes je asi 80 % pitné vody v Anglii a
Walesu upravovano timto zptisobem.

V Ceské republice se v poslednich 10-15 letech také v nékterych mistech za¢ala uprava vody pomoci
fosfore¢nanii pouzivat, ale jejim uUcelem vibec neni otdzka ovlivnéni obsahu olova, ale zmirnéni koroze
nechranénych ocelovych potrubi a tim snizeni druhotného zazeleznéni vody v distribu¢ni siti (a s tim spojenych
problémi jako je zakal nebo barva vody). Pro tyto ucely jsou vhodné obé existujici formy (orthofosforeénany
i polyfosforecnany) a proto se obé tyto formy u nas pouzivaji. Podle orienta¢niho prizkumu provedeného
Statnim zdravotnim tstavem (SZU) v roce 2007 se davkovani fosfore¢nanii pouzivalo v CR asi na 60 vodarnach,
z toho orthofosforecnany se pouzivaly asi na 28 vodarnach a polyfosforecnany na 18 vodarnach; u ostatnich
vodaren nebyla piesna forma fosfore¢nant koleglim z hygienickych stanic znama.

KdyZ jsme od spolupracovnikti projektu COST Action 637 (Metals and Related Substances in Drinking Water)
zjistili, Ze se ve Velké Britanii pouziva vyhradné jedna forma fosfore¢nanti (orthofosforeénany), protoze druha
forma (polyfosfore¢nany) ma mit opacné vlastnosti a naopak podporuje korozi olovéného materialu [1], rozhodli
jsme se experimentalné ovefit vliv u nas pouzivanych forem fosfore¢nant na plumbosolvataci.

METODIKA

V kovohutich jsme nechali zhotovit 12 m nového olovéného potrubi o vnitinim priméru 18 mm a Cistote
Pb 99,99%; vnitini povrch nebyl nijak specidln¢ upraven. Pfed testovanim byly trubky odmastény a promyvany
1 mésic vodovodni vodou. Poté jsme postupné provedli dve série pokust s dvéma riiznymi vodami a riznymi
formami fosfore¢nant.

Pouzité vody:
a) prazska vodovodni voda (konduktivita 44,8 mS/m; pH 7,18; celkova tvrdost 1,97 mmol/l),

b) uméle pfipravena voda (demineralizovana voda s ptidavkem 50 mg NaCl, 50 mg Na,SO, a 37 mg Ca(OH), na
litr zkuSebni vody; konduktivita 30,4 mS/m, pH 7,7, celkova tvrdost 0,47 mmol/l) uréend podle vyhlasky
¢. 409/2005 Sb. k testovani nezavadnosti kovovych vyrobkd.

Pouzité formy fosforecnanl — v prvni sérii byly pouzity Cisté chemikalie (orthofosfore¢nany Na;PO,4 . 12 H,O a
polyfosfore¢nany (NaPOs),), zatimco v druhé sérii dva realné ptipravky pouzivané k Gpravé vody:

a) Albaphos K 50 L Neu (smés fosfore¢nanu sodného (90%) a polyfosfore¢nanu sodného (10%)),

b) Siliphos (polyfosfat sodno-vapenato-hoiecnaty).

Kusy trubek o délce 1 m byly na jednom konci utésnény (gumova zatka obalena parafilmem) a po okraj
naplnény vodou (kontrola), resp. vodou s pfislusnou formou fosfore¢nanu v koncentraci odpovidajici 5 mg/l
P,0s, coz je maximum povolené pro upravu pitné vody. Vzorky byly postupné odebrany po stagnaci 24 hodin
(3 po sobé jdouci vyluhy), 72 hodin (3 po sobé jdouci vyluhy) a 96 hodin (2 po sob¢ jdouci vyluhy) v 1. sérii,
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resp. 24 hodin (3 po sobé jdouci vyluhy) a 72 hodin (3 po sobé jdouci vyluhy) ve 2. sérii. Vedle olova se
stanovoval obsah také dalSich kovi (Cd, Cr, Cu, Ni, Sn), koncentrace byly na Grovnich meze stanovitelnosti.
Déle byla u vzorki vody stanovena téz hodnota pH a konduktivita a u druhé série i obsah fosforecnanii a
celkového fosforu. Obsah kovl a celkového fosforu byl stanoven metodou ICP-MS, fosfore¢nany metodou
iontové chromatografie. Po ukoncéeni prvni série byly trubky proplachnuty vodovodni vodou (24 hodin), poté
byly po dobu 1 mésice nenaplnény a pred zahajenim druhé série byly trubky po dobu 1,5 mésice opét
proplachovéany vodovodni vodou.

— Prvni série pokusi — Druha série pokusi

- Uméla voda + — Uméla voda + Albaphos
orthofosforecnany

— Uméla voda + polyfosfore¢nany — Uméla voda + Siliphos

— Uméla voda (kontrola) — Uméla voda (kontrola)

— Vodovodni voda + — Vodovodni voda + Albaphos
orthofosfore¢nany.

— Vodovodni voda + — Vodovodni voda + Siliphos
polyfosforecnany

— Vodovodni voda (kontrola) — Vodovodni voda (kontrola)

Vsechny vyluhy (A az F) byly provadény duplicitné¢ — protoze mezi duplicitnimi vzorky nebyly vyznamné
rozdily, je uvadén jen primér z obou stanoveni. Z trubek A z prvni série (uméla voda + orthofosforecnany) byl
v druhé sérii proveden vyluh se stejnou formou fosfore¢nanti (uméla voda + Albaphos), podobné u ostatnich
trubek B-F — viz tabulka vyse.

VYSLEDKY

Vysledky porovnavajici obsah olova ve vyluzich v obou typech vod s ptidavkem rtiznych forem fosfore¢nanti
jsou uvedeny na grafech 1 a 2. Vodovodni voda méla vyssi korozivni vlastnosti nez uméle pfipravena voda, jeji
korozivita se také liSila mezi prvni a druhou sérii, cozZ je zfejm¢ zplisobeno ménicim se slozenim v Case (jedna se
o povrchovy zdroj vody). Pfidavkem orthofosforecnanti (resp. smési s jejich prevahou /90%/) doslo u obou vod
k vyraznému snizeni vyluhu olova do vody o vice nez 50% ptvodnich hodnot. Na druhou stranu pfidavkem
polyfosforecnanti (Cist¢ chemikalie i komercéniho pfipravku) doslo k podstatnému narGstu plumbosolvatace,
rovnéz u obou druhti vod. Nartist byl v nékterych ptipadech nékolikanasobny.

Vliv pfidavku fosforecnanii na hodnotu pH upravované vody je uveden na grafu 3. Z grafu je patrné, Ze
davkovani pripravkd nemeénilo v podstaté hodnotu pH vody. Pii davkovani ¢istych chemikalii doslo k mirnému
narustu pH, zvlasté u vodovodni vody, ktery vSak nemiize sdm o sob& vysvétlit pozorované zmény
v plumbosolvataci po pridani latek.

2500

Ovodovodni voda + fosfore¢nany / Albaphos
Bvodovodni voda + polyfosfore¢nany / Siliphos

Ovodovodni voda
2000 -
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Obrazek 1 — Vysledky koncentraci olova v jednotlivych vyluzich do vodovodni vody; v prvni sérii pokusi
pouZzity ¢isté chemikalie, v druhé sérii realné pripravky k upravé vody
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Obrazek 2 — Vysledky koncentraci olova v jednotlivych vyluzich do umélé vody (voda pripravena dle
vyhlasky 409/2005 Sb.); v prvni sérii pokusii pouZity ¢isté chemikalie, v druhé sérii realné pripravky
k upravé vody
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Obrazek 3 — Vysledky duplicitnich stanoveni pH umélé a vodovodni vody s pridavky
chemikalii/pFipravki nebo bez pridavki (voda); v prvni sérii pokust pouZity ¢isté chemikalie, v druhé
sérii realné piipravky k upravé vody (testovano o cca 2 mésice pozdéji)

ZAVERY

Nase pokusy potvrdily zahrani¢ni informaci, ze davkovani polyfosfore¢nanii do pitné vody vyznamné zvySuje
plumbosolvataci materialti obsahujicich olovo, coz pro dosud existujici objekty s olovénymi rozvody napojené
na vodovody vyuzivajici tuto upravu piedstavuje riziko zvySenych koncentraci olova ve vodé€, Castéjsi
nedodrzeni pfisnéjsiho limitu a s tim i spojené vyss§i zdravotni riziko. Protoze vSak toto riziko je preventabilni
pouhou zaménou jednoho chemického piipravku za jiny, pfipravuje Statni zdravotni Ustav aktualizaci starSiho
metodického doporuceni k pouziti fosforecnanti pii Upravé pitné vody [2], kde ke stavajicim vyhradam bude
rovnéz doporuceno nepouzivat pripravky na bazi polyfosfore¢nani tam, kde se dosud vyskytuji domovni
rozvody z olova nebo jen staré olovéné piipojky, protoze i ony mohou mit vliv na pfekroceni limitni hodnoty
olova u spotiebitele [3].
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UvVOoD

Stanoveni CHSKy, patii mezi zékladni ukazatele rozborti vod pitnych a s nizkym obsahem organickych latek.
Mezna koncentrace pro pitnou vodu je 3 mg/l [1]. Jedna se o skupinové stanoveni latek, zalozené na schopnosti
manganistanu draselného tyto latky oxidovat. Oxidace se provadi za uzancnich podminek. Vyhodnoceni se
provadi zpétnou titraci manganistanem [2,3].

Titraéni koncovka ¢ini stanoveni narocnym na c¢as a obsluhu. V literatufe Ilze najit odkazy na
spektrofotometrickou koncovku. Reakci, které je mozné vyuzit je celd fada. Porovnadnim vybranych reakci se
zabyvame v tomto ¢lanku.

STANOVENI CHSKy,

Podminky oxidace jsou ve stanoveni normované uzanéné [3,4]. Reakce probihda v kyselém prostiedi
v pfitomnosti manganistanu draselného. Pocateni koncentrace manganistanu je 0,2857 mmol/l. Pro slepé
stanoveni je doporucovana maximalni spotieba manganistanu 0,1 ml [5]. Oxida¢ni podminky jsou zajistény
podminkou minimalniho mnozstvi 60% nespotiebovaného manganistanu. Rozmezi koncentraci manganistanu
v prubéhu spravného stanoveni jsou uvedeny v tabulce €. 1.

Tabulka €. 1: Teoretické koncentrace manganistanu v oxida¢ni reakci CKSKy;,

CHSKw, spotiebovany manganistan | nespotiebovany manganistan
v mg/l v mmol/l v mmol/l
slepé stanoveni 0,32 0,006 0,280
spotieba 10 % 1,6 0,029 0,257
spotieba 60 % 9,6 0,171 0,114

Reakce oxidace probiha podle rovnice [2,3,4,5]:
MnO; +5¢ +8H" = Mn*" + 4 H,0
Po ptidavku $tavelanu sodného dojde k jeho oxidaci nespotiebovanym manganistanem draselnym. Prebyteny
Stavelan je zpétné titrovan manganistanem [2,3,4,5]:
2MnOy + 5(C,04)* + 16H" = 2Mn*" + 10 CO, + 8 H,O
Reakce s pfevedenim na aktivni jod se vyskytuje zejména v japonskych textech. Po prob&hnuti oxidace se vzorek
necha vychladnout. Nasledné se ptida kysely roztok peroxidu vodiku, kdy dojde k redukci nespotfebovaného
manganistanu draselné¢ho podle rovnic [6]:
2Mn04’ + 3H202 + 21‘1Jr = ZMn02 + 302 + 4H20
MnO; + H,0, + 2H" = Mn*" + 0, + 2H,0
Reakce s manganistanem probiha v kyselém prostfedi. Dosazeni potiebné hodnoty pH je zajisténo jiz kyselymi
podminkami pfi oxidacni fazi stanoveni. Rychlost reakce se zvySuje se snizujici se hodnotou pH, proto se
doporucuje reakci provadét pifi pH = 1 az 2. Reakce s oxidem manganicitym probihd pomaleji nez reakce
s manganistanem draselnym [6].
Nasledné se ke vzorku pfida roztok jodidu draselného. Ten je ve smési zbylym peroxidem vodiku oxidovan na
jod s tvorbou trijodidu podle reakei [6]:
H202 + 2T + 2HJr = 12 + 2H20
12 + I = I3_
Pro oxidaci jodidu na jod se obvykle pozaduje kyselé prostiedi [2,3,4,5]. V tomto pfipadé vSak mize probéhnout
oxidace jodidu i pfitomnym rozpusténym kyslikem. Vzhledem k citlivosti spektrofotometrického stanoveni je

tteba tuto nezadouci oxidaci potladit a to zvySenim hodnoty pH na 5 — 6. Tato hodnota se udrzuje pomoci
octanového tlumivého roztoku a rychlost oxidace je podporovana katalyzou molybdenanovym iontem. [6]
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KONCOVKY STANOVENI CHSKj,

Vlastni oxidace podléha uzanénim podminkam (teplota 98 °C, oxidacni prostfedi, doba oxidace). Tyto podminky
byly ve vSech testovanych vzorcich dodrzeny. Vzorky s obsahem oxidovatelnych latek byly modelovany pomoci
roztoku §tavelanu sodného. Po oxidaci byly vzorky zpracovany nasledujicimi postupy:
— titra¢ni koncovka [3,4,5]
stanoveni bylo provedeno standardnim postupem tj. pfidavkem $tavelanu a titraci manganistanem,
—  pfimé stanoveni manganistanu
vzorek byl po oxidaci preveden do kyvety a za horka byla odectena absorbance,
—  pfimé stanoveni jodu [7]
do 50 ml odmérné banky se ptipravi 7 ml zoxidovaného vzorku, ptida se 0,82 ml roztoku peroxidu, pfida se
7 ml tlumivého roztoku s molybdenanem, 35 ml roztoku jodidu, doplni se po rysku demineralizovanou vodou
a odecCte se absorbance,
— stanoveni jodu s DPD [§]
do 50 ml odmeérné baiiky se odpipetuje 40 ml smési, ptidaji se 4 ml tltumivého roztoku, 2 ml roztoku DPD,
doplni se po rysku demineralizovanou vodou, absorbance se odecte v case 2 minuty.

VYSLEDKY A DISKUSE

Manganistan draselny

Jak je patrné ztabulky €. 1, po spravné provedené oxidaci, se koncentrace nespotiebovaného manganistanu
draselného pohybuje v rozmezi 0,29 az 0,11 mmol/l. Moznost pfimého stanoveni manganistanu jsme testovaly
na fad¢ kalibra¢nich zavislosti s riznym rozsahem koncentraci v kyvetach s optickou drahou 1 a 5 cm. Roztoky
jsme prométily v rozsahu 330 az 800 nm viditelného spektra. Koncentraéni rozsahy a parametry kalibra¢nich
zavislosti pro vinovou délku 526 nm jsou shrnuty v tabulce ¢. 2.

Tabulka ¢. 2: Koncentraéni rozsahy manganistanu draselného a parametry kalibra¢nich zavislosti [9]

koncentra¢ni rozsah vilnova délka 526 nm
kyveta [mmol/1] usek smérnice koeficient R
lem 0,0800 — 0,4000 -0,0164 2,22 1,0000
0,0640 — 0,3200 -0,0163 2,21 1,0000
0,0481 — 0,2404 -0,0476 2,56 0,9764
0,0320 - 0,1600 -0,0201 2,27 0,9999
0,0160 — 0,0800 -0,0189 2,16 0,9960
S cm 0,0160 — 0,0800 0,0335 11,06 1,0000
0,0128 — 0,0640 0,0338 11,23 0,9999
0,0096 — 0,0480 0,0354 11,33 0,9999
0,0064 —0,0320 0,0346 11,22 0,9999
0,0032 -0,0160 0,0300 11,38 0,9992

Absorpéni spektrum manganistanu poskytuje dvé absorpcni maxima okolo vinovych délek 545 a 526 nm.
Primérny absorpéni moléarni dekadicky koeficient € pro tyto vinové délky je 2400. Odhad meze stanovitelnosti
podle 10 nasobku smérodatné odchylky demineralizované vody je 0,019 a 0,019 mmol/l. V kyveté s optickou
drahou 1 cm byla primérna hodnota smérnice 2,28 se smérodatnou odchylkou 0,16 a v kyveté s optickou drahou
5 cm byla primérnd hodnota smérnice 11,24 se smérodatnou odchylkou 0,19. Na grafu ¢. 1 je znazornéno
absorp¢ni spektrum manganistanu v kyvet¢ s optickou drahou 1 cm pro koncentra¢ni rozsah 0,08 az 0,40 mmol/l.
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Graf ¢. 1: Absorp¢ni spektrum manganistanu draselného

Aktivni jod pFimo
Roztoky aktivniho jodu jsme pfipravovaly postupem z definovanych koncentraci jodi¢nanu draselného. Po
ptidavku jodidt v kyselém prostiedi dojde ke kvantitativnimu vyvoji jodu. Pfimé stanoveni aktivniho jodu jsme
testovaly na fadé kalibracnich zavislosti s riznym rozsahem koncentraci v kyvetach s optickou drahou 1 a 5 cm.
Roztoky jsme proméfily v rozsahu 330 az 800 nm viditelného spektra. Koncentracni rozsahy a parametry
kalibra¢nich zavislosti pro vinovou délku 350 nm jsou shrnuty v tabulce ¢. 3.

Tabulka ¢. 3: Koncentraéni rozsahy aktivniho jodu a parametry kalibrac¢nich zavislosti [9]

koncentra¢ni rozsah vlnova délka 350 nm
kyveta [mmol/1] usek smérnice koeficient R”
lcm 0,0071 —0,0353 -0,2150 22,32 0,9978
0,0056 — 0,0282 -0,1748 22,46 0,9974
0,0042 — 0,0212 -0,2150 22,32 0,9978
0,0034 - 0,0169 -0,1074 23,10 0,9990
0,0028 — 0,0141 -0,1083 24,78 0,9988
S5cm 0,0014 - 0,0071 -0,0390 118,7 0,9998
0,0011 —0,0056 -0,0443 121,2 0,9989
0,0008 — 0,0042 -0,0310 108,7 0,9939
0,0006 — 0,0028 -0,0043 120,0 0,9985
0,0003 — 0,0014 -0,0116 104,2 0,9930

Absorpcni spektrum pfimo stanoveného aktivniho jodu ma maximum okolo vinové délky 350 nm. Primérny
absorp¢ni molarni dekadicky koeficient € pro tuto vinovou délku je 20000. V kyveté s optickou drahou 1 cm
byla primérna hodnota smérnice 23,00 se smérodatnou odchylkou 1,05 a v kyveté s optickou drahou 5 cm byla
pramérna hodnota smérnice 114 se smérodatnou odchylkou 7,6. Odhad meze stanovitelnosti podle 10 nasobku
smérodatné odchylky demineralizované vody je 0,34 mmol/l. Absorp¢ni spektrum piimého stanoveni aktivniho
jodu v kyveté s optickou drahou 1 cm pro koncentracni rozsah 0,007 az 0,035 mmol/l je zndzornéna na grafu €. 2.
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Oblast okolo 350 nm se nachazi blizko hranice viditelného svétla, a proto se u ni vyskytuje vétsi vyskyt
nepravidelnosti v zaznamenané absorbanci. VEtsi rozptyl hodnot pfi nizkych vinovych délkach je patrny i z grafu
¢. 3. Muze se to projevit zhorSenou opakovatelnosti a reprodukovatelnosti vysledk.
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Graf ¢&. 2: Absorpéni spektrum aktivniho jodu

Aktivni jod s DPD

Roztoky aktivniho jodu se pfipravi postupem z definovanych koncentraci jodi¢nanu draselného. Po ptidavku
jodida v kyselém prostiedi dojde ke kvantitativnimu vyvoji jodu. Piipraveny roztok jodu se neutralizuje a roztok
se vybarvi prostfednictvim tlumivého roztoku s hodnotou pH 6,5 a ¢inidla DPD. Stanoveni bylo testovano na
fad¢ kalibracnich zavislosti s riznym rozsahem koncentraci v kyvetach s optickou drahou 1 a 5 cm. Roztoky
jsme proméfily v rozsahu 330 az 800 nm viditelného spektra. Koncentracni rozsahy a parametry kalibra¢nich
zavislosti pro vinovou délku 552 nm jsou shrnuty v tabulce ¢. 4.

Tabulka ¢. 4: Koncentracni rozsahy aktivniho jodu a parametry kalibraé¢nich zavislosti s DPD [9]

koncentra¢ni rozsah vilnové délka 552 nm
kyveta [mmol/1] usek Smérnice koeficient R?
1 cm 0,0071 — 0,0353 -0,0476 6,25 0,9989
0,0056 — 0,0282 -0,0744 13,38 0,9981
0,0042 - 0,0212 -0,0753 15,25 0,9987
0,0034 - 0,0169 -0,0633 16,07 0,9969
0,0028 — 0,0141 -0,0476 15,64 0,9989
5cm 0,0014 - 0,0071 0,0371 74,81 0,9990
0,0011 —0,0056 0,0235 75,43 0,9985
0,0008 — 0,0042 0,0223 71,26 0,9973
0,0006 —0,0028 0,0469 66,83 0,9963
0,0003 —0,0014 0,0333 64,17 0,9896
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Absorpcni spektrum aktivniho jodu s DPD poskytuje dvé absorpéni maxima okolo vinovych délek 512 a 552 nm.
Primérné absorpéni molarni dekadické koeficienty € pro tyto vinové délky jsou 12500 a 13200. Odhad meze
stanovitelnosti podle 10 nasobku smérodatné odchylky demineralizované vody je 0,019 a 0,018 mmol/l.
V kyveté s optickou drdhou 1 cm byla primérna hodnota smérnice 13,32 se smérodatnou odchylkou 4,08
avkyveté s optickou drdhou 5 cm byla primérnd hodnota smérnice 70,50 se smérodatnou odchylkou 4,92.

Absorpéni spektrum aktivniho jodu s DPD v kyveté s optickou drahou 5 cm pro koncentracni rozsah 0,014 az
0,070 mmol/l je znadzornéna na grafu ¢. 3.

1,09 % 0,0014 mmol/l
x0,0028 mmol/l

0,8 - X0,0042 mmol/l
0,0056 mmol/l

06 A 0,0070 mmol/1

0,4 1%

Absorbance aktivni jod s DPD
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Graf ¢. 3: Absorp¢ni spektrum aktivniho jodu s DPD

Obvykla doporucovana vinova délka je okolo 510 nm [8]. Z vyhodnoceni parametrii kalibra¢nich zavislosti,
absorpéniho molarniho koeficientu vyplyva, ze nejvhodné&jsi vinové délky se vyskytuji v druhém maximu okolo
550 nm. Citlivost stanoveni pfi 552 nm je proti vinové délce 515 nm v primeéru o 7% vyssi. Tato skutecnost je

patrnd i z grafu €. 3. Stanoveni aktivniho jodu s DPD poskytuje mensi citlivost nez stanoveni pfimé, ale vysledky
maji vetsi reprodukovatelnost.

Spektrofotometricka koncovka CHSKyy,

Nejvyssi koncentrace CHSKyy,, ktera odpovida maximalni spotfebé manganistanu, je 9,6 mg/l. Pfipravené

rozsahy koncentraci byly 2 az 10 mg/l a 1 az 5 mg/l. Vzorky po oxidaci byly pfevedeny do kyvety s optickou

drahou 1 cm a odecteny absorbance v celém rozsahu viditelného spektra. Zaznam spekter pro rozsah CHSKyy,

1 az5 mg/l je znazornén na grafu ¢. 4. Pro vysvétleni odezvy pii 430 nm se nabizi produkt oxidace siran
i . O 2+ s T . , .

manganaty, protoze podle reakce vznikaji ionty Mn“" a reakce probihd v prostiedi kyseliny sirové.

Ze ziskanych absorbanci je patrné, ze piimé stanoveni manganistanu je jako spektrofotometrickd koncovka
nevhodné. Naopak byla zaznamenana odezva v oblasti vinovych délek okolo 400 nm. Zména absorbanci pii
vilnové délce 526 a 430 nm pro oba testované rozsahy CHSKyy, je znazornéna na grafu €. 5.
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Graf €. 5: Zména absorbance pro vinové délky 430 a 526 nm v zoxidovaném roztoku CHSKy;,
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Graf ¢. 6: Kalibrac¢ni zavislost produktu oxidace manganistanu pii 430 nm

Absorbance manganistanu pii vlnové délce 526 nm je v celém rozsahu pfipravené CHSKy, téméi konstantni.
Vrozsahu 1 az 5 mg/l je zména pii vinové délce 430 nm zajimava. Pro zavislost mezi produktem oxidace
manganistanu a absorbanci 430 nm jsme ziskaly hodnotu smérnice 0,1427 s isekem -0,045. Koeficient R? byl
0,9970. Tato zavislost je znazornéna na grafu ¢. 6. Nezanedbatelnou vyhodou tohoto vyhodnoceni koncentrace
je, ze kritickd koncentrace 3 mg/l se nachdzi uprostied grafu. Pro pfipadné vyhodnoceni ve
spektrofotometrickych zkumavkach je tento zpiisob také vhodny, protoze jejich opticka draha je blizka 1 cm.
Odhadovana mez stanovitelnost ze smérodatné odchylky je pro 10 slepych stanoveni 0,58 mg/I.

Porovnani spektrofotometrickych vysledkii

Spektrofotometricky jsme ziskaly nékolik sad vysledkd, které jsou uvedeny v tabulce ¢. 4. Jednim z postupt byl
aktivni jod pfi 350 nm v kyvet€ s optickou drahou 1 cm. Pro stanoveni s DPD musely byt vzorky fedény a tak
jsme ziskaly i hodnoty pro aktivni chlor pfi 350 nm v kyveté s optickou drahou 5 cm.

Tabulka ¢. 4: Vysledky spektrofotometrickych koncovek CHSKy;, [9]

CHSKwn jod piimo 1 cm jod pfimo 5 cm jod s DPD 5 cm
mg/1 mg/1 % mg/1 % mg/1 %
2 2,2 109 1.9 96 1,7 83
4 53 133 5,6 140 4,8 121
6 6,9 115 6,7 111 5,7 95
8 8,9 111 9,7 122 7,9 98
10 10,7 107 11 111 10,3 103

Z hodnot, uvedenych v tabulce ¢.4 vyplyva, ze vysledky stanoveni aktivniho jodu s DPD koresponduji
s pfipravenou koncentraci 1épe nez vysledky pfimého stanoveni jodu. Graficky jsou vysledky znazornény na
grafu €. 7.

85



HYDROANALYTIKA 2009

127 @®jodpiimo 1 cm Ojod piimo 5 cm ® jod DPD
O

= 5
5 10 A o)
2
S e
<
% 8 A
Z
7
=
®]
S
g4
-
2
g2

O T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

koncentrace CHSKy, - pfipravena

Graf ¢. 7: Kalibra¢ni zavislost produktu oxidace manganistanu pii 430 nm

Opét je patrné, ze aktivni jod s DPD poskytuje stabilngjsi vysledky. Ze zkusenosti z této faze experimentt Ize
vyvodit zavér, Ze spektrofotometrickd koncovka CHSKyy, pfes aktivni jod je zbyteéné komplikovana. Pracuje se
s nékolika roztoky, jejichz koncentraci je nutné aktualizovat a do vypoctu zahrnout. Dalsi nevyhodou tohoto
postupu je nutnost vzorky pted spektrofotometrickym vyhodnocenim fedit.

ZAVER
Aktivni jod lze stanovit pfimo a vyhodnotit intenzitu zbarveni pii vlnové délce 350 nm. Mez stanovitelnosti
odhadujeme na 0,34 mmol/l. Stanoveni je zatizeno nevyhovujici reprodukovatelnosti hodnot absorbanci.

Stanoveni aktivniho chloru s DPD poskytuje dvé absorpéni maxima okolo vlnovych délek 512 a 552 nm. Vyssi
vlnova délka poskytuje ptiblizné o 7% vyssi citlivost. Odhadovana mez stanovitelnosti je 0,019 mmol/l.

Pfimé stanoveni manganistanu poskytuje dveé absorpéni maxima okolo vlnovych délek 526 a 545 nm. Maxima
poskytuji podobné vysledky, odhadovand mez stanovitelnosti je 0,019 mmol/l. Toto stanoveni neni pro
spektrofotometrickou koncovku CHSKy;, pouzitelné. Pouzitelné je piimé stanoveni oxidacniho produktu pfi
vilnové délce 430 nm v kyveté s optickou drahou 1 cm pro koncentracni rozsah CHSKyy, 1 az 5 mg/I.

PODEKOVANI
Vysledky byly ziskany v ramci vyzkumného zaméru MSM6046137308.
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ABSTRAKT

Pro analytické stanoveni kationtovych tenzidii byla vypracovana fada metod, zZadna z nich ale dosud nebyla
zvolena za standardni. Stanoveni kationtovych tenzidl je znacné problematické vzhledem k tvorbé inaktivnich
komplexii pfi reakci s aniontovymi tenzidy, kdy jsou kationtové tenzidy prakticky neprokazatelné. Stanoveni
dale ztézuje fada rusivych vlivii a znaéna sorpce kationtovych tenzidii na rizné materialy. V CR je stanoveni
kationtovych tenzidii odkazéano na némeckou normu DIN 38 409 na stanoveni kationtovych tenzidi metodou
s disulfinovou modii. Césteén& podobny postup je i podle HMSO (1981).

V této praci budou prezentovany postupy podle HMSO (1981).

TEORETICKA CAST

Tenzidy, neboli povrchové aktivni latky (PAL), jsou skupinou organickych latek, které se pii nizké koncentraci
absorbuji na fazovém rozhrani, a tim snizuji mezifazovou energii. Z chemického hlediska je délime do CEtyt
skupin — aniontové, kationtové, amfolytické a neiontové. [1]

Do skupiny kationtovych tenzidd patii dusikaté organické slouceniny: vyssi primarni, sekundarni a tercialni
aminy a kvartérni amoniové slouceniny ve formé soli s anorganickou nebo organickymi kyselinami, a to
nejcastéji chloridy nebo methanosulfaty. Kationtové tenzidy ve vodé disociuji na povrchové aktivni kationty.
V roztoku nemohou byt soucasné pritomny kationaktivni a anionaktivni, protoze se vzajemné srazeji a vznikaji
nerozpustné slab& ionizované soli, pti nizSich koncentracich tvoii zfejmé komplexy. Naopak s neiontovymi
tenzidy se kationtové tenzidy snasi dobie a mohou byt vyuzivany spolecné. Nejvyznamnéjsi skupinu tvoii
slouceniny kvartérni amoniové nebo pyridiniové, kde na jedné ze Ctyf kovalentnich vazeb byva navazan
zpravidla nasyceny dlouhy hydrofobni alkylovy fetézec. [2]

Vzhledem k velké produkci i Sirokému pouziti tenzid (to zvlasté plati pro tenzidy aniontové a neiontové) by
méli byt tenzidy stanovovany ve vSech druzich vod. Analytické stanoveni ve vodach vsSak provazi tada
problémi. Hlavni problém stanoveni tenzidd obecné spociva v rozsahlém spektru vyrabénych a pouzivanych
tenzidii. Byly proto vypracovany analytické metody, kterymi se stanovi alesponi sumarni obsah jednotlivych
druhd (skupin) tenzidd, jedna se tedy o skupinova stanoveni. Nejlépe se to podafilo u tenzidi aniontovych
a s urCitymi vyhradami i u tenzidd neiontovych, nejméné pak u tenzidd kationtovych. S postupnym rozvojem
novych technologii v oblasti detergentd a se zvySujicimi se pozadavky zakaznikli, zastoupeni aniontovych
tenzidl klesa na tkor kationtovych a hlavné neiontovych. Pfedpoklada se, Ze produkce kationtovych tenzida
bude stale stoupat a vzhledem k jejich vlastnostem a odbouratelnosti, je proto nutné jejich analytické metody
dale zdokonalovat. Problematika kationtovych tenzidi je tedy pomérné nova. [2]

Pro kvantitativni stanoveni kationtovych tenzidi byla vypracovana celd fada metod spektrofotometrickych,
odmérnych a gravimetrickych, zddna z nich ale dosud nebyla zvolena za standardni. Stanoveni kationtovych
tenzidli je znacné problematické vzhledem k jiz vySe zminéné tvorbé inaktivnich komplexd pii reakci s
aniontovymi tenzidy, kdy jsou kationtové tenzidy prakticky neprokazatelné. Stanoveni dale ztéZzuje fada ruSivych
vlivll a znacna sorpce kationtovych tenzidli na rizné materialy (napf. sklo). [2]

Spektrofotometrické stanoveni kationtovych tenzida

Pro stanoveni velmi nizkych koncentraci jsou pouzitelné jen metody spektrofotometrické, kdy jde v podstaté o
reakci kationtu tenzidu s aniontem barviva. O vznikl¢é slouceniné se obvykle hovofi jako o komplexu. Barevny
komplex se extrahuje z vody organickym rozpoustédlem a jeho intenzita se méfi na fotometru.

Jako aniontové barvivo jsou pouzivany disulfinovd modi (nejvice), bromfenolovd modf, Orange II,
bromthymolova modf, atd.

Negativni chybu stanoveni zplsobuji aniontové tenzidy, naproti tomu pozitivni chyba je zptsobena nékterymi
kationty netenzidového charakteru.

VCR je stanoveni kationaktivnich tenzidi odkdzdno na DIN 38409 vyuzivajici jako standard
distearyldimethylamonium bromid [3].

Jako standard pro stanoveni byl dfive uzivan cetyltrimethylamonium bromid (hexadecyltrimethylammonium
bromid), ktery byl nasledné nahrazen Septonexem (carbethoxypentadecyltrimethylamonium bromid).
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Stanoveni s disulfinovou modii

Disulfinova modf je nejvice pouzivanym barvivem pro stanoveni kationtovych tenzidi. Metoda stanoveni
s disulfinovou modfi je vhodna pro vzorky obsahujici dalsi tenzidy a rusivé latky po izolovani kationtovych
tenzidi projitim vzorku ionexy. Lze fici, Ze diive se uplatiiovala spiSe fotometrickd metoda s bromfenolovou
modii, zatimco nyni je nejvice pouzivana metoda s disulfinovou modfi. Nebyla vSak nikde zdivodnéna pficina
odklonu od bromfenolové modii k disulfinové modti s uvedenim ptesnosti a nedostatki. [4]

Nevyhodou metody s disulfinou modii, stejné jako ostatnich metodik pro kvantifikaci kationtovych tenzidd, je
nutnost sestrojeni kalibranich kiivek pro jednotlivé tenzidy. Vysledné zbarveni mize ovlivnit jak intenzita
promichavani fazi, tak hodnota pH vodné faze.

Anorganické ionty jako chloristany a jodidy mohou pfi vysokych koncentracich soutézit s disulfinovou modri
v tvorb¢ extrahovatelnych komplexi s kvartérnimi aminy [5].

Pravdépodobné jako prvni pouzili disulfinovou modf pro stanoveni kationtovych tenzidd Maiti a Saha [6]. Tito
extrahovali komplexy vzniklé mezi primarnimi aminy s dlouhym fetézcem a disulfinovou modfi z okyseleného
roztoku do trichlormethanu. Poukézali na to, ze aromatické a heterocyklické aminy za téchto podminek
nereaguji.

Disulfinova modf je pouZzivana i pii stanoveni podle DIN 38 409 [7] i podle HMSO [8].

Vpostupu [8] HMSO je navic uveden i zna¢n¢ zjednoduseny postup pro vzorky bez obsahu aniontovych tenzida.

Postup pro vzorky obsahujici aniontové tenzidy v postupu [8] je oproti DIN [7] zkracen o izolaci latek aktivnich
k disulfidové modfi sublataci. K ptivodnimu vzorku je pfidano predepsané mnozstvi aniontového tenzidu a tato
smés je odpafena, odparek rozpustén v methanolu a tento methanolicky roztok je veden na aniontovy
iontoméni¢. Zachyceny eluat je poté opét odparen. Odparek je tentokrat rozpustén ve vroucim trichlormethanu.
Trichlormethanovy extrakt je pfeveden do odmérné baiikky vhodné velikosti. Alikvotni podil je v centrifugacni
tubé smichan s acetatovym tlumi¢em o pH 5, roztokem disulfinové modii a destilovanou vodou. Po asi jedné
minuté intenzivniho promichavani a asi po pul minuté odstfedéni dojde k rozdéleni vrstev. Injekéni stifkackou
nebo Pasterovou pipetou je odebrana dolni trichlormethanova vrstva ke zméteni absorbance pii 628 nm proti
trichlormethanu. Kalibra¢ni kifivka je doporuéena sestavit pro kazdy kationtovy tenzid zvlast, nebo lze jako
standard pouzit cetyltrimethylamonium chlorid (hexadecyltrimethylamonium bromid). Cinidlem je disulfinova
modi pfipravena rozpusténim 0,16 g disulfidové modii ve 20 ml 10% ethanolu a dal$im nafedénim do 250 ml
destilované vody.

Postup pro stanoveni kationovych tenzida ve vodnych vzorcich bez pfitomnosti aniontovych tenzidt spociva ve
smichani vzorku (objem do 15 ml), acetatového tlumice a Cinidla disulfinovd modi s 10 ml trichlormethanu.
Smés je opét po dobu 2 minut promichavéana a odstfed’ovéana a po rozdéleni vrstev je v dolni trichlormethanové
vrstvé méfena absorbance pti 628 nm proti trichlormethanu.

EXPERIMENTALNI CAST A VYSLEDKY

Zkoumané latky a pi‘ehled dale pouZivanych zkratek:

o latky obsahujici jeden delsi a t7'i methylové skupiny: ethyltrimethylamonium jodid (Et3MAI),
hexyltrimethylamonium bromid (Hx3MABYr), trimethyloctylamonium bromid (Oc3MABr),
dodecyltrimethylamonium bromid (Do3MABr), hexadecyltrimethylamonium bromid (hxDc3MABT);

o latky obsahujici tri delsi a jednu methylovou skupinu. triethylmethylamonium bromid (3EtMABT),
tributylmethylamonium bromid (3BMABr), methyltrioctylamonium bromid (30cMABTr);

o latky obsahujici vSechny alkyly stejné délky: tetramethylamonium bromid (4MABr); tetraethylamonium
bromid (4EtABr); terapropylamonium bromid (4PrABr); tetrabutylamonium bromid (4BABr), a
tetrahexylamonium bromid (4HxABr).

Testované latky byly dodany od firem Merck a Sigma Aldrich.

V této praci jsme se zabyvali stanovenim kationtovych tenzidi hlavné podle postupu v [8] pro vzorky bez
obsahu aniontovych tenzidd, ktery je uveden vyse, jedind zména byla pii promichavani. Byl studovan vliv délky
fetézce na jednotliva stanoveni pouzivand pro stanoveni koncentrace kationtovych tenzidd. Pfi praci byly
pouzivany kvartérni amoniové soli (QAC), obsahujici alkyly riznych délek a rizného poctu. Jejich piehled je
uveden vySe v textu. Nékteré z té€chto sloucenin ale nelze oznacit pfimo za kationtové tenzidy, protoze nespliuji
podminku, ze tenzidy musi obsahovat alespoil jeden dlouhy hydrofobni fetézec (délka alkylu C8 az C24) [9].
Pfesto budou dale popsany a pouzivany nékteré metodiky slouzici pro kvantitativni stanoveni kationtovych
tenzidu, aby bylo mozno urcit, od jaké délky fetézce se tyto soli chovaji jako kationtové tenzidy.

Vzorek a ¢inidla byly davkovany do 250ml Erlenmayerovych banék a ty byly po uzavieni 2 minuty intenzivné
promichavany na magnetickych michackach. Objem vzorku a vSech pouzitych c¢inidel byl dvojnasobny kvuli
snadnéj§imu odebirani dolni trichlormethanové vrstvy pro méfeni absorbance. Organicka faze byla odebirdana
sklenénou pipetou nebo kapatkem tak, aby se do kyvety nedostala zddna vodna faze. Absorbance byla méfena
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prii 628 nm v lem a 5cm kyveté podle rozsahu koncentraénich fad. Kalibra¢ni kiivky byly pfipraveny se
standardem Septonexem (carbethoxypentadecyltrimethylamonium bromid) a hexadecyltrimethylammonium
bromidem. Mezi témito standardy nebyl vyznamny rozdil ve vytéznosti [10], proto byl z praktickych divoda ve
vetSing piipadl pouzivan Septonex.

Ziskané vytéznosti podle [8] jsou zobrazeny na nasledujicich obrazcich 1, 2, a 3.

U QAC, které obsahuji jeden dlouhy alkylovy fetézec (obr. 1), nelze stanovit ty s fetézcem kratsim nez 8
uhlikovych atomt. Vytéznost okolo 80 % je dosazena u Do3MABr. U QAC s del$im alkylovym fetézcem je
vytéznost vyssi. Vytéznost stoupa s délkou alkylového fetézce. Ale zaroven roste i vytéznost s poctem téchto
fetézcu (obr. 2 a 3).

100 - V'S

1%

50 -

VYTEZNOST

0 5 10 POCETC 15 20

¢ A

Obrazek 1: VytéZnost stanoveni nékterych QAC obsahujicich tFi methylové a jeden dlouhy alkylovy
Fetézec (pocet C) podle [8] pro standard Septonex. (4 — vytéZnost dané latky metodou uvedenou v [8] v %)
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Obrazek 2: VytéZnost stanoveni nékterych QAC obsahujicich jeden methylovy a tii stejné dlouhé alkylové
Fetézce (pocet C) podle [8] pro standard Septonex. (4 — vytéZnost dané latky metodou uvedenou v [8] v %)

Pokud QAC obsahovala 3 methylové skupiny a jednu butylovou (B3MABr), byla vytéznost okolo 5 %, u
3BMABr je stanovovan s vytéznosti asi 15 %. Vyrazn€j$i narist vytéznosti je u QAC s del§imi fetézci.
Oc3MABTr byl stanoven s vytéznosti okolo 10 %, stl obsahujici 3 oktylové skupiny (30cMABr) je v tomto
ptipadé stanoven ze 100 %.

Nartst vytéznosti s poctem dlouhych alkylovych fetézcti potvrzuje i obr. 3. Pfi porovnani se slou¢eninami, které
obsahuji pouze jeden tento dlouhy fetézec, dochazi k naristu vytéznosti, ktery je dobie vidét na butylovych a
hexylovych skupinach, konkrétné B3MABr (vytéznost asi 5%) vs. 4BABr (vytéznost asi 20-25 %) a Hx3MABr
(vytéznost okolo 5-10 %) ve srovnani s 4HxABr (vytéznost 90 — 100 %). Ale pfi porovnani se slouceninami,
které obsahuji 3 dlouhé fetézce (obr. 2), uz nedochazi ve vytéznosti k vyraznym zménam, konkrétni pfipad je
3BMABTr — vytéznost okolo 15 %, 3HxMABr stanovovan nebyl.
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Obrazek 3: VytéZnost stanoveni nékterych QAC obsahujicich v§echny alkylové fetézce o stejné délce
(pocet C) podle [8] pro standard Septonex. (4 — vytéZnost dané litky metodou uvedenou v [8] v %)

Vzorky obsahujici aniontové tenzidy:

V dals§im kroku jsme pfistoupili ke stanoveni kationtovych tenzidi u vzorkl, které obsahuji nebo mohou
obsahovat aniontové tenzidy podle postupu [8], ktery je uveden vySe. Kalibracni ktivka byla ptipravena
standardnim postupem s nasledujici zménou, kterou bylo pfidani znamého mnozstvi aniontového tenzidu
n-dodecylsulfatu sodného, misto pfedepsaného Marlonu 350 (alkylbenzensulfonat). Stejn¢ jako v pfedchozich
ptipadech k separaci vrstev bylo pouzito intenzivni michani namisto odstiedéni. Nutno dodat, Ze stanoveni
kationtovych tenzidi u vzorku, jenz obsahuje aniontové tenzidy, je znacné Casové narocné. Pro stanoveni
jednoho vzorku je nutno pocitat se zhruba 6 az 8 hodinami.

Srovnani kalibracnich kfivek ziskanych prométenim kalibra¢nich roztokl hexadecyltrimethylamonium bromidu
metodou dle [8] postupem pro vzorky s a bez obsahu aniontovych tenzidil je uvedeno na obrazcich 4.
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Obrazky 4: Srovnani kalibracnich kfivek pro standard hexadecyltrimethylamonium bromid podle
metodiky [8] postupem pro vzorky obsahujici aniontové tenzidy a pro vzorky bez aniontovych tenzida

Z dosud namétenych hodnot nelze vyvozovat zcela piesné zavery. Predbézné se ale ukazuje, ze absorbance
vzorku, ktery byl zpracovan podle [8] postupem pro vzorky obsahem aniontovych tenzidi se nijak vyrazné nelisi
od absorbance vzorku zpracovaného postupem bez obsahu aniontovych tenzidd. To znamena, ze u vzorku, které
s jistotou neobsahuji aniontové postupy Ize pouzit jednoduché stanoveni a tyto ziskané koncentrace lze srovnat

vvvvvv

nutné samoziejmée potvrdit dal$imi méfenimi u konkrétnich vzorku a latek.

ZAVER
Cilem této prace bylo zavést metodu pro stanoveni kationovych tenzidd. V prvni ¢asti prace se jednalo hlavné o
metodu pro vzorky bez obsahu aniontovych tenzidii podle HMSO (1981), dalsim cilem je 1épe propracovat a
zavést stanoveni kationtovych tenzidi pro vzorky obsahujici aniontové tenzidy. Tento postup se ukazal jako
znaéné narocny a jeho zavedeni do laboratorni praxe nebude jednoduché. Naopak postup pro stanoveni
koncentrace kationtovych tenzidi u vzorkti bez obsahu aniontovych tenzidi je velmi jednoduchy ve srovnani
s ostatnimi metodami.

e Projevila se zavislost vytéznosti tetralkylamoniovych soli na délce a poctu alkylovych fetézca.
Prace bude dale pokracovat zavedenim postupu pro stanoveni kationovych tenzidi podle DIN 38 409.
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OPTIMALIZACE PODMINEK MERENI RADIOLOGICKYCH
UKAZATELU V OBLASTI VELMI NiZKYCH AKTIVIT

Diana Ivanovova, Eduard Hanslik

Vyzkumny ustav vodohospoddrsky T.G.Masaryka, v.v.i.
diana_ivanovova@vuv.cz, eduard_hanslik@vuv.cz

1. UVOD

Obecné se uvadi, ze podminky stanoveni by mély byt nastaveny tak, aby nejmensi detekovatelna objemova
aktivita (obdoba meze stanovitelnosti) byla na trovni 1/10 limitu, ke kterému je dané méfeni vztahovano.
V nékterych radiologickych analyzach je tento pozadavek mozné dosdhnout jen velmi obtizné (napf. stanoveni
celkové objemové aktivita alfa, pfipadné beta v kojenecké vod¢€). Pro laboratofe, které provadi méteni a
hodnoceni ptirodnich radionuklidii ve vod¢ dodavané k verejnému zasobovani pitnou vodou a balené vod¢
pozadované na zékladé atomového zékona [1] a vyhlasky SUJB & 307/2002 Sb. v platném znéni [2] jsou
v soudasnosti zdvazna doporuteni SUJB [3,4], kterd stanovuji pomérné piisnd kritéria na nejmensi
detekovatelnou objemovou aktivitu a nejistoty méteni (Tabulka 1). V pfispévku budou podrobné rozebrany
moznosti laboratofi, jak tyto pozadavky splnit u nejcastéji stanovovanych ukazateld: celkova objemova aktivita
alfa metodou Méfeni smési odparku vzorku vody se scintilatorem ZnS (Ag) (Metoda A) a metodou Méfeni
zbytku po zihani okénkovym proporcionalnim nebo scintila¢nim detektorem (Metoda B) [5] a celkova objemova
aktivita beta [6].

Tabulka 1: PoZzadavky na nejmensi detekovatelnou objemovou aktivitu (cxp) a nejistotu méreni podle [3,4]

nejmensi detekovatelna objemova aktivita (cyp)
- , — — nejistota *)
Kojenecka voda Pitna voda Mineralni voda
celkova objemova <0,03 Bq/L < 0,05 Bq/L < 0,10 Bq/L <10 %
aktivita alfa
celkova objemova < 0,03 Bq/L <0,10 Bq/L < 0,10 Bq/L <10 %
aktivita beta

*) bude upfesnéno dale

2. NEJMENSi DETEKOVATELNA OBJEMOVA AKTIVITA (CND)
Parametr nejmensi detekovatelna objemova aktivita (cyp) se vypoéte podle vzorce uvedeného v CSN 75 7600

[7]:
t
N |1+-2
p( tvj

2

u
Cyp = +2u (1)
t,-n-V-R n-tp-V-R
kde u je kvantil normalniho rozdéleni pro zvolenou hladinu vyznamnosti a; pro bézna stanoveni se voli

a=p=0,5,t.u=1,645;

ty celkova doba méfeni vzorku (s);

n uc¢innost méfent;

A% objem vzorku (L);

R chemicky vytézek;

N, pocet impulsti pozadi za celkovou dobu métenti;
t celkova doba méfeni pozadi (s).

Laboratof ma tedy nékolik moznosti, jak dosahnout pozadované hodnoty cyp: prodlouzit dobu méfeni vzorku a
pozadi nebo zvétsit objem zpracovavaného vzorku. V pfipad¢ ostatnich parametrd je jejich ,,zlepSeni® velmi
obtizné - snizit pozadi by bylo pravdépodobné mozné pouze v piipadé, ze je néjakym zplisobem kontaminovan
pfistroj nebo je Spatn¢ nastaven, za standardnich podminek ovSem je tato hodnota pomérné stabilni; parametr
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ucinnost a chemicky vytézek jsou obvykle dany typem matrice stanovovaného vzorku a jejich navyseni obvykle
neni piili§ redlné. Podrobnéji se tedy budeme vénovat volbé doby méfeni vzorku a pozadi a zpracovavaného
objemu. Modelové byl vyhodnocen parametr cyp se zménénymi parametry, které vychazeji ze zkuSenosti
Referenéni laboratote VUV T.G.M., v.v.i. oddéleni Radiologie. V prvnim piipadé byla vzata stejnd doba méteni

pozadi jako vzorku (i), v druhém ptipadé byla zvolena dvojnasobna doba méteni pozadi nez vzorku (ii).

a) Stanoveni celkové objemové aktivity beta

Jedna se o zakladni radiologické stanoveni, u kterého nebyva problém s dosazenim cyp < 0,1Bq/L (pitné a
mineralni vody). V ptipadé kojeneckych vod cyp < 0,03 Bq/L uz laboratof musi zvazit podminky méteni.
V tabulce 2 a 3 a grafech 1 a 2 je zpracovana zavislost cyp na dobé méfeni a zpracovaném objemu vzorku

v ptipadech (i) a (ii) za modelové situace 40 impulst pozadi za 1000 s a Gi¢innosti 42 %.

Tabulka 2: Zavislost cgxp na dobé méfeni (i) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty spliiujici
cgap < 0,1 Bg/L jsou vyznaceny xxx, hodnoty splitujici cgnp < 0,03 Bg/L jsou vyznaceny xxx

doba méieni objem
vzorku a pozadi (s) 0,4 0,6 0,8 1 1,1 1,2 1,7 L
500 0,280 0,187 0,140 0,112 0,102 0,093 0,066 |Bg/L
1000 0,191 0,128 0,096 0,077 | 0,070 | 0,064 0,045 |Bg/L
2000 0,132 0,088 0,066 0,053 | 0,048 | 0,044 0,031 |Bg/L
4000 0,092 0,061 0,046 0,037 | 0,033 | 0,031 0,022 |Bg/L
6000 0,074 0,049 0,037 0,030 | 0,027 | 0,025 0,017 |Bq/L
0,300
—e—500s
0,250 = 1000 s -
= 4 = 2000s
0,200 1 -
=
j=n
@ 0,150 -
[a)]
&
0,100 1|CND = 0,] BO/L et ey e et — — — — — 1
0050 feeo-t - OSNGIX o B aAe o T O TS
|op = 0,03 Bg/L
0,000 1 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Nutno podotknout, Ze objem zpracovavaného vzorku neni mozné volit libovolné. Podle [6] by méla byt plosna
hmotnost vzorku méfeného na misce 10 mg/cm?; takze v piipadé, e laboratof pouziva jeden typ meficich misek

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Graf 1: Zavislost cgnp na dobé méreni (i) a zpracovaném objemu vzorku

(standardné misky o priméru 50 mm), je objem vzorku limitovan navazkou preparatu na métici misku 200 mg.
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Tabulka 3: Zavislost cgnp na dobé méfeni (ii) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty splitujici
cgnp < 0,1 Bg/L jsou vyznaCeny xxx, hodnoty spliiujici cgnp < 0,03 Bg/L jsou vyznaceny Xxx

doba méfeni objem
vzorku (pozadi) (s) 0,4 0,5 0,6 0,8 1,1 1,6 2 L
500 (1000)s 0,184 0,147 0,123 0,092 | 0,067 | 0,046 0,037 |Bg/L
1000 (2000) s 0,123 0,099 0,082 0,062 | 0,045 | 0,031 0,025 |Bg/L
2000 (4000) s 0,084 0,067 0,056 0,042 | 0,031 | 0,021 0,017 |Bg/L
4000 (8000) s 0,058 0,046 0,038 0,029 | 0,021 | 0,014 0,012 |Bg/L
6000 (12000) s 0,046 0,037 0,031 0,023 | 0,017 | 0,012 0,009 |Bg/L

0,300 ——500 (1000)s
0250 | | =0 1000 (2000) s
= A = 2000 (4000) s
0,200
a —%— 4000 (8000) s
o
ED 0,150 + —— 6000 (12000) s
Z. | T
© 0,100 Hcxp=0,1 BgL |——ronppr o —
'Y
0,050 I
0,000 ‘ ‘ | ‘ ‘ N - : >

objem (L)

Graf 2: Zavislost cgnp na dob€ méreni (ii) a zpracovaném objemu vzorku

b) Stanoveni celkové objemové aktivity alfa metodou Méfeni smési odparku vzorku vody se
scintilaitorem ZnS (Ag) (Metoda A)

V tabulce 4 a 5 a grafech 3 a 4 je zpracovana zavislost c,yp na dobé méfeni a zpracovaného objemu v piipadech
(1) a (i1) za modelové situace 7 impulst pozadi za 1000 s a G¢innosti 50 %.

Tabulka 4: Zavislost ¢,np (metodou A) na dobé méreni (i) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty
spliiujici c,np < 0,1 Bq/L jsou vyznaceny xxx, hodnoty splitujici c,np < 0,05 Bg/L jsou
vyznaceny xxx, hodnoty spliiujici c,np < 0,03 Bq/L jsou vyznacfeny xxx

doba méreni objem
vzorku a pozadi(s) | 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 045 |L
1000 s 0,194 0,146 0,117 0,097 | 0,083 | 0,073 0,065 |Bg/L
2000 s 0,130 0,097 0,078 0,065 | 0,056 | 0,049 0,043 |Bq/L
4000 s 0,088 0,066 0,053 0,044 | 0,038 | 0.033 0,029 | Bq/L
6000 s 0,071 0,053 0,042 0,035 | 0,030 | 0,026 0,024 |Bq/L
8000 s 0,060 0,045 0,036 0,030 | 0,026 | 0,023 0,020 |Bq/L
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0,400 ‘ ‘
0,350 - —e—1000s |
——2000 s
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Z —e—3000 s
B 0,200 - K-t PN o To -
[a) | |
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0,000 T T T T T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
objem (L)

Graf 3: Zavislost c,np (metodou A) na dobé méreni (i) a zpracovaném objemu vzorku

Tabulka 5: Zavislost c,np (metodou A) na dobé méfeni (ii) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty
splitujici c,np < 0,1Bqg/L jsou vyznaceny xxx, hodnoty spliujici c,np < 0,05 Bg/L jsou vyznaceny
xxx, hodnoty spliiujici c,np < 0,03 Bq/L jsou vyznaceny xxx

doba méfeni objem
vzorku a pozadi (s) | 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,5 L
1000 (2000) s 0,173 0,130 0,104 0,087 | 0,074 | 0,065 0,052 |Bg/L
2000 (4000) s 0,115 0,086 0,069 0,057 | 0,049 | 0,043 0,034 |Bq/L
4000 (8000) s 0,078 0,058 0,047 0,039 | 0,033 | 0,029 0,023 | Bqg/L
6000 (12000) s 0,062 0,046 0,037 0,031 | 0,027 | 0,023 0,019 |Bq/L
8000 (16000) s 0,053 0,040 0,032 0,026 | 0,023 | 0,020 0,016 |Bg/L

07400 \ T T T T T T T T
osso o\ o o o o o ——1000 2000)s |~
’ | | | | | —O—2000 (4000) s
0,300 -\ -\ IR R I = & = 4000 (8000)s |-
0250 £ 1N\ R S I A —%— 6000 (12000) s |
= A ‘ ‘ ‘ —e—23000 (16000) s
2 0200 |- SN N\ R IR AR -
a | | | | | | |
z RN Y TN L [ R [ R
0,150 | ‘ | ‘
° ’ |CND:0,1 Bq/L |‘L | | :
0,100 { —— g
0,050 —= I -
CND=0,03 Bq/L T T &
0,000 ‘ 1 1 : : : ‘ ‘ !

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Graf 4: Zavislost ¢ np (metodou A) na dobé méfeni (ii) a zpracovaném objemu vzorku

96



HYDROANALYTIKA 2009

¢) Stanoveni celkové objemové aktivity alfa metodou Méfeni zbytku po Zihani okénkovym
proporcionalnim nebo scintilaénim detektorem (Metoda B)

V tabulce 6 a 7 a grafech 5 a 6 je zpracovana zavislost c,yp na dobé méfeni a zpracovaném objemu vzorku
v ptipadech (i) a (ii) za modelové situace 0,7 impulsii pozadi za 1000 s a G¢innosti 3 %.

Tabulka 5: Zavislost ¢,np (metodou B) na dobé méieni (i) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty
spliiujici c,np < 0,1 Bq/L jsou vyznaceny xxx, hodnoty splitujici c,np < 0,05 Bq/L jsou
vyznaceny xxx, hodnoty spliiujici c,xp < 0,03 Bq/L jsou vyznaceny xxx

doba méieni objem
vzorku a pozadi (s) 1 1,2 1,3 1,7 1,8 2,1 L
1000 0,220 0,183 0,169 0,129 0,122 0,105 [Bg/L
2000 0,137 0,114 0,105 0,081 0,076 0,065 [Bg/L
4000 0,087 0,073 0,067 0,051 0,049 0,042 [Bg/L
6000 0,068 0,057 0,052 0,040 0,038 0,032 [Bq/L
8000 0,057 0,048 0,044 0,034 0,032 0,027 [Bg/L
0,250 ‘ : : —— 1000 -
: ; ; —D—2000 s
0200 - e e R -
3015 f - e T SEEET R -
=2 L~
g cnp=0,1 Bg/L
2 0,100 +———— —em = e — —— P
CND:0505 Bq/L
0,050 +-------- Ay ——a
ox=0,03 Bq/L | v '
0,000 : : : : :

0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2

Graf 5: Zavislost c,np (metodou B) na dobé méreni (i) a zpracovaném objemu vzorku

Tabulka 6: Zavislost ¢,np (metodou B) na dobé méieni (ii) a zpracovaném objemu vzorku, hodnoty
spliiujici c,np < 0,1 Bq/L jsou vyznaéeny xxx, hodnoty splitujici ¢ np < 0,05 Bq/L jsou
vyznaceny xxx, hodnoty spliiujici c,np < 0,03 Bq/L jsou vyznaceny xxx

doba méieni objem
vzorku a pozadi (s) 1 1,2 1,5 1,7 2 21 [L
1000 (2000) s 0,203 0,169 0,135 0,119 0,101 0,096 Bq/L
2000 (4000) s 0,125 0,104 0,083 0,073 0,062 0,059 Bq/L
4000 (8000) s 0,079 0,066 0,052 0,046 0,039 0,037 Bq/L
6000 (12000) s 0,061 0,051 0,041 0,036 0,030 0,029 Bg/L
8000 (16000) s 0,051 0,043 0,034 0,030 0,026 0,024 Bq/L
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Graf 6: Zavislost c,xp (metodou B) na dobé méreni (ii) a zpracovaném objemu vzorku

3. NEJISTOTY

Nejistotou se podle [3,4] rozumi relativni kombinovana standardni nejistota u, (%) pfi hodnoté objemové
aktivity rovné nebo vys$i nez je trojnasobek v Tabulce 1 uvedené nejmensi detekovatelné hodnoty, ktera se
vypocte na zakladé dil¢ich standardnich nejistot u,; (%) spojenych s provedenim méfici metody (Tabulka 7) s

pouzitim vztahu:

_ 2
ur - i uri

Tabulka 7: Podklady pro odhad relativni standardni nejistoty [3,4]

2

zdroj nejistoty zpUsob stanoveni obvykla nejistota uy;
(%)

odméteni objemu vzorku pro zpracovani z kalibrac¢niho listu, z 0daji na 0,5az2
pouzité odmérné nadobé

zpracovani vzorku na preparat pro meéteni z rozptylu vysledkl opakované 3az6
analyzy téhoz vzorku

méfeni preparatu ze vzorku a méfeni pozadi podle vztahu (3) 2 az 30

aktivita etalonu pouzitého pro stanoveni z certifikatu etalonu 0,5az2

uéinnosti

ptiprava kalibra¢niho roztoku fedénim etalonu z kalibra¢niho listu, z udajt na 0,2az2
pouzitych odmérnych nadobach

davkovani kalibraniho roztoku z kalibra¢niho listu 0,5az2

ptiprava preparatu pro stanoveni U¢innosti z rozptylu vysledkd opakované 2az4
plipravy preparatu

méfeni preparatu pro stanoveni G¢innosti podle vztahu (4) laz2

méfeni preparatu ze vzorku s pridavkem podle vztahu (5) laz?2

Vzhledem k tomu, Ze v oblasti velmi nizkych aktivit nabyva nejvetsiho vyznamu nejistota méteni, omezime se
v nasledujici uvaze na dil¢i nejistoty pocitané podle nasledujicich vztahi.
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Odhad relativni standardni nejistoty u,; (%) spojené s méfenim preparatu ze vzorku (vzorku bez pfidavku) a
s métfenim pozadi:

t

0 =  —
u,, (%) =100 A 3)
t, tp

Odhad relativni standardni nejistoty uy; (%) spojené s méfenim preparatu pro stanoveni ucinnosti a s meéfenim
pozadi:

u,,(%) =100- (4)

Odhad relativni standardni nejistoty u; (%) spojené s méfenim preparatu ze vzorku s pifidavkem a s méfenim
preparatu ze vzorku bez ptidavku:

t t’
u, %):100-% (5)
PR v
Lpr ,
kde N, je pocetimpulsi za celkovou dobu méfeni preparatu ze vzorku (vzorku bez pridavku) ;
Ner pocet impulst za celkovou dobu méfeni preparatu ze vzorku s piidavkem;
Ng pocet impulsii za celkovou dobu méfeni preparatu pro stanoveni ¢innosti;
Np pocet impulsii pozadi za celkovou dobu méfent;
ty celkova doba méteni preparatu ze vzorku (vzorku bez pridavku) (s);
tpr celkova doba méfeni preparatu ze vzorku s pridavkem (s);
Tg celkova doba méteni preparatu pro stanoveni G¢innosti (s);
t celkova doba méteni pozadi (s).

Nejdiive byly vybrany realné vzorky, u kterych byly spocitany odpovidajici nejistoty (Cislo v zavorce za
nejistotou odkazuje na vztah, podle kterého byla spocitana). Nasledné byly nejistoty teoreticky prepocitany pro
rizné ¢asy méfeni, tak jak bylo pouzito vyse: (i) doba métfeni vzorku a pozadi jsou shodné, (ii) doba méteni
pozadi je dvojnasobna nez doba méfeni vzorku. Dale byla pro tyto Casy spocitana kapacita laboratofe. Kapacita
byla pocitana pro celych 24 h, resp. 7 dni, (v dobé automatickych zafizeni je to realny pfedpoklad) a jeden
ptistroj s jednim detektorem.
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a) Stanoveni celkové objemové aktivity beta

Tabulka 8: Priklad reilnych vzorki o priblizné celkové objemové aktivité beta 0,1 Bq/L
(pro cxp=0,03 Bq/L)

¢. vz. objem t t, tg uéinnost C CND u; (2) u; (3)
L) (s) (s) (s) (%) (Bq/L) | (Bg/L) (%) (%)
1 2 4000 2000 2000 42% 0,116 0,035 12,2 2,1
2 2 4000 2000 2000 42% 0,115 0,035 12,5 2,1
3 2 4000 2000 2000 42% 0,081 0,038 11,8 2,1
4 1 4000 2000 2000 41% 0,109 0,070 22,5 2,1
pramér 41% 0,105 0,045 14,7% 2,1%

V piipadé tohoto ukazatele byla kapacita laboratofe pocitana pro denni sérii vzorkid: 1 x pozadi, 1 x standard KCl
a vlastni vzorky (dopocet do 24h).

Tabulka 9: Zavislost uvaZovanych nejistot na dobé mé¥eni a odpovidajici kapacita laboratore, odvozeno
ze vzorki z Tabulky 8, podminky spliiujici nejistotu 10 % jsou vyznaceny tucné

t, ty g u; (2) u; (3) |kapacita laboratote
(s) (s) (s) (%) (%) den tyden
1000 1000 1000 22,6 3,0 84,4 591
2000 2000 2000 16,0 2,1 41,2 288
4000 4000 4000 11,3 1,5 19,6 137
6000 6000 6000 9,2 1,2 12,4 87
2000 1000 1000 20,8 3,0 83,4 584
4000 2000 2000 14,7 2,1 40,2 281
8000 4000 4000 10,4 1,5 18,6 130
12000 6000 6000 8,5 1,2 114 80

Tabulka 10: Priklad realnych vzorki o p¥iblizné celkové objemové aktivité beta 0,3 Bq/L
(pro cxp=0,1 Bq/L)

¢. vz. Objem t, ty tg ucinnost C CND U (2) u; (3)
L) (s) (s) (s) (%) (Bq/L) | (Bq/L) (%) (%)
1 2 4000 2000 2000 39,5 0,285 0,022 5,2 2,1
2 2 4000 2000 2000 39,5 0,303 0,022 5,0 2,1
3 2 4000 2000 2000 39,5 0,269 0,022 5,4 2,1
4 1 4000 2000 2000 39,5 0,279 0,022 53 2,1
primér 39,5 0,284 0,022 5,2 2,1

Tabulka 11: Zavislost uvazovanych nejistot na dobé méreni a odpovidajici kapacita laboratoi‘e, odvozeno
ze vzorki z Tabulky 10, podminky spliiujici nejistotu 10 % jsou vyznaceny tu¢né

t, ty tg u; (2) u;; (3) | kapacita laboratote
(s) (s) (s) (%) (%) den tyden
1000 1000 1000 7,6 3,0 84,4 591
2000 2000 2000 53 2,2 41,2 288
4000 4000 4000 3,8 1.5 19,6 137
6000 6000 6000 3,1 1,2 12,4 87
2000 1000 1000 7,3 3,0 83,4 584
4000 2000 2000 5,2 2,1 40,2 281
8000 4000 4000 3,7 15 18,6 130
12000 6000 6000 3,0 1,2 11,4 80
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a) Stanoveni celkové objemové aktivity alfa metodou A

Tabulka 12: Piiklad realnych vzorki o ptiblizné celkové objemové aktivité alfa 0,1 Bq/L
(pro cxp=0,03 Bq/L)

¢. vz. objem t ty, tpr | GCinnost c CND u; (2) u; (4)
L) (s) (s) (%) (Bq/L) | (Bq/L) (%) (%)
1A 0,25 8000 4000 55 0,096 0,053 20,5 0,4
1B 0,25 8000 4000 55 0,102 0,053 19,6 0,4
2A 0,25 8000 4000 61 0,135 0,038 13,4 0,4
2B 0,25 8000 4000 61 0,118 0,038 14,6 0,4
pramér 58 0,113 0,046 17,0 0,4

V piipadé¢ ukazatele celkova objemova aktivita alfa metodou A byla kapacita laboratoie pocitana pro denni sérii
vzorki: 1 x pozadi, vlastni vzorky tvofené dvojici vzorek a vzorek s pridavkem.

Tabulka 13: Zavislost uvaZzovanych nejistot na dobé méreni a odpovidajici kapacita laboratoi‘e, odvozeno
ze vzorki z Tabulky 12, podminky spliiujici nejistotu 10 % jsou vyznaceny tu¢né

ty ty, tpr u; (2) u; (4) | kapacita laboratote
(s) (s) (%) (%) den tyden
1000 1000 | 36,6 0,8 42,7 298.,9
2000 2000 | 25,9 0,6 21,1 147,7
4000 4000 18,3 0,4 10,3 72,1
6000 6000 15,0 0,3 6,7 46,9
8000 8000 12,9 0,3 4,9 343
2000 1000 | 34,1 0,8 422 295,4
4000 2000 | 24,1 0,6 20,6 1442
8000 4000 17,0 0,4 9,8 68,6
12000 6000 13,9 0,3 6,2 43,4
16000 8000 12,1 0,3 4,4 30,8

Tabulka 14: Priklad realnych vzorki o p¥iblizné celkové objemové aktivité alfa 0,150 Bq/L
(pro cxp=0,05 Bq/L)

¢. vz. objem ty ty, tpr ucinnost c CND U (2) u; (4)
L) (s) (s) (%) (Bqg/L) | (Bq/L) (%) (%)
1A 0,25 8000 4000 85 0,141 0,032 11,0 0,3
1B 0,25 8000 4000 85 0,128 0,032 11,7 0,3
2A 0,25 8000 4000 73 0,151 0,035 11,5 0,4
2B 0,25 8000 4000 73 0,174 0,035 10,5 0,4
priameér 79 0,149 0,033 11,2 0,4
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Tabulka 15: Zavislost uvaZovanych nejistot na dobé méieni a odpovidajici kapacita laboratoi‘e, odvozeno
ze vzorki z Tabulky 14, podminky spliiujici nejistotu 10 % jsou vyznaceny tu¢né

ty ty, tpr u; (2) u;; (4) | kapacita laboratoie
(s) (s) (%) (%) den tyden
1000 1000| 23,5 0,7 42,7 298.9
2000 2000 16,6 0,5 21,1 147,7
4000 4000 11,7 0,4 10,3 72,1
6000 6000 9,6 0,3 6,7 46,9
8000 8000 83 03 4,9 34,3
2000 1000| 22,3 0,7 422 2954
4000 2000 15,8 0,5 20,6 1442
8000 4000 11,2 0,4 9,8 68,6
12000 6000 9,1 03 6,2 43,4
16000 8000 7,9 0,3 4,4 30,8

a) Stanoveni celkové objemové aktivity alfa metodou B

Tabulka 16: Priklad realnych vzorkii o p¥ibliZzné celkové objemové aktivité alfa 0,1 Bq/L
(pro cxp=0,03 Bq/L)

¢. vz. objem t t, tg ucinnost C CND U (2) u; (3)
L) (s) (s) (s) (%) (Bq/L) | (Bq/L) (%) (%)
2A 0,25 8000 4000 3000 2,3 0,107 0,044 19,1 1,6
2B 0,25 8000 4000 3000 2,3 0,123 0,044 17,4 1,6
primér 2,3 0,115 0,044 18,3 1,6

V piipadé stanoveni celkové objemové aktivity alfa metodou B byla pocitana pouze kapacita laboratofe pro sérii
1x pozadi a vlastni vzorky. Kalibrace se provadi obvykle pro delsi obdobi, a tak nebyla zahrnuta doba méteni
standardu do této série.

Tabulka 17: Zavislost uvaZovanych nejistot na dobé méieni a odpovidajici kapacita laboratoi‘e, odvozeno
ze vzorki z Tabulky 16, podminky spliiujici nejistotu 10 % jsou vyznaceny tu¢né

t, ty tg u; (2) u;; (3) | kapacita laboratote
(s) (s) (s) (%) (%) den tyden
1000 1000 1000 54,0 4,6 85,4 598
2000 2000 2000 38,2 3,2 42,2 295
4000 4000 4000 27,0 2,3 20,6 144
6000 6000 6000 22,1 1,9 13,4 94
8000 8000 8000 19,1 1,6 9,8 69
16000 16000 16000 13,5 1,1 4.4 31
2000 1000 1000 51,7 4,6 84,4 591
4000 2000 2000 36,5 3,2 41,2 288
8000 4000 4000 25,8 2,3 19,6 137
12000 6000 6000 21,1 1,9 12,4 87
16000 8000 8000 18,3 1,6 8,8 62
32000 16000 16000 12,9 1,1 3,4 24
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4. SHRNUTI

Byly posouzeny vlivy parametrit doby méfeni vzorku, pozadi a standardu (resp. vzorku s ptidavkem) a objemu
vzorku zpracovaného pro méfeni na nejmensi detekovatelnou objemovou aktivitu a nejistotu méfeni. Hodnoceny
byly metody stanoveni - celkova objemova aktivita beta a celkova objemova alfa (metoda A a B) u pitné a
kojenecké vody. Ukazalo se, Ze v praxi Ize hodnoty cyp a nejistot ovlivnit hlavné dobou méteni.

Z rozboru experimentalnich dat a vypoctl vyplynulo, ze splnéni pozadavku na nejistotu stanoveni do 10%
vyzaduje vyznamné del$i doby méfeni nez pro splnéni pozadavku na hodnotu cyp. V piipadé stanoveni celkové
objemové aktivity alfa metodou B se ukazuje, Ze pro dosazeni hodnot uvedenych parametrid cyp a nejistoty
méfeni, jsou tfeba dlouhé doby méfeni kolem 5 — 10 hodin.

Zvlastni piipad predstavuji mineralni vody, u kterych vedle doby méfeni je limitujicim faktorem mineralizace,
resp. koncentrace rozpusténych latek. V tomto piipadé je mozné postupovat podle CSN 75 7610 — Jakost vod —
Stanoveni celkové objemové aktivity alfa srazeci metodou.
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1.UVOD

Jednim z vyznamnych primarnich zdroji znecisténi zivotniho prostiedi je farmaceuticky primysl. Jeho produkty
efektivnich davkach. Kromé toho musi z farmakokinetického hlediska vykazovat také vhodné fyzikalné-
chemické vlastnosti napf. odpovidajici lipofilitu. Vzhledem ke svému kontinudlnimu vstupu do zivotniho
prostiedi, své biologické aktivité a schopnosti kumulace v ekosystému se ukazuji jako potencidlné nebezpecné
pro vyssi organismy a cloveéka. Je tedy potfeba hledat nejen zptsoby, jak tyto chemikdlie odstrafovat
z odpadnich vod predstavujicich vyznamny zdroj uvedeného zneci§téni. Neméné vyznamny je i vyvoj efektivni,
Casové nenaro¢né a ekonomicky unosné metody pro monitoring osudu téchto xenobiotik v Zivotnim prostiedi.
Odhaduje se [1], ze asi 3000 ruznych chemickych latek piedstavuje mnozstvi uc¢innych slozek humannich 1éciv
jenom z farmakoterapeutickych skupin analgetik, antibiotik, antidiabetik, f-blokatori, kontraceptiv,
hypolipidemik, antidepresiv a kontrastnich latek. Pozornost je vSak soustfedéna na pouze asi 150 z nich.

1.1 Mira vyskytu 1é¢iv v Zivotnim prostiedi

Ohledné ptitomnosti 1é¢iv v Zivotnim prostiedi je pozornost vénovana piedev§im vodam pritékajicim na Cistirnu
odpadnich vod a vodam toto zafizeni opoustéjicim, nicméné rezidua téchto latek, at’ uz v primarni forme
nebo ve formé jejich metabolitd, byla nalezena i ve vodé podzemni ¢i pitné. Mezi 1é¢iva nalezena v pitné vodé
v Némecku, Italii, Velké Britanii ¢i Kanad¢€ patii klofibrova kyselina, benzafibrat, gemfibrozil, karbamazepin,
ibuprofen, diklofenak, fenazon a propyfenazon [1]. Co se tyce odpadnich vod, z vysledki mezinarodni studie [2]
provedené na zadklad¢ dat ze 113 publikovanych praci (1997 - unor 2007) plyne, Ze Cistirenskym procesiim
je podrobeno nejcastéji 31 latek v poradi steroidni hormony, nesteroidni antirevmatika, antibiotika,
hypolypidemika, antiepileptika, fA-blokatory, kontrastni latky, desinfekéni prostfedky a vasodilatancia.
Dle tohoto materialu se obsah napt. ibuprofenu, naproxenu a diklofenaku v pfitoku pohybuje mezi 0,11
az 611 pg-L”', v odtoku pak v rozmezi 0,002 az 33,9 ug-L™'. Ze souhrnu publikovanych vysledki [3] stanoveni
téchto 1€¢iv v letech 2000 az 2006 bylo zjisténo, ze se jejich mnozstvi pritékajici na Cistirnu odpadni vody
pohybuje v koncentraénim rozsahu 0,050 az 91 pg-L™”, predisténa odpadni voda pak obsahuje tyto latky obvykle
v mnoZstvi mezi 0,02 az 8,5 pg-L”'. Ziskana data se tykaji nejen mnohych zemich Evropy (Némecko, Francie,
Italie, Velka Britanie, Spanélsko, Recko, Italie), ale i USA. Costi et al. [4] uvadgji pro obsah ibuprofenu
v odtoku z &istiren odpadnich vod 0,01 az 8,0 ug'L™" a 0,02 az 12,5 pug'L" pro naproxen. Pondkud irsi
koncentratni rozmezi (0,002 az 24,6 ug-L™") pro obsah ibuprofenu v odtoku z nékolika ¢&istiren odpadnich vod
uvedli Méndez-Arriaga et al. [5]. Z nemocnic pak odtéka ibuprofen v koncentraénim rozmezi 1,5 az 151 pg-L™
[4]. Na ucinnosti Cistirenskych procesti a na spotiebé predepisovanych i voln€é prodejnych farmaceutickych
preparata pak zavisi jejich obsah v povrchovych vodach. V piipadé uvedenych nesteroidnich antirevmatik
se jedna o koncentra¢ni rozmezi 8,0 ng'L™" az 1,6 pg-L™ [4].

1.2 Vliv na Zivé organismy

Ponékud slozit&jsim tématem je problém, zda a jak nizké (obecné ng-L™ aZ stovky pg-L™) nicméné dlouhodobé
koncentrace ucinnych slozek 1éCiv a jejich, v porovnani s vychozi latkou, mnohdy i biologicky aktivnéjsich
metabolitl pfitomnych v zivotnim prostfedi ovliviiuji zivot lidi a volné zijicich zvifat. Studium vlivu takovych
xenobiotik se dosud omezuje predevsim na a-ethynylestradiol a diklofenak. [6]

Mnozstvi v jakém jsou v precisténych odpadnich vodach pfitomny salicylova kyselina, diklofenak, propranolol,
efekt na vodni organismy. Maximalni hodnota koncentraéniho rozmezi v jakém se vyskytuji v precisténé
odpadni vodé propranolol nebo fluoxetin je jiz toxicka pro zooplankton a biocendzu stojatych vod. [1]

Histologické vySetieni pstruha duhového (Oncorhynchus mykiss), ktery byl 28 dni vystaven ucinku diklofenaku,
odhalilo poskozeni ledvin. Dalsimi nasledky byly poskozeni zaber, hepatocytli a ubytek glykogenu v jatrech.
od diklofenaku, ibuprofen (100 pg-L™) nebyl po 42 dnech pisobeni na medaku japonskou (Oryzias latipes)
pfi¢inou podobnych nasledkl, coz mlze byt zdivodnéno mnozstvim, které v in vitro systému vyvola 50%
inhibici aktivity cyklooxygendsy COX-2. Zastava tvorby cyklooxygenazy znamenala u rybek danio pruhované
(Danio rerio) poruchy embryonalniho vyvoje, nicméné tento efekt u embrya savcl prokdzan nebyl. Obecné
nesteroidni antirevmatika (NSAIDs) ovliviiuji ovulaci a vyvoj savcu. [7]
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Od osmdesatych let minulého stoleti je znamo, Ze synteticka kontraceptiva (17a-ethynylestradiol) v kombinaci
se steroidnimi estrogeny (17a-estradiol) a estronem u samcti ryb zpisobi zvySenou tvorbu vitelogeninu, az do té
miry, Zze dojde ke zméné jejich pohlavi [8-10]. Synteticky estrogen 17oa-ethynylestradiol jako ucinné slozka
vétSiny syntetickych kontraceptiv ovliviiuje reprodukcei ryb jiz od koncentrace 1 ng:l-1 [10]. ZvySena tvorba
vitelogeninu u samcu stievli z ¢eledi kaprovitych (Pimephales promelas) v dusledku pfidavku syntetického
estrogenu (5 az 6 ng'L-1) do povrchové vody izolovaného jezera v kanadské provincii Ontario byla béhem
sedmiletého experimentu prokdzana americkymi védci [11]. Podobné jako v pfipadé zmény pohlavi samcti ryb
v pfitomnosti estrogenti dochéazi k poruchdm plodnosti u rybich samic v pfitomnosti androgen.

Znamé riziko predstavuji také antibiotika, ktera zpusobuji rezistenci potenciadlné patogennich bakterialnich
kmeni. Rezistence bakterii tedy jejich schopnost pfezivat a mnozit se v pritomnosti odpovidajiciho antibiotika,
které je pak neucinné (antibioticky paradox), mlize mit za nasledek zna¢né komplikovany pribéh zdanliveé
banalniho onemocnéni bakteridlniho pivodu.

1.3 Fyzikalné-chemické metody eliminace 1é¢iv a jejich metabolith
S vétsi ¢i mensi uspéSnosti lze v zévislosti na fyzikalné-chemickych vlastnostech forem vyskytu 1é¢iv vyuzit
celou fadu separacnich procesti. Koagulace, flokulace nejsou pro separaci rozpusténych organickych latek prilis
efektivni (0€innost koagulace nizsi nez 25 % [12]), zatimco oxidacni procesy jako chlorace (G€innost chlorace
v rozmezi mén€ nez 10 az vice nez 90 % [12]) a ozonizace jsou v zavislosti na struktufe odstraiované latky
a na davce oxidacniho ¢inidla pro sniZzeni koncentrace nékterych kontaminantd pomérné G¢inné. Jako oxidacni
¢inidla se nejcastéji pouzivaji chlor, oxid chlori¢ity, chlornan sodny, ozon (nejefektivngjsi), pripadné peroxid
vodiku ve spojeni s UV zafenim. Organické latky, obsahujici heteroatomy (O, N, S) s volnymi elektronovymi
pary, mohou byt uplné oxidaci rozloZeny nebo pouze pievedeny na dale biologicky rozlozitelné meziprodukty.
[13]
Oxidaci v dusledku chlorace podléhaji napt. acetaminofen a diklofenak. Co se tyCe naproxenu, v disledku
chlorace vznikd beéhem 6 min pét nestabilnich meziprodukt. Oxid chloricity je jako oxidacni ¢inidlo efektivni
pouze pro nékolik latek (napi. diklofenak). V porovnani s ozonem reaguje pomaleji, avSak rychleji nez chlor
se sulfonamidy a makrolidovymi antibiotiky nebo estrogeny, ale narozdil od chloru nereaguje s ibuprofenem
[13]. Oxidace chlornanem sodnym vede po 30 min ke kompletnimu rozkladu indometacinu a propyfenazonu,
po 24 h byl zaznamenan vice nez 80% ubytek naproxenu a diklofenaku, ale za stejnych podminek mensi
nez 20% ubytek u ibuprofenu, ketoprofenu, fenoprofenu, gemfibrozilu a klofibrové kyseliny [12]. Po reakci
s ozonem ¢i peroxidem vodiku ve spojeni s UV zafenim (UV/H,0,) podlehne z 32 % resp. 39 % rozkladu
diklofenak [13]. Podle Andreozziho et al. [14] doSlo po 1 min pisobenim ozonu nebo peroxidu vodiku s UV
zéfenim (UV/H,0,) na vodny roztok karbamazepinu, kyseliny klofibrové, diklofenaku, sulfamethoxazolu,
ofloxacinu a propranololu ke kompletnimu rozkladu téchto slozek uvedené¢ modelové smési. Po 3 az 5 min nastal
rast fas, pro néz jsou produkty rozkladu zdrojem uhliku. Ze zhodnoceni [15] rozlozitelnosti 30 léciv
z farmakoterapeutickych skupin nesteroidnich antirevmatik (mimo jinych acetaminofen, fenoprofen, ketoprofen,
naproxen, diklofenak, indometacin), antiarytmik, antiepileptik, antibiotik, neoplastik, bronchodilatatori oxidaci
ozonem, fotolyzou UV zafenim a kombinovanymi procesy UV/H,0,, a O;/UV vyplynulo, Ze pravé
kombinované procesy, kdy dochazi ke vzniku volnych radikalt -OH, jsou, v porovnani s aplikaci samotného UV
zafeni, pro vétSinu sledovanych latek (kromé ketoprofenu) mnohem ucinnéjsi. K podobnému zavéru dospéli
iJuan et al. [16]. Obecné je nejefektivnéjsim zplisobem pro odstranéni sledovanych latek oxidace ozonem
v kombinaci s UV zéafenim.
Zda se, ze oxidace ibuprofenu lze dosahnou volnymi radikaly ‘OH, vznikajicimi pfi eliminaci této latky
ultrazvukem (300 kHz, 80 W). Béhem 30 min doslo k 98% rozkladu sledovaného analytu [5].
Uginnost odstranéni ibuprofenu, naproxenu, diklofenaku, karbamazepinu, diazepamu a dvou parfemaénich latek
(tonalit a galaxolid) z odpadni vody fyzikalné-chemickym procesem jakym je flotace zavisi na teploté
a pocatec¢ni koncentraci tukid a pohybuje se v rozmezi od 20 do 75 %. [17]

Pomoci aktivniho uhli mohou byt principielné odstranény vSechny organické latky, avSak sorpcni kapacita
tohoto materialu je omezena dobou kontaktu, pfitomnosti interferujicich pfirodnich organickych latek
a rozpustnosti organického kontaminantu. Pro ¢isténi vody vzhledem k IéCiviim je mozné vyuzit vedle jinych
adsorbentii (melanin, montmorillonit nebo polymerni adsorbenty) fadu riznych druhti aktivniho uhli, dievéné
aktivni uhli (salicylova kyselina) nebo aktivni uhli pfipravené z odpadu z merunék (naproxen) [18]. Aktivni uhli
z ryzovych luskl se ukézalo jako efektivni sorpéni material pro odstranéni naproxenu, diklofenaku, fenoprofenu,
ketoprofenu, indometacinu a propyfenazonu, pfi¢emz adsorpce ibuprofenu a klofibrové kyseliny byla negativné
ovlivnéna ostatnimi analyty [12]. Pro porovnani u¢innosti eliminace naproxenu a karbamazepinu byly vybrany
jednak granulované aktivni uhli vyrobené z ¢erného uhli, jednak aktivni uhli na bazi kokosovych slupek. Obecné
byl karbamazepin v nedisociovaném stavu eliminovan snaze nez naproxen v aniontové formé. Sorpéni material
vyrobeny z kokosovych slupek byl ucinnéjsi pro oba analyty, nicméné pfitomnost rozpusténych prirodnich
organickych latek v analyzovaném vzorku vody (odtok z ¢istirny odpadnich vod) kapacitu sorbetu snizuje [19].
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Reverzni osmoza a nanofiltrace piedstavuji neselektivni separacni metody, zatimco mikrofiltrace a ultrafiltrace
jsou ucinné pro odstranéni kontaminantti se specifickymi vlastnostmi. Efektivita jednotlivych stupiiti ¢iSténi
odpadni vody (membranovy bioreaktor, reverzni osmoéza, nanofiltrace nebo kombinace reverzni osmézy s UV
zafenim &i nanofiltrace s UV zdZenim) byla porovnana napf. v praci Kima et al. [20]. U&innost membranového
bioreaktoru byla téméf 99% pro steroidni hormony, acetaminofen, ibuprofen a kofein, ale nulova v pfipadé
naproxenu, diklofenaku a karbamazepinu. U nasledujici reverzni osmézy a nanofiltrace, jak v kombinaci s UV
zatenim €i bez n¢j, byla prokdzana vice nez 95% ucinnost pro vSechny sledované analyty.

1.4 Biologické metody eliminace organickych latek

Biologicky stupen ¢isténi odpadnich vod je zalozen na principu pfemény organickych latek mikroorganismy.
Biologickymi zptisoby ¢isténi jsou vegetaéni Cistirny, biofiltry, diskové filtry, stabiliza¢ni nadrze, aktivacni
systémy, oxidacni piikopy a zemni filtry.

Jako druhy stupen biologického ¢isténi odpadnich vod lze aplikovat tzv. vegetacni kotfenové Cistirny Princip
¢isténi spociva v pfevedeni mechanicky piedcisténé vody zemnim loZem, které je osazeno vodnimi makrofyty.
Pti pratoku vody kotfenovou zénou dochazi, kromé odstranovani dusiku a fosforu, k mikrobialnimu rozkladu
organickych latek a fytoremediaci. Makrofyta (skiipinec jezerni, sitina, orobinec Sirokolisty, orobinec Uzkolisty,
rakos obecny) rostou ve vrstveé §térku nebo pisku. Jinym typem zemniho loZe je rakos obecny rostouci ve vrstvé
zeminy. Mezi dalsi vegetaéni zpusoby ¢isténi patfi nizko- a vysokozatézové pudni filtry s vegetaci, prito¢né
kanaly a zlaby s makrofyty, prito¢né nadrze s plovoucimi nebo vzplyvavymi vodnimi rostlinami, pritocné
zlabové bioeliminatory s fasovymi narosty a pferonové plochy na ¢isténi odpadnich vod s vegetaci. [21]

1.5 Analytické metody stanoveni 1é¢iv a jejich metaboliti

Analytické metody stanoveni 1éCiv ve formé& primarnich sloucenin ¢i ve formé jejich metabolitd za ucelem
monitoringu jejich vstupu a osudu ve vodném ekosystému jsou v soucasné dob¢ spiSe na experimentalni urovni
a dosud nepatfi k rutinné vyuzivanym postuptim. Odborna literatura uvadi celou $kalu jiz vyvinutych a realné
otestovanych postupti, nicméné v soucasné dobé patrné neexistuje zdvazna norma. Prvnim signdlem napravy
jsou dva doporucené postupy stanoveni lé¢iv a produktl osobni péce, steroidii a hormonii ve vode€, pude,
sedimentu a biologickém materialu vydané Americké agenturou pro ochranu Zivotniho prostfedi (EPA, U.S.
Environmental Protection Agency) [22].

Vzhledem k oc¢ekavanym stopovym koncentracim 1é¢iv a jejich metabolitti v analyzovanych vodach a s ohledem
na citlivost instrumentalnich analytickych metod je tfeba analyzovany vzorek pied vlastnim kvantitativnim
stanovenim predupravit. B€hem piedipravy dochazi k separaci analytt soucasné s jejich zkoncentrovanim.

Klasickd metoda extrakce zkapaliny do kapaliny (Liquid-Liquid Extraction, LLE) je separa¢ni metoda,
kterd zejména v pfipadé analyzy pitné vody, pfedchazi nasledné separaci analytu napf. metodou extrakce
do pevné faze (SPE). Cilem je sniZeni potfebného objemu analyzovaného vzorku pro SPE. Extrakce pevnou fazi
(Solid Phase Extraction, SPE) je v soucasné dob¢ nejcastéjsi technika dostupna pro rychlou a selektivni pfipravu
vzorku.

Pro izolaci, zkoncentrovani nebo i Cisténi sledovanych analytd je mozné také pouZzit membranové extrakeni
disky (SPEC DISC technologie). Extrakéni disky se vyznacuji vysokou ucinnosti, konstantni pritokovou
rychlosti, vysokou névratnosti a reprodukovatelnosti a oproti klasickym SPE kolonkdm vyrazné nizsi spotfebou
rozpoustédel.

Vétsina identifikovanych nebo kvantifikovanych analytd pomoci GC muze byt efektivné separovana pomoci
mikroextrakce pevnou fazi (SPME), nicméné pro termolabilni nebo malo tekavé analyty jako napf. 1éciva
a jejich metabolity je vhodnéjsi analytickou koncovkou vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC). [23]

Jako efektivni alternativa pro izolaci a zkoncentrovani 1é¢iv z vodného roztoku se jevi metoda extrakce dutym
vlaknem [24,25].

V posledni dobé se pro piedupravu analyzovaného vzorku vody pied vlastnim kvantitativnim stanovenim
predev§im organickych latek objevila moznost jejich separace na polymernim povlaku michadla (Stir Bar
Sorptive Extraction, SBSE). Izolace a zkoncentrovani polarnich analyt 1ze pomérné efektivné provést pomoci
komeréné dostupného polyfluorotetracthylenového magnetického michadla (15 x 4,5 mm) s 20 mm povlakem
polyuretanové pény. [26]

Po separaci a zkoncentrovani analytti nékterou z vySe uvedenych separac¢nich metod, nejcastéji v§ak metodou
SPE, nasleduje jak kvalitativni, tak i1 kvantitativni stanoveni pomoci instrumentilni analytické metody.
Jako nejvyuzivanéjsi se ohledné stanoveni 1éCiv €i jejich metaboliti jevi metoda plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (GC/MS ¢i GC/MS/MS), ptipadné vysokotcinna kapalinovd chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (HPLC/MS (ESI) ¢i HPLC/MS/MS), [27,28,29-31]. Nekteré postupy vsak
neumoznuji stanoveni kyselych a neutralnich analytl v jednom kroku, polarni latky je tfeba pred nastiikem
do GC/MS chromatografického systému derivatizovat [4].
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Dale se jako alternativni feSeni pro stanoveni fady 1éCiv se nabizi také HPLC/PIF (vysokoucinna kapalinova
chromatografie s fotometricky indukovanou fluorimetrii [32] nebo tzv. nadkritickd fluidni chromatografie
s vysokorozliSovaci separaci s UV detekci (Supercritical Fluid Chromatography, pSFC ) [33].

Prezentovana prace je zameéfena nejen na prozkoumani jedné z moznosti biologické eliminace vybranych 1é¢iv
z farmakoteraputické skupiny nesteroidnich antirevmatik (ibuprofen, naproxen, diklofenak), ale také na vyvoj
co nejjednodussiho a pokud mozno ekonomicky nenaroéného postupu separace a kvantitativniho stanoveni
vybranych analyti metodou SPE/HPLC-UV s isokratickou eluci.

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a pFistroje
Pouzité chemikalie (dihydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat, chlorovodikova kyselina, octova kyselina) byly
Cistoty p.a. (PENTA). Dale byla pouzita organicka rozpoustédla methanol, acetonitril (pro HPLC, LAB SCAN).
Roztoky ibuprofenu (IB) byly ptipraveny z preparatu dodaného firmou ZENTIVA a. s., vodné roztoky sodné soli
naproxenu (NPX) a sodné soli diklofenaku (DFK) byly pfipraveny z preparatii dodanych firmou Sigma Aldrich.

Jako biologicky material byly pouzity dva kultivary slune¢nice ro¢ni (Helianthus annuus cv. Belem, Hellianthus
anuus cv. Extrasol), biologicky material byl poskytnut firmou MONSANTO CR, s.r.o..

K upravé hodnoty pH byl vyuzit pfistroj pH 340/ION (WTW). Separace cilovych analytii metodou SPE byla
provadéna s pouzitim 26mistné odséavaci linky pro SPE (Supelco). Pro vlastni zkoncentrovani byly pouzity
polypropylenové SPE kolonky Oasis HLB (225 mg; 60 um, Waters). Ke zvySeni stupné zkoncentrovani
odpafenim elu¢niho roztoku bylo pouZito zafizeni TCS-Trockentemperier Systém, Vapotherm, (Labor Technik
Barkey). Pro odstranéni organického rozpoustédla z vysledného eluatu byl pouzit Argon 4.8 (Linde).

Pro kvantitativni stanoveni analyti metodou vysokoucinné kapalinové chromatografie na reverzni fazi s UV
detekci (HPLC-UV) byl pouzit kapalinovy chromatograficky systém INGOS, vysokotlaké cerpadlo LCP 5020,
autosampler LCS 5040, UV detektor LCD 5000. Podminky analyzy byly nasledujici: analytickd kolona -
Reprosil 100 C-18, 5 pm (4 x 250 mm), mobilni faze:

pro IB - methanol / acetonitril / 1% kyselina octova (1:1:0,7, v/v/v),
pro NPX - methanol / acetonitril / 1% kyselina octova (2:1:2, v/v/v),

pro DFK - 0,2% dihydrogenfosfore¢nan sodny dihydrat / methanol (1:4, v/v), priitokova rychlost - 1 ml-min™,
objem nastfiku - 20 pl, detekce-UV (IB) 230 nm, detekce- UV (NPX) 271 nm, detekce-UV (DFK) 280 nm.
Chromatograficka data byla zpracovana a vyhodnocena programem Clarity (Data Apex).

2.2 Pracovni postupy

Z preparatu IB, NPX ¢&i DFK byl pfipraven zakladni roztok o hmotnostni koncentraci 200 mg-L™". Ze zakladnich
roztokti byly fedénim demineralizovanou vodou ziskany modelové roztoky v koncentraénim rozsahu analytu
0,020 az 1,0 mg-L". Smésné vodné roztoky s obsahem analytii 0,040 ¢i 0,60 mg-L™' byly piipraveny fedénim
zékladnich roztokti demineralizovanou vodou nebo kultivaénim mediem dle Murashiga-Skooga.

Priprava in-vitro kultur slunecnice ro¢ni a fytoextrakéni experimenty byly provedeny dle postupd rutinné
pouzivanych v laboratofi rostlinnych biotransformaci na Katedfe organické a jaderné chemie Pi.F. UK v Praze.

Vysterilizovana semena byla vnesena do 500 mL Erlenmayerovych ban€k s 50 mL sterilniho kultiva¢niho
media. Nasledovala kultivace rostlin pii 25°C s dvandctihodinovym svételnym rezimem (12 h svétlo/12 h tma).
Po dosazeni jejich optimalni velikosti bylo stavajici kultivaéni medium odsato a nahrazeno 50 mL cerstve
pripraveného media obohaceného o cilové analyty, po opatrném promichani byly rostliny dale kultivovany
za vySe uvedenych podminek az do ukonceni fytoextrakéniho procesu. Poté byly rostliny vyjmuty, kultivacni
medium ze Ctyfech paralelnich fytoremediacnich experimentti slouceno a piefiltrovano pres filtr ze sklenénych
vldken (GF/C, MANEKO spol. s. r. 0.), pomoci 2 mol-L™" HCI byla upravena hodnota pH. Nésledovala separace
analytd metodou SPE (Oasis HLB 225 mg; 60 um), pro kazdou ¢asovou hladinu byla provedena vzdy 2
nezavisla stanoveni analytd, tj. 8 fytoremedia¢nich experimentu, slepé stanoveni (rostliny byly po zvolenou dobu
kultivovany bez pfitomnosti analytl) a kultiva¢ni medium s analyty (bez rostlin).

Pies predem predupravenou SPE kolonku (6 mL methanol, 6 mL demineralizovand voda, ~ 1 mL-min™")
bylo pievedeno 50 mL vodného roztoku sledovanych analyti o pozadované hodnoté pH nebo asi 200 mL
filtrovaného kultivaéniho media po fytoextrakci o hodnoté pH 2 a 5 mL demineralizované vody (~ 3 mL-min™).
Po vysuSeni naplné kolonky nasledovala eluce na naplni kolonky zachycenych analytd 5 mL methanolu
jako elu¢niho ¢inidla (~ 1 mL-min™). U analyzovanych roztoki cilovych analytil v koncentraénim rozmezi 0,020
az 0,10 mg-L" byl prekoncentraéni faktor po odstranéni methanolu z vysledného eludtu pomoci argonu navysen
rozpusténim pevného zbytku v 0,5 mL methanolu (prekoncentracni faktor 100).

Stanovena hmotnostni koncentrace analyti byla sohledem na stupen zkoncentrovani ziskana metodou
HPLC-UV na zakladé vypoctu z hodnoty plochy piku (IB-reten¢ni ¢as 7,78 min, NPX-reten¢ni ¢as 7,70 min,
DFK-retencni ¢as 6,60 min) pomoci kalibracni zavislosti odezvy detektoru na hmotnostni koncentraci analytu.
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Utinnost metody SPE/HPLC-UV vzhledem k danému analytu (n [%]) byla vypoétena po vynasobeni podilu
stanovené hmotnostni koncentrace p [mg-L"'] (s ohledem na stupeit zkoncentrovani) a po&ate¢ni hmotnostni
koncentrace analytu v analyzovaném roztoku hodnotu 100.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

Pro izolaci a zkoncentrovani vybranych analytli z vodného roztoku o hodnoté pH 2 nebo 7 byl na zaklad¢ fady
publikovanych praci [18,44,48,60,61,66,71,77,82-86,88,92,93,104] a s ohledem na doporuceny postup stanoveni
PPCPs, steroidii a hormonti ve vodé, ptidé sedimentu a biologickém materidlu (EPA 1694) [22] vybran
makroporézni poly(N-vinylpyrrolidon-divinylbenzen) kopolymer, tj. hydrofilné-lipofilni sorbent oznacovany
jako Oasis HLB. Jako analyticka koncovka byla zvolena instrumentalni analyticka technika HPLC-UV.

V prvni fazi experimentalni ¢innosti byla zjiSténa G¢innost stanoveni vybranych analytli v monokoponentnich
vodnych roztocich o koncentraénim rozsahu 0,020 az 1,0 mg-L™" Ziskané vysledky byly dostateéné vysoké
i reprodukovatelné (IB ~ 100 %, NPX ~ 78 % nezéavisle na hodnoté pH analyzovaného roztoku, DFK ~ 73 %
ptipH 2 a ~ 100 % pro pH 7). Dale byl ovéfen vyvinuty postup pro stanoveni cilovych analytii ve smésném di-
nebo trikomponentnim vodném roztoku ¢i v kultivaénim mediu (Murashig-Skoog) pti hodnoté pH 2 s objemem
eluéniho ¢inidla 5 mL. Jak je vidét z dat uvedenych v tabulce 1, vysledky stanoveni cilovych analytd jsou
ve vSech smésnych roztocich v souladu s vysledky vySe uvedenymi (viz. monokomponentni vodné roztoky).

Tab. 1 Utinnost stanoveni IB, NPX a DFK metodou SPE (Oasis HLB)/HPLC-UV ve smésném
vodném roztoku a v kultiva¢nim mediu (Murashig-Skoog)
Po [mg-L"] analyty IB n[%] | NPX n[%] | DFK n [%]
0,060 / H,O NPX /DFK - 77 78
0,060 / MED | NPX/DFK - 70 73
0,40 / H,O NPX /DFK - 75 74
0,40 / H,O IB / NPX 104 77 -
0,40 / H,O IB/ DFK 103 - 75
0,40 / H,O IB / NPX /DFK 103 77 75
0,60 / H,O NPX /DFK - 73 72
0,60 / MED NPX /DFK - 75 75
n [%] pramérna ucinnost stanoveni analyt metodou SPE/HPLC-UV, n = (p/py)-100, primér ze dvou
nezavislych stanoveni
po [mg1™] pfipravend hmotnostni koncentrace analyti v modelovém smésném roztoku (0,060 mg-L";
0,40 mg-L™"; 0,60 mg-L™)
MED kultiva¢ni medium dle Murashiga-Skooga

- nestanoveno

V posledni fazi bylo pfistoupeno k fytoextrakénim in vitro experimentim s cilem urcit u¢innost fytoextrakce,
tedy miru schopnosti dvou kultivari slunecnice rocni odstranit cilové analyty, pficemz vysledky
byly vyhodnoceny z hlediska zavislosti u¢innosti fytoextrakéniho procesu na dobé¢ kultivace viz. obrazek 1.
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Obr.1 Zavislost u¢innosti fytoextrakce NPX, DFK, IB z dikomponentnich smési S1
(NPX + DFK; 0,4 mg-L™") rostlinami kultivaru slune&nice seté Hellianthus annuus cv. Belem, S2 (NPX + DFK;
15 mg-L™"), S3 (NPX + IB; 15 mg-L™"), S4 (DFK + IB; 15 mg-L"") rostlinami kultivaru sluneénice seté
Hellianthus anuus cv. Extrasol na Case

Z grafického znazornéni zavislosti ucinnosti fytoextrakéniho procesu na Case je pro smés S 1 ziejmé, ze jiz
po 8 h kultivace doslo k odstranéni 80 % pocateéniho mnozstvi NPX a 72 % z pocate¢niho mnozstvi DFK,
poté nastalo vyrazné zpomaleni. Pocateéni rychld kinetika procesu souvisi s adsorpci analytl pifedevsim
na vlasecnicovy kofenovy systém s velkou plochou. Po rychlé sorpci nasledovalo vyrovnani koncentrace analytt
na povrchu kofenti a v kultivaénim mediu. Po 8 h lze dale sledovat jiz pozvolny pokles mnozstvi analytu
v mediu souvisejici s extrakei nebo translokaci extrahovaného materidlu v rostlinné tkani. Oba cilové analyty
byly téméf kompletné odstranény po 48 h kultivace (NPX z 99 %, DFK z 98 %). U kultivaru Hellianthus anuus
cv. Extrasol bylo v co do sloZeni stejné dikomponentni smési S2, avSak s pocatecni koncentraci obou analytl
(NPX, DFK) 15 mg-L"' dosazeno 100% resp. 98% u&innosti az po 96 h kultivace. Tato skute¢nost dokazuje
zavislost kinetiky fytoextrakce na pocate€nim obsahu analytd, nikoli rozdilnost fytoextrakéni schopnosti
pouzitych kultivarg.

Soucasné 1ze pozorovat, ze kultivar cv. Extrasol vykazuje vysokou fytoextrakéni ucinnost pro odstranéni NPX
ze smési s IB (S3) a to pro oba analyty, zatimco fytoextrakce DFK je pritomnosti IB (S4) vyrazné zpomalena,
od 3. dne kultivace stagnuje. Za zésadni proces je nutno povazZovat transport spojeny se vstupem vody
do kofenového systému. V tomto piipadé budou pro vstup analyti do kofenové tkané zcela rozhodujicim
faktorem fyzikalné-chemické vlastnosti sledovanych latek, rozpustnost a stupen disociace za pouzitych
podminek. Uréitym pfispévkem mohou byt i elektronové interakce, tj. vliv zaporného naboje disociovatelné
molekuly a vliv nukleofilniho centra tvofeného atomem dusiku v molekule DFK. Pii interakci IB a DFK
v piiblizné ekvimolarnich koncentracich mize dojit k potlaceni disociace IB vlivem DFK jako silné&jsi kyseliny,
IB v elektroneutralni formé je pfi pouzitych nizkych koncentracich jesté dostateéné rozpustny, aby mohl sledovat
vodni transport. Vstup DFK do tkani je pak silné omezen interakci zaporné nabitého aniontu se zaporné nabitymi
skupinami povrchu kofenovych bunék. Vzajemnému vlivu ve smyslu acidobazické rovnovahy nasvédcuje
i pomérna snadnost extrakce obou latek z monokomponentnich roztokd. Nelze ovSem vylouéit dal§i procesy
na rozhrani rostlina-kultivacni medium, nékteré publikované vysledky naznacuji i vliv metabolismu bunky
po symplastickém transportu, vyloucit nelze ani moznost transportu jako protiiont aktivné transportovanych
anorganickych iontd. Ackoliv jsou tyto procesy pro navrh fytoremediacnich technologii zasadni, nejsou dosud
zcela jednoznacné€ popsany.

4. ZAVER
Zavérem lze konstatovat, ze vyvinuty postup stanoveni cilovych analyti (IB, NPX, DFK) metodou SPE/HPLC-
UV byl uspésné aplikovan pro jejich stanoveni v kultivanim mediu po sterilnich in vitro kultivaénich
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experimentech. Ziskané vysledky naznacuji, Ze rostliny slunecnice ro¢ni (Hellianthus annuus cv. Belem
i Hellianthus anuus cv. Extrasol) by byly schopny z ptedc¢isténé odpadni vody odstranit naproxen i diklofenak
pomerne efektivné.
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STANOVENI VYBRANYCH l,’ESTICIDfJ ALECIV VE VODACH
POMOCI UPLC/MS/MS
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Povodi Labe, statni podnik, Odbor vodohospodarskych laboratori (OVHL), Vita Nejedlého 951,
500 03 Hradec Krdlové 3, e-mail: ferencik@pla.cz, schovankova@pla.cz

UvVoD
Pesticidy jsou latky pouzivané ve velkych mnozstvich (desitky az stovky tisic kilogram@ pro jednotlivé aktivni
latky) na ochranu rostlin v zemédé€lstvi [1] 1 v nezemé&dé€lskych oblastech (odtraviiovani na chodnicich,
parkovistich, dopravnich komunikacich a jinde). Léciva se pouZzivaji hojn¢ v humanni i veterindrni mediciné
a jejich vnos neni omezen pouze na lokalni zdroje (farmaceuticky primysl, 1ékarska zafizeni, zatizeni pro chov
hospodariskych zvifat), ale i plosny (pouziti 1€kd v domacnostech, aplikace chlévské mrvy a kalti z komunalnich
Cistiren obsahujici rezidua 1é¢iv na zemédélsky vyuzivané plochy).
Nejcasteji pouzivané metody pro stanoveni pesticidii ve vodach jsou zalozeny na extrakci kapalina-kapalina
s pouzitim dichlormethanu, ethylacetatu, atd., nebo extrakce na pevné fazi (SPE) s vyuZzitim extrakénich kolonek
¢i disktl sriznymi sorbenty, ¢i extrakce na pevném vlakné (SPME) a dal$i, a naslednd analyza pomoci
chromatografické metody (plynova ¢i kapalinova chromatografie s vyuzitim riznych detektorl) po predchozim
zkoncentrovani. Plynova chromatografie je omezena na latky, které jsou dostatetné tepelné stabilni, aby
nedochazelo k jejich rozkladu pii zplynéni v néstfiku ¢i na koloné. Polarnéjsi ¢i iontové latky se museji
derivatizovat. Kapalinovd chromatografie ma $irSi zabér nez plynova chromatografie (z pohledu polarity
a velikosti molekul analyzovanych latek), ale ultrafialova detekce (UV) byva méné citliva a méné selektivni, nez
plynova chromatografie. Stanovenim vybranych pesticidi se zabyvaji naptiklad nékteré normy [2, 3, 4]. Pouziti
hmotnostniho detektoru jak v plynové, tak i v kapalinové chromatografii, zvysuje citlivost i selektivitu méteni.
Pouziti tandemové hmotnostni spektrometrie MS/MS, at’ iontové pasti, ¢i pro kvantitativni stanoveni nejéastéji
pouzivané trojité kvadrupdlové hmotnostni spektrometry, vyrazné zvysuje citlivost i selektivitu pro stopové
stanoveni v komplexnich vzorcich. Stanovenim farmak a chemickych latek pro kazdodenni potiebu
(Pharmaceuticals and Personal Care Products, PPCPs) ve vodach a v pevnych matricich se zabyva U.S. EPA
norma [5].
Vysokouc¢inna kapalinova chromatografie ve spojeni s tandemovym spektrometrem (HPLC/MS/MS) umoziuje
velice citlivé stanoveni Sirokého spektra latek s vyuzitim méfeni v rezimu méfeni pfechodu prekurzor-produkt
(Single Reaction Monitoring, SRM, ¢i Multiple Reaction Monitoring, MRM). Objeveni ionizace
za atmosférického tlaku pomoci elektrospreje (ESI) a spojeni s hmotnostnim spektrometrem v 80. letech
minulého stoleti skupinou J.B. Fenna (Nobelova cena za chemii v roce 2002) umoznila prudky rozvoj HPLC/MS
techniky. Pfi této ionizaci je eluent z HPLC zaveden do iontového zdroje, kde dochdzi k ionizaci v kapalné fazi
vlivem vlozeného napéti (kV) na kapilaru elektrospreje. Mobilni faze je odpafena protiproudem vyhiatého
dusiku, dochazi ke zmenSovani kapic¢ek aerosolu, koncentruje se povrchovy naboj az dochazi k opakované
Coulombické explozi a vzniku kvazimolekularnich ionti [M+H]", [M-H] ¢&i vzniku riznych aduktii se slozkami
mobilni fAze [M+NH4]" [M+Na]" atd. Tento zpiisob ionizace je vhodny pro polarni a iontové latky a je velice
Setrny, a proto se vyuziva i pro analyzu latek s relativni molekularni hmotnosti vétsi nez 1000 (biopolymery,
nekovalentni komplexy, organokovy, vysokomolekularni syntetické polymery, atd.). Pro méné polarni latky
se mohou pouzit dalsi techniky ionizace za atmosférického tlaku: chemicka ionizace za atmosférického tlaku
(APCI) nebo 1 pro nepolarni latky se mize pouzit fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI) [6].

Pro dosazeni maximalni citlivosti metody HPLC/MS/MS se musi optimalizovat HPLC metoda: slozeni a pH
mobilni faze (methanol, acetonitril, t€kavé pufry: mravencan a octan amonny; kyselina mravenéi a octova,
hydroxid amonny), pouzita stacionarni faze, gradient, pritok mobilni faze a teplota kolonového termostatu.
Pro zvySeni citlivosti vlivem zuZeni chromatografickych pikd (3-6 sekund na zakladni linii) se pouzivaji
sorbenty s velikosti ¢astic pod 2 pum, tzv. ultraacinnd kapalinova chromatografie (UPLCTM, UHPLC), kdy
se pouzivaji tlaky az 15000 psi (~1000 bar, 100 MPa) [7]. Odezva hmotnostniho detektoru je zavisla
na ucinnosti ionizace, ktera je ovlivnéna mnoha parametry: slozeni a pratok mobilni faze, teploty a pritoky
desolvatacniho plynu a kony, potencidl na spreji, nastavené hmotnostni rozlisSeni (jednotkové ¢i jiné), tlak
kolizniho plynu vkolizni cele (druhy kvadrupolu) a samoziejmé naladéni optimalnich ptechodd
prekurzor - produkt a pfislusné napéti na koné a kolizni energie v kolizni cele pro jednotlivé stanovované latky.
Neékdy je mozné zvolit podminky, které vedou k dostatecné citlivosti pro velkou skupinu latek, ale n¢kdy jsou
vlastnosti latek (polarita, disocia¢ni konstanta (pK,), ionizovatelnost pfi daném slozeni mobilni faze) natolik
odli$né, ze je nutné méfit latky piiriznych chromatografickych podminkach. Pti analyze latek se stejnymi
ptechody (SRM) je nutné je chromatograficky separovat. Také je vhodné oddélit balastni latky ze vzorku
od sledovanych latek, aby nedochéazelo k ovlivnéni ionizace latek ve zdroji. To je mozné bud’ vhodné zvolenym
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chromatografickym systémem (mobilni faze — stacionarni faze), ¢i predcisSténim vzorku pomoci selektivni
extrakce (extrakce kapalina — kapalina, SPE, gelové permeacni chromatografie (GPC), apod.). ESI ionizace je
znacn¢ ovlivnéna koelujicimi latkami z matrice vzorku ¢i mobilni faze. Dochazi k potlaceni ionizace (Ion
Suppression) nebo také ke zvySeni odezev (Ion Enhancement). Tyto déje jsou pro jednotlivé latky znacné odlisné
a je mozné je eliminovat metodou izotopového zfed’ovani (izotopové znaceny vnitini standard dané latky musi
mit stejny reten¢ni ¢as) nebo metodou standardniho pfidavku standardu ke vzorku. APCI a APPI ionizace nejsou
tak ovlivnény matri¢nimi efekty (k ionizaci dochdzi v plynné fazi), ale maji obecné pro polarni latky mensi
odezvy.

Sledovanim pesticidd a 1é¢iv pomoci HPLC/MS/MS se zabyva nepieberny pocet autorti. Naptiklad Stoob [8] se
zabyval sledovanim nékterych 1é¢iv a pesticidii pomoci on-line spojeni SPE-LC-MS/MS v povrchovych vodach.
Nevyhodou tohoto spojeni je omezeni chemismem pouzit¢ SPE kolonky (cartridge), ktera ma schopnost
zkoncentrovat za danych podminek jen urcitou skupinu latek o podobnych chemickych vlastnostech. Metodu
zaloZenou na piimém nastfiku vody a nasledné analyze riznych 1é¢iv a pesticidd pomoci LC/MS/MS pouzil
Seitz, [9].

PRIPRAVA VZORKU

Odbér vzorkt se provadi do litrovych sklenénych zabrusovych vzorkovnic z tmavého skla, pfipadné mensich
(min. cca 40 ml), které se pred pouzitim umyji horkou vodou, opakované se vyplachnou destilovanou vodou
a vysusi pfi 150 °C. Vzorky se uchovavaji v chladu a temnu a zpracovavaji se do tydne (nejlépe do 48 hod.)
od odbéru (dodani), pfipadné¢ je mozné je zamrazit. Po rozmrazeni je nutno vzorky zpracovat do 48 hod.
V ptipad¢ obsahu chloru se ptida do vzorkovnic pfed odbérem cca 80 mg thiosiranu sodného na 11 vzorku.
Vzorky jsou pied analyzou prefiltrovany pfes stiikackové filtry znylonu 0,2 pm. Kazdy vzorek je méfen
paraleln¢ metodou standardniho pfidavku, koncentrace analyt 100 ng/l.

PRISTROJE A POMUCKY

Tandemovy hmotnostni spektrometr na principu trojitého kvadrupélu WATERS Premiér XE s vakuovym
systémem, koliznim plynem (Ar > 99,9%) a s generatorem dusiku ( > 95%).

Kapalinovy chromatograf Waters Acquity UPLC + autosampler s chlazenim vzorkti + termostat kolon (chlazeni
i topeni) + ptepinac 4 kolon, kolony a ptislusenstvi.

Kolona ACQUITY UPLC® HSS T3 1,8 um, 2,1x100 mm.

Kolona ACQUITY UPLC® BEH C18 1,7 pm, 2,1x50 mm.

Piedkolona Van Guard™ BEH C18 1,7 pm.

Piedkolona Van Guard™ HSS T3 1,8 pm.

Odstiedivka s rotorem na zkumavky 10 ml s otdckami max. 6000 otac¢ek/min., Jouan.
Laboratorni sklo, mikrosttikacky a plastové stiikacky.

Papiroveé filtry, stiikackové membranové filtry 0.2 um PTFE, Nylon.

Automaticka pipeta s nastavitelnym objemem 100-1000 pl, polypropylénové Spicky.
Ultrazvukova lazen Bandelin Sonorex Super 10P.

pH — metr Eutech PC 510.

Vahy s vazivosti 0,1 mg.
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Obrazek ¢. 1: Sestava kapalinového chromatografu Waters Acquity UPLC s WATERS Premier XE
MS/MS

EXPERIMENTALNI CAST

ESI+
K 950 pl vzorku se piida 50 ul methanolického roztoku vnitiniho standardu s octanem amonnym. Koncentrace
vnitinich standardt je 100 ng/1.

ESI-

K 950 pl vzorku se ptida 50 pl methanolického roztoku vnitiniho standardu s octanem amonnym a kyselinou
octovou. Koncentrace vnitfnich standardu je 250 ng/l,

Vzorky jsou chlazeny v termostatu autosampleru pii cca 4°C a nastfikuje se 250 pl metodou pieplnéné smycky.
Mobilni faze se pravideln¢ vyméiuje, nejlépe kazdy den.

UPLC Separace

ESI+ (pozitivni méd) pro stanoveni pesticidi a lé¢iv
Kolona ACQUITY UPLC® HSS T3 1,8 um, 2,1x100 mm
Pratok mobilni faze: 0,3 ml/min
Teplota: 40 °C
SlozZeni mobilni faze: A — 5SmM octan amonny v methanolu, B — SmM octan amonny v 5 %-ni methanolu

Tabulka ¢.1: Gradient pro ESI+ (pozitivni mod) pro stanoveni pesticidi a 1é¢iv

Cas (min) | grl‘/lfl‘l’f; ) A (%) B (%) kivka

pocatecni 0.3 0 100
1.0 0.3 0 100 6
2.0 0.3 50 50 1
7.0 0.3 80 20 6
75 0.3 100 0 6
9.5 0.4 100 0 i
12.2 0.4 100 0 6
145 0.4 0 100 |
15.0 0.3 0 100 1
25.0 0.0 0 100 1
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ESI+ Stanoveni rentgenokontrastnich latek
Kolona ACQUITY UPLC® HSS T3 1,8um, 2,1x100 mm
Pratok mobilni faze: 0,1-0,2 ml/min
Teplota: 40°C

Slozeni mobilni faze: A — 0,01%-ni kyselina mravenci v acetonitrilu, B — 10mM mravencan amonny/0,5%-ni
kyselina mravenci/1% acetonitrilu

Tabulka ¢.2: Gradient pro ESI+ Stanoveni rentgenokontrastnich latek

Cas (min) (rlilrl‘/‘;‘l’ll; ) A (%) B (%) kfivka
pocatecni 0.1 5 95
1.0 0.1 5 95 6
5.0 0.2 50 50 6
6.0 0.2 100 0
7.0 0.2 100 0 1
8.0 0.1 5 95
9.0 0.1 5 95 6
12.0 0.0 5 95 1

ESI- Stanoveni fenoxykarboxylovych kyselin a 1é¢iv
Kolona ACQUITY UPLC"™ BEH C18 1,7um, 2,1x50 mm.
Priatok mobilni faze: 0,5 ml/min
Teplota: 40°C
Slozeni mobilni faze: A - methanol, B - 5% methanolu

Tabulka ¢.3: Gradient pro ESI- Stanoveni fenoxykarboxylovych kyselin a lé¢iv

Cas (min) ( rlil Iil/olrtr?il;) A (%) B (%) kiivka
pocatecni 0.5 0 100
1.5 0.5 0 100 11
3.75 0.5 89 11 6
4.0 0.5 100 0
4.8 0.5 100 0 11
53 0.5 0 100 6
5.8 0.5 0 100
11.0 0.0 0 100 11

Hmotnostni spektrometr méfi v rezimu Multiple reaction Monitoring (MRM), kdy se na kvadruolu MS; vybrané
pseudomolekulové ionty sledovanych latek [M+H]" pro pozitivni méd a [M-H] ionty pro negativni méd pii
optimalnim napéti na koéné (Cone Voltage, CV) podrobi kolizi pii optimalni kolizni energii (Collision energy,
CE) a na kvadrupdlu MS, se méfi vybrané produktové ionty, specifické pro danou latku. V jednom okné,
segmentu, se méii n€kolik MRM piechodl pro nekolik latek. Doba, po kterou se méti dany prechod se nazyva
Dwell Time, pro ESI+ 10 ms, pro ESI- 25 -75 ms. Doba mezi jednotlivymi pfechody (Inter-channel Delay)
10 ms. Prechod, kdy prekurzor piechazi na produkt se oznacuje prekurzor > produkt a vyjadiuje velikosti
poméru hmotnosti iontu a jeho naboje (m/z).
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Tabulka ¢.4: Zakladni nastaveni hmotnostniho analyzatoru

Polarita ESI+ ESI-
Kapilara (V) 3500 3500
Kona (V) Zavislé na prechodu
Extraktor (V) 3 3
RF Cocka (V) 0.1 0.1
Teplota iontového zdroje (°C) 120 120
Desolvatacni teplota (°C) 350 400
Pritok dusiku kénou (L/h) 100 50
Prutok desolvatacni (L/h) 700 1000
Prttok argonu kolizni celou (ml/min) 0.05 0.05
LM 1 Rozliseni 12.5 13.5
HM 1 Rozliseni 12.5 13.5
Ion Energie 1 0.5 0.5
Vstup (Entrance) 2 1
Kolizni energie (eV) Zavislé na prechodu
Vystup (Exit) 2.0 0.0
LM 2 Rozliseni 12.5 13.5
HM 2 Rozliseni 12.5 13.5
Ion Energie 2 3.0 3.0
Detektor- fotonasobic¢ (V) 620 675

Presnost méfeni hmot u kvadrupdlového pfistroje je priblizné jednotkovd a ovéfuje se pomoci roztoku
pfipraveného smichanim 10 % mravenci kyseliny, 0,1 mol/l NaOH a acetonitrilu v poméru 1:1:8. Tento roztok
se pouziva k ovéfeni hmot v rozsahu 50 — 2000 m/z pomoci kalibra¢niho souboru NaFPos.cal . Provadi se po
odstaventi stroje, vypadku elektfiny, pfipadné jednou za pil roku.

Prechody se urcuji pfimou infuzi roztoku stanovované latky (cca 10 ng/ul) pomoci stiikacky, za soucasného
pratoku mobilni faze o pfiblizném slozeni jako pii LC analyze. Optimalizuji se obecné parametry , které jsou
spolecné pro vSechny latky analyzované pii dané analyze (teploty, priitoky, napéti v iontovém zdroji) a dale se
pro kazdou latku optimalizuje napéti na kone (CV) a pro kazdy prechod se optimalizuje kolizni energie (CE).
Tyto udaje pro sledované latky jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach ¢. 5-7.

Tabulka ¢.5: Stanoveni rentgenokontrastnich latek

Pozitivni mdéd, Dwell time 25ms, Inter-channel delay 10ms

Cas, min | latka kvant. ptechod |CV | CE | konfir. ptechod |CV | CE
5,02 |Iopamidol |777.7>558.7 35 122 (777.7>386.8 35|42
5,3 | lohexol 821.7>803.5 35|20 | 821.7 > 602.6 35126
5,37 |lomeprol |777.7>404.8 35142 |777.7> 686.5 35122
5,43 | Diatrizoate | 614.7 > 361.0 36 | 17 | 614.7 >233.1 36 | 36
5,52 |lopromid |791.8>572.7 40 | 26 | 791.8 > 558.7 40 | 26
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Tabulka ¢.6: Stanoveni fenoxykarboxylovych kyselin a 1é¢iv

Negativni méd, Dwell time 25-75 ms, Inter-channel delay 10ms

Cas, min | latka kvant. ptechod CV | CE |konfir. pfechod CV | CE | IST
3,02 Dicamba 218.9>174.9 11 7 1220.9>176.9 11 7 2
3,15 Bentazone 239.1>174.9 37 | 20 [239.1>196.9 37 | 20 1
3,16 Bentazone D6, ISTD1 |245.1 > 131.9 37 26
3,55 2,4-D 6xC13,ISTD2 |225.0>166.8 20 16
3,57 2,4-D 219.0>160.8 17 16 |219.0>124.8 17 | 26 2
3,61 MCPA D6, ISTD3 205.0 > 146.9 20 | 20
3,64 MCPA 198.9 > 140.8 24 16 |198.9>104.8 24 | 16 3
3,81 Dichlorprop 233.0 > 160.8 17 16 2
3,85 2,4,5-T 252,9>194.9 20 | 20 2
3,86 MCPP 213.0>140.9 24 16 2
4,35 MCPB D6, ISTD4 233.1>146.8 16 18
4,37 MCPB 227.1 >140.8 15 10 4
4,39 Diclofenac 293.9 > 161 17 12 1293.9>213.8 17 | 20
4,49 Ibuprofen 205.0 > 160.8 18 8

ZPUSOB VYHODNOCENI

Kuvalitativni vyhodnoceni se provadi porovnanim absolutnich retencnich casti pro dany kvantifikani pfechod.
Kde je intenzivni konfirmacni pfechod, vyuziva se poméru kvantifikaéniho a konfirma¢niho ptechodu. Pro
kvantitativni vyhodnoceni se pouziva metoda izotopového zied’'ovani, pokud je k dispozici izotopové znaceny
standard, nebo metody kalibra¢ni ptimky na vnéjsi standard.

Tabulka ¢.7: Stanoveni pesticidi a 1é¢iv v pozitivnim modu

Pozitivni mod, Dwell time 10 ms, Inter-scan delay 10 ms, Inter-channel delay 10 ms

RT konfir. MRM

min | latka kvant. ptechod | CV | CE prechod CV | CE | seg. | ISTD
4,26 | Sulfamethoxazol 254.1>156 29 16 |254.1>92 29 | 28 1 1
4,35 | Thifensulfuron-methyl 388.1>167.0 26 15 |388.1>205.1 | 24 | 24 1 1
4,35 | Nicosulfuron 411.2>182 25 18 [411.2>213.1 | 25 18 1 1
4,43 | Kofein 194.9 >109.9 35 22 1194.9>137 35 18 1 1
4,50 | Chlorsulfuron 358,1>166,9 29 17 |358,1>140.9 | 29 17 1 1
4,59 | Desisopropyl atrazin 174.0>131.9 32 18 |174.0>959 32 18 1 2
4,61 | Trimethoprim 291.0>229.9 39 24 291.0>260.9 | 39 | 24 1 2
4,80 | Metamitron 203.1 > 175.1 32 16 |203.1>104 32 | 26 1 1
4,98 | Desethylatrazin 188.1 > 1459 45 16 |188.1>103.9 | 45 | 26 1 2
5,15 | Metoxuron 229.2>172 26 18 229.2>156 26 | 22 1 1
5,55 | Triflusulfuron-methyl 493.1 > 264.1 27 20 |493.1>461.1 | 27 12 2 1
5,70 | Hexazinone 253.3>171 26 16 |253.3>71.1 26 | 35 2 2
5,74 | Simazine 202.1>132 33 18 [202.1>124.1 | 33 | 20 2 2
5,90 | Carbamazepin 237.2>194.1 32 22 1237.2>179 32 | 34 2 1
6,01 | Monolinuron 215.0> 126 23 20 |215.0>1479 | 23 14 3 1
6,20 | Chlortoluron 213.2>72 25 20 |213.2>46.1 25 14 3 1
6,23 | Metobromuron 259.1 > 148 24 16 |259.1>170.1 | 24 22 3 1
6,38 | Methabenzthiazuron 222.1>1499 21 32 |222.1>123 21 43 4 1
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RT konfir. MRM
min | latka kvant. ptechod | CV | CE prechod CV | CE | seg. | ISTD
6,40 | Atrazin 216.2 > 174 32 18 |216.2>96 32 | 24 4 2
6,43 | Atrazin D5, ISTD2 221.2>179.1 36 18 [221.2>101.1 | 36 | 26 4
6,43 | Isoproturon D6, ISTD1 213.2>78 25 18 |213.2>171 25 16 4
6,43 | Metazachlor 278.2>134 18 24 (278.2>210.1 | 18 10 4 2
6,45 | Isoproturon 207.2>172 26 20 |207.2>165.1 | 26 | 14 4 1
6,49 | Lenacil 2352>153 22 18 |2352>135.8 | 22 | 32 4 2
6,51 | Diuron 233.1>172 24 20 |235.1>72 27 | 22 4 1
7,04 | Ethofumesat 287.0 >258.9 28 10 [287.0>120.9 | 28 16 5 2
7,07 | Linuron 249.1 >160.0 26 20 |249.1 >133 26 | 38 5 1
7,08 | Sebuthylazine 230.2>174 32 26 [2302>1319 | 32 | 26 5 2
7,23 | Propazin 230.2 > 188.1 33 18 |230.2>146 33 | 24 5 2
7,26 | Chlorbromuron 295.1>124.9 26 34 1295.1 >182 26 18 5 1
7,39 | Terbuthylazine 230.2>174 32 26 [230.2>96.0 33 | 26 5 2
7,49 | Propyzamid 256.0 > 189.7 23 14 [256.0>172.7 | 23 | 24 5 2
7,84 | Prometryn 242.1>199.9 35 18 |242.1>157.8 | 35 | 24 5 2
7,92 | Terbutryn 242.0>185.9 29 18 [242.0>90.9 29 | 26 5 2
7,96 | Alachlor 270.2 > 162 23 22 |270.2>238.1 | 23 10 5 2
8,00 | Metolachlor 284.2>252.2 24 16 [2842>176.1 | 24 | 26 5 2
8,35 | Propiconazol 342.0 > 68.9 35 22 |342.0>158.7 | 35 | 26 5 2
VYSLEDKY A DISKUSE

Na nasledném obrazku ¢.2 je ukazka kalibrace pro carbamazepin (10-500 ng/1), pét opakovani na kazdé hladin€.

Compound name: Carbamazepin
Correlation coefficient: r = 0.998624, r"2 = 0.997250
Calibration curve: 34.3435 * x+ 91.5036

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: 1/x, Axis trans: None

Residual

Response

XX

Obrazek ¢.2: Kalibra¢ni zavislost pro carbamazepin

RARZEREZRE R
200

T
250

T
300

T
350

400

500

rrrrrr ng/l

V nasledujicich tabulkach ¢. 8-9 jsou uvedeny pracovni charakteristiky pro jednotlivé analysy: pracovni rozsah a
nejistoty meteni ziskané z regulacnich diagramii.
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Tabulka €.8: Pracovni charakteristiky pro ESI+

Pracovni rozsah

Parametr Pracovni rozsah vody pevné vzorky Nejistota
ng/l pg/kg susiny %
Sulfamethoxazol 20-1000 20-1000 30
Thifensulfuron-methyl 20-1000 20-1000 25
Nicosulfuron 50-1000 50-1000 30
Kofein 100-1000 100-1000 30
Desisopropyl atrazin 20-1000 20-1000 30
Trimethoprim 10-1000 10-1000 25
Metamitron 20-1000 20-1000 30
Desethylatrazin 20-1000 20-1000 25
Metoxuron 20-1000 20-1000 25
Triflusulfuron-methyl 10-1000 10-1000 25
Hexazinone 10-1000 10-1000 25
Simazine 20-1000 20-1000 25
Carbamazepin 10-1000 10-1000 25
Monolinuron 20-1000 20-1000 25
Chlortoluron 20-1000 20-1000 25
Metobromuron 20-1000 20-1000 30
Methabenzthiazuron 20-1000 20-1000 25
Atrazin 10-1000 10-1000 25
Isoproturon 20-1000 20-1000 25
Lenacil 10-1000 10-1000 25
Diuron 10-1000 10-1000 25
Ethofumesat 20-1000 20-1000 30
Linuron 20-1000 20-1000 25
Sebuthylazine 20-1000 20-1000 25
Propazin 10-1000 10-1000 25
Chlorbromuron 50-1000 50-1000 30
Terbuthylazine 20-1000 20-1000 25
Propyzamid 10-1000 10-1000 30
Prometryn 10-1000 10-1000 25
Terbutryn 10-1000 10-1000 25
Alachlor 20-1000 20-1000 25
Metolachlor 10-1000 10-1000 25
Propiconazol 50-1000 50-1000 30
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Tabulka ¢. 9: Pracovni charakteristiky pro ESI- a rentgenokontrastni latky

Parametr Pracovni rozsah Nejistota
ng/l %
Bentazon 20-1000 30
2,4-D 20-1000 30
MCPA 20-1000 30
Dichlorprop 20-1000 30
2,4,5-T 20-1000 30
MCPP 20-1000 30
MCPB 50-1000 30
Diclofenac 20-1000 30
Ibuprofen 20-1000 30
Iopamidol 100-1000 30
Iohexol 100-1000 30
Tomeprol 100-1000 30
Diatrizoate 100-1000 30
Iopromid 100-1000 30

Na nasledujicim obrazku ¢. 3 je ilustrovana dulezitost chromatografické separace, pro stanoveni latek se
stejnymi piechody: sebuthylazin (RT=6,92 min) a terbuthylazin (RT= 7,16 min) na ptfechodu 230,2 > 174 a
230,2 > 146 na koncentra¢ni hladin€ 10 ng/l. VEase 7,03 min eluuje propazin, ale ten ma selektivni pfechod

230,2 > 188,1, resp. 230,2 > 146.
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5: MRM of 23 Channels ES+
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100 9.59%e3
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0“““‘\““\““\““““\“ T
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
2009-04-03-St00010ng_02 5: MRM of 23 Channels ES+
100+ 7.16 230.2 > 174 (Sebuthylazin)
] 6.92 2.92e3
=
] 6.75 7.21
O UL I LA B
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
2009-04-03-St00010ng_02 5: MRM of 23 Channels ES+
100~ 7.01 230.2 > 146 (Propazin)
] 5.76e3
] 7.03
=] 6.98
] 7.20
07“““‘\““““\““““\“ ““\‘j‘(“\““\““““
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
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. 6.92  230.2 > 131.9 (Sebuthylazin)
1007 1.13e3
] 6.947 16 ’
S
o 772 823 &
LS L L R L B LA AL B N A B
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
2009-04-03-St00010ng_02 5: MRM of 23 Channels ES+
100+ 747  230.2 > 96 (Terbutylazin)
] 1.61e3
6.92
07“““‘\““““\““““\““\““\““ “‘\““““Time
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Obrazek ¢.3: Chromatogramy jednotlivych prechodii (SRM) pro sebuthylazin, propazin a terbuthylazin.
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Léciva a rentgenokontrastni latky v Labi 8.6.2009
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Obrazek ¢. 4: Nalezy 1é¢iv a rentgenokontrastnich latek v nanogramech na litr v Labi dne 8.6.2009

ZAVER
Popsana metoda zalozena na pfimém nastiiku vody (povrchové, pitné, atd.) a nasledné analyze UPLC/MS/MS je
dostatecné citliva pro stanoveni vybranych pesticidi a farmak (mez stanovitelnosti v rozmezi 10 - 50, resp.
100 ng/l pro jednotlivé latky). Metoda je zatizena matricnimi vlivy, které ovliviiuji vytézek extrakce. Proto je
nutné méfit vzorky paralelné metodou se standardnim piidavkem a korigovat na aktudlni vytézek pro danou
latku v daném vzorku. Metoda je nendrocné na ptipravu vzorku a umoznuje dopliovat sledované latky o dalsi
latky, které jsou za danych podminek separovany a ionizuji pii daném sloZeni mobilni faze.
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STANOVENI VYBRANYCH LECIV VE VODACH TECHNIKOU
LC/MS/MS

Lumir Kule, Pavla Dolenska, Milan KoZeluh

Povodi Vitavy, statni podnik, Vodohospodarska laborator Plzer,
Denisovo nabrezi 14, 304 20 Plzen
kule@pvl.cz, dolenska@pvl.cz, kozeluh@pvl.cz

1. UVOD

Technika kapalinové chromatografie s detektorem umoziujicim ndsobnou hmotnostni detekci (LC/MS/MS) patii
mezi nejmladsi analytické techniky a zaroven mezi metody s dynamickym vyvojem. Tato technika se dosud
pouzivala pfevazné¢ ve farmaceutickych spolecnostech, nyni se vSak stale vice rozsifuje do oblasti sledovani
kvality vod. Hlavnim divodem tohoto trendu je nutnost sledovani novych typd organickych latek, napt. 1éCiv,
hormoni, silné polarnich pesticidd, které je Casto nemozné stanovit jinou analytickou technikou. Kromé
uvedenych skupin analytii lze touto technikou stanovit i Siroky rozsah jiz sledovanych latek, jako jsou napt.
triazinové herbicidy, fenoxyalkanové kyseliny, derivaty kys. mocové, chlorované fenoly a mnoho dalSich.
V soucasnosti jsou na trhu nejéastéji prodavané systémy s trojitym kvadrupdlem, systémy pracujici na principu
iontové pasti a systémy TOF (time of flight). Mezi hlavni vyhody techniky LC/MS/MS patfi vysoka citlivost a
zaroven velka selektivita stanoveni. Mezi ,klasické” techniky predupravy vodnych vzorkil patii napt. extrakce
kapalina-kapalina nebo extrakce na tuhou fazi (SPE). Diky vysoké citlivosti MSD lze vSak v této technice
vyuzit i pfimy nastfik nezakoncentrovaného a necisténého vodného vzorku a pfitom dosdhnout srovnatelnych
mezi stanovitelnosti (jednotky - desitky ng/l). Jednoducha prediprava vzorku zarucuje velkou usporu casu i
materidlového vybaveni a zaroven je mozné stanovit i silné polarni a nestabilni latky, které se jen velmi obtizné
extrahuji.

Tato prace se zabyva stanovenim tfech analyt ze skupiny léciv, které byly od zacatku roku 2009 zahrnuty do
provozniho monitoringu povrchovych vod Povodi Vltavy, metodou piimého nastfiku vodného vzorku. Jedna se
o Ibuprofen, Diclofenac a Karbamazepin, které patii mezi nejcastéji uzivana 1éciva. Tyto latky se dostavaji do
vodniho ekosystému piedevSim z Cistiren odpadnich vod, protoZe se nedaji zcela odstranit béznymi zpisoby
¢isténi odpadnich vod.

Ibuprofen:

Toto lé¢ivo patii do skupiny antiflogistika, analgetika a antipyretika. Uziva se pii mirnych a stfednich bolestech
rizného pivodu (predev§im bolesti kloubil, svalt, zubt, hlavy a menstruacni bolesti), zvysené teploté a pii
zanétech. Prodava se pod riznymi komerénimi nazvy, napt. Apo-Ibuprofen, Brufen, Dolgit, Ibalgin, Nurofen aj.
Diclofenac:

Tento 1€k patfi do skupiny antiflogistika, antirevmatika a analgetika. Pouziva se ve formé sodnych nebo
draselnych soli pfi 1€¢bé bolestivych pourazovych a pooperaénich stavil s projevy otoku ¢i zanétu, bolesti zad a
bolesti pii menstruaci. Dale se pouziva pti akutnich i chronickych zanétech kloubi a meékkych tkani
pohybového ustroji provazenych bolestivosti, otoky a kloubni ztuhlosti. Prodava se pod riznymi komerc¢nimi
nazvy, napf. Voltaren, Voltarol, Diclon, Difen, Voveran, Dicloflex aj.

Karbamazepin:

Toto 1é¢ivo patii do skupiny antiepileptika a antineuralgika. Poziva se k 1écbé epilepsie, bolesti v oblasti
obliceje (trojklanny nerv) a bolestivych kieCovych stavu rizného ptvodu (napt. bolesti nervii pii cukrovece nebo
roztrousené skleroze). Pouziva se i k prevenci epileptickych zachvat pti odvykaci 1€¢bé zavislosti na alkoholu a
k 1é¢b¢ bipolarni afektivni poruchy. Prodava se pod rliznymi komerénimi nazvy, napf. Timonil, Neurotol,
Finlepsin aj.
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2. EXPERIMENTALNI{ CAST

2.1. Pouzité zafizeni

Pro stanoveni uvedenych analyti pouzivame systém kapalinového chromatografu Agilent 1200 Series RRLC
s binarnim vysokotlakym gradientem a detektor Agilent 6410 Triple Quadrupole se dvéma hyperbolickymi
kvadrup6ly mezi kterymi je umisténa hexapdlova kolizni cela. Jako reakéni plyn se pouziva dusik o ¢istoté ECD.
Zdrojem susiciho plynu je generator dusiku Peak Scientific N110DR. Mozné ioniza¢ni techniky jsou ESI+, ESI-,
APCI+ a APCI-. Rychlost scanu je >5200 amu/s. Systém umoznuje ptimy nastiik vzorku az do objemu 1500 pl,
tlakovy limit je 600 bar.

Obr. 1: Kapalinovy chromatogram 1200 Series RRLC s detektorem 6410 Triple Quadrupole

Obr. 2: Schéma hmotnostniho analyzatoru Triple Quadrupole 6410 Agilent Technologies
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2.2. Analyza vzorki vod metodou LC/MS/MS:

Preduprava vzorkii:

Vzorky povrchovych vod pro stanoveni 1é¢iv se odebiraji do hnédych sklenénych vzorkovnic a konzervuji
zamrazenim. Pfeduprava vzorkli vod spociva pouze v odstiedéni 5 minut pii 3500 ot/min. Poté nasleduje uz jen
uprava pH pridavkem konc. kys. octové (v pfipadé méfeni v ESI- pH < 3) a ptidavek smési vnitinich standardi.

Ibuprofen a Diclofenac stanovujeme pfimym nastiikem 1000 pl vodného vzorku, ktery obsahuje 5 % metanolu
(pridavek ve formé smésného roztoku vnitinich standardd) pifi pouziti ionizace ESI-. Meze stanovitelnosti pro
Ibuprofen a Diclofenac jsou 50 ng/l. Rozsifena nejistota pfi pouziti koeficientu k = 2 je pro Ibuprofen 35 % a pro
Diclofenac 30 %.

Parametry L.C: kolona: Zorbax Eclipse-XDB 4,6 x 100 mm, @ ¢astic 3,5 um
mobilni faze: A: voda + 0,05% kys. octové
B: metanol + 0,05% kys. octové
pratok MF: 0,25 ml/min

gradientovy program: ¢as (min) % B
2,0 5
2,1 50
9,0 100
14,0 100
14,1 5
Parametry QQQ: MRM moéd

teplota susiciho plynu: 250 °C
prutok susiciho plynu: 9 I/min
tlak v nebulizéru: 45 psi
napéti na kapilatfe: 3000 V

Karbamazepin stanovujeme pifimym nastiikem 500 pl vodného vzorku, ktery obsahuje 5 % metanolu (ptfidavek
ve form¢ smésného roztoku wvnitinich standardt) pifi pouziti ionizace ESI+. Mez stanovitelnosti pro
Karbamazepin je 20 ng/l. Roz§ifena nejistota pii pouziti koeficientu k =2 je 25 %.

Parametry LC: kolona: Zorbax Eclipse-XDB 4,6 x 50 mm, ¢ ¢astic 1,8 um
mobilni faze: A: voda + 0,1% kys. mravenc¢i + 5 mM mravenc¢anu amonného

B: metanol + 0,1% kys. mravenéi + 5 mM mraven¢anu amonného
pratok MF: 0,25 ml/min

gradientovy program: Cas (min) %B
0,2 5
1,0 30
8,0 60
13,0 100
16,0 100
16,1 5

Parametry QQQ: MRM mod

teplota susiciho plynu: 350 °C
pratok susiciho plynu: 9 I/min
tlak v nebulizéru: 45 psi
napéti na kapilafe: 3000 V
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Tabulka 1: Parametry MRM

Latka MRM 1 Frag. CE MRM 2 Frag. CE
V) V) V) V)
Ibuprofen 205,2 — 161 70 0
Ibuprofen D3 208,1 — 164,2 70 0
Diclofenac 294,1 — 250,1 70 6 294,1 — 213,9 70 16
Diclofenac D4 298,1 — 254 70 6 298,1 —216,9 70 18
Karbamazepin 237,1 — 194 120 18 237,1 — 192,1 120 32
Karbamazepin D10 2472 —204,2 120 20 2472 — 202,1 120 31
3. VYSLEDKY A DISKUSE:

Metoda LC/MS/MS pro stanoveni Karbamazepinu, Diclofenacu a Ibuprofenu pfi pouziti ionizace ESI+ a ESI-
byla vytvofena a zvalidovana v druhé poloviné roku 2008 a v dubnu 2009 byla akreditovana u Ceského
instituttu pro akreditaci (CIA). Uvedena 1é¢iva jsou stanovovana v ramci provozniho monitoringu povrchovych
vod Povodi Vltavy od ledna 2009 na 31 vybranych odbérovych mistech — profilech. V grafech na Obr. 3 je
uveden celkovy vyskyt pozitivnich nalezt téchto 1é¢iv v obdobi leden-kvéten 2009 vyjadieny v %. Obecné se da
fici, ze nejvetsi nalezy jsou pravidelné nalézany na profilech pod velkymi Cistirnami odpadnich vod, coz
samoziejme souvisi s uzivanim téchto 1é¢iv a jejich splachy do odpadnich vod.

V piipadé¢ Diclofenacu bylo 53 % nalezti pod mezi stanovitelnosti (50 ng/l). V intervalu 50 — 99 ng/l bylo 22 %
nalezi, zatimco v intervalu 100-999 bylo 24 % nalezl. Pozitivni nlezy vétsi nez 1000 ng/l tvofily 1 %. Nejvyssi
pozitivni nalez 1700 ng/l byl nalezen na profilu Mze-Stiibro 12.5.2009 (viz. Tabulka 2 a Obr. 4).

U Ibuprofenu bylo pod mezi stanovitelnosti (50 ng/l) jen 36 % nalezt. V intervalu 50 — 99 ng/l bylo 28 %
nalezi, zatimco v intervalu 100-999 bylo 35 % nalezt. Pozitivni nalezy vétsi nez 1000 ng/1 tvofily 1%. Nejvyssi
pozitivni néalez 10 000 ng/l byl nalezen na profilu Zakolansky potok - Kralupy 11.5.2009 (viz. Tabulka 2 a
Obr. 4).

Nalezy Karbamazepinu byly v 39 % pod mezi stanovitelnosti (20 ng/l). V intervalu 50 — 99 ng/l bylo 49 %
nalezli, zatimco v intervalu 100-999 bylo 12 % nalezil. Pozitivni nalezy vétsi nez 1000 ng/l nebyly nalezeny.
Nejvyssi pozitivni nalez 450 ng/1 byl nalezen na profilu Zékolansky potok - Kralupy 4.2.2009 (viz. Tabulka 2 a
Obr. 4).

V Tabulce 2 a 3 a na Obrazku 4 a 5 jsou uvedeny nalezy téchto 1éCiv na vybranych profilech Povodi Vltavy.
Z téchto meéfeni je vidét v nékterych piipadech relativné velky rozptyl pozitivnich nalezti téchto 1éCiv v
uvedenych lokalitach, ktery mlze souviset s rezimem vypousténi vycisténych odpadnich vod. Zatim bylo
bohuzel naméteno prilis malo dat na kvalifikované vylouceni odlehlych hodnot. VySe uvedena 1éciva jsou latky
semipolarni a da se proto predpokladat jejich Castecnd sorbce na pevnych Easticich v tocich (sedimenty,
plaveniny, biologické materidly apod.). Bylo by proto do budoucna velice zajimavé stanovovat uvedena 1é¢iva i
v pevnych materialech.

Pfi méfeni metodou pfimého nastiiku velkého objemu vzorku bylo prokazano, ze bézné povrchové vody neni
nutné pred analyzou filtrovat, ale staci provést odstfedéni vzorku (je vSak nutné pouzivat on-line predfiltry pro
ochranu LC kolony). Pfi analyze pfimym nastfikem velkého objemu vzorku vSak dochazi ke zhorseni rozliSeni a
snizeni zivotnosti dané kolony.

Tabulka 2: Nalezy 1é¢iv v povrchovych vodach na vybranych profilech (ng/l)

profil | datum| Ibuprofen | Diclofenac | Karbamazepin]  profil | datum | Ibuprofen | Diclofenac| Karbamazepin
Mze 1-09 <50 71 <20 Zakolansky | 1-09 890 380 350
Sttibro pod | 1I-09 100 58 29 potok 11-09 710 430 450
111-09 81 170 <20 Kralupy | 11I-09 450 390 300
1V-09 55 140 <20 IV-09 310 180 320
V-09 56 1700 <20 V-09 | 10000 370 420
Tabulka 3: Nalezy 1é¢iv v povrchovych vodach na vybranych profilech (ng/l)
profil datum | Ibuprofen| Diclofenac | Karbamazepin| profil | datum | Ibuprofen | Diclofenac| Karbamazepin
Rakovnicky| 1-09 230 330 160 Berounka] 1-09 110 720 46
potok 1109 350 200 170 Bukovec | 1I-09 160 110 52
Dolni 11-09 220 170 90 111-09 89 <50 <20
Chlum | IV-09 66 190 150 IV-09 57 <50 <20
V-09 <50 81 59 V-09 67 54 32
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Obr. 3: Nalezy 1é¢iv v povrchovych vodach Povodi Vitavy (ng/l)
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Obr. 4: Nalezy 1é¢iv v povrchovych vodach na vybranych profilech (ng/l)

200

Nalezy léciv na profilu Mze-St¥ibro pod

180

1700

120

% 100

O lbuprofen
@ Diclofenac
OKarbamazepin

80

60

40

20 A

1000

1.09

11.09

Nalezy lé¢iv na profilu Zakolansky potok-Kralupy

111.09

V.09

900

10000

800 +—

700 +—

600 —

500 —

ng/l

400 +—

300 +—

200 +—

100 +—

O Ibuprofen
@ Diclofenac
0O Karbamazepin

400

11.09

Nalezy léciv na profilu Rakovnicky potok-Dolni Chlum

11.09

V.09

V.09

350

300

250

200

ngll

150 +—

100 +—f

50 1

1.09

11.09

11.09

V.09

V.09

Olbuprofen
B Diclofenac
OKarbamazepin

128



HYDROANALYTIKA 2009

Obr. 5: Nalezy léciv v povrchovych vodach na vybranych profilech (ng/l)
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4. ZAVER

V této praci jsme ovéfili moznost merit Karbamazepin, Diclofenac a Ibuprofen metodou LC/MS/MS pfi pouziti
ptimého nastfiku velkého objemu vodného vzorku a zhodnotili nalezy téchto 1éCiv v povrchovych vodach
Povodi Vltavy. Byl zjistén velmi Cetny vyskyt té€chto latek v povrchovych vodach v fadu desitek az stovek ng/l.
Metoda pfimého nastiiku ma bezpochyby mnoho vyznamnych vyhod (Gspora pracovni sily, ¢asu a chemikalii,
moznost stanovit i silné polarni a malo stabilni latky, které¢ se nedaji stanovit pfediipravou pomoci SPE). Na
druhou stranu ma metoda nastfiku velkého objemu necisténé¢ho vzorku nevyhody v hor§im rozliSeni (vEtsi Sitce
pikti), delsi analyze a kratsi zivotnosti kolony.
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MUSK XYLEN A DALSI SYNTETICKE MOSUSOVE LATKY
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’VSCHT, FPBT, Ustav chemie a analyzy potravin

UvVOD
Evropska komise pro chemické latky ECHA v fijnu lofiského roku sestavila z 15 latek tzv. kandidatsky seznam
»velmi znepokojivych latek (SVHC — substances of very high concern)“. Z téchto latek bylo vybrano 7
prioritnich sloucenin, které projdou procesem autorizace. Na zéklad¢ této autorizace nebude mozno uvedené
latky dale pouzivat bez specifickych omezeni. Jednou z téchto latek je musk xylen — 5-terc-butyl-2,4,6-meta-
xylen, CAS N° 81-15-2. Musk xylen je rovnéz uveden ve Smérnici evropského parlamentu a rady 2008/105/ES
ze dne 16. prosince 2008 o normach environmentalni kvality v oblasti vodni politiky v ptiloze III mezi latkami
podléhajicimi pfezkumu pro ptipadnou identifikaci jako prioritni latky nebo prioritni nebezpecné latky.
Musk xylen patii mezi syntetické moSusové latky (SML). Jejich historie saha az do roku 1888, kdy Albert Baur
poprvé vyrobil synteticky mosus (pracoval na vyrobé vybusnin a jeden z jeho reak¢nich produkti mél sladkou
mosusovou vini) a zahy ho uvedl na trh pod ndzvem Musk Baur, Musk B nebo také Tonquinol. Ve stejném roce
Schnaufer a Hupfeld vyrobili musk xylen. Jeho cena tehdy byla 300 dolard za libru, dnes se cena syntetickych
mosust pohybuje mezi 2 — 10 dolary. Syntetické mosusové latky velmi rychle nahradily do té doby pouzivané
ptirodni pizmové latky, které byly ve vonavkarstvi dilezité odedavna.
Syntetické mosusové latky 1ze rozdélit do tii skupin:

1. Nitromosusové slouceniny — jedna se o syntetické dinitro a trinitrobenzeny s typickou pizmovou vini a tvofi
piiblizné 35 % celosvétové rocni produkce SML. Jsou uvedeny v tabulce 1. Nejvyznamnéj$imi zastupci jsou
musk xylen a musk keton.

2. Polycyklické moSusové slouceniny — jsou to substituované derivaty indanu a tetralinu. Tvoii 61 % svétové
produkce SML. Nejrozsifenéj$imi predstaviteli této skupiny jsou Galaxolide (HHCB) a Tonalide (AHTN). Jsou
uvedeny v tabulce 2.

3. Makrocyklické mosusové latky jsou svou strukturou nejblizsi pfirodnim pizmim. Jejich vyrobni cena je vSak
vysoka a organoleptické vlastnosti horsi nez u predchozich dvou skupin.

Pro vonavkarsky primysl maji syntetické moSusy velky vyznam. Nejen ze maji samy teplou, smyslnou a
dlouhotrvajici vini, ale zaroven slouzi jako fixativum pro dalsi vonné latky. Kromé jiz uvedenych vyrobku se
musk xylen a ostatni mosusy pouzivaji také do osvézovacu vzduchu. V nasledujicim grafu je znazornéno pouziti
SML v EU podle jednotlivych typti produktti.
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Musk xylen se do jednotlivych pfipravkt pridava ve velmi nizkych koncentracich (zdroj: Wikipedia). Pokud
ptipravek obsahuje vice nez 0,1 % musk xylenu, musi o tom byt zdkaznik informovan.

Hmotnostni %

PRODUKT
Pletové krémy 0,0075
Deodoranty 0,0075
Sampony 0,01
Cistici prostfedky pro domacnost | 0,02
Voda po holeni 0,03
Toaletni mydlo 0,04
Osvézovace vzduch 0,07
Kolinské a toaletni vody 0,075
Parfémy 0,05-0,1

Spotfeba musk xylenu vyrazné poklesla v 80. letech, kdy se poprvé objevily zpravy o jeho nalezech v zivotnim
prostredi. Japonsti badatelé identifikovali musk xylen a musk keton v rybach z feky Tama v Tokiu. Tyto nalezy
vedly k tomu, Ze pouziti musk xylenu je v Japonsku zakazano jiz od roku 1982. V Evropé je pouZziti musk xylenu
stale povoleno (podle Kosmetické direktivy), kromé piipravkt pro oralni péci. V Evropé se v soucasnosti SML
nevyrabéji, jejich hlavnim svétovym producentem je Cina.

Musk xylen a dalsi moSusové latky byly nalezeny v povrchovych vodach, muslich, garnatech, rybach,v lidské
tukové tkani a matefském mléce, v sedimentech, kalech a dal$ich matricich.Vyskytuji se v pitnych vodach i ve
vzduchu.

Vsechny syntetické mosusové latky jsou mimofadné chemicky stabilni, maji nizkou biodegradabilitu a jsou silné
lipofilni. Musk xylen je explozivni a karcinogenni — mira rizika byla uznana jako hrani¢ni hodnota a musk xylen
velmi bioakumulativni (vP) ve vodnim prostiedi (oznaceni jako vPvB substance) a je prvni slou¢eninou, ktera
byla shledana jako ,,substance of very high concern® (SVHC) pravé pro tyto vlastnosti.

Prvni informace o vyskytu SML v Labi jsou ze sledovani ARGE ELBE v letech 1998 — 1999, kdy byly
stanovovany SML v sedimentovatelnych plaveninach v némecké &asti Labe od hrani¢niho profilu s CR Schmilka
az po Grauerort a kumulace téchto latek v konzumnich rybach. Kontaminace ryb v Ceské casti Labe byla
sledovana ve stejném obdobi. U ryb odlovenych v lokalit¢ Hiensko (hrani¢ni profil se SRN) byly nalezeny
nejvyssi koncentrace tonalidu a galaxolidu (3194 mg/kg a 1289/mg/kg tuku).

STANOVENI SYNTETICKYCH MOSUSOVYCH LATEK

Syntetické mosusové latky byly vyextrahovany z 1 litru vzorku vody do 10 ml vhodného rozpoustédla (napf.
pentan, hexan). Extrakt byl vysuSen bezvodym siranem sodnym a zakoncentrovan na piesny objem. Takto
pfipraveny vzorek byl analyzovan metodou GC-MS v SIM modu. Cisténi extraktu u povrchovych vod neni
nutné. Sekundarni kontaminace pfi zpracovani vzorku je velmi snadna.

Analyzy byly provadény nejprve na plynovém chromatografu HP 5890 Serie II vybaveném hmotnostné
selektivnim detektorem 5971A, autosamplerem a vyhodnocovaci PC jednotkou se softwarem ChemStation,
pozdéji na plynovém chromatografu Agilent Technologies 6890N s viceuc¢elovym automatickym davkovacem
vzorkl Gerstel MPS 2, hmotnostné selektivnim detektorem Agilent 5973 a vyhodnocovaci PC jednotkou se
softwarem MSD Productivity ChemStation. Vlastni chromatograficka analyza probihala na kifemenné kapilarni
koloné DB-XLB o délce 30 m, vnitinim praméru 0,25 mm a tlouSt’ce filmu stacionarni faze 0,25 um. Teplotni
program byl upraven takto: pocatecni teplota 60 °C (2 min), teplotni gradient 20 °C/min do 160 °C (0 min),
3 °C/min do 200 °C (0 min) a 20 °C/min do 250 °C (7 min). Teplota nastiiku byla 250 °C. Jako nosny plyn bylo
pouzito helium o konstantnim pratoku 1 ml/min. V soucasné dob¢ je pouzivana kolona HP-5MS.

Mez stanoveni (GC-MS) je pro nitromosusové latky 5 ng/l a pro polycyklické mosusové latky 2,5 ng/l.
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VYSKYT SML V POVRCHOVYCH VODACH

Vyskyt syntetickych mosusovych latek v povrchovych vodach je v Ceské republice sledovan od roku 2002, kdy
byly v projektu Vyskyt a pohyb nebezpeénych latek v hydrosféie CR (VaV 650/03/00) sledovany &tyii
nejrozsifenéj$i SML — musk xylen, musk keton, Galaxolide a Tonalide. Musk xylen byl nalezen pouze ve
vzorcich z feky Biliny v Usti nad Labem, v ostatnich vzorcich byl v nékterych piipadech v detekovatelném
mnozstvi pod mezi stanovitelnosti. Maximalni naméfena koncentrace v fece Biliné byla 40 ng/l, primér za rok
2002 v tomto profilu byl 18 ng/l.

Musk keton byl kvantifikovan asi v 50 % vzorkd, jeho koncentrace s vyjimkou feky Biliny nepiesahovala
10 ng/l. Nejvyssi naméfena koncentrace v fece Bilin€ byla 30 ng/l, ro¢ni pramér 14,5 ng/l.

Polycyklické mosusové latky byly nalezeny ve vSech analyzovanych vzorcich povrchové vody. Koncentrace
HHCB se pohybovaly od 17 ng/l v fece Moravée, odbérné misto Lanzhot, do 551 ng/l ve vzorku z profilu Zel¢in
na fece Vltavé. V priméru nejvyssi byla koncentrace HHCB v Cechach v fece Biliné v Usti nad Labem, na
Moravé v fece Svratce v Rajhradé. Koncentrace AHTN byly fadové nizsi, pohybovaly se od 3,7 ng/l v fece
Moravé, profil Lanzhot, do 73 ng/l v fece Biliné v Usti nad Labem.

V dalsich letech (2003 — 2006) byly syntetické mosusové latky sledovany ve vybranych profilech ¢eskych tek.
Naptiklad v roce 2004 byla nejvyssi koncentrace galaxolidu nalezena v fece Biling v profilu Usti nad Labem
(284 ng/1), tonalidu v Labi v D&¢iné (93 ng/l) a musk xylenu a musk ketonu rovnéz v fece Biliné v profilu Usti
nad Labem (1,47 ng/l a 8,2 ng/l). V roce 2005 byly nejvyssi koncentrace galaxolidu, tonalidu i musk ketonu
nalezeny v fece Svratce v profilu Rajhrad (306 ng/l, 60 ng/l a 19 ng/1)

V letech 2007-2009 byly sledovany v ramci situaéniho monitoringu ve 111 profilech fek Cech a Moravy

V roce 2007 byla nejvyssi nalezend koncentraco pro musk xylen 9,14 ng/l v profilu Bilina Usti n/Labem, pro
musk keton 21,2 ng/l v profilu Mandava Varnsdorf, pro galaxolide 11 400 ng/l v profilu Mandava Varnsdorf a
pro tonalide 2340 ng/I ve stejném profilu. Galaxolide byl nalezen ve vSech analyzovanych vzorcich povrchovych
vod, tonalide v 80,5 % vzorkt, musk keton v 2,3 % a musk xylen v 0,91 % vzorkd.

V roce 2008 byla nejvyssi nalezena koncentraco pro musk xylen 36,1 ng/l v profilu Odra Jakubcéovice, pro musk
keton 61,6 ng/l v profilu Sizava Pikovice, pro galaxolide 1720 ng/l v profilu Bilina Usti nad Labem a pro
tonalide 193 ng/l ve stejném profilu. Galaxolide byl nalezen ve vSech analyzovanych vzorcich povrchovych vod,
tonalide v 92 % vzorkt, musk keton v 6,4 % a musk xylen v 1,2 % vzorku.

Nalezy musk xylenu v povrchovych jsou naprosto ojedinélé a od pocatku sledovani vyskytu mosusovach latek
v povrchovych vodach CR se ¢etnost vyskytu musk xylenu snizuje. Koncentrace musk xylenu je v jednotkach

voevr

Syntetické mosusové jsou typickym piikladem komunélniho znecisténi vodnich tokd a dopadem antropogenniho
znecisténi na vSechny slozky zivotniho prostedi. Objevili se i navrhy pouzivat SML jaké indikator komunalniho
znecisténi povrchovych vod. V tocich se projevuje vliv méstskych aglomeraci, napt. vliv Brna na profil Svratka
Rajhrad, ¢i Prahy v profilu Vitava LibCice. Rovnéz je patrny sezénni vliv, kdy se nejvyssi nalezy vyskytuji ke
konci roku (listopad, prosinec).

ZAVER
Musk xylen byl v povrchovych vodach CR byl nalezen pouze v piiblizné 1 % analyzovanych vzorki a jeho
koncentrace se obvykle pohybuje v jednotkach ng/l. Syntetické mosusové latky, predevsim galaxolide a tonalide,
byly nalezeny az na vyjimky ve vSech analyzovanych vzorcich vod. V roce 2004 byl pfispévek galaxolidu
k celkové kontaminaci v praiméru 80 % a tonalidu 20%. V pribéhu dalsich let dochazelo se snizovani podilu
tonalidu na celkové kontaminaci. V roce 2008 je pomér HHCB/AHTN v praméru 90/10. Piispévek ostatnich
mosusovych latek je zanedbatelny.

Musk xylen a dal§i syntetické moSusové latky byly jednim z parametr sledovanych v ramci situa¢niho
monitoringu chemického a ekologického stavu povrchovych vod.

Data zpracovana v tomto ptispévku byla namétena v Referencni laboratofi slozek zivotniho prostiedi a odpadi
VUV T.G.M,, v.v.i. pro CHMU, kterému dékuji za jejich poskytnuti a pro VUV T.G.M., v.v.i.
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Tabulka 1: NitromoSusové slouceniny

Strukturni vzorec

Sumarni vzorec

Chemicky nazev
(Akronym)

Obchodni nazev

CAS No.

H,C _CH,
~CH,

GQNHIR NO,
H,C” \[" "CH,

NO,

C'.]HLJ'NEoé

1-terr-butyl-3,5-
dimethyl-2.4.6-
trinitrobenzen
(M)

Musk xylene

81-15-2

H.C. CH

3 3

“~CH,
u::lgm.j L J:No2
HyC K“E CH

-
H.C” o

3

C1aHisN20s

4-acetyl-1-tert-butyl-
3.5-dimethyl-2.6-
dinitrobenzen

(ME)

Musk ketone

21-14-1

CisHisN2Oy

1-terr-butyl-2,6-
dinitro-3.4.5-
trimethylbenzen

Musk tibetene

145-39-1

CiuHi 6N Os

1-rert-butyl-3 5-
dinitre-2-methoxy-4-
methylbenzen

Muszk ambrette

23-66-9

CHy N Oy

4.6-dinitro-1.1.3.3.5-
pentamethylindan

Muszk moskene

116-66-5
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Tabulka 2: Polycyklické mosusové slouceniny

Chemicky nazev CAS No.

Strukturni vzorec Suméirni (Akronym) Obchodni nazev

VIOrec

1.3.4.6.7.8-hexahydro-
4,6.6.7.8.8-hexamethyl- Galaxolide D
Cy3H:s0 | cyclopenta[g]-2- Abbalide 1222-05-5
benzopyran Pearlide”
(HHCE)

1-(3,6.7.8-tetrahydro-
3.5.5.6.8.8-hexamethyl- TonalideO 1506-02-1

2-naphtalenyl)-ethanone | Fixolide[ 21445777
(AHTN)

Cy:HisO

1-[6-(1.1-
dimethylethyl)-2.3- Celestolide™
C7H:O | dilrydro-1,1-dimethyl- Crvealidel 13171-00-1
1H-inden-4-v1)-ethanone .

(ADEI)

1-(2,3-dihydro-
1.1.2.3.3.6-hexamethyl-
1H-inden-5-y1)-ethanone
(AHDI)

C17H:0 Phantolide J 15325-35-0

1.2.3,5.6.7-hexahydro-
1.1.2.3 3-pentamethyl-
4H-inden-4-one
(DPMI)

CH:O Cashmeran_ 33704-61-9

1-(3-ethyl-5.6.7.8-
tetrahydro-3.5.8.8-

| C1zHasQO | hexamethyl-2- VersalideZ 28209
H,C e naphtalenyl}-ethanone
TN (ATTN)
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Trkmanka Podivin 2007
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Prispévek jednotlivych kontaminanti k celkovému zatizeni SML v profilu Rajhrad
(Svratka) v letech 2004 - 2005
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STANOVENI CHLORFENOLU V SEDIMENTECH A KALECH
S VYUZITIM EXTRAKCE ASE

Kristyna Jursikova, Barbora Kotkova, Danica Pospichalova

VUV T.G.M. Praha, Podbabska 30
kristyna_jursikova@vuv.cz

UvOoD

Chlorfenoly (CP) patii mezi stale sledované prioritni polutanty patrné kvili jejich persistenci i negativnimu vlivu
na zivé organismy. Do Zivotniho prostiedi se dostavaji pouze v disledku lidské ¢innosti. Maji nezadouci G¢inky
na imunitni systém, jsou toxické pro rostliny, houby i vodni Zivoc¢ichy, proto byly pouzivany jako herbicidy,
pesticidy, fungicidy, insekticidy.

Tradi¢ni metody pro stanoveni chlorfenol v pevnych matricich jsou tvofeny nékolikanasobnou extrakci analyt
do vhodného organického rozpoustédla (napf. hexan, dichlormethan), zkoncentrovanim a ¢isténim extraktu i
vyslednou analyzou na plynovém chromatografu [1,2]. Tyto techniky jsou pomérné pracné a zdlouhavé a navic
vyZzaduji pouziti velkého objemu mnohdy toxického rozpoustédla.

Metoda pouzitd pro stanoveni chlorfenold vkalech ssedimentech vtomto pfispévku je nazyvana ASE
(accelerated solvent extraction) téz PLE (pressurized liquid extraction). V cele z nerezové oceli probiha extrakce
pevné matrice rozpoustédlem za vysoké teploty a tlaku, za podminek které vyrazn€ zvysuji rychlost extrakéniho
procesu a snizuji objem pouzitého rozpoustédla.

Natlakovanim cely je mozné uchovat organické rozpoustédlo v kapalné fazi i pii relativné vysokych extrakénich
teplotach. Navic pfi vyssich teplotach vzrista rychlost difiize, rozpustnost analytli a pfenos hmoty a klesa
viskozita a povrchové napéti rozpoustédla. Tyto zmény zvySuji kontakt analytu s rozpoustédlem, zlepsuji
extrakcei, kterd miize byt provedena rychleji a s men$im mnozstvim rozpoustédla oproti klasickym metodam
[3.4].

EXPERIMENTALNI CAST

Extrakce analyt z pevné matrice probihala na pfistroji ASE 300 od firmy Dionex. Béhem extrakce probihala
v cele in situ derivatizace chlorfenolli na acetaty smési rozpoustédel toluen, acetanhydrid, pyridin v poméru
objemt (100:1:0,5) za teploty 120°C, tlaku 14 MPa po dobu 8 minut [5]. Volny objem cely byl vyplnén inertnim
materialem hydromatrixem.

Ziskany extrakt byl ¢istén technikou GPC na pfistroji od firmy Waters skladajici se z autosampleru, ¢erpadla,
UV/VIS detektoru a sbérace frakci. Analyty byly separovany od necistot na koloné Envirogel od fy Waters. Jako
mobilni faze byl pouzit dichlormethan.

Vysledné analyzy byly provedeny na plynovém chromatografu 6890N s hmotnostnim detektorem 5973N
GC-MS od fy Agilent méficim v SIM modu na koloné¢ Restek RTx—5siIMS 30 mx250 umx 0,25um. Ionty
pouzité ke kvantifikaci jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.

Tabulka 1: Mode SIM, ionty vybrané k identifikaci a kvantifikaci

Sloucenina Kvantifikac¢ni ionty Kvalifika¢ni ionty
monoCP 130 128, 170
diCP 161,9 163,9; 204
triCP 195,9 197,9; 240
tetraCP 231,8 229.8; 272
pentachlorfenol 265 263,8;267,8; 306
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VYSLEDKY

Pred vlastnim méfenim readlnych vzorki byla metoda testovana na CRM 118-100 od firmy RTC obsahujici
2—chlorfenol, 2,4—dichlorfenol, 2,4,5-trichlorfenol, 2,4,6—trichlorfenol a pentachlorfenol. VytéZznosti
jednotlivych chlorfenolti se pohybovaly v rozmezi 70—130 % a reprodukovatelnost se pohybovala v rozsahu
10-17 % RSD.

Byly provedeny pokusy pii nichz byly vzorky hydromatrixu uméle kontaminovany smésnym roztokem
chlorfenoli Phenol Mix 10 od firmy Ehrenstorfer, tak aby vysledna koncentrace byla 250 pg/kg. Vytéznosti
jednotlivych analytti se pohybovaly v rozsahu 116-132 % a reprodukovatelnost byla v rozmezi 10-12 % RSD.

ZAVER
Byla vyvinuta metoda pro stanoveni chlorfenoll v pevnych matricich.
Tato metoda je rychld, levna a velice citliva je—li spojena s GC-MS.

Reprodukovatelnost stanoveni chlorfenoll pro koncentraci 250 pg/kg je v rozsahu 10-12 % RSD podle typu
latky.

LITERATURA
[1T  A.J. Wall, G. W. Stratton: Chemosphere, Vol. 22, (1991), 99-106
[2] S. R. Wild, S. J. Harrad, K. C. Jones: Wat.Res.,Vol. 27, (1993), 1527-1534
[3] E. Bjorklund, T. Nilsson, S. Bewadt: Trends Anal. Chem.,Vol. 19, 7, (2000), 434445
[4] L. Ramos, E. M. Kristenson, U. A. Th. Brinkman: J. Chromatogr. A, 975, (2002), 3-29
[5] J. Pérschmann, J. Plugge, R. Toth: J. Chromatogr. A, 909, (2001), 95-109
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STANOVENI ORGANOSTANNANU (OTC) V POVRCHOVYCH
VODACH

Milan Koutnik” , Lenka Sedlikova®, Karel Komarek

Y povodi Labe, Hradec Krdlové, ¥ Univerzita Pardubice, FCHT

1 UVOD

Organostannany (OTC — organotin compounds), diive nazyvané organociniCité¢ slouceniny, jsou s vyjimkou
methylstannanu latky pouze antropogenniho ptivodu. Jejich vyroba v globalnim métitku v roce 1992 dosahovala
50 000 tun (7% spotieby cinu). [1]

Obecné se jedna o latky obsahujici kation R,Sn , kde R je uhlovodikovy zbytek. Hlavni vyuziti (70%) maji
pfi vyrobé mono a dialkylcinu pii vyrobé PVC, dale jako biocidy, konzervanty dfeva a natéry proti tvorbé
narostl na trupech lodi.
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Obr.1 Schéma pohybu organostannani v Zivotnim prostiedi [1]

2 TOXICITA

Teratogenni a mutagenni vlastnosti nebyly prokdzany, je vSak podezieni, ze latky mohou ucinkovat jako
endokrinni disruptory. [1] Toxicita roste s klesajici délkou fetézce. Latky jsou nebezpecné ve vodnim prostiedi,
kde pro biotu ve vodé je kritickd uz koncentrace viadu nanogramid na litr (pro tributylstannan). Byly
pozorovany negativni G¢inky na fasy, zooplankton, mekkyse a potér. Na vyssi trofické trovni pak dochazi
k bioakumulaci v tukovych tkanich.

V piirod¢ vlivem slunecniho zafeni a pusobenim bakterii probiha postupny rozklad na méné substitované
slouceniny.

3 STRUCNY PREHLED POUZIVANYCH ANALYTICKYCH METOD

Pro uréeni mnozstvi organostannant v redlnych vzorcich se pouziva technika plynové chromatografie ve spojeni
s hmotnostni, plamenové fotometrickou detekci, nebo atomovou absorp¢ni spektroskopii. Dalsi alternativou je
vyuziti hmnotnostné spektorometrické detekce s indukéné vazanou plazmou (ICP-MS).

Ziskani analyt z matrice je provedeno extrakci kapalina/kapalina nebo extrakci na pevné fazi, pripadné riznymi
modifikacemi téchto technik. Pfed vlastni analyzou je nutno latky zderivatizovat. K tomu ucelu se pouzivaji
Grignardova Cinidla, tetraethylborat sodny, nebo tetrakis(4-fluorophenyl)borat sodny.
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4 VLASTNI STANOVENI

Po provedeni reSerze literatury byla zvolena technika mikroextrakce tuhou fazi za soucasné derivatizace
tetracthylboratem sodnym NaBEt, s naslednym stanovenim plynovou chromatografii s hmotnostni detekci
(SPME GC/MS). Cilem bylo co nejvice zjednodusit a zautomatizovat pripravu vzorki .

Pro SPME bylo pouzito vlédkno s polydimethylsiloxanem (PDMS 100um). Analyty byly extrahovany z plynné
faze (metoda headspace). Byly hledany optimalni chromatografické podminky, nastaveni hmotnostniho
spektrometru a podminky extrakce - mnozstvi derivatizacni €inidla, vliv vysolovaciho efektu, objem vzorku ve
vialce, teplota extrakce.

Rovnovazné parametry SPME vlikna p¥i stanoveni:
10 ml vialka
mnozstvi vody ve vialce 0,9 az 4,75 ml
extrakéni teplota 35 az 50°C
extrak¢ni ¢as 30 min
frekvence michéani 250 rpm
desorp¢ni ¢as 2 min

Nastaveni plynového chromatografu:
Nosny plyn helium
Teplota nastiiku 250°C
Mod bez délice (splitless)
Desorpce 2 minuty (40ml/min)
Teplotni program 60°C(3 min), 145°C(5°C/min), 190°C (20°C/min),290°C(50°C/min),290°C(3 min)
Kolona 30m , 250um, df 0,25 um, faze HP5
Prtitok nosného plynu 0,9 ml/min
Teplota rozhrani GC/MS 290°C

Nastaveni MS detektoru:
Me¢fici mod SIM
Teplota zdroje 150°C
Teplota quadrupdlu 250°C

Zkoumané latky, kvantifika¢ni ionty-stanovované analyty (m/z):
Monobutylstannan (MBS) 179
Dibutylstannan (DBS) 263
Tributylstannan (TBS) 263
Trifenylstannan (TphS) 351
Tetrabutylstannan (TTBS) 291

Zkoumané latky, kvantifika¢ni ionty-latky ve vnitfnim standardu (m/z):
Monooktylstannan (MOS) 179
Dipropylstannan (DPS) 233
Tripropylstannan (TPS) 193
Tetrapropylstannan (TTPS) 249
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Ionty pro kvantifikaci byly vybrany po pfedchozim zméteni celého spektra danych latek v médu scan. Doba
setrvani na méteném iontu (dwell time) ¢inila 100 milisekund. Pro kazdou latku byly déle vybrany 2 az 3 dalsi
potvrzovaci ionty, jejichz dwell time byl nastaven v rozmezi 50 az 100 milisekund tak, aby byl ziskan dostatecny
pocet bodut pfes pik.
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5 OPTIMALIZACE PODMINEK PRO SPME

Pro zjisténi parametrd byly pfipraveny 10ml vialky pro SPME s milipurovanou vodou a 1M octanovym pufrem
(objem se lisil v z&vislosti na zkoumanych parametrech) a byl pfidan roztok se standardy o vysledné koncentraci
4 pg1" a derivatizaéni ¢inidlo. Byly porovnany odezvy pii pouZiti 2% vodného roztoku NaBEt, a 20% roztoku
NaBEt, v tetrahydrofuranu (THF). Vytéznost extrakce byla zkoumana pfi teploté 35, 40, 45 a 50°C doba byla 30
min, stejny ¢as byl pouzit pro vSechna méfeni. Pocet opakovani méfeni tfi. Nasledné byly provedeny
experimenty pro ovéfeni vlivu vysolovaciho efektu, zkouman vliv zmény poméru derivatizac¢niho Cinidla ku
vzorku a porovnany odezvy pfi pouZiti rizného mnozstvi vzorku ve vialce.

Po stanoveni optimalnich podminek extrakce byla namétfena data pro zjisténi opakovatelnosti, spravnosti,
linearity, meze detekce a meze stanovitelnosti.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Graf zavisloti odezvy na teploté extrakce
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Obr. 5 Graf zavislosti odezvy na teploté extrakce

Za vhodnou teplotu extrakce pro dalsi experimenty bylo zvoleno 45°C

Zavislost plochy na mnozstvi D.C. v THF
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Obr. 6 Graf zavislost plochy na mnoZstvi derivatiza¢ni ¢inidla v THF (v pl)

Pro potvrzeni, Ze zména odezev je vyvolana pouze vlivem mnozstvi NaBEt,, nikoliv zménou objemu THF, byla
provedena sada mefeni se stejnym ptidavkem D. C. jako v prvni sérii (5 pl), ale bez dalsiho nafedéni THF.

147



HYDROANALYTIKA 2009

Tabulka L.: Data pro zji§téni vlivu pouziti D.C. s fedénim a bez fedeni THF

D.c . (B) Plocha (-}
{pl) MOS DPS TPS TIPS MBS DBS TBS TPhS TTBS

redéné 1032333 | 792952 | 11055683 | 785044 | 1506845 | 1130880 | 123152 | 415475 | 437230

bez fedeéni | rfaggis | 53512 | 732663 | 402818 | 1039748 | 705404 | 402760 | 177701 | 604071

Z obr. 6 vyplyva, 7e s rostoucim mnozstvim D. C. klesa odezva. Vyjimkou je pouze TBS. Pii pouziti 5 ul D. C.
bez nafedéni viz. tabulka 1., byla vytéznost extrakce oproti méfeni se stejnym mnozstvim D. C. s nafedénim
vyrazn€ nizsi.

Zavislost odezvy na poméru vzorek : D.C.
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Obr. 7 Zavislost odezvy na poméru vzorek : D.C. 2% vodny roztok)

Nejvhodngjsi pomér vzorek ku D. C. (vodny roztok) odeéteny z grafu je 4 : 1. Porovnanim hodnot ziskanych
meéfenim po derivatizaci vodnym a tetrahydrofuranovym roztokem bylo zjisténo, ze odezvy TBS a TTBS po
derivatizaci vodnym roztokem D. C. jsou n¢kolikandsobn€ vyssi, byl tedy pouzivan v dalSich experimentech.

Zavislost odezvy na poméru plynné : kapalné fazi
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Obr. 8 Graf zavislosti odezvy analyti na poméru plynné ku kapalné fazi

Pro dalsi méteni byl zvolen pomér plynné ku kapalné fazi 2,6:1.
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Porovnanim dat ziskanych meétenim s pfidavkem a bez piidavku nasyceného roztoku NaCl bylo zjisténo, ze
vysolovaci efekt je zanedbatelny — derivaty latek samotnych jsou dostatecné nepolarni pro pfechod do plynné
faze.

Pro kalibraci bylo ptipraveno $est koncentragnich hladin (10, 40, 80, 200, 500, 1000 ng‘1™"). Do 10 ml vialek byly
davkovany 2 ml ultradisté vody, vnitini standard (200 ng-1"), 20 pl derivatizaéniho ¢inidla 250 pl tlumivého
roztoku a roztoky standardu v metanolu se stoupajici koncentraci. Po nadavkovani byly vialky uzavieny a
umistény do autosampleru.

Zavislost odezvy na koncentraci
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Obr. 9 Zavislost odezvy analytii na jejich koncentraci

Tabulka II.: Rovnice regrese a korela¢ni koeficienty pro zavislost odezvy na koncentraci

Latka Rovnice regrese R*

MBS y = 0,009x° + 15894x% + 3302 0,995
DBS =-0,017x" + 50,92 + B3 .65 0,935
TBS y=0.01x" + 22 26x + 525 5 0,959
TPhS y=0.000x" +0,851x - 10,95 0,957
TTBS y=0,014x"+ 28,37 - 3204 0,959

Tabulka III.: Rovnice regrese a korelacni koeficienty pro zavislost poméru odezev analyti ku vnitinim
standardim na jejich koncentraci

Pomér Rovnice regrese R*
MBS f MOS y = 1E-06x” - 1E-05x + 0, 463 0,285
DBS/DPS y = -9E-06x" + 0,013x + 1,240 0,941
TBS I TPS y = -2E-07x"+ 0,001x + 0,066 0,598
TPhS /TPS y = -BE-08x" + BE-05x + 0.071 0,480

TTBS/TTPS y = -BE-07x¢" + 0,004x - 0,025 0,595

Pfi analyze téchto latek dochazi k rychlé kontaminaci iontového zdroje, pravdépodobné vlivem pfidaného
derivatiza¢niho €inidla, a tim dochazi k poklesu citlivosti. To se nejvyznamnéji projevuje pro TPhS, ktery pfi
zvolenych podminkach méfeni poskytuje nejnizsi odezvu.
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Hodnoty korela¢nich koeficientll vypoctené z grafu kalibracnich kiivek s korekci na vnitini standard jsou oproti
prostému vyneseni ploch piku proti koncentraci latek nizsi.Latky zvolené za vnitini standardy tedy nekoriguji

v

uspokojiveé vytéznost. Vhodnéjsi je piima kalibrace na mérené latky.

7 ZAVER
Tyto slouceniny jsou pouzivany pifi vyrobé plastl, zejména PVC. Jejich stanoveni je proto obdobné
problematické jako stanoveni ftalati. Veskeré pouzité laboratorni nadobi je nutné pied pouzitim dekontaminovat
vyluhovanim v 10% kyselin¢ dusi¢né pfes noc. Vysledné hodnoty slepého pokusu se i pfesto pohybovaly v
desitkach ng-I"', nejvyssi hodnoty dosahovaly pro MBS. Pii snaze o jejich odstranéni bylo pouzito nové PDMS
vlakno, nové mikrostiikacky (aby se zamezilo pamétovému efektu) a nové namichany pufr. Jejich hodnotu se
podafilo snizit, avSak ne zcela eliminovat. Pfi pouziti velkého mnozstvi derivatiza¢ni ¢inidla (250 pl na 1 ml
vzorku) byla pozorovana rychla kontaminace iontového zdroje hmotnostiho spektrometru a velmi vyrazny

vvvvv

1 ml vzorku.

Pres zakladni optimalizaci podminek pro extrakci je nutné ve vyvoji této metody nadale pokracovat s cilem
snizeni hodnot slepého pokusu-respektive stabilizaci jeho hodnot. To je zasadnim piedpokladem snizeni meze
detekce (z desitek na jednotky az desetiny nanogramut na litr) a zvySeni opakovatelnosti metody a korelaénich
koeficientl pro nékteré latky.

POUZITA LITERATURA
[1]  Hoch M.: Applied Geochemistry 16, 719-743 (2001)
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STANOVENI GLYFOSATU A AMPA VE VODACH METODOU HPLC S
FLUORESCENCNI DETEKCIi

Alena Svobodova, Hana Donatova

VUV T.G.M. Praha

UvVOoD
Rozsitena aplikace herbicidnich piipravkl na bazi glyfosatu generuje problémy s moznou kontaminaci zivotniho
prostiedi, s ¢imz souvisi nutnost monitorovat pritomnost glyfosatu a kyseliny aminomethylfosfonové (AMPA)
jako jeho hlavniho metabolitu ve vSech slozkach Zivotniho prostiedi i v zemédélskych produktech.

V prvni ¢asti piispévku jsou popsany vlastnosti a pouziti stanovovanych latek a je uveden prehled pouzivanych
metod pfipravy vzorkd a analytickych postupd k jejich stanoveni ve vodach vcetné dostupnych norem a
povolenych limiti.

V dalSich ¢astech je popsano zafizeni, na kterém se provadélo méfeni, testované kolony a chromatografické
podminky stanoveni. Jsou zde rovnéz shrnuty dosavadni vysledky a ziskané zkuSenosti.

1 SPECIFIKACE SLEDOVANYCH LATEK
Glyfosat — Glyphosate
IUPAC nazvoslovi: N-(phosphonomethyl)glycine
CAS Number: 1071-83-6
Molekulova hmotnost: 169,08 g/mol
Strukturni vzorec:

HO —P N COOH
/

AMPA - kyselina aminomethylfosfonova

ITUPAC nazvoslovi: Aminomethylphosphonic acid
CAS Number: 1066-51-9

Molekulova hmotnost: 111,04 g/mol

Strukturni vzorec:

2 VLASTNOSTI A POUZITI

Glyfosat je bila krystalicka latka bez zapachu, s nizkou tenzi par, vysokou rozpustnosti ve vode¢ a silnou sorpci
na pevné Castice. Ve vétsin€ organickych rozpoustédel je nerozpustny nebo se rozpousti jen omezeng.

Jedna se o slabou organickou kyselinu, iontova forma vyskytu zavisi na pH prostredi.

Pouziva se jako Sirokospektralni systémovy neselektivni herbicid aplikovany postiikem pfimo na list rostlin na
zemédélskych plochach, v lesich i na plochach s v§eobecnym pouzitim.

Jeho vyhodou je rychly u¢inek dany rychlym prostupem z nadzemnich ¢asti rostlin do podzemnich a dale pro
savce nizka akutni i chronicka toxicita po oralnim uziti a dermalnim kontaktu.

Na rostliny plsobi glyfosat tim, Ze blokuje aktivitu enzymu, které rostliny pouzivaji pfi tvorbé aminokyselin,
nezbytnych k vytvoreni proteind podmifujicich rist.

Protoze Zivoc¢ichové ziskavaji aminokyseliny pfimo z potravy a popsany biosynteticky proces u nich neprobiha,
neni pro né glyfosat toxicky ani jinak nebezpeény.
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Pokud byly u ¢lovéka pozorovany nepriznivé ucinky po poziti ptipravku na bazi glyfosatu, byly vysvétlovany
jako ucinky pomocnych latek pro aplikaci pfipravku. V kazdém piipadé je nutné pii praci dodrzovat hygienicka
pravidla.

Vzhledem k silnym adsorpénim vlastnostem se glyfosat vaze na pudni ¢astice, z nichz se muze louhovat a
druhotn¢é ho mohou absorbovat necilové rostliny. Vzhledem k nizké mobilité glyfosatu v pudé se nepiedpoklada
vyznamnd kontaminace podzemnich vod. Do povrchovych vod se glyfosat dostava po ptimych aplikacich
v bezprostiedni blizkosti tokd. Nalezy glyfosatu byly potvrzeny i nékolik kilometri po proudu toku od mista
aplikace.

V odborné literatuie se uvadi, ze v pidach ma glyfosat stiedni perzistenci s polo¢asem rozpadu 12 hodin az 7
tydnd, z jiného zdroje pochazi udaj az 174 dni.

Degradace glyfosatu probihd pfedevsim mikrobialné. Za aerobnich podminek probihé rychleji nez v anaerobnich
podminkach. Podil chemického rozkladu a fotolyzy je zanedbatelny. Pti degradaci jsou $tépeny vazby mezi
uhlikem a dusikem za vzniku AMPA, hlavniho metabolitu glyfosatu ve vod¢ a pade.

Tato sloucenina se samostatné komeréné nevyuziva. Ma podobnou chemickou strukturu a vlastnosti jako
glyfosat.

Glyfosat byl vyvinut v roce 1971 ve firmé Monsanto a prvni herbicidy na jeho bazi zacala firma vyrabét v roce
1974. Po roce 1980 se staly jednémi z nejpouzivangjSich na svéteé.

Nejznaméjsim komerénim piipravkem na bazi glyfosatu je Roundup (vyrobce Monsanto), ktery obsahuje
isopropylaminovou sul glyfosatu v ekvivalentu 360 mg/l volné kyseliny. Glyfosat je také aktivni latkou
ptipravkii Touchdown (Zeneca Ag Products), Touchdown Quattro (Syngenta). Uvedené piipravky jsou b&ézné
dostupné i na trhu v CR.

Ptipravky se aplikuji v mnozstvi 0,7 — 3,5 kg/ha a pro ilustraci odhad jejich spotifeby v USA se pohybuje v fadu
tisici tun rocné.

3 MOZNOSTI STANOVENI
Vzhledem k polarnimu charakteru, nizké t€kavosti, nizké rozpustnosti v organickych rozpoustédlech a vysoké
rozpustnosti ve vod¢ je stanoveni glyfosatu a AMPA oproti dal$im herbicidiim béZzn¢ pouzivanym v zeméd¢lstvi
relativné komplikované, Casto s nizkou vytéznosti.

Problematicka je i detekce, protoze tyto latky v molekule postradaji chromofory i fluorofory.

Pro pfipravu vzorkl byla vyvinuta fada metod, zahrnujicich kombinace koncentra¢niho kroku, ¢isténi extraktu a
derivatizace.

Protoze klasickou extrakci organickymi rozpoustédly nelze vzhledem k polarnimu charakteru stanovovanych
slou¢enin pouzit, vyuziva se extrakce na pevnou fazi SPE v in-line i off-line provedeni.

Vzhledem k amfoternimu charakteru glyfosatu 1ze pro SPE pouzit anion- i cation-exchange sorbenty.

U nékterych postupti se nejprve glyfosat a AMPA zderivatizuji. Adi¢ni slouceniny pak lze ze vzorku vody
vyextrahovat metodou kapalina — kapalina, protoZze jejich polarita je niz$i nez u vychozich sloucenin.

Vlastni analytické stanoveni lze rovnéz provadét nékolika zpusoby, preferuji se metody vysokoudinné
kapalinové chromatografie (HPLC) s fluorescencnim detektorem a HPLC s hmotnostni detekci v single nebo
tandemovém usporadani.

Dale lze pouzit plynovou chromatografii (GC) s hmotnostni detekci (MS), ale i s detektory ECD a NPD. Mozné
je vyuziti iontové chromatografie s UV, vodivostni nebo ICP - MS detekci, popi. kapilarni elektroforézy
s elektrochemiluminiscencni detekei.

Pro fluorescenéni detekei glyfosatu a AMPA je nutné provést reakci s derivatiza¢nimi ¢inidly, pfi které vznikaji
fluoreskujici derivaty.
Derivatizaci lze provadét dvéma zpusoby, jako pre- nebo post- kolonovou.

Jako derivatizacni Cinidlo pro pre-kolonovou derivatizaci se pouziva napi. 9-fluorenylmethylchloroformiat
(FMOC-CI). Dalsimi ¢inidly pro tento typ derivatizace jsou dansylchlorid, p-toluensulfonylchlorid nebo
phenylisothiokyanat.

K ¢&inidlam pro post- kolonovou derivatizaci patii napt. o-phthaldialdehyd (OPA), ninhydrin a ¢inidlo Al™-
morin. Oproti bézné HPLC instrumentaci tyto metody vyzaduji zafizeni k provadéni post-kolonové derivatizace.
Pro GC/MS se jako derivatiza¢ni ¢inidlo pouziva smés anhydridu kyseliny trifluoroctové a trifluoroethanolu,
ktera prevadi glyfosat a AMPA na dostatecné tekavé derivaty.

Alternativni metodou k chemickym metodam stanoveni glyfositu a AMPA ve vodach je metoda ELISA
(enzyme-linked immunosorbent assay).
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4 PREHLED POZADOVANYCH LIMITU

Maximalni povolena davka pro clovéka podle Svétové zdravotnické organizace WHO (program Water
Sanitation and Health) ¢ini 0,3 mg glyfosatu/kg télesné vahy a den.

Na evropsky trh byl glyfosat jako 0€innd latka prostfedk na ochranu rostlin zafazen na zakladé smérnic
Evropské unie 91/414/ EEC a 2001/99/EC, o uvadéni piipravkd na ochranu rostlin na trh. Ve zvlastnim
ustanoveni Ptilohy 1 je pro glyfosat uvedeno, ze ¢lenské staty musi vénovat pozornost ochrané podzemnich vod
v ohroZenych oblastech, zejména s ohledem na jina pouziti nez v zeméd¢lstvi.

Provadéci vyhlaska Sanco/221/2000 (2003) k smérnici 91/414/EEC o stanoveni zavaznosti aktivnich latek
uvedenych ve smérnici a jejich relevantnich metabolitd pro podzemni vodu (tj. vCetné glyfosdtu a AMPA)
povoluje s odkazem na Smérnici EU o jakosti vody urcené pro lidskou spotiebu 98/83/EC maximalni zbytkovou
koncentraci na trovni 0,1 pg/l.

Podle Americké agentury pro ochranu zivotniho prostiedi EPA je maximalni povolena koncentrace glyfosatu
v pitné vodé 0,7 mg/1.

Limitni hodnota Smérnice pro ochranu vodnich organismi CCME (Canadian Council of Ministers of the
Environment) je stanovena na 65 pg/l.

Radové vyssi hodnotu pro glyfosat ve vodach 2 mg/l povoluji Water Quality Management Criteria Items vydané
japonskym Ministery of Health, Labour and Welfare Ordinance v roce 2003.

V ceske legislative se limitni hodnoty pro glyfosat objevuji ve vyhlasce Ministerstva zdravotnictvi 272/2008 Sb.,
o stanoveni maximalnich limit rezidui pesticidl v potravinach a surovinach. Jsou zde uvedeny prozatimni MLR
(maximalni limity rezidui, mg/kg) pro glyfosat v potravinach rostlinného a Zzivocisného plivodu, napt. v
obilninach, ovoci, zelening, vejcich, mase a mlécnych vyrobcich. Pro ilustraci povolena hodnota pro pSenici je
10 mg/kg, hrozny 0,5 mg/kg, mléko a mlécné vyrobky 0,05 mg/kg.

Pozadavek CHMU na mez stanovitelnosti glyfosatu pro monitoring jakosti vod ve vodarenskych nadrzich je
0,05 pg/l.

5 PREHLED NOREM PRO STANOVENI GLYFOSATU A AMPA VE VODACH

Od roku 1990 je pro stanoveni glyfosatu v pitné a surové vod¢ ucinnad norma EPA Method 547 zaloZena na
metod¢ HPLC s post-kolonovou derivatizaci a fluorescencni detekei.

Stejny princip vyuziva i norma DIN 38407-22, ktera vysla v roce 2001.

Od listopadu 2008 plati norma ISO 21458:2008 zalozena na metodé HPLC s pre-kolonovou derivatizaci pomoci
FMOC-CI a fluorescencni detekci.

6 STANOVENI PODLE NORMY ISO 21458:2008

Norma je uréena pro stanoveni glyfosatu a jeho metabolitu AMPA v pitné, podzemni a povrchové vodé s mezi
stanovitelnosti 0,05 pg/l. Je zaloZzena na derivatizaci glyfosatu a AMPA pomoci derivatiza¢niho ¢inidla
FMOC-Cl v alkalickém prostiedi a stanoveni pomoci HPLC s fluorescenéni detekci. Derivaty glyfosatu a AMPA
se separuji na vhodné chromatografické kolon¢ a nasledné jsou detekovany na fluorescenénim detektoru.
Analyty se identifikuji pomoci reten¢nich ¢asti nebo metodou standardniho pfidavku a kvantifikace se provadi
pomoci kalibrac¢nich kiivek sestrojenych z odezev standardi o rtiznych koncentracich zpracovanych celym
postupem.

Negativni chybu stanoveni muize zpusobit pritomnost dvoumocnych kationtl Ca, Cu, Fe a Zn, ktera muze vést ke
vzniku komplexd. V pfitomnosti volného chloru ve vodé upravované na pitnou mize dochazet k oxidaci analyta.

U vod s tvrdosti, v normé vyjadienou jako koncentrace ¢/CaCO;/, vétsi nez 3 mmol/l se proto doporucuje
preduprava pomoci ptidavku kyseliny chlorovodikové a hydroxidu draselného nebo kyseliny Stavelové. Pokud
voda obsahuje volny chlor, pfida se thiosiran sodny.

Kwvili adsorpcei analytli na sklenény povrch se doporucuje pouzivat plastové vzorkovnice a zkumavky. Pokud se
pouzije sklenéné nadobi (napf. vialky do autosamplertl) nesmi se v zadném piipadé myt zadnymi detergenty ani
korozivnimi latkami.

Ke zpracovani se odebere podil upraveného vzorku vody, do kterého se pfidd interni standard, pufr a
diethylether. Smés se protfepe a necha usadit. Odebere se vodna faze, do ni se pfida acetonitril (ACN) a
derivatizacni €inidlo. Derivatizace se ukon¢i piidanim kyseliny fosforecné. Ke smési se ptida dalsi diethylether.
Smés se intenzivné protfepe a necha stat. Poté se alikvotni ¢ast vodné faze prevede do vialky k analyze.

K méfeni lze pouzit dva typy analytickych kolon, jednak kolonu s polarni stacionarni fazi (silikagel
s navazanymi NH, skupinami) nebo kolonu s reverzni fazi (silikagel modifikovany oktadecylovymi fetézci C18).

Podle pouzité kolony se nastavi chromatografické podminky. Optimalni kombinace vlnovych délek pro
nastaveni fluorescenéniho detektoru je 260 nm pro excitaci a 310 nm pro emisi.
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Kalibrace se provadi celym postupem na externim standardu. Pokud jsou standardy i vzorky zpracovavany za
stejnych podminek, predpoklada se, ze vytéZnost derivatizace je stejna. Lze vyuzit i kalibrace na wvnitini
standard. Jako vnitini standard jsou v norm¢ doporuceny tyto slouCeniny: monohydrat kyseliny L-cysteové, o-
phospho-L-serin a kyselina 2-aminoethylfosfonova.

7 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem prace bylo ovefit postup stanoveni glyfosatu a AMPA ve vodach podle normy ISO 21458:2008
v podminkach laboratore VUV T.G.M. Praha.

Priprava vzorki

Jako vhodna voda pro testovani metody byla vytipovana prirodni pramenita voda Rosana firmy Rosa Bohemia s.
r.0.

Pro sestrojeni kalibra¢nich kiivek byly pfipraveny koncentrace glyfosatu a AMPA v rozsahu 0,05 — 0,1 — 0,5 —
1,0 — 2,0 pg/l. Vyrobcem standardii je Dr. Ehrenstorfer.

Vzorky vody s pfidavky standardti byly zpracovany postupem ptesné podle navodu normy ISO 21458:2008.

Méfeni
Vzorky byly méfeny na kapalinovém chromatografu Waters, ktery se sklada ze separacniho modulu Alliance
2695, tvorfeného vysokotlakym gradientovym cerpadlem, vakuovym odplynovacem mobilni faze,
autosamplerem a termostatem kolon. Dale byl v sestavé zapojen programovatelny fluorescencni detektor Waters
474. Zatizeni je vybaveno chromatografickym softwarem Empower.

V prvni fazi byla separace analytli testovana na kolonach se stacionarni fazi silikagel s C18: Atlantis T3 (150 x 3
mm, 3 um, Waters), Nucleosil 100-5 C18-AB (300 x 4 mm, 5 um, Grom), Purospher STAR RP-18e (250 x 3
mm, 5 pm, Merck), X-Bridge C18 (150 x 3 mm, 3 pm, Waters).

Separace na kolonach probihala pfi teploté 27 - 30 °C. U vSech kolon byla jako mobilni faze pouzita smés
ACN/dihydrogenfosfore¢nanovy pufr (pH = 7). U kolon s vnitinim primérem 3 mm byl pritok mobilni faze
nastaven na 0,64 ml/min, u 4 mm kolon na 1 ml/min. Byla pouzita gradientova eluce, kdy se slozeni mobilni faze
meéni v zavislosti na ¢ase podle tabulky 1.

Tabulka 1 Zavislost sloZeni mobilni faze na ¢ase

¢as (min) ACN (%) pufr (%)
0 7 93
25 57 43
27 95 5
35 95 5
37 7 93

Fluorescen¢ni detektor byl po celou dobu analyzy nastaven na vilnové délky 260/310 nm. Doba mezi dvéma
nastfiky na kolonu, tj. véetné kondicionace, je 45 min. Identifikace analytii byla provedena na zakladé shody
jejich retencnich Cast s retencnimi €asy individualnich sloucenin.

Dale byla testovana kolona LiChroCART se sorbentem LiChrospher 100 NH, (250 x 4 mm, 5 pm) od firmy
Merck. Podminky méfeni byly nasledujici: izokraticka eluce ACN/dihydrogenfoforeénanovy pufr (pH = 5,4)
v poméru 30/70 (v/v), prutok 1 ml/min, teplota 30 °C. Celkova doba mezi nastiiky byla 20 min.

8 VYHODNOCENI VYSLEDKU

Jako rozpoustédlo pro fedéni standardt se pouziva voda, norma doporucuje mineralni vodu o znamé konstantni
tvrdosti. Glyfosat a AMPA se ve vod¢ rozpoustéji velice neochotné.

Pii praci s roztoky standardi glyfosatu a AMPA je nutné kontrolovat dobu expirace, zakladni roztok o
doporucené koncentraci 1 g/l mize byt skladovan 1 rok, nafedéné pracovni roztoky pouze 1 tyden.

Na zakladé naméfenych vysledkd bylo zjisténo, ze FMOC-CI1 derivaty glyfosaitu a AMPA maji na vsech
testovanych C18 kolonach srovnatelné odezvy v podobnych retencnich ¢asech.

Na NH, koloné jsou odezvy analytti nizsi, koncentrace 0,05 pg/l uz méfitelna neni. Doba analyzy na NH, koloné
je sice kratsi, ale nevyhodou této kolony je podle literatury nizka Zivotnost a zmény retencnich ¢asti béhem
starnuti kolony.
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Na obr. 1 a 2 jsou ukazky chromatografického déleni.

V oblasti eluce analyti je detektor nastaven na nejvyssi citlivost. Odezva piku odpovidajiciho prebytku
FMOC-CI je potlacena snizenim citlivosti detektoru, protoze tento pik by na chromatogramu dominoval
nékolikanasobné vyssi odezvou oproti odezvam stanovovanych latek.
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Obr.1 Ziznam analyzy standardu glyfosatu a AMPA na koloné s C18 fazi
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Obr.2 Ziznam analyzy standardu glyfosatu a AMPA na koloné s NH, fazi

K dal§im méfenim byla vybrana kolona Grom se sorbentem Nucleosil 100-5 C18-AB doplnéné ptedkolonkou se
stejnym sorbentem. Pro méftitelnost koncentrace 0,05 pg/l je nutny objem nastiiku na kolonu 50 pl.

Na této koloné byla provedena validacni méfeni, tj. potvrzena linearita kalibracnich kiivek, ovéfena mez
stanovitelnosti a zjisténa opakovatelnost celym postupem z vicendsobnych méfeni na dvou koncentrac¢nich
urovnich.

V prubéhu biezna 2009 odebrana fada vzork povrchovych vod, které byly zpracovany podle vyse popsaného
postupu. Jednalo se o vzorky vod zrybnikd v Praze a okoli. Pro kontrolu byla u vSech vzorki zmétena
koncentrace ¢/CaCOs/, kterd se pohybovala mezi hodnotami 0,65 a 3,9 mmol/l. U téchto vzorkd nebyly
potvrzeny zadné nalezy glyfosatu ani AMPA, coz odpovida situaci, ze v tomto rocnim obdobi se glyfosatové
herbicidy neaplikuji, tj. do vody se nedostavaji.

Tyto vzorky byly rovnéz naspikovany standardnimi roztoky glyfosatu a AMPA na koncentracni troven 0,5 pg/l
a byla u nich vyhodnocena vytéznost metody, ktera u glyfosatu dosahovala v priméru 74,9 % a u AMPA
97,6 %. Bylo ovéfeno, Ze stanoveni neni ruseno zadnymi latkami pfitomnymi v realnych vzorcich.

V soucasné dobé¢ probihaji odbéry dalSich vzorkt vod, vysledky vSak zatim nejsou k dispozici.
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9 ZAVER
Bylo ovéfeno, Ze postup specifikovany v normé ISO 21458:2008 1ze aplikovat na rutinni stanoveni glyfosatu a
AMPA ve vodnych vzorcich véetné zajisténi deklarované meze stanovitelnosti 0,05 pg/l.

Zaroven je nutné konstatovat, ze priprava vzorkll k méfeni vyzaduje vysoky podil manuélni prace a je relativné
¢asové narocna.
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SROVNANI METOD MSPE A LLE PRO EXTRAKCI
HALOGENOVANYCH AROMATICKYCH SLOUCENIN

Michaela Elcnerova, Karel Komarek a Petra Knittlova

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice,
Nam. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice

1. SOUHRN

V této praci byl stanovovan 1,4-dichlorbenzen, 1,4-dibrombenzen, 2,4- dichloranilin ve vzorcich vody. Jako
prekoncentracni krok byla pouzita extrakce magneticky modifikovanymi sorbenty (MSPE) a extrakce kapalina -
kapalina (LLE). Ziskané extrakty byly analyzovény na plynovém chromatografu s plamenovym ioniza¢nim
detektorem. Vytézky obou téchto metod byly porovnany.

2. TEORETICKA CAST

2.1. Extrakéni techniky

Extrakce se fadi mezi nejcastéjsi a nejvyhodné&jsi metody pro izolaci latek znecist'ujicich vody. Tyto metody by
Slo rozdélit do dvou skupin a to podle toho, jestli se latky extrahuji do kapaliny nebo adsorbuji na tuhou fazi.
Extrakce kapalina — kapalina (LLE) [1,2] se fadi mezi jednoduché metody pro separaci a prekoncentraci
organickych kantaminanti ze vzorkti vod. Piesto ma tato technika fadu nevyhod: tvorba emulzi, pouziti velkého
mnozstvi rozpoustédel, Casova ndro¢nost aj. Proto je zde snaha o miniaturizaci extrakce. Mezi tyto metody se
fadi mikroextrakce na jedné kapce (SDPE) [3], mikroextrakce na dutém vlakné (HF-LPME) [4,5] a disperzni
mikroextrakce kapalina — kapalina [6].

Dalsi skupinou extrakci je extrakce na tuhé fazi. Tou se zabyva napt. tym okolo Lu a Quiliho [7], ktefi sledovali
zavislosti sorpce halogenovanych latek na aktivni uhli, jednalo se zde o metodu vsadkovou, zaméfili se hlavné
na studium vytéznosti v zavislosti na Cetnosti a velikosti port. Dalsi skupina kolem A. Brauna [8] provadéla
enviromentalni analyzy xenobiotik, pfiCemz celd studie byla zamérena hlavné na halogenované derivaty
organickych sloucenin v zivotnim prostiedi. I v tomto pfipad¢€ je patrnad snaha o zmenseni objemu organického
rozpoustédla, takto vznikla mikroextrakce na tuhé fazi [9].

Vedle téchto extrakénich metod existuje cela fada jinych technik napf. superkritickd fluidni extrakce [10], ktera
se pouziva pro vyssi uhlovodiky, membranova a vtisténa SPE, tyto metody jsou vysoce selektivni.

2.2. Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE)

Princip magnetické extrakce je adsorpce stanovované latky na magnetické ¢astice a nasledné oddéleni sorbentu
s naadsorbovanymi latkami od vody pomoci vnéjsitho magnetického pole.

Pro separace v magnetickém poli je potiebné zékladni vybaveni, pfedevs§im vhodné€ zvoleny magneticky sorbent
a vhodny magneticky separator [11].
Pramyslové separatory vyuzivaji silné permanentni magnety popt. elektromagnety. V laboratofich se nejcastéji
vyuzivaji magnety na bazi vzacnych zemin.
V ptipad¢, ze se pracuje s latkami diamagnetickymi je potieba vytvofit komplex magneticky nosi¢ — molekula
stanovované latky. Nejcastéji pouzivanymi materialy pro piipravu magnetickych nosict a sorbenti jsou praskové
oxidy zeleza magnetit a maghemit dale pak oxidy chromu, praskové zelezo, nikl a jiné. V nékterych ptipadech je
vhodné pracovat s tzv. magnetickymi kapalinami (suspenze velice jemnych magnetickych Castic ve vhodné
nemagnetické nosné kapaling)
Pro ptipravu magneticky modifikovanych sorbentli jsou znadmy 3 zakladni metody

1. povrchova modifikace magnetovce nebo jiného magnetického materidlu, vétsinou se provadi silylace

2. zabudovanim jemnych magnetickych ¢astic do struktury polymeri nebo biopolymera

3. zabudovani magnetické ¢astice do struktury anorganickych poréznich materialt

V minulosti byla separace vyuzivajici magnetické vlastnosti latek pouzivana hlavné ke koncentrovani zeleznych
rud [12], ale v poslednich letech je tato separace pouzita i v mnoha mimo hutnich odvétvi [13]. Pomoci
magneticky modifikovanych sorbentil byly analyzovany ve vzorcich kontaminovanych vod organicka barviva
[14-18], neionické tenzidy [19-21], produkty biorozkladu, alifatické uhlovodiky, letecky petrolej a nafta [22,23]
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2.3. Chlorované derivaty

Chlorované derivaty organickych sloucenin jsou hojné pouzivané v mnoha oborech lidské ¢innosti, maji Siroké
spektrum pouziti napf. slouzi jako rozpoustédla, pesticidy, teplonosnd média a jiné, tudiz lze tyto nalézt
v zivotnim prostiedi. Jelikoz chlorované aromaty jsou vysoce toxické a pro Zivotni prostiedi predstavuji vysoké
riziko, jsou tyto latky sledovany.

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Chemikalie a standardy

Zasobni roztok nitrovanych aromatickych sloucenin byl ptipraven do 50 ml odmérné banky odvazenim 0,25g
jednotlivych standardli do acetonu. Zasobni roztok byl uchovan v lednici pii teploté 4 °C. Modelovy vzorek
vody byl ptipraven do 50 ml odmérné banky s destilovanou vodou okyselenou 5% HCl na pH 1-2 ptidanim 15ml
zasobniho roztoku. Takto pfipraveny modelovy vzorek byl rovnéz uchovavan v lednici pfi teploté 4 °C.
K extrakci magnetickou tuhou fazi byly pouzity tato magneticky modifikovana aktivni uhli : aktivni uhli typu
Silkcarbon (Brenntag CR s.r.0., Praha) a aktivni uhli typu HS1 (Luboéné zivody, Slovensko). Sorbenty byly
magneticky modifikovany v laboratofi. Magneticky modifikované aktivni uhli , které bylo pouzito pfi extrakei,
bylo nutno nejprve ziedit destilovanou vodou do 10 ml kalibrované zkumavky tak, aby byl pomér sorbent:
destilovana voda, 1:3. Pfi vlastni extrakci bylo pouzivano vzdy stejné mnozstvi takto pfipravené suspenze
(0,2 ml). V tab. 1 je uvedena hmotnost susiny v 0,2ml pouzitych suspenzich obou aktivnich uhli

Tabulka I: Hmotnost susSiny magneticky modifikovanych sorbenti v 0,2 ml vodné suspenze, vysledna
hmotnost je priumérnou hodnotou 3 méfeni.

Magneticky modifikovany sorbent Hmotnost susiny v 0,2 ml suspenze
HS 1 27,5
Silcarbon 8,68

3.2. Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE)

Do koénickych uzaviratelnych zkumavek bylo odpipetovano 10 ml piedem pfipraveného modelového roztoku
vody se studovanymi latkami. K této smési bylo pfidano 0,2 ml suspenze magneticky modifikovaného aktivniho
uhli. Takto pfipravenad extrakéni smés byla michana pomoci laboratorni tfepacky typu Vortex Reax Top po
zvolenou dobu rychlosti 2400 rpm.min”'. Po uplynuti doby sorpce (doba kdy dochazi ke styku
s kontaminovanym vzorkem vody) bylo magneticky modifikované aktivni uhli odseparovano ke sténam
zkumavky pomoci permanentniho magnetu a vodna faze byla odlita. Do zkumavky se sorbentem bylo ptidano
zvolené mnozstvi acetonu a suspenze byla opét michana na téZze laboratorni tfepacce pfi stejnych otackach.
Potom byl promyty magneticky modifikovany sorbent odseparovan opét pomoci permanentniho magnetu a
odlity extrakt byl pouzit k analyze pomoci plynové chromatografie s plamenovym ioniza¢nim detektorem.

3.3. Optimalizace procesu extrakce pripravenymi magneticky modifikovanymi sorbenty

Pro zjisténi optimalnich podminek extrakce na magneticky modifikovanych casticich aktivniho uhli typu
Silcarbon a typu HS1 byly pouZity vzorky vody kontaminované studovanymi latkami o koncentraci 1,5mg.1".

V extrakénim procesu byly optimalizovany Ctyii proménné, na kterych zavisi vytéznost extrakce. Jako prvni
proménnou byla volena doba sorpce, tj. doba po kterou je kontaminovany vzorek vody ve styku se sorbentem.
Druhou optimalizovanou veli¢inou byla doba eluce, tj. doba po kterou je ve stykou elu¢ni rozpoustédlo se
sorbentem s naadsorbovanymi latkami. Tteti veli¢ina byl objem elu¢niho ¢inidla a posledni ¢tvrtou velicinou
bylo zjisténi poctu opakovanych eluci. Pfi zjistovani optimalnich podminek se postupovalo tak, Ze se postupné
menila jedna optimalizovana veliCina, zatimco ostatni veli¢iny byly konstantni.Tyto optimaliza¢ni kroky byly
provadény pro kazdy sorbent. Optimalizace extrakce zvolenym magneticky modifikovanym aktivnim uhlim
byla provadénd na modelovych vzorcich vod, které byly kontaminovany smési 1,4-dichlorbenzen,
1,4-dibrombenzen, 2,4-dichloranilin. Nalezené optimalni podminky jsou uvedeny v tab. II.

Tabulka II: Zjisténé optimalni podminky extrakce 1,4-dichlorbenzenu,1,4-dibrombenzenu
a 2,4-dichloranilin z vody pro jednotliva magneticky modifikovana aktivni uhli

Aktivni uhli Silcarbon HS1
doba sorpce [min] 2 3
doba eluce [min] 3 1
objem eluc¢niho ¢inidla [ml] 2 3
pocet opakovanych eluci [-] 2 2
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3.4. Extrakce kapalina — kapalina

K 10 ml vzorku vody, okyselené kyselinou chlorovodikovou na pH 2, v uzaviratelné 250 ml Erlenmeyerové
barice se pridaji 3 ml toluenu. Po uzavieni se bafika micha 6 min na laboratorni michacce. Po ukonéené extrakci
se obsah banky pfevede do délici nalevky, kde se odseparuje organicka a vodna faze. Ziskany extrakt se pievede
do vialky a proces extrakce se opakuje jesté dvakrat s 3 ml extrakéniho rozpoustédla. Spojené extrakty se vysusi
bezvodym Na,SO,. ZahusStény extrakt na 1 ml byl analyzovan plynovou chromatografii s palmenovym
ioniza¢nim detektorem .

3.5. Plynova chromatografie

Ke stanoveni vyextrahovanych latek byla pouzita plynovd chromatografie. Stanoveni bylo provadéno na
plynovém chromatografu HRGC 5300 (Carlo Erba, Milano) s plamenovym ionizacnim detektorem a
s piipojenou chromatografickou stanici Clarity (DataApex s.r.o., CR). Jako nosny plyn bylo pouZito helium o
sttedni linearni rychlosti 44,4 cm.s”. Vzorek byl do plynového chromatografu ddvkovan manualné pomoci
mikrostiikacky Hamilton. K separaci byla pouzita kiemenna kapilarni kolona Zebron ZB 5. Kolona byla dlouha
15 m, o vnitinim pruméru kolony 0,53 mm a tloust'ce filmu stacionarni faze 3 um.

Pracovni podminky pro analyzu chlorovanych latek byly nasledujici: teplota nastfiku a byla stejna jako teplota
detektoru 260 °C . Vychozi teplota kolony byla 110 °C, na které byla udrzovana po dobu 1 minuty. Poté byla
teplota kolony zvysena linearni rychlosti 20 °C.min™" na teplotu 200 °C kde byla drzena dalsi 3 minuty.

’
4. VYSLEDKY A DISKUZE
’ 01 v . . . e v
Vysledky z pribéhu optimalizace jsou graficky znazornény na obr. 1 (A, B, C a D).
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Obr.1. Vysledky z optimalizace extrakce smési 1,4-dichlorbenzenu, 1,4-dibrombenzenu a
2,4-dichloranilinu z vody pro magneticky modifikovany sorbent typu Silcarbon na:

A) doba sorpce pro dobu eluce - 1min(/1x1/ml acetonu); B) dobé eluce pro dobu sorpce - 2 min (/1x1/ml
acetonu); C) mnozstvi elu¢niho rozpoustédla (aceton), kterym byla provedena - 1x eluce doba sorpce - 2 min a
doba eluce - 3 min; D) pocet opakovanych eluci pro - 2 ml acetonu pro dobu sorpce - 2 min a dobu eluce - 3 min

o— 1,4-dibrombenzen, ¢ - 1,4-dibrombenzen, A — 2,4-dichloranilin
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Vtab. III a tab. IV: jsou uvedené vysledné vytéznosti extrakce 1,4-dichlorbenzenu,l,4-dibrombenzenu a
2,4-dichloranilin pro koncentraci 1,5mg.I" i spolu s optimalnimi podminkami pro obé aktivni uhli z vody

Tabulka III: VytéZnosti extrakce 1,4-dichlorbenzenu,1,4-dibrombenzenu a 2,4- dichloranilin za
uvedenych optimalnich podminek, pro magneticky modifikované aktivni uhli typu Silcarbon.
Vysledky vytéZnosti a RSD jsou primérnou hodnotou 3 extrakci, pFi¢emz se u kazdé extrakce
pouzily vysledky ze tfi analyz.

Magneticky modifikované
aktivni uhli

Silcarbon

doba sorpce [min] 2

doba eluce [min] 3

objem metanolu [ml] 2 vytéznost [%o] RSD [%]
pocet opakovanych eluci 2

1,4-dichlorbenzen [mg.l'l] 1,5 96,16 3,88
1,4-dibrombenzen [mg.l'l] 1,5 97,28 2,35
2,4-dichloranilin[mg.1"] 1,5 97,26 1,88

Tabulka IV: VytéZnosti extrakce 1,4-dichlorbenzenu, 1,4-dibrombenzenu, 2,4-dichloranilinu za
uvedenych optimalnich podminek pro magneticky modifikované aktivni uhli typu HS1.
Vysledky vytéZnosti a RSD jsou prumérnou hodnotou 3 extrakci, pricemz se u kazdé extrakce
pouZzily vysledky tii analyz.

Magneticky modifikované
aktivni uhli

HS1

doba sorpce [min] 3

doba eluce [min] 1

objem acetonu [ml] 3 vytéZnost [%o] RSD [%]
pocet opakovanych eluci 2

1,4-dichlorbenzen [mg.l"l] 1,5 97,13 2,37
1,4-dibrombenzen [mg.l'l] 1,5 97,42 2,14
2,4-dichloranilin [mg.l"l] 1,5 97,72 2,01

Vtab.V: jsou uvedené vysledné vytéznosti extrakce kapalina-kapalina (LLE) 1,4-dichlorbenzenu,l,4-
dibrombenzenu a 2,4- dichloranilin pro koncentraci 1,5mg.ml” 1 spolu s podminkami uvedenymi v tabulce

Tabulka V: VytéZnosti extrakce kapalina — kapalina (LLE) 1,4-dichlorbenzenu,1,4-dibrombenzenu a 2,4-
dichloranilin za uvedenych podminek extrakce. Vysledky vytéZnosti a RSD jsou prumérnou

hodnotou 3 extrakci, pricemz se u kazdé extrakci pouzily vysledky ti'i analyz.

Extrakce kapalina - kapalina

doba extrakce [min] 6

objem extrakéniho Cinidla [ml] 3
pocet extrakénich krokt 3 vytéznost [%] RSD
1,4-dichlorbenzen [ mg.1"] 1,5 92,25 1,18
1,4-dibrombenzen [ mg.I"'] 1,5 97,2 1,54
2,4-dichloranilin [mg.l'l] 1,5 93,82 2,24

5. ZAVER

Poznatky a vysledky z extrakce 1,4-dichlorbenzenu, 1,4-dibrombenzenu, 2,4-dichloranilinu jasné ukézaly, Ze
extrakce magneticky modifikovanymi aktivnimi uhli je jednoducha, instrumentalné nenarocna i relativné levna
metoda. Pfi porovnani vytézkli obou extrakcnich technik se ukéazalo, ze je vyhodngjsi extrakce pomoci
magneticky modifikovanych aktivnich uhli. Je velice pravdépodobné, ze mnozstvi dalSich podobnych aplikaci

bude dale pfibyvat.
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POROVNANI VYSLEDKU STANOVENI ATRAZINU VE VODACH
METODOU ELISA A SEPARACNIMI TECHNIKAMI HPLC, GC/MS

FrantiSek Stumr”, Dana Markova?, Kvéta Tomkova”, Pavla Dvorska”, Petra Safafova®,

Petra Simiinkova", Ladislav Pecen”, Pavel Kral”, Petr Rezni¢ek?,
Vlastislav Macha”, Jan Plicka®

Y SEDIUM RD s.r.0., Pardubice
2 Zdravotni tistav, Hradec Krdlové
Y Ustav informatiky Akademie véd CR, v.v.i.
Y Krélovéhradeckd provozni, a.s., Hradec Krdalové
% Vodohospodarské laboratore, s.r.o., Pardubice
9 IMMUNOTECH a.s., Praha

1. CHARAKTERISTIKA ATRAZINU

Atrazin (viz obr. 1), 2-ethylamino-4-chlor-6-isopropylamino-1,3,5-triazin, molekulova hmotnost M, = 216
g/mol, je s-triazinovy herbicid, ktery efektivné inhibuje fotosyntézu. Pouziva se k hubeni Sirokolistych a
travnatych plevell. Atrazin je jeden z nejrozsitenéjsich herbicidd, jehoz biologicky polocas rozpadu v pidach je
v rozmezi jednoho tydne az jednoho roku, takze je dlouhodobé detekovan v povrchovych i podzemnich vodach.

Cl
"1)\'
N/I\N/ N7

H H

Obr. 1.: Strukturni vzorec atrazinu

Lidé jsou vystaveni u€inkiim atrazinu predevsim pitim kontaminované vody. Rychle se vstiebava do traviciho
traktu, rychle je absorbovan plicemi a také neporusenou kizi. Pii vysSich davkach je neurotoxicky a zplsobuje
poruchy motoriky, koordinace, ochrnuti udt, respiraéni uzkost. U lidi, ktefi jsou vystaveni a¢inkiim velkého
mnozstvi atrazinu, se mohou projevit symptomy jako prijem, zvraceni, o¢ni nebo kozni drazdéni a bolesti
zaludku. Atrazin poskozuje hormonalni systém (endokrinni disruptor), mize ovlivnit reprodukci a vyvoj plodu
jiz pfi malych davkach [1].

V mnoha statech je jeho pouzivani jiz zakézéno, v Ceské republice od 1. 8. 2005. Pro Ceskou republiku je
stanovena limitni koncentrace obsahu pesticidi atrazinu ¢i desethylatrazinu v pitné vodé na hodnotu 0,1 pg/l a
tim, Zze suma v8ech pesticidnich latek musi byt do 0,5 pg/l [2] a v povrchovych vodach 0,5 pg/l [3].

Stanoveni atrazinu se bézn¢ provadi chromatograficky (GC, HPLC) [1,4,5], novéji pak ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii. Pfesnost a spolehlivost takovychto testti jde na vrub pfistrojové a Casové narocnosti stanoveni.
Vedle toho imunoanalytické stanoveni je Casove a pristrojové nendrocnd metoda, ktera pfi spravném pouziti
kvalitni validované soupravy poskytuje vysledky natolik piesné a spolehlivé, ze 1ze odliSit vzorky s nizkym
a zvySenym obsahem atrazinu [1,6,7]. Vylou¢enim vzorkd s nizkym obsahem atrazinu se cely postup zlevni a
zefektivni a chromatografické analyze jsou podrobeny pouze ty s vy$§im obsahem atrazinu [8,9].

2. POSTUP POROVNANI VYSLEDKU STANOVENI ATRAZINU METODAMI ELISA A
HPLC A GC/MS

Dilezitou soucasti valida¢niho procesu komeréniho ELISA kitu ke stanoveni atrazinu v pitnych a povrchovych
vodach, bylo porovnani s vysledky stanoveni pouzitim metod HPLC a GC/MS.

Ke studii byly pouzity anonymni vzorky pitnych vod, ve kterych koncentraci atrazinu vzdy paralelné stanovila
jedna ze tii rutinnich analytickych laboratofi, se kterymi byla dohodnuta spoluprace. VSechny tyto laboratote
byly akreditovany dle normy ISO 17025 a stanoveni atrazinu provedly separacnimi technikami HPLC nebo
GC/MS. Vzorky vod byly piebirany po vyzvani osobné nebo zasilany ihned po odbéru postou v plastovych
nadobkach. Stanoveni atrazinu metodou ELISA bylo vzdy provedeno nejpozdéji do 7 dntl po piijeti vzorkd do
laboratofe.

Stanoveni atrazinu metodou ELISA bylo provedeno dle navodu komer¢ni soupravou Atrazine ELISA Kit,
vyrobce SEDIUM RD s.r.o., Pardubice. Vyznamnou charakteristikou této soupravy je pouziti kralici
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polyklonalni protilatky, pfipravené ve Vyzkumném ustavu veterinarniho 1ékafstvi v Bré [6] se zkfiZzenou reakei
na desethylatrazin.

Pipetovaci a inkubaéni schéma stanoveni:

e do kazdé jamky pipetovano 150 pl kalibratoru, kontrolniho nebo analyzovaného vzorku a 50 pl pracovniho
roztoku konjugatu atrazin-HRP,

e inkubace pfi 18 az 25°C po dobu 2 hodiny, bez téepani,

o reakéni smés odsata, jamky 4x promyty a obsah odsat,

e do kazdé jamky pipetovano 200 ul TMB substratu,

o inkubace pii 18 az 25°C po dobu 20 minut ve tmé, bez tfepani,
e do kazdé jamky pipetovano 50 pul STOP roztoku,

e zmeéfena absorbance pii 450 nm.

K pipetovani byly pouzity mikropipety NICHYRIO. K promyvani byl pouzit automaticky promyvac
mikrotitracnich desticek - washer COLUMBUS SLT. K méfeni absorbance byl pouzit fotometr k méteni
mikrotitracnich desti¢ek ELISA SLT SUNRISE. K vyhodnoceni analyzy byl pouZit program KIMsoft.

Statistické vyhodnoceni bylo provedeno s vyuzitim software S.A.S. verze 8.2. Podle vztaht (1) az (4) byly
vypoéteny vybrané statistické charakteristriky — senzitivita, specificita, pozitivni prediktivni hodnota PPV,
negativni prediktivni hodnota NPV.

e TF
Senzitivit — ; 1
enzitivita e 100% (1)
Specificita = oy ¥ 100% (2)
Pozitivni PV =2 4 100084 3)
TE+FP ‘
Negativni PV = ——— x 1000 4)
& T OTN4FN ’
TP pocet spravné pozitivnich vysledki
TN pocet spravné negativnich vysledkd
FP pocet falesn¢ pozitivnich vysledki
FN pocet falesné negativnich vysledkt

Byla zjisténa a ovérena normalita rozdéleni sledovanych parametrii a provedena korelacni analyza.

3. VYSLEDKY POROVNANI STANOVENI ATRAZINU

Porovnani obou metod — ELISA a separac¢ni techniky, bylo pro zjednoduseni zalozeno na predpokladu, Ze rutinni
analytické laboratofe pracuji (i s ohledem na certifikaci ISO 17025) zcela shodné, piestoze redln¢ mezi jejich
vysledky existuji rozdily.

Vysledky stanoveni atrazinu jsou uvedeny v tab. 1., vybrané statistické charakteristiky jsou uvedeny v tab. 2.
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Tab. 1.: Vysledky stanoveni atrazinu

slo datum ELISA | hodnoceni | Ge/mMs, | Podnoceni .
stanoveni | 2nalyzy [ug/l] ELISA | HPLC [ug] | GE/MS. | laboratof
ELISA HPLC
1 19.102007 | 0,067 NEG 0,070 NEG A
2 19.102007 | 0,017 NEG 0,209 POZ A
3 19.10.2007 | 0,082 NEG 0,082 NEG A
4 19.102007| 0,016 NEG 0,019 NEG A
5 12112007 0,059 NEG 0,070 NEG A
6 12112007 0,107 POZ 0,130 POZ A
7 19.102007| 0,276 POZ 0,293 POZ B
8 9.72007| 0,236 POZ 0272 POZ B
9 2952008| 0,087 NEG 0,044 NEG B
10 25.52007| 0,095 NEG 0,053 NEG B
11 942008| 0,222 POZ 0,107 POZ B
12 9.42008| 0,250 POZ 0,177 POZ B
13 9.42008| 0,083 NEG 0,056 NEG B
14 9.42008| 0,082 NEG 0,056 NEG B
15 9.42008| 0,105 POZ 0,041 NEG B
16 9.42008| 0,131 POZ 0,041 NEG B
17 9.42008| 0,533 POZ 0,665 POZ B
18 9.42008| 0,148 POZ 0,080 NEG B
19 9.42008| 0,250 POZ 0,103 POZ B
20 21.102008| 0,105 POZ 0.118 POZ B
21 21102008 0,189 POZ 0,185 POZ B
2 21102008 | 0,039 NEG 0,086 NEG B
23 21.102008 | <0,030 NEG <0,025 NEG B
24 7.11.2008| 0,098 NEG 0,149 POZ B
25 7.112008| 0226 POZ 0319 POZ B
26 7.11.2008| 0,192 POZ 0,290 POZ B
27 23.12.2008| 0,030 NEG 0,046 NEG B
28 23.12.2008| 0,050 NEG 0,074 NEG B
29 422008| 0,031 NEG 0,030 NEG C
30 422008 0,081 NEG 0,080 NEG C
31 3.32008| 0,034 NEG 0,040 NEG C
3 3.32008| 0,095 NEG 0,110 POZ C
33 742008| 0,082 NEG 0,110 POZ C
34 742008| 0,025 NEG 0,020 NEG C
35 552008| 0,037 NEG 0,030 NEG C
36 552008| 0,086 NEG 0,100 POZ C
37 262008 0,036 NEG 0,040 NEG C
38 262008 0,07 POZ 0,230 POZ C
39 11.82008| 0,039 NEG 0,040 NEG C
40 11.82008| 0,094 NEG 0,080 NEG C
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Cislo datL}m ELISA hodnoceni GC/MS, hodnoceni .
stanoveni | 2nalyzy [ug/l] ELISA | HPLC [ug/1] | GE/MS. | laboratof
ELISA HPLC
41 1.9.2008 0,089 NEG 0,080 NEG C
42 1.9.2008 0,048 NEG 0,030 NEG C
43 8.10.2008 0,094 NEG 0,080 NEG C
44 8.10.2008 0,036 NEG 0,040 NEG C
45 7.11.2008 0,079 NEG 0,080 NEG C
46 7.11.2008 0,038 NEG 0,030 NEG C
47 2.12.2008 0,093 NEG 0,130 POZ C
48 2.12.2008 0,041 NEG 0,080 NEG C
49 17.12.2008 <0,030 NEG 0,017 NEG C
50 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
51 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
52 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
53 17.12.2008 0,294 POZ 0,423 POZ C
54 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
55 17.12.2008 0,715 POZ 1,100 POZ C
56 17.12.2008 1,860 POZ 2,460 POZ C
57 17.12.2008 0,620 POZ 0,846 POZ C
58 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
59 17.12.2008 <0,030 NEG <0,005 NEG C
60 17.12.2008 0,066 NEG 0,133 POZ C
61 17.12.2008 <0,030 NEG 0,017 NEG C
62 14.7.2008 0,850 POZ 0,987 POZ C
63 14.7.2008 0,080 NEG 0,081 NEG C
64 14.7.2008 0,130 POZ 0,108 POZ C
65 7.11.2008 0,543 POZ 0,568 POZ C
66 7.11.2008 0,077 NEG 0,067 NEG C
67 7.11.2008 0,111 POZ 0,103 POZ C

Tab. 2.: Vybrané statistické charakteristiky

pocet spravné pozitivnich vysledki 20
pocet spravné negativnich vysledka 37
pocet fale$n¢€ pozitivnich vysledki 3
pocet fale$né negativnich vysledkt 7
specificita [%] 92,5
senzitivita [%] 74,1
pozitivni prediktivni hodnota [%] 87,0
negativni prediktivni hodnota [%] 84,1
ucinnost [%] 85,1
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Jako srovnavaci byly pro vypocet vybranych statistickych charakteristik pouzity vysledky a hodnoceni stanoveni
metodami HPLC a GC/MS. Uvedené analyzy byly provedeny v rutinnich laboratofich, k ucelim této prace zde
v tab. 1. oznacenych pismeny A, B a C. Fisheriv exaktni test byl pouzit pro zhodnoceni miry zavislosti
hodnoceni vysledkii mezi metodami ELISA a HPLC, GC/MS a prokdzal zavislost s vysokou statistickou
vyznamnosti (p <0,0001).

Z hodnoceni numerickych vysledkil byly vylouceny vysledky stanoveni reprezentované pouze hornim limitem
(<0,030 pro ELISA; <0,005 pro HPLC a GC/MS). Byla ovéfena normalita sledovanych parametri, seznam testt
s vysledky p-hodnot je uveden v tab. 3.

Tab. 3.: Provedené testy normality

Shapiro - Wilk p<0,0001
Kolmogorov - Smirnov p<0,0100
Cramer - von Mieses p<0,0050
Anderson - Darling p<0,0050

Pro tucely statistického testovani byl pouzit neparametricky Wilcoxonuv test, na jehoz zaklad€ jsme zamitli
hypotézu o nulovém rozdilu mezi vysledky porovnavanych metod (Wilcoxon p=0,0963). Navic median
diference mezi vysledky ¢inil pouze 0,0035 ng/ml, coz se vzhledem pro planovany ucel vyuziti metody ELISA
nezda byt vyznamné.

Rozdéleni sledovanych parametri neni gaussovské, nebyla proto provedena regresni, ale korela¢ni analyza.
Vzhledem k rozdéleni parametri byl vypocten Spearmanntiv korelacni koeficient rs=0,783, ktery se ukazal jako
vysoce vyznamny (p<0,0001). Vysledky jsou znazornény na obr. 2.
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Obr. 2.: Porovnani vysledkii stanoveni atrazinu
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4. POHLED NA PROBLEMATIKU STANOVENI Z HLEDISKA PROVOZOVATELE
YVODOVODU
I presto, Ze uziti pesticidnich latek je v CR jiz n&kolik let zakazano, je diky fadé historickych ekologicky zat&zi
problematika jejich vyskytu v pitnych vodach stale jednim z nejvyznamnéjsich problémi provozovatelll zdroju
pitnych vod a vodovodu. V souvislosti s tim stale roste duraz na spolehlivé a dostupné analytické stanoveni
téchto latek.

Z pohledu provozovatele je tfeba mit k dispozici na jedné strané velmi pfesna a instrumentalné slozitd stanoveni
(GC + MS apod.), kterd jsou nezastupitelnd pii kontrole kvality dodavané pitné vody u spotiebitele.
V souvislosti s provozni kontrolou urovné kontaminace v nékterych zdrojich nebo piipadné s kontrolou provozu
upraven vod pro odstranéni pesticidnich latek je vSak vhodné mit také k dispozici stanoveni rychlejsi, méné
slozité a v neposledni fadé méné nakladné. V této souvislosti povazujeme metodu ELISA za velmi vhodny
nastroj, ktery ma velkou perspektivu mit velké vyuziti v provozni oblasti. Podminkou pro toto vyuziti je vSak z
naseho hlediska doplnéni této metody o moznost stejného stanoveni desethylatrazinu.

5.ZAVER

Byla zjisténa vyznamna korelace mezi vysledky stanoveni atrazinu ve vzorcich pitnych vod metodou ELISA a
separacnimi technikami HPLC a GC/MS. Rovnéz vysledky senzitivity, specificity a prediktivnich hodnot 1ze
hodnotit jako velmi ptiznivé. To podporuje opravnénost pouziti testované ELISA soupravy ke screeningovym
méfenim obsahu atrazinu v pitnych vodach. Pfi studii se potvrdila jednoduchost provedeni analyzy metodou
ELISA, jeji casova, piistrojovd a ekonomickd nenaroCnost. Vzorky pifed touto analyzou nebyly nijak
upravovany, atrazin byl stanoven pfimo bez nutnosti extrakce. K analyze bylo tfeba jen velmi malé mnozstvi
vzorku. Vzorky pitnych vod byly k analyze zasilany i postou.

Pouziti metody ELISA ke stanoveni atrazinu v pitnych a povrchovych vodach neni u néas obvyklé. Této metody
pouzivaji pouze vyzkumné instituce, rutinn€ vyuzivana neni. Z hlediska provozovateli vodovodi a laboratofi se
vsak jevi jako novy a velmi zajimavy analyticky nastroj, ktery ma velky potencidl nejen jako screeningové
kvalitativni stanoveni.

Cilem tohoto pfispévku je informovat co nejvétsi cast odborné vetejnosti o prednostech tohoto postupu a prispét
tak k jeho Sir§imu praktickému vyuziti jako je tomu v zahranic¢i [1,6,7].

Ve sbéru vzorkil, stanoveni atrazinu a statistickém vyhodnocovani pokracujeme. Na vysledky dosavadniho
statistického hodnoceni pohlizime realisticky, povazujeme je vSak za povzbudivé.
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UvOoD

Ozonizacia predstavuje perspektivny technologicky postup odstranovania alebo transformacie toxickych a /alebo
biologicky rezistentnych latok z odpadovych vod (1). V laboratdérnych podmienkach boli overované moznosti
vyuzitia ozonizdcie na transformdciu biologicky rezistentnych organickych latok na biologicky rozlozitelné.
Benztiazolové derivaty st pouzivané v roznych odvetviach chemickej vyroby. Primarne ako akcelerator
vulkanizacie kauc¢uku v gumarenskom priemysle, alebo ako fungicid v koziarenskom, papiernickom a textilnom
priemysle alebo pri konecnej uprave kovov ako pripravok do naterov na kovové materialy (2). 2-MBT
(2-merkaptobenztiazolu) je silny kontaktny alergén rozpustny v roztokoch soli blizkych 'udskému potu, ktory
sposobuje dermatitidu (3) a vyvolava nadorové ochorenia (4). V prispevku st struéne zhrnuté vysledky
overovania moznosti vyuzitia oxida¢ného procesu ozonizacie na degradaciu resp. transformaciu inak biologicky
vysoko rezistentného 2-MBT (5,6). Vplyv ozonizacie na potencialne znizenie toxickych ucinkov modelovej
latky 2-MBT bol overovany vykonanim limitnych ekotoxikologickych skusok.

EXPERIMENTALNA CAST
Pracovalo sa pri laboratornych podmiekach. Ozonizacia vzoriek 2-MBT bola uskutocnena v ozonizatnom
reaktore s prebublavanou kolénou, ktory bol navrhnuty a postaveny v laboratériu Oddelenia environmentalneho
inzinierstva FCHPT STU v Bratislave a je znazorneny na obrazku 1.
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Schéma ozoniza¢ného zariadenia

1- reaktor, 2- destrukcia zvySkového ozonu, 3- zdroj kyslika, 4- generator ozonu, 5- zmes O, a O;, 6- distribticia Os, 7- odber vzorky,
8- odvod plynnej zmesi, 9- oddel'ova¢ vlhkosti, 10- filter zo sklenych vlakien, 11- UV detektor plynného ozénu

Ozonizaéné zariadenie sa sklada z dvoch sklenenych kolén dizky 170 cm s vnatornym priemerom 5,2 cm. Jedna
koloéna bola naplnena vzorkou a druhé roztokom KI, obe o objeme 10 1, comu zodpoveda vyska vodného stipca
75,8 cm. Na generovanie ozonu ako aj na meranie koncentracie ozénu v plynnej vzorke bol pouzity UV detektor
ozonu Life ODU 100 od firmy Lifetech uréeny na laboratérne pouzitie s maximalnou produkciou ozénu 5g/h.
Ide o metodu, ktora pracuje priamo s plynnymi vzorkami. Meria sa pri nej ich absorpéna schopnost’ v UV oblasti
aje zaloZend na silnej absorpcii Ziarenia s vinovou dizkou 244 nm zo zdroja ortutovej lampy. Do detekénej
komory striedavo vstupuje vzorka s ozénom a ¢isty kyslik a je merana UV absorpcia. Za referenéné sa povazuje
meranie s Cistym kyslikom. Rozdiel medzi meraniami s kyslikom a plynom obsahujucim 0z6n napokon urci
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koncentraciu ozénu vo vzorke plynu. Ozén vychadzajici z fotometrickej komory je rozlozeny v katalyticko-
termickom destruktore. Displej pristroja ukazuje priamo hodnoty nameranej koncentracie v jednotkach g.N/m’.
Koncentracia O; v plynnej fdze bola merana po vystupe z reakéného média, kym sa nedosiahol stav saturdcie
reakéného média ozonom. Koncentracia ozonu bola merana v diskontinuélne privadzanom prade plynnej zmesi
do UV detektora. Zmes kyslika a ozénu bola privddzana do ozonizacnej kolény dnom cez jemnobublinovii
aeracnu fritu. Nezreagovany ozon prechadzal z prvej kolony do druhej, kde bol destruovany reakciou s jodidom
draselnym.

Pre ucely skimania vplyvu ozonizacie na 2-MBT askuSok stanovenia toxicity sa uskutocnili tri pokusy
ozonizacie. Na zaciatku kazdého experimentu bol pripraveny novy roztok 2-MBT s koncentraciou 1000 mg/l.
Pri vSetkych pokusoch bol prietok kyslika 201/h a vykon generatora 0zonu 70 % z maximalneho vykonu. Rozdiel
bol iba v dizke reakéného ¢asu. Prva ozonizacia trvala 20 min, druhd 30 min a tretia 60 min. Reakéné médium sa
priviedlo do reaktora na zaciatku procesu a potom bol 0zén privadzany kontinudlne v priebehu celej doby
reakéného Casu. Pri jednotlivych meraniach bola zaznamendvana teplota v laboratdriu, tlak v ozonizaénom
systéme pomocou digitalneho barometra, a to pri merani koncentracie O; na vstupe aj na vystupe a tiez tlakovy
rozdiel na ortutovom manometri. V uréitych ¢asovych intervaloch boli odoberané vzorky azmeny kvality
vzoriek sa sledovali pomocou Standardnych veli¢in pouzivanych pri stanovovani kvality odpadovej vody. Obsah
organickych latok sa stotoznil s koncentraciou chemickej spotreby kyslika (CHSK(,), respektive s koncentraciou
celkového organického uhlika (TOC). Dalej sa sledovala zmena pH, zmena obsahu celkového dusika (TN) a
2-MBT ako aj jeho degradac¢nych produktov, ktoré by mohli vznikat pocas procesu ozonizacie ato: OBT
(2-hydroxybenztiazol), BT(benztiazol), ABT (2-amionobenztiazol), MeBT (2-metylbenztiazol), a MTBT
(2-metyltiobenztiazol), ktorych Standardy boli pre nas dostupné. Samotné 2-MBT, BT a ich degradacné produkty
boli separované pomocou vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie s reverznou fazou (RP-HPLC), pricom
vzorka bola priamo davkovana na analytickdl kolonu. Po vhodnej uprave pH do rozmedzia od 6 do 8,4
boli nasledne uskutocnené zakladné limitné ekotoxikologické skusky. Pri prvych dvoch pokusoch sa uskuto¢nili
limitné ekotoxikologické skusky (TOXj,) iba na trofickej urovni deStruentov (Vibrio fischeri) podla
STN EN ISO 11348-2. Na zaklade vysledkov z prvého a druhého pokusu sa pri tretom pokuse pristipilo TOXj;n,
na urovni konzumentov (Daphnia magna Straus) podl'a normy STN EN ISO 6341.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre zmenu pH po 30 minttovej ozonizacii bol charakteristicky pokles z priemernej poc¢iato¢nej hodnoty 12,2 na
11,2. V tom ¢ase vzorka menila aj svoje senzorické vlastnosti, mierne zruzovela. Po predizeni reakéného &asu
ozonizacie na 60 minut sa vzorka odfarbila ajej pH sa pohybovalo v rozmedzi 5,9 az 7,1. Podla vysledkov
analyz koncentracia TN sa po celu reakénu dobu ozonizécie nezmenila (rozdiely su zahrnuté v neistote merania).
Na obrazku 2 je znazornend zmena obsahu 2-MBT pocas vsetkych pokusov ozonizacie.
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Zavislosti hodnot koncentracie 2-MBT od trvania ozonizacie
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Z uvedenych casovych zavislosti je zrejmé, Ze najvyraznejsi pokles koncentracie 2-MBT nastal v priebehu
prvych desiatich mintt ozonizacie. Ubytok koncentracie 2-MBT vyjadreny v percentach po 10 minitach reakcie
je v priemere 61 %. Z teoretick¢ého hladiska sa ozonizaciou d4 dosiahnut’ oxidacia az na CO, a H,O.
Predpokladalo sa, Ze najvacsi pokles organického znecistenia sa prejavi aj vo vysledkoch z analyz skupinovych
ukazovatelov CHSK, a TOC. Vysledky analyz CHSK(, su znazornené na obrazku 3 a vysledky stanovenia

TOC na obrazku 4.
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Percentualny pokles chemickej spotreby kyslika (CHSKc,) v prvych desiatich minutach ozonizacie bol
v priemere iba 17 % a pokles celkového organického uhlika (TOC) dosiahol v priemere iba 6 %. Vysledky
analyz ukazovatelov CHSK; a TOC v reakénom case 0; 30 a 60 mintit st uvedené v tabulke 1.

Tabul’ka 1 Hodnoty kopncentracii CHSK¢, a TOC v reakénom c¢ase 0; 30 a 60 minut pre pokusy ¢.2 a ¢.3

reakény cas CHSK ¢, [mg/1] TOC [mg/1]
[min] pokus ¢.2 pokus ¢.3 pokus ¢.2 pokus ¢.3
0 2040 1970 468 452
30 1070 1330 422 394
60 - 742 - 314

PrediZenim reakénej doby na 30 minut sa znizil obsah organickych latok v ukazovateli CHSK, v priemere o 40
% a TOC v priemere o 11 %. Po 60 minttach ozonizacie sa odstranilo cca 62 % CHSK; a 31 % TOC. Hodnota
CHSK¢; po 60 minutovom pokuse je 742 mg/l. Tento fakt potvrdzuje hypotézu, Ze ozonizaciou 2-MBT
nedochadza k jeho Uplnej mineralizacii, ale ku jeho transformadcii na d’alSie organické latky. Dokazom tejto
teorie su aj vysledky anylyz HPLC s UV DAD detekciou, pri ktorych sa vo vzorkdch identifkovali iba 3
benztiazolové derivaty. Najvyssia koncentracia zo sledovanych BT-derivatov bola stanovena pre OBT. DalSou
latkou, ktora bola identifikovana v ozonizovanych vzorkach pocas experimentov, bol BT. Vysledky analyz

benztiazolovych derivatov OBT a BT pre vsetky tri pokusy su uvedené v tabul’ke 2.

Tabulka 2 Koncentracia OBT a BT pocas ozoniza¢nych pokusov

pokus ¢.1 pokus ¢.2 pokus ¢.3
reakény ¢as | OBT BT reakény ¢as | OBT BT reakény ¢as | OBT BT
[min] [mg/1] [mg/1] [min] [mg/l] | [mg/l] [min] [mg/1] [mg/1]
0 0 0 0 4,1 0,32 0 0 0
3 1,7 0,19 3 3,9 0,56 3 1,1 0,26
5 4,8 0,67 5 12 0,7 5 3.4 0,51
10 11,9 6 7 10,2 0,67 10 8,5 4,9
20 7,7 6,6 9 9,9 0,67 15 11,2 8,7
12 36,9 10,1 20 15,4 8,3
15 29,9 12,2 30 4,2 1,4
18 23 10,7 60 0,16 0,1
25 9,2 2,6
30 2,5 1,1

Ako poslednym zo zndmych Standardov stanovenym v odobratych vzorkach bol MeBT. Jeho koncentracia
pocas vsetkych experimentov vSak bola blizka az rovna LOQ. Pri analyzovani odobratych vzoriek ani v jednej
sme nestanovili ABT ani MTBT. Avsak pri vyhodnocovani zdznamov z HPLC sa pri niektorych vzorkach
objavovali piky dvoch pre nas neznamych latok, ktoré sme oznacili ako ,,nezndma latka A* a ,,neznama latka B*.
Zastapenie tychto latok v chromatografickom zdzname sa zvySoval v zavislosti od dizky reakéného ¢asu
ozonizacie. Ich plo$né jednotky sa zvySovali znizovanim koncentracie 2-MBT a dalsich sledovanych
benztiazolovych derivatov.

Vysledky ziskané pri analyzach limitnych ekotoxikologickych skiiSok st znazornené na obrazku 5.

Po vyhodnoteni vysledkov z druhej ozonizécie sa hodnota TOXj;,, pohybovala okolo 60 %. Z toho dovodu sa
predpokladalo, 7e by sa predizenim reakénej doby ozonizacie mohli dosiahnut’ aj niZSie hodnoty. Vzorky
z treticho pokusu vykazovali TOXj;, uz len v rozmedzi 40 % inh VF po 15 minutovej expozicii a 44 % inh VF
po 30 minutovej expozicii. Na zdklade tychto vysledkov sa pristipilo k ekotoxikologickym skuskam na d’al$ej
trofickej Grovni. Vzorky odobraté na limitné skusky toxicity z tretiecho pokusu ozonizacie boli d’alej pouzité na
zistenie toxickych ucinkov degradacnych produktov na zivolichy Daphnia magna Straus. Vysledky skusky
s perloockami su uvedené na obrazku 6.
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ZAVERY

Z vysledkov analyz riadenej ozonizacie modelovej vzorky s obsahom 2-MBT vyplyva, ze oxidacia ozoénom
predstavuje aj napriek vy$§im nakladom realny proces technologii Cistenia odpadovych vod s obsahom
benztiazolovych derivatov. Pocas 60 minutovej ozonizacii bola dosiahnutd 62 %-na Gspesnost’ v odstranovani
CHSKg;. Pokles koncentracie 2-MBT bol najvyssi v prvych desiatich minttach reakénej doby ozonizacie. Jeho
obsah sa znizil v priemere o 80 % a 20 minutovou ozonizaciou sa dosiahlo Uplné odstranenie 2-MBT z roztoku.
Vysledky analyz ukazovatelov organického znecistenia CHSK¢, a TOC sledovanych pocas celého procesu
ozonizacie dokazuju, ze pri deStrukcii 2-MBT posobenim ozénu nedochadza k jeho celkovej mineralizacii na
CO, a H,0, ale oxidaciou sa transformuje na benztiazolové derivaty. Pri analyzach zameranych na zistenie
rozkladového mechanizmu 2-MBT sa vo vzorkach identifikovali iba 3 zname benztiazolové derivaty, a to OBT,
BT a MeBT. Pri vyhodnocovani zaznamov z HPLC sa v chromatogramoch objavili chromatografické piky
d’alsich pre nas neznamych latok, ktorych UV spektrum ma charakter benztiazolovych derivatov.

Vplyv ozonizécie na potencialne znizenie toxickych uc¢inkov modelovej latky 2-MBT bol overovany vykonanim
limitnych ekotoxikologickych sktisok. Podl'a vysledkov limitnych skasok na prvej trofickej tirovni, kedy bola
vzorka vody podrobena 20 a 30 mindtovej ozonizacii, tato nespiiia poziadavku TOXy, <50 % na kvalitu
vypustania odpadovych vod do recipientu podl'a NV SR €. 296/2005. Vzorka ozonizovana po dobu 60 mintt
spliia poziadavku TOXj, < 50%. Z hladiska prvej trofickej urovne by vzorka mohla byt vypustana do
recipientu bez akychkol'vek Uprav. Vzhl'adom na to, Ze modelova vzorka vody po ozonizacii obsahuje zmes
roznych benztiazolovych derivatov, ktorych toxické ucinky sme samostatne netestovali, neda sa urcit,, ktora
zlozka ma toxické G¢inky na sledované organizmy. Bolo by vhodné vykonat’ podrobnu ekotoxikologicku stidiu
a stanovit’ toxické ucinky kazdého benztiazolového derivatu zvlast. Toto by vsak bolo finan¢ne vel'mi naroc¢né
rieSenie, ktoré by sa nemuselo viest’ k rieSeniu problému. Do buducnosti by bolo skér vhodné zamerat’ sa na
odstranenie zvyskovych mnozstiev vznikajucich benztiazolovych derivatov zaradenim d’alSej technologicke;j
upravy odpadovej vody za ozonizaciu, ktorou sa tieto nizSie koncentracie daji odstranit’ vyuzitim adaptovanych
biokultar, t. j. biologickou destrukciou. Touto pridavnou technoldgiou je mozné predpokladat’ aj zniZzenie

-----
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UKAZOVATELE ZNECISTENIA PODZEMNYCH VOD V MPS

Ladislav Suster, Jana Tkacov4, Adriana Shearman

Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Bratislava
suster@vuvh.sk, tkacova@vuvh.sk, shearman@vuvh.sk.

1. UVOD

Uzivanie vod a niektoré vodohospodarske Cinnosti st podl'a zakona €. 364/2004 Z.z. o vodach (vodny zakon)
spoplatiiované. V Nariadeni vlady SR ¢. 755/2004 Z.z., v prilohe €. 2 s uvenené nasledovné spoplatiiované
ukazovatele znecistenia podzemnych vdd: chemicka spotreba kyslika (CHSK(,), nerozpustené latky (NL), fosfor
celkovy (Pek), dusik celkovy (Nek), dusik amoniakalny (N-NH,), rozpustené anorganické soli (RAS),
absorbovatel'né organicky viazané halogény (AOX), ortut’ (Hg) a kadmium (Cd). Uvedené ukazovatele st
povinni zneéistovatelia sledovat’ a produkované vysledky by mali byt spravne a spol'ahlivé.

Na kontrolu spolahlivosti svojich vysledkov analyz vod implementuju laboratdria vhodny systém zabezpecenia
kvality, jeho riadenia a kontroly. Jednou z délezitych zloziek systému zabezpecenia kvality je aj pravidelna
ucast’ laboratorii v programoch sktisok sposobilosti (PSS).

Ciel'om prispevku je poskytniit’ prehl’'ad o dosahovanych vysledkoch (pocty laboratérii, ich Gspesnost’ a kritéria
hodnotenia) a o pouzivanych metddach pri analyze vysSie uvedenych spoplatiiovanych ukazovatelov. Za tym

ucelom boli spracované vysledky z medzilaboratérnych porovnavacich skusok (MPS) konanych v rokoch 2004-
2008.

2. ORGANIZOVANIE PSS V NRL

Na Vyskumnom ustave vodného hospodarstva st organizované jednotlivé kola MPS pre ukazovatele patriace do
zékladného arozsireného rozboru pitnych, povrchovych aodpadovych vod uz tretie desatroie. Narodné
referencné laboratorium pre oblast’ vod na Slovensku (NRL) sa na tito ¢innost’, organizovanie PSS, akreditovalo
v roku 2006 v zmysle poziadaviek ILAC G13:2000. Realizované programy skusok sposobilosti zahfiiaju oblast
analyzy vod v sulade s poziadavkami nariadeni vlady Slovenskej republiky:

- €. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na vodu uréenu na 'udsk spotrebu a kontrolu kvality vody
urcenej na l'udsku spotrebu,

- €.296/2005 Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na kvalitu a kvalitativne ciele povrchovych vod a limitné
hodnoty ukazovatel'ov znecistenia odpadovych vod a osobitnych vod.

3. POCET UCASTNIKOV MPS

Kazdorocne sa zGcastni v jednotlivych kolach MPS organizovanych NRL okolo 200 ucastnikov pre sledované
ukazovatele. Niektoré ukazovatele si zaradené do MPS raz, iné dvakrat ro¢ne (jar a jesen). Prehl’ad priemerného
poctu tcastnikov v jednej MPS je uvedeny v nasledovnej tabul’ke. V poslednych rokoch pocet tcastnikov zacal
klesat’ v dosledku regulaénych opatreni niektorych rezortov a racionalizaénych krokov v organizaciach. Pre
niektoré ukazovatele - CHSK, NL bol pokles ucastnikov az o 50 %. Pri ukazovateli AOX naopak zaujem
laboratorii v priebehu rokov 2004 - 2008 postupne mierne stupa. Podobny trend je do roku 2007 aj pri
ukazovateli RAS.

4. METODY STANOVENIA JEDNOTLIVYCH UKAZOVATELOV

Vyber vhodnej metédy na stanovenie jednotlivych ukazovatel'ov je ovplyvneny réznymi faktormi: fyzikalnymi
a fyzikalno-chemickymi vlastnostami stanovovaného ukazovatel’a, limitom stanovenia a citlivostou metody, jej
presnostou a spravnost'ou, stanovovanou koncentraciou daného ukazovatela, pritomnostou rusivych vplyvov
a pod. Ddlezitu ulohu pri vybere metddy zohrava aj dostupnost’ vhodnej pristrojovej techniky, jej pracnost’
a samozrejme aj cena analyzy a finanéné naklady spojené so zavedenim metddy.

Pri spracovani skusobnych vzorieck MPS maju ucastnici postupovat’ rovnakym spdsobom ako pri beznych
vzorkéch analyzovanych v laboratoriu. Zo zoznamu metdd uvadzaju Gcastnici v rozborovych listoch uz iba kody
met6d (KM), podPa ktorych st potom jednotlivé pouzité metddy vyhodnocované. Uspesnost pouzitych metod sa
meni v zévislosti od naro¢nosti danej metody, stanovovanej koncentracie ukazovatela, vhodnosti pouzitej
metody a inych faktorov. V Prilohe €. 4 nariadenia vlady SR ¢. 296/2005 Z.z. st uvedené odporiuc¢ané metody na
stanovenie ukazovatelov limitnych hodnét a kvalitativnych ciel'ov vo vodach.

V prispevku st hodnotené metody, ktoré pouzivali ucastnici MPS na stanovenie danych ukazovatel'ov. Nie
vSetky su platné a aktudlne v celom rozsahu aj v sti€asnosti. Okrem odporuc¢anych metdd pouzivaju ticastnici
MPS pre stanovenia nutrientov a CHSK¢, aj r6zne sety (napr.: MERCK, HACH a pod.).
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5. PREHLAD USPESNOSTI SPOPLATNOVANYCH UKAZOVATELOV

Urcéenie kritérii hodnotenia, t.j. parametra urcujiceho rozsah (interval) prijatelnych hodndt je ovplyvnené
viacerymi faktormi ako st napr. sledovana oblast, matrica, koncentracia, stabilita ukazovatel'a, obtiaznost’
stanovenia. Velkost intervalu vyhovujucich vysledkov urcuje tzv. koeficient sposobilosti (ks). Jeho hodnota je
0,1 az 0,3 z prijatej referen¢nej hodnoty. V percentualnom vyjadreni je pre sledované ukazovatele kritériom 10
az 30 % z prijatej referencnej hodnoty.

Prehl’ad kritérii hodnotenia, priemernych hodndt koeficientov spdsobilosti, koncentracnych rozsahov a celkove;j
uspesnosti v MPS pre sledované ukazovatele v rokoch 2004-2008 st uvedené v nasledovnej tabul’ke.

Tabulka
pocet ucastnikov kritérium k rozsah celkova tspesnost’ [%]
ukazovatel interval priemer [70] priersner v me/l interval priemer
resp. pug/l*

CHSK, 107 - 37 76 10 0,10 39 — 425 70 - 100 91,0
NL 103 - 38 74 10 0,10 64 - 301 55-92 78,2
Pl 83 -48 72 10/15 0,14 48-84 74 - 96 87,0
Neelk 70 -27 50 10-20 0,15 8 —40 62 - 98 82,7

N-NH, 83-51 62 10 0,10 1,8-4,6 60 -92 78,1
RAS 78 -38 54 10/15 0,13 63-418 54-96 79,8

AOX 6-12 10 15-30 0,23 13 - 86* 43-100 83,2
Hg 19 - 26 23 15/20 0,19 0,2 -77* 37-89 73,1
Cd 37-22 29 15/20 0,19 0,8 —220* 60 - 100 85,3

Celkova uspesnost’ ukazovatel'ov sa pohybuje v intervale 73,1 az 91,0 %. NajvysSia celkova tspeSnost’ za
sledované obdobie piatich rokov 91 % bola dosiahnutd pri ukazovateli CHSK,. Viac ako 80 % celkovu
uspesnost’ dosahujii ukazovatele Pcelk, Ncelk AOX a Cd. Z toho vyplyva, ze az na malé vynimky (hlavne pri
nizkych koncentraciach sledovaného ukazovatela blizkych limitu stanovenia) tieto stanovenia nerobili
ucastnikom MPS vyraznejSie problémy. V ostatnych ukazovateloch (NL, N-NH,4, RAS, a Hg) boli dosiahnuté
celkové uspesnosti o nieco nizsie v rozsahu 73,1 — 79,8 %, ¢o je minimalny rozdiel. V jednotlivych kolach MPS
bola vsak pre tieto ukazovatele (ale aj pre AOX) dosahovana celkova uspesnost’ nizsia alebo cca rovna 60 %.
Hodnota ich dosahovanej celkovej uspesnosti potvrdzuje, Ze to boli zriedkavé pripady. Uspesnost’ sledovanych
ukazovatel'ov v jednotlivych kolach MPS v priebehu sledovanych rokov kolise v rozsahu hodnét uvedenom
v tabul’ke. Vzrastajuci trend uspeSnosti stanovenia mozno pozorovat’ iba pre ukazovatele NL, RAS a do roku
2007 aj pre Cd. Konecny vysledok je zavisly hlavne od stanovovanej koncentracie a od toho, ¢i boli pripravené
dve rozne koncentracie daného ukazovatela a adresne distribuované ucastnikom. Pokles uspesSnosti je
pozorovany najmd pri distriblicii vzoriek s viacerymi koncentrdciami. Prejavuje sa tu neddvera niektorych
ucastnikov MPS ku vlastnym vysledkom aich naslednému porovnavaniu s vysledkami inych ucastnikov
a korekcii vlastnych vysledkov. Tento jav, teda zhorSenie uspesnosti daného ukazovatel’a pri distribtcii dvoch
roznych koncentracii, sa v MPS pravidelne opakuje.

Porovnanim celkovej uspesnosti s tispesnostou jednotlivych metdd pouzivanych pre ukazovatel CHSK,, neboli
zistené vyznamné rozdiely. UspeSnost’ pouzitia setov pri stanoveni CHSK bola o viac ako 10 % nizsia ako pri
ostatnych pouzitych metédach.

Taktiez pri stanovovani NL a RAS rozdiely medzi jednotlivymi metédami resp. pouzitymi filtrami su
zanedbatel'né, a teda ich GspeSnost’ nezavisi od pouzitého filtra (v rozmedzi velkosti porov od 0,4 do 1,2 um).

Pre stanovenie AOX zdovodu vécSej naroCnosti stanovenia nizSich koncentracii boli vzorky doteraz
pripravované s koncentraciami do 10 - 100 pg/l. Napriek tomu dosahuju laboratéria vysoku tispesnost’ az 83 %.
Uspesnost’ menej ako 50 % bola dosiahnuta iba raz pre koncentraciu 13 g/l (blizka limitu stanovenia). Pri tomto
ukazovateli sa pri najblizSej MPS pre odpadové vody planuje zvysit rozsah koncentracii do 500 pg/l kvoli
poziadavke laboratorii stanovujicich vysoké koncentracie AOX v odpadovych vodach. Tieto laboratoria maju
vypracovanu svoju metodu na vyssSie obsahy AOX a nemohli ju pouzit’ na vzorky z MPS (priprava kalibra¢nych
kriviek nizsich rozsahov, novych regula¢nych diagramov, CRM a pod. len z dévodu ucasti v MPS).

Pri stanovovani celkového fosforu az 71 % ucastnikov pouziva metodu stanovenia s molybdénanom amoéonnym
po kyslej oxidacii (STN EN ISO 6878) s uspesnostou 87 %. Sety pouziva 24 % ucastnikov s takmer rovnakou
88 % uspesnostou. Zvysnych 5 % ucastnikov pouziva iné metody s takmer 100 % uspeSnostou.

Pri stanovovani celkového dusika pouziva titrané metdédy (stanovenie podla Kjeldahla) takmer polovica
Giastnikov (48 %) s uspesnostou 92 %. Stvrtina z nich eite pouziva na mineraliziciu selén a ortut’ namiesto
samotného selénu. Metodu s katalytickou mineralizaciou po redukcii Devardovou zliatinou pouziva 16 %
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ucastnikov s uspeSnostou 89 %. Ostatné metddy pouziva 12 % tucastnikov. NajvysSiu Gspesnost’ 95 % ma
chemiluminiscencna metoda. Sety opat’ pouziva 24 % ucastnikov s 85 % uspesnost’ou.

Najviac pouzivana metoda pre stanovenie amoniakalneho dusika je odmerna metoda po destilacii, ktora pouziva
34 % ucastnikov. Indofenolovu a Nesslerovu metddu pouziva rovnako 24 %. V poslednych troch rokoch sa
pomer ale vyrazne meni v prospech indofenolovej metddy, kde ju pouziva 40 % tcastnikov na tkor odmernej
(28 %) a Nesslerovej metody (14 %). Uspesnost’ tychto metéd za sledované obdobie 5 rokov je na trovni 78 %.
V poslednych troch rokoch je indofenolova metéda uspesna na trovni 83 %, kym zvysné dve na 76 %.
Zastpenie setov je v oboch pripadoch 18 %. Celkova uspesnost’ setov v sledovanom obdobi piatich rokov je
65 %, avSak v poslednych troch rokoch sa vyrazne zvysila na takmer 90 %. Okrem uvedenych metdéd sa na
stanovenie N-NH, ojedinele pouziva aj kapilarna izotachoforéza (STN 75 7431), potenciometrickd metéda
(STNISO 6778), a odmerna destilacnd metéda po redukcii - metéda s fluoroglucinolom (neplatnd norma
STN 83 0540-13D).

Na stanovenie ortuti Ucastnici pouzivaji najmd metdédu obohatenia amalgamaciou (81 % zastupenie)
s uspesnostou 78 %. Metodu atomovej absorpénej spektrometrie (CV-AAS) s tispesnostou 72 % pouziva 10 %
ucastnikov. Ostatné metddy dosahuju 50 % uspesnost’ a nizsiu.

Pri stanovovani kadmia sa najcastejSie pouzivaju metody elektrotermickej (ET-AAS) a plamenovej atomovej
absorpénej spektrometrie (F-AAS) — obe po 33 %. Elektrochemické metody a ICP-OES pouziva rovnako 16 %
ucastnikov. Najuspesnejsie su metdody ICP-OES s 96 % a ET-AAS s 91 % tuspesnostou. Zvysné dve metody
dosahujt uspesnost’ 78 %.

6. ZAVER

V préci bola sledovana uspesnost’ ucastnikov MPS organizovanych NRL pre devit’ vybranych ukazovatel'ov za
obdobie rokov 2004-2008 stanovovanych vo vzorkach na koncentracnej urovni povrchovych a odpadovych vod
v modelovych a prirodnych vzorkach. Jednd sa o stanovenie spoplatiovanych ukazovatelov podla zidkona
¢. 364/2004 Z.z.

Pri stanoveni tychto ukazovatel'ov sa dosahovana celkova tispe$nost’ pohybovala v rozmedzi 73 — 91 % a tieto
stanovenia vacSinou nerobili Gcastnikom MPS zévazné problémy. Ako je z uvedeného zrejmé, vyber metddy
vyrazne neovplyviiuje Uspesnost stanovenia pri jednotlivych ukazovateloch. Uspeiné zvladnutie MPS pri
vSetkych sledovanych ukazovateloch je vo velkej miere zavislé od individudlnych schopnosti jednotlivych
Gicastnikov a ich zvladnutia jednotlivych metod stanovenia. Daldim délezitym faktorom vplyvajicim na
uspesnost’ v MPS je stanovenie spravnych vztaznych hodndt a kritérii hodnotenia, t.j. parametra uréujuceho
interval prijatelnych hodnét. Toto je uloha organizatora, ktora sa vzdy snazime zodpovedne riesit doslednou
pripravou MPS, pouzivanim CRM, overenych vah, overen¢ho skla, sledovanim homogenity a stability atd’.
Uréenie kritérii hodnotenia sa postupom rokov v zaujme zlepSovania kvality produkovanych vysledkov
sprisiiovalo a dnes sa uz prakticky nemeni.

Najdolezitejsim faktorom vplyvajicim na tspes$nost’ stanoveni jednotlivych ukazovatelov v MPS je zavedenie
a dodrziavanie spravnej laboratornej praxe a interného a extrerného systému kontroly kvality svojich vysledkov.
Hoci je velka vicsina ucastnikov MPS akreditovana, nie vzdy tomu tak musi byt, a preto individualne dochadza
ku dosahovaniu nizSich tspe$nosti v MPS. V drvivej vacsine vSak dosiahnuté vysledky tcéastnikov v MPS
potvrdzuji vysoku spolahlivost’ vysledkov produkovanych laboratériami aj v takej citlivej oblasti, ako st
spoplatiiované ukazovatele v ramci prislusnych legislativnych predpisov.
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Nariadenie vlady SR ¢. 755/2004 Z.z., ktorym sa ustanovuje vyska neregulovanych platieb, vyska poplatkov
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Nariadenie vlady SR ¢. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuji poziadavky na vodu urcentl na l'udsku spotrebu
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ILAC, Sydney, januar 2000.
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ABSTRAKT

Prezentovand prace se zaméiuje na posouzeni vyznamnosti parametru POC pro instrumentdlni stanoveni
organického uhliku. V fadé realnych vzorkti byl stanoven rozpustény organicky uhlik metodou NPOC a
diferen¢ni metodou, vysledky byly nasledné zhodnoceny a parametry porovnany. Prace téZ nastiiuje moznosti
piimého stanoveni parametru POC.

KLiCOVA SLOVA:
POC, stanoveni organického uhliku

UvVOD
Veskery organicky uhlik je mirou obsahu rozpusténé a nerozpusténé organické hmoty obsazené ve vode. Metody
pro stanoveni organického uhliku jsou zalozeny na oxidaci vSech organickych latek na oxid uhli¢ity bud’
termickou oxidaci, nebo oxidaci na mokré cesté (chemickou nebo fotochemickou) [1]. Vznikly oxid uhlicity 1ze
stanovit analyzou v infracervené oblasti spektra nebo po konverzi vodikem na metan plameno-ioniza¢nim
detektorem. Vysledky se udévaji v mg uhliku na litr.

Pro vyhodnoceni koncentrace uhliku ve vodach se pouzivaji nasledujici symboly [1]:

TC (Total Carbon) — celkovy uhlik

TOC (Total Organic Carbon) — celkovy organicky uhlik

TIC (Total Inorganic Carbon) — celkovy anorganicky uhlik

DOC (Dissolved Organic Carbon) — rozpustény organicky uhlik

NPOC (Non-purgeable Organic Carbon) — neodtékatelny organicky uhlik
POC (Purgeable Organic Carbon) — odteékatelny organicky uhlik

(tento symbol se diive pouzival pro nerozpustény organicky uhlik — Particulate Organic Carbon, tékavy
organicky uhlik byl oznacovan zkratkou VOC (Volatile Organic Carbon)).

INSTRUMENTALNI STANOVENI ORGANICKEHO UHLIKU

Jednim ze skupinovych stanoveni organickych latek ve vodach je stanoveni celkového organického uhliku. To je
v soucasné dobé provadéno téméi vyluéné instrumentalné, ackoliv se na trhu objevila i moznost stanoveni
organického uhliku zkumavkovymi metodami vyuzivajicimi oxidace na mokré cesté.

Instrumentalni stanoveni celkového uhliku je obecné zalozeno na principu oxidace organickych latek na oxid
uhlic¢ity. Oxidace je u vétSiny soucasnych analyzatorti provadéna termickou oxidaci pii teplotach 650 °C az
1000 °C za pritomnosti katalyzatorti [2]. Pfi tomto zplisobu se oxiduji vSechny organické latky, coz je jednou
z vyhod stanoveni koncentrace organického uhliku proti stanoveni CHSK [1]. Nékteré analyzatory, hlavné pro
stanoveni koncentraci organického uhliku mensich nez 3 mg1”, vyuZivaji chemickou nebo fotochemickou
oxidaci na mokré cesté [2]. Vznikly oxid uhli€ity je stanoven pfimo analyzou v infraervené oblasti spektra nebo
nepiimo po konverzi vodikem na metan v plameno-ionizacnim detektoru. Né&které analyzatory vyuzivaji
coulometrické, potenciometrické, nebo konduktometrické metody detekce. [2]

Jak jiz bylo vySe feCeno, vétSina analyzatord vyuZzivd pro stanoveni termickou oxidaci, kterd probiha pfi
teplotach nad 650°C. Pfi téchto teplotich se na celkovém mnozstvi detekovaného oxidu uhli¢itého podili také
anorganicky uhlik, ktery je nutné pro ziskani spravné hodnoty koncentrace organického uhliku eliminovat. Toto
lze provést okyselenim vzorku (na pH 2) a naslednym vyté€snénim CO, vzniklého z anorganickych forem uhliku
probublavanim inertnim plynem (synteticky vzduch, dusik) pied vlastnim stanovenim organického uhliku. Tento
piimy zplsob je oznacovan jako metoda NPOC. Druhym, ve vétSiné analyzatori pouzitym, zpisobem je
diferen¢ni zpuisob vyhodnoceni. Toto nepfimé stanoveni (déle bude oznacovano jako TOC) nazyvané diferen¢ni
metoda je zaloZzeno na samostatném stanoveni TC a TIC, hodnota TOC je poté vypoctena zrozdilu obou
stanoveni.
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Diferen¢ni metoda

Tento zpusob je zalozen na principu samostatného stanoveni celkového uhliku (TC) termickou oxidaci pfi
teplotach 650 °C az 1000 °C za ptitomnosti katalyzatoru a na oddéleném stanoveni celkového anorganického
uhliku (TIC) v samostatné vétvi analyzatoru termickou oxidaci pfi teploté asi 160 °C v prostfedi kyseliny
fosforecné, kdy se hydrogenuhli¢itany rozkladaji na CO,. Pii této teploté se ale nerozkladaji kyanidy, kyanatany
a thiokyanatany, které se stanovi spolecné s organickym uhlikem [1]. Hodnota TOC je poté vypoctena z rozdilu
obou stanoveni podle vztahu (1):

TOC = TC - TIC (1)

Piima metoda NPOC

Pii tomto stanoveni je vzorek nejprve okyselen a vznikly CO, ze vzorku odvétran napf. dusikem nebo
syntetickym vzduchem. Nevyhodou tohoto zplsobu je ovSem imoznost odvétrani odtékatelnych forem
organickych latek, a tim sniZzeni konecné hodnoty TOC. Obsah téchto odtékatelnych organickych latek
(oznacovanych jako POC) byva Casto zanedbavan a celkovy organicky uhlik je poté uren pouze ze stanoveni
neodtekatelnych organickych sloucenin. Tyto neodtekatelné organické slouCeniny se oznacuji jako NPOC.
Z tohoto diivodu je tato metoda oznacovana také jako metoda NPOC. U této metody je dilezité dodrzeni pH 2-3,
jinak by pfeména hydrogenuhlicitanti na oxid uhli¢ity byla nedokonald, stejné tak je dtlezité dodrzeni dostate¢n¢
dlouhé¢ doby provzdusnovani pro tplné odstranéni vzniklého oxidu uhli¢itého ze vzorku. Pfi netplném odvétrani
nebo neuplné pieméné hydrogenuhlicitani je tento zbyvajici anorganicky uhlik stanoven spolu s organickym a
tim dochazi k navyseni jeho stanovené hodnoty. [3,4]

Mezi koncentracemi organického uhliku ziskanymi diferen¢ni zplisobem a jako NPOC plati vztah (2):

TOC = NPOC + POC 2)
kde jako NPOC jsou oznaCovany neodtékatelné organické slouceniny a jako POC odtékatelné organické
slouceniny. [3]
U vétsiny typa vzorkl vod ale predpokladame, ze plati vztah (3):

TOC = NPOC 3)
Obsah organickych latek (POC) povazujeme u vétSiny vzorkii za zanedbatelny. Tyto latky mohou byt pfi
pfimém stanoveni koncentrace organického uhliku (metoda NPOC) b&éhem odvétravani oxidu uhlicitého

z anorganickych forem uhliku odstranény, a tudiz v hodnoté koncentrace organického uhliku nestanoveny, a
finalni hodnota stanovené koncentrace organického uhliku je o koncentraci POC snizena.

V posledni dobé¢ se ale kromé typickych matric vzorkti vod objevuji i vodné vyluhy, u nichz je pozadovano
stanovit koncentraci organického uhliku. Stanoveni organického uhliku u tohoto typu vzorki mohou doprovazet
znacné potize. U nékterych vyluhii pochazejicich napfiklad ze sanci zemin zneci§ténymi zna¢nym mnozstvim
ropnych, fenolickych a dalSich latek, mize zanedbani koncentrace odt€katelnych organickych latek zptisobit
znacnou chybu.

Parametr POC

Dnes jiz jsou nékteré nové analyzatory nové vybaveny moznosti stanovit ve vzorku kromé NPOC i POC a to
nasledujicim zplisobem (schéma je na obrazku 1): Po nastiiku vzorku, obsahujiciho jak organicky, tak
anorganicky uhlik, do reaktoru analyzatoru dochazi v kyselém prostiedi reaktoru k pfeméné anorganického
uhliku na CO,. Reaktor je probublavan nosnym plynem a tim dochazi k uvolnéni POC z nastiiknutého vzorku.
Nosny plyn unasi POC a CO, pies absorbér z LiOH, ktery selektivné zachyti CO,, zbyly vzorek je z reaktoru
vypustén do odpadu. Z absorbéru postupuje nosny plyn s obsahem POC do pece, kde probiha termicka oxidace
POC na CO,, ten je kvantifikovan na NDIR detektoru.

POUZITE PRiSTROJE
Pfi méfeni byly pouzity analyzatory Shimadzu TOC 5000A a Shimadzu TOC-V cpy.

Ptistroj Shimadzu TOC 5000A je konstruovan pro stanoveni rozpusténého organického uhliku metodami TOC a
NPOC. V pripad¢ diferencniho stanoveni TOC se hodnota TC stanovuje termickou oxidaci pfi teploté¢ 680 °C,
obsah anorganického uhliku je nasledné stanoven v IC reaktoru, kde v prostiedi kyseliny fosforecné, dochazi
k pfeméné anorganickych forem uhliku na CO,. Ten je nosnym plynem unasen na detektor. Jako detektor je
v tomto piistroj vysokocitlivy NDIR detektor. Podobné probiha stanoveni NPOC, kdy je po odvétrani
anorganického uhliku z vialky obsahujici vzorek, alikvotni podil vzorku pfimo nastiiknut do spalovaci trubice o
teploteé 680 °C.

Pristroj Shimadzu TOC-Vcpy je také konstruovan pro stanoveni TOC a NPOC. Metoda je naprosto totozna.
Kromé toho ovSem tento pfistroj také umoznuje stanoveni parametru POC (princip byl popsan vyse).
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Obr. 1: Uspoiadani analyzatoru pfi stanoveni NPOC a POC

Kalibrace analyzatoru pro stanoveni organického a anorganického uhliku byla provadéna fedénim standardnich
roztokti hydrogenuhli¢itanu sodného a hydrogenftalanu draselného. Kalibrace POC se provadi fedénim
standardniho roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, modul obsahujici LiOH je po dobu kalibrace odstaven,
analyzator si kalibracni roztok okyseli a odvétra oxid uhli¢ity vznikly z anorganického uhliku do detektoru. Pfi
samotné analyze POC probihd analyza podle popisu vyse.

Porovnani TOC vs. NPOC na realnych vzorcich bez obsahu POC
Srovnavany byly vzorky vody Vltavy, vzorky pochazejici z chodu laboratoie a ziskané realné vzorky od riznych
zadavateli.
Vlastni prace spocivala v proméfeni obsahu organického uhliku v redlnych vzorcich pomoci obou metod. Do
vialky bylo pfevedeno cca 20 ml vzorku. Vialky se vzorkem, ve kterych byl organicky uhlik stanovovan NPOC
metodou, byly okyseleny. Vialky byly poté nasazeny do analyzatoru tak, aby stfidavé probihala metoda NPOC a
diferencni stanoveni. Pfi zpracovani vzorku metodou NPOC probéhlo nejprve ve vialce probublavani vzorku po
dobu sedmi minut pro odstranéni anorganickych forem uhliku.
Vysledné hodnoty organického uhliku, udany jako TOC a jako NPOC, byly porovnany a graficky zpracovany.

40

¢(C org) [mg-I""]

Obr. 2: Porovnani stanoveni koncentrace organického uhliku NPOC a diferen¢ni metodou (TOC)
u béZnych realnych vzorki, neobsahujicich tékavé organické latky
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Obecné lze fict, ze pfi stanoveni organického uhliku ve formé NPOC ziskavame niz$i hodnotu koncentrace
organického uhliku oproti stanoveni diferencnimu (viz obr. 2). Divody jsou dva. Prvnim z nich je mozny obsah
organickych tekavych latek ve vzorku. Druhym moznym divodem miize byt vyssi koncentrace IC ve vzorku. Ta
ovlivituje jak hodnotu NPOC, tak hodnotu TOC. V piipadé NPOC existuje moznost nedostate¢ného dodrzeni pH
a z toho plynouci pomalé¢ nebo nedokonalé pfemény hydrogenuhliitani na oxid uhli¢ity nebo nedostacujici
doby provzdusiovani potiebné pro odvétrani vzniklého CO,, pomoci néhoz je IC odstranén ze vzorku. Hodnota
TOC pii diferen¢nim stanoveni muze byt ovlivnéna pii analyze TC, kdy vyssi obsah IC miZze zpusobit vetsi
neptesnost nasledného zjisténi TOC.

Porovnani TOC vs. NPOC u vzorku obsahujicich POC

Na pocatku veskeré prace bylo nutné analyzator Shimadzu TOC-Vpy pro stanoveni POC pripravit. Pro tyto
ucely bylo nutné nékolik servisnich zasahii a rovnéz bylo nutné vytvorit uplné¢ nové ,prostiedi®, ve kterém
analyza POC probiha. V tomto médu je pfipojen modul pro stanoveni POC a nelze provadét odvétravani
anorganickych forem uhliku pfimo ve vialce, ale je mozno odvétravat CO, pouze v injekéni stiikacce uvnitf
analyzatoru. Toto uspofadani znacné zpomaluje analyzy NPOC vzorkl, u kterych lze zanedbat obsah POC,
protoze pfi odvétravani CO, z vialky, je TOC-V¢py schopen vzorek z jedné vialky analyzovat a v druhé vialce
odvétravat anorganicky uhlik ze vzorku.

V prvni fazi prace byly pfipravovany modelové vzorky obsahujici jako teékavou slozku toluen a/nebo
hydrogenftalat draselny a/nebo hydrogenuhlic¢itan sodny. Dale byly v laboratofi k dispozici realné vzorky, u
nichz se prokazal obsah t€kavych organickych latek.
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Obr. 3: Porovnani stanoveni koncentrace organického uhliku NPOC a diferen¢ni metodou (TOC) u
modelovych i redlnych vzorki, obsahujicich tékavé organické latky

Usouzenim podle obr. 3 Ize konstatovat, ze stanovenim organického uhliku metodou NPOC nebyly stanoveny
obsazené odtekatelné organické latky. Ve srovnani s timto dosahuje hodnota organického uhliku stanovena
diferen¢ni metodou ocekavanych vysledkt, Géinnost stanoveni koncentrace organického uhliku ve vzorcich
obsahujicich odtékatelné latky odpovida i¢innostem dosahovanych pii analyzach béznych vzorki.

ZAVER
Z prace vyplyvaji nasledujici zaveéry:
e Parametr POC se pii stanoveni vzorkt obsahujicich t€kavé organické latky jevi jako vyznamny - v tom
ptipade¢ jej nelze u metody NPOC zanedbat.
e U béznych vzorki ale rozdil ve stanoveni diferenénim a jako NPOC neni vyznamny.

PODEKOVANI:
Prispévek byl vypracovan v ramci feSeni vyzkumnéeho zaméru MSM 6046137308 financovan¢ho MSMT CR a
GACR 203/09/1349.
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VARIANTNI MOZNOSTI PREDUPRAVY PEVNYCH MATERIALU PRO
STANOVENI EOX

Veronika Handova, Vladimira JanoSikova, Natalie Patakiova, Barbora Kotkova

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

1. UVOD

EOX (extrahovatelny organicky vazany halogen) je parametr, ktery se pouziva vedle AOX a POX jako indikacni
parametr pro monitoring odpadi. Podle platné vyhlasky MZP CR 294/2005 Sb. (1) Piilohy 10 (Pozadavky na
obsah $kodlivin v odpadech vyuzivanych na povrch terénu) je limitni hodnota EOX = 1 mg.kg". V piiloze (1)
¢. 12 (Technické normy pro analyticka stanoveni ) je pro stanoveni EOX uveden Draft Standard DIN 38414 S17
(2). V tomto navrhu je pozadovano stanoveni EOX extrakei s vyuzitim Soxhletova extraktoru (obr 1). Pii této
metod¢ je dosazeno meze detekce 0,2 mg.kg' . Hlavni nevyhodou tohoto postupu je jeho &asova naroénost.
Vzhledem k vyuziti metody ASE (Accelerated Solvent Extraction, resp. zrychlena extrakce rozpoustédlem) pro
Sirokou $kalu perzistentnich organickych polutantii v pevnych vzorcich vodnich ekosystémil se nabizi otazka,
zda by tato metoda nebyla vhodnd i pro sumarni stanoveni extrahovatelnych organicky véazanych halogeni
(EOX) ve vzorcich pevnych odpadda.

2. EXPERIMENTALNI{ CAST
2.1. Principy metod

2.1.1. Extrakce pomoci Soxhletova pristroje

NECHTE POSUYNE 0XK0 UZARENE, KOTROLNY 10 woloés

Obr 1:Sestava dle Soxhleta

Vhodné rozpoustédlo se odpipetuje do kulové barnky s kulatym dnem a umisti do topného hnizda. Vzorek se
navazi do celulosové patrony a patrona se umisti do Soxhletova nastavce. Rozpoustédlo po zahfevu na svij bod
varu kondenzuje v nastavci a vymyva analyty. Pro extrakci EOX je zapotiebi 8 hodin extrakce (resp. cca
100 cyklu).
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2.1.2. Zrychlena extrakce rozpoustédlem (ASE)(3)

Obr 2: ASE 300 Accelerated Solvent Extractor

Navazka vzorku se extrahuje vhodné zvolenym rozpoustédlem v hermeticky uzavienych celach za zvysené
teploty a tlaku. Po ukonceni extrakce je extrakt vypustén z cely ptes fritu a vkladany vyménny filtr do sbérné
nadoby. Aby se zabranilo spékani vzorku do pfili§ hutné matrice (ktera by snizila u¢innost extrakce) pridava se
ke vzorku né&jaky inertni material (napt. kiemenny pisek nebo material na bazi fosilni kiemeliny Hydromatrix
apod.). Metoda ASE ma nasledujici nastavitelné parametry

e slozeni extrakéniho Cinidla
e teplota extraktoru

e doba extrakéniho cyklu

e pocet cykli

e objem proplachu

Tlak v cele neni nastavitelnd hodnota. Udrzuje se automaticky v oblasti 10,34 MPa, kde mirné¢ kolisa
v hystereznim intervalu. Udrzeni v ramci hystereze je dosazeno opakovanym vypousténim malych objemt
extraktu do sbérné nadoby a pfipousténim stejného objemu Cistého extrakéniho rozpoustédla

2.1.3. Detekce

Alikvotni podil extraktu je vstiiknut do zonalni picky a v proudu kysliku oxida¢né spalen. Pyrolyzou vznikla
smés halogenovodik, ktera je poté stanovena mikrocoulometrickou titraci.

2.2. Porovnani vysledkii stanoveni EOX ziskanych s vyuZitim extrakce vzorku Soxhletovym
pristrojem a extrakci vzorku metodou ASE

Porovnani bylo provadéno na : nasledujicich typech vzorkd (obdobi 2007-2009)

1. Uméle pripravené vzorky zeminy distribuované ASLABem v ramci mezilaboratornich porovnavacich
zkousek OR-CH2-07 (resp. OR-CH2-09)

2. Vzorek kalu z UCOV Praha

3. Duplikaty realnych vzorkt pevnych odpadii analyzovanych laboratofemi VUV TGM Praha v.v.i, v ramci
béznych analyz

2.3. Pristroje a zatizeni

2.3.1. Extrakce dle Soxhleta
Sestava dle Soxhleta (obr 1), objem nastavce 30 ml
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2.3.2. Metoda ASE
ASE 300 Accelerated Solvent extractor (Vyrobce Dionex corp. Sunnyvale CA, USA, obr 2), velikost extrak¢ni
cely 34 ml

2.3.3.
Chlorine analyzer ECS 1200 (Vyrobce Euroglas Delft)

2.4. Postup prace

2.4.1. Extrakce dle Soxhleta (SOX)

75 ml rozpoustédla (n-hexanu) se odpipetuje do kulové barky s kulatym dnem a umisti do topného hnizda.
Navazka (10-20 g) vzorku se navazi do celulézovych patron a patrona se umisti do Soxhletova nastavce. Nad
nastavec se umisti chladi¢ dle Dimrotha, ve kterém proudi chladici voda. Na topném hnizdé se nastavi takova
teplota, aby pocet cykli byl 12-13/hodinu.

2.4.2. Metoda ASE (ASE)

3-7 g vzorku bylo promichano s Hydromatrixem pfevedeno do cely extraktoru. Jako extrakéni rozpoustédlo byl
zvolen n-hexan, doba extrakéniho cyklu byla nastavena na 8 minut, pocet cykll 2, to znamena, Ze celkova doba
extrakce je u této metody cca 16 minut, teplota extraktoru byla nastavena na 120 °C.

2.4.3. Detekce (obé metody)

100 pl extraktu bylo nastiiknuto do dualni picky analyzatoru ECS 1200 a obsah halogenovodikii ve spalinach byl
mikrocoulometricky stanoven.

3. VYSLEDKY
Vysledky porovnani shrnuji tabulky 1 az 3

Tabulka 1: Vysledky méfeni - standardy a realné vzorky

Oznaceni vzorku v‘onx,sox(Cl)l S S rel v‘onx,ASE(Cl)2 S S rel
/mg.kg"/ % /mg.kg/ %
OR-CH-2/07 35 07 ] 2 32 56| 18
OR-CH-2/09 70 4 6 76 10 | 13
Kal z UCOV 21 22 571 26
Odpad 1 21 8 | 38 19 8 | 41
Odpad 2 10 12 28| 23
Odpad 3 0,96 0,46 | 48 0,96
Odpad 4 0,3 0,68 0,11] 16
Odpad 5 0,29 1,4 0,54 19
Odpad 6 0,26 0,06 | 23 0,69
Odpad 7 0,47 0,08 [ 17 2,8 2,1 75

Weoxsox(Cl)' — priméma hodnota hmotnostniho podilu EOX vyjadieny jako chloridy (mgkg™), extrakce
vzorku provedena Soxhletovym extraktorem

Weoxase(Cl)? — priméma hodnota hmotnostniho podiul EOX vyjadieny jako chloridy (mg.kg"), extrakce
vzorku provedena metodou ASE

s — odhad smérodatné odchylky
s — relativni smérodatna odchylka

Tabulka 1 obsahuje primérmé hodnoty hmotnostniho podilu EOX (vyjadieny jako chloridy) pro oba zptisoby
extrakce, odhady smérodatnych odchylek a relativni smérodatné odchylky. Z tabulky je zfejmé, Ze v oblasti
vysSich koncentraci dosahuji Soxhletova metoda i metoda ASE dobré shody. V oblasti niz§ich koncentraci je

vvvvvv
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Tabulka 2: Statistické charakteristiky obou metod

Ukazatel SOX ASE

Mez detekce ( mg.kg™) 0,2 0,3

Mez stanovitelnosti (mg kg™) 0,4 0,6
Pracovni interval (mg.kg™") 0,3-100 0,6 - 100
Linearita Y = 1,084 x, R”?=0,9998 | Y =1,0098x, R*=1

Tabulka 2 obsahuje nékteré statistické charakteristiky obou metod (Mez detekce, mez stanovitelnosti, pracovni
interval a rovnici regrese). Z vysledkil plyne, ze meze detekce i stanovitelnosti obou metod plné vyhovuji
pozadavkim vyhlasky MZP CR 294/2005 Sb., zavislost je v celém pracovnim rozsahu linearni a ma vysokou

hodnotu spolehlivosti.

Tabulka 3: Porovnani pracovni naro¢nosti jednotlivych extrakénich metod

SOX ASE
MnoZstvi vzorku do préace (g) 20 5
Casova naroénost extrakce (hod) 8 0,30

Udrzba zafizeni

NevyZaduje zaskoleni

Vyzaduje zaskoleni

Stupeni integrace

Neni mozné pfipojit na sit’

Je mozné pripojit na sit’

Moznost automatizace

CasteCna

plna
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4. DISKUZE VYSLEDKU
V oblasti vyssich koncentraci dosahuji Soxhletova metoda i metoda ASE dobré shody. V oblasti nizsich

vyznamng vyssi (tabulka 1, graf 2). Coz plati i pro velikost smérodatnych odchylek. To mize byt zpisobeno bud’
zneCisténim extraktu (3) nebo nasobenim chyby diky velikosti navazky (v nékterych piipadech az 7* nizsi nez
navazka pro stanoveni Soxhletem), ev. dalSimi pfi¢inami.

Metoda ASE predstavuje velkou usporu Casu pii extrakci pevnych vzorkl obsahujicich EOX (tabulka 3). Pokud
by se podafilo prokazat srovnatelnost vysledkl extrakci riznymi rozpoustédly (napf. hexan aceton 9:1), usettila
by laboratof ¢as a material vénovany extrakci EOX predepsanou metodou dle Soxhleta. Metoda ASE se jevi jako
zvlasté vhodna pro rychlou indikaci kontaminace EOX v oblasti limitnich hodnot. Vyuziti ASE pro stanoveni
EOX ve vzorcich s obsahem EOX blizkych 1 mg.kg" (graf 3) by mé&lo predchazet detailngjsi testovani vétsiho
poctu realnych vzorku.

5.ZAVER
1. Meze detekce a stanovitelnosti obou metod vyhovuji pozadavkiim vyhlasky MZP CR 294/2005 (1)

2. V oblasti koncentraci EOX > 10 mg.kg" je mozno pro extrakci pevnych vzorkd pii stanoveni EOX vyuzit
mnohem rychlejsi metodu ASE

3. V oblasti nizsich koncentraci vyzaduje moznost vyuziti extrakéni metody ASE detailngjsi testovani a rozbor.
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1. Vyhlaska po podminkach ukladani odpadti na skladky a jejich vyuzivani na povrch terénu a zméné
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Sedimente (Gruppe S) Bestimmung von ausblasbaren und extrahierbaren, organisch gebundenen
Halogenen (S 17) (March 2004
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STANOVENI VYBRANYCH FENOLU METODOU HPLC
S FLUORESCENCNIM A DAD DETEKTOREM PO SPE EXTRAKCI

Ivana Truxova

VUV T.G.M., v.v.i. Praha, pobocka Ostrava, Macharova 5, 702 00
ivana_truxova@vuv.cz

UvVOoD

V nasi laboratofi bylo nutné zavést v pomérné kratkém case metodu pro stanoveni vybranych jednosytnych
fenolt. Jednalo se o fenol, o-kresol, m-kresol, p-kresol, a-naftol a B-naftol v povrchovych vodach. Pozadovana
mez stanovitelnosti byla pro vsechny latky 0,1 pg/l. Pro stanoveni fenold jsou pouzivany riizné varianty separace
a analytické koncovky. Na nasem pracovisti jsme museli vychazet z pfistrojového vybaveni, zejména z volné
piistrojové kapacity a vyznamné limitujici byla hodnota meze stanovitelnosti. Z téchto diivodd jsme zvolili
postup, ktery vychazi z metody popsané v aplikacni literatue firmy Phenomenex " High Recoveries of Phenols
from Water with the Polymeric SPE Sorbent — strata X". Postup zkoncentrovani analyti pomoci SPE byl
zachovan beze zmén, ale instrumentalni koncovka GC — MS byla v nasi laboratofi nahrazena analyzou na
kapalinovém chromatografu s fluorescen¢nim a DAD detektorem.

CHARAKTERISTIKA FENOLU

Fenoly maji vysloven¢ kysely charakter, tim se podstatné 1iSi od alkoholii. VétSinou se vyznacuji
charakteristickym zapachem. Nékteré monocyklické fenoly se rozpousti ve vode, ale jejich rozpustnost je mala,
stoupa s rostoucim poctem hydroxylovych skupin. Chemické vlastnosti fenolli urcuje hydroxylova skupina
vazand piimo na aromatické jadro. Fenolova hydroxylova skupina je stala. Tato skupina silné zvySuje reakéni
schopnost aromatického jadra pfi substitucnich reakcich. Substitu¢ni reakce nejcastéji probiha do polohy orto a
para vzhledem ke skupiné OH. S rostoucim poétem aromatickych jader klesa "fenolovy" charakter téchto
sloucenin.

Fenoly a jejich substituované slouceniny jako chlorfenoly, nitrofenoly atd. patii mezi vyznamné polutanty vod a
jsou charakteristické svou vyznamnou toxicitou.

PRINCIP METODY

Okyseleny vzorek vody (max. 0,5 litru) je extrahovan pomoci SPE — extrakce tuhou fazi, eluat zahustén proudem
dusiku téméf k suchu a analyty jsou pievedeny do rozpoustédla ve kterém tyto latky analyzujeme. Analyza
probiha na kapalinovém chromatografu s fluorescenéni a DAD detektorem. Detektor DAD je pouzivan k
identifikaci slou¢enin pomoci UV spekter.

PRISTROJOVE VYBAVENI

Aparatura pro SPE extrakci se skladd z vakuového cerpadla Vacc — Space 20 a Manifoldu (12 pozic).
Zakoncentrovani vodnych vzorki je realizovano na sorpénich kolonkach SPE Sorbent — strata™ X ( 500mg/6ml
polypropenova kartridz s polymernim sorbentem, ktery je urcen k extrakci fenollt).

Vzorky analyzujeme na kapalinovém chromatografu sestava Agilent 1100, ktera zahrnuje kvartérni cerpadlo,
degasser, autosampler, blok pro termostatovani kolon, fluorescenéni detektor a detektor s diodovym polem
(DAD) — UV detekce s rozsahem vinovych délek 190 — 400 nm.

K separaci fenolii pouzivame kolonu Pinnacle II PAH 4pm, 150 x 4,6 mm chranénou pomoci predklonky fy
Phenomenex Security Gard™ - C18 4 x 30 mm.

METODA STANOVENi A PODMINKY MERENI
Postup extrakce vodnych vzorki:
1. Uprava pH vzorku na hodnotu pH 3,5 pomoci ledové kyseliny octové.

2. Kondicionace sorbentu v SPE kolonkach 5 ml metanolu a nasledné 5 ml ultracisté vody pfi nizké hodnoté
vakua, spiSe nechame samovoln¢ protéci, hladinu kapaliny udrzujeme stale nad sorbetem.

3. Extrakce fenoll ze vzorku vody o objemu 500 ml ( nastavena hodnota vakua od — 4 psi do — 7 psi) vzorek
kontinualng protéka rychlosti cca 1kapka/s. Objem prefiltrovaného vzorku zjistime vazenim.

4. Fenoly jsou eluovany 5 ml acetonu, nasledn¢ 5 ml dichlormethanu. Ob¢ elu¢ni rozpoustédla jsou jiméana do
jedné zkumavky a dale je eluat vysuSen pomoci siranu sodného.

191



HYDROANALYTIKA 2009

5. Zahusténi eluatu proudem dusiku téméf k suchu a prevedeni fenolit do rozpoustédla, ve kterém budou
podrobeny analyze (slozeni stejné jako mobilni faze na zacatku analyzy slozka A 28% : slozka B 72%)

Pokud vzorky vod nejsou zpracovany do 24 hodin je nutné je okyselit na pH 3,5 proti chemické oxidaci a pro
potlaceni biochemické oxidace ptfidame 1g siranu médnatého na 1 litr vzorku.

Chromatograficka analyza

Chromatograficka analyza je fizena pomoci softwaru ChemStation. Mobilni faze je michana ze dvou slozek.
Slozka A - 100% metanol, slozka B - v 1litru vody rozpusténo 0,73g kyseliny 1-heptan sulfonové, sodna sul a
10ml kyseliny octové. Po ukonéeni analyzy je tfeba cely HPLC systém dikladné proplachnout! Pti separaci
fenolti je pouzito gradientové eluce s nasledujicim pribéhem: pocatecni pomér slozky A : B je 28 : 72, v Case
0-23 min linearni gradient na 60% slozky A a nasledné na 80% slozky A béhem 3 minut. Cas na zpétnou
ekvilibraci kolony je 5 min po navratu k pocate¢nimu pomeéru slozek. Teplota kolony je 26,5°C, prutok mobilni
faze 1,0ml/min a nastfik vzorku 20 pl. Optimalni nastaveni vlnovych délek fluorescencniho detektoru pro fenol a
kresoly bylo zvoleno Ex/Em 275/350 nm a pro naftoly 290/430 nm. Pro DAD detektor pouzivame vinové délky
274 a 290 nm. Kvantitativni vyhodnoceni analyzy provadime pomoci kalibracni pfimky, ktera je sestrojena
analyzou minimaln¢ péti modelovych vzorkt zpracovanych standardnim opera¢nim postupem.

POSTUP VALIDACE

Cilem validace bylo prokazat vhodnost zavedené metody ke stanoveni obsahu vybranych fenoli ve vzorcich
povrchovych vod. Pro zjisténi pfesnosti, opakovatelnosti, spravnosti, reprodukovatelnosti a nejistoty metody
byla analyzovana fada modelovych vzorkd, které byly pfipraveny z ultra ¢isté vody prosté fenold, do které bylo
pfidano znamé mnozstvi sledovanych analyti formou standardniho pifidavku certifikovaného referenéniho
materialu na tfech koncentra¢nich urovnich 0,1pg/l, 0,8 pg/l a 3,6 ug/l. Na vSech koncentra¢nich trovnich bylo
meéfeno minimalné pét vzorkd.Dale byly analyzovany redlné vzorky se standardnim ptidavkem pro zjiSténi
vytéznosti. Redlné vzorky byly odebrany ve dvou profilech. Profil Ostravice — Slezska Ostrava je
charakteristicky pomérné¢ silnym znecisténim. Profil Raskov mél zastupovat povrchovou vodu neznecisténou.
K vyhodnoceni valida¢nich parametrii z naméfenych dat jsme pouzili software Effivalidation, kde jsou také
vSechna data ulozena. Vysledky naméfenych hodnot modelovych vzorki jsou v tabulce 1.

Tabulka 1
Analyt Vlozeno Naméteno pg/l
pg/l 1 2 3 4 5
0,10 0,12 0,12 0,15 0,15 0,074
fenol 0,78 0,58 0,71 0,77 0,70 0,68
3,6 2,6 3,3 3,5 2,9 3,8
0,10 0,088 0,091 0,10 0,095 0,093
o-kresol 0,78 0,61 0,70 0,73 0,75 0,71
3,6 2,4 3,1 3.4 3,1 3,7
mokresol + 0,10 0,092 0,115 0,116 0,12 0,116
p-kresol 0,78 0,57 0,71 0,75 0,73 0,68
3,6 2,3 2,9 3,4 3,0 3,5
0,10 0,098 0,091 0,11 0,14 0,12
a-naftol 0,78 0,63 0,79 0,81 0,77 0,72
3,6 3,6 2,9 3,0 2,9 3,5
0,10 0,11 0,11 0,089 0,13 0,12
B-naftol 0,78 0,61 0,58 0,60 0,60 0,61
3,6 2,9 3,4 4,1 3,8 4,1
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INTERPRETACE VALIDACNICH PARAMETRU

Konfirmace identity znamena, ze odezva analytického signalu muze byt pfifazena danému analytu a ze
nepochazi od interferujicich slozek. Tento parametr mame oSetfen nasledujicim zptisobem. Chromatograficky
pik identifikujeme tak, Ze porovname retencni Cas analytu ve vzorku s retenénim ¢asem ziskanym méfenim
referenéniho materialu. Méfeni musi probihat za stejnych podminek. V pfipadé nutnosti prokazat, Ze
chromatograficky pik, ktery jsme pfifadili ur¢itému analytu, tomuto analytu skute¢n¢ odpovid4, mame moznost
porovnat UV spektrum stanovovaného analytu ve vzorku s UV spektrem ziskanym meéfenim Ccisté latky
v referenénim materialu. Tato spektra jsme naméfili pomoci DAD detektoru pii vinové délce 274 nm pro
vSechny vyse uvedené latky a jsou ulozena v knihovné spekter (UV Spectral libraries) v analytickém programu
ChemStation.

Mezi detekce (Limit of detection) analytického postupu rozumime nejniz$i mnozstvi analytu ve vzorku, které
jsme schopni detekovat, ale které neni nutné kvantifikovatelné jako exaktni hodnota.

Mez stanovitelnosti (Limit of determination)analytického postupu definujeme jako nejniz$i mnozstvi analytu,
které jsme schopni stanovit se stanovenou piesnosti.

Pro zjisténi mezi byl zvolen postup vypoctu z kalibracni pfimky. Pfipravili jsme fadu Sesti modelovych vzorkl
s nizkymi hodnotami koncentrace rozsahu 0,015 — 0,2 pg/l. Ty byly dale podrobeny standardnimu pracovnimu

postupu. Z namétenych dat byly vypocteny meze pro objem extrahovaného vzorku 0,5 litru a objem extraktu
500pl

Mez detekce byla pro vSechny analyty stanovena na 0,05 pg/l, mez stanovitelnosti na 0,1 pg/l.

Presnost metody je udaj o mife tésnosti shody mezi vzajemné nezavislymi vysledky zkousek a je obvykle
uvadéna jako odhad smérodatné odchylky. Opakovatelnost je typ pfesnosti vztahujici se k méfenim provedenym
za opakovatelnych podminek, tj. stejnd metoda, stejny material, stejny pracovnik, stejna laboratot, kratky ¢asovy
usek.

Nejdiive byla vypoctena opakovatelnost méfeni na kazdé ze tii koncentracnich Grovni.
Opakovatelnost = smérodatna odchylka méfeni
Relativni opakovatelnost = 100*Opakovatelnost / Primér méfeni

Zaveérecné vyhodnoceni je v tabulce 2. Uvadi hodnotu opakovatelnosti a relativni opakovatelnosti, vypoctené
primérovanim hodnot opakovatelnosti na vSech tirovnich s ohledem na pocet méfeni.

Tabulka 2
Relativni
Analyt Opakovatelnost opakovatelnost %
fenol 0,2785 17,9
o-kresol 0,2804 10,3
m,p-kresol 0,2782 12,3
o-naftol 0,2021 13,0
B-naftol 0,2963 11,3

Linearita popisuje miru linearni zavislosti mezi validovanou vlastnosti - koncentraci analytu a v nasem piipadé
velikosti odezvy detektoru tj. plochy piku.

Na vyhodnoceni byla pouzita metoda "Korelacni a QC koeficient". Bylo zméteno 10 nezavisle pfipravenych
kalibracnich roztokl fenold v koncentracnim rozsahu od 0,05 ng/pl do 8,0 ng/ul. Vysledky testovani jsou
v tabulce 3.
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Tabulka 3
Vypocteny Testovany Vypocteny Testovany .
Analyt Korelatni koeficient Korelaéni koeficient QC Qc ~ |Hypotéza
fenol 0,99987 0,99 2,59 5% piijata
m,p-kresol 0,99981 0,99 3,17 5% pfijata
o-kresol 0,99986 0,99 4,83 5% pfijata
a-naftol 0,99992 0,99 4,46 5% piijata
B-naftol 0,99944 0,99 2,04 5% piijata

Testovany korelacni koeficient — hodnota, jejiz dosazeni se povazuje za diikaz o linearité

Testovany QC- hodnota referencniho QC koeficientu, jejiz dosazeni se povazuje za dikaz o linearité

Linearni zavislost méfené veli¢iny - odezvy detektoru na koncentraci analytu ve vzorku byla prokazana

Spravnost

Spravnost metody je mirou té€snosti ziskané hodnoty a skutecné hodnoty obsahu analytu.

K vyhodnoceni spravnosti byly vyuzity hodnoty ziskané analyzou modelovych vzorki uvedené v tabulce 1.
Vysledek vyhodnoceni je v tabulce 4.

Tabulka 4
Analyt Kon;egl;;race N;rrgiz?o V}'/téo/inost Ptesnost n | Hypotéza o ptesnosti
fenol 0,1 0,1228 123 0,03113 5 Ptijata
0,8 0,688 88 0,06907 5 Ptijata
3,6 3,22 89 0,47645 5 Ptijata
m,p-kresol 0,1 0,093 87 0,0045 5 Pfijata
0,8 0,7 90 0,0539 5 Ptijata
3,6 3,14 87 0,4827 5 Pfijata
o-kresol 0,1 0,112 112 0,01123 5 Ptijata
0,8 0,688 88 0,07085 5 Ptijata
3,6 3,02 84 0,4765 5 Ptijata
a-naftol 0,1 0,112 112 0,01929 5 Ptijata
0,8 0,744 95 0,07197 5 Ptijata
3,6 3,18 88 0,34205 5 Ptijata
B-naftol 0,1 0,1118 112 0,01521 5 Ptijata
0,8 0,6 79 0,01225 5 Ptijata
3,6 3,66 102 0,51284 5 Ptijata

Presnost — smérodatna odchylka hodnot méteni

t — vypoctena hodnota t pro Studentlv t-test
t_krit — kriticka hodnota t ( z tabulek)

Hypotéza o presnosti — vysledek testovani hypotézy o spravnosti metody na dané Grovni

Zaveér: Metoda dava spravné vysledky na vSech urovnich validované vlastnosti.

Citlivost

Citlivost je dana zménou signalu, vyvolanou jednotkovou zménou koncentrace analytu, tedy smérnici kalibracni
pfimky, pro jednotlivé fenoly je uvedena v tabulce 5.

194




HYDROANALYTIKA 2009

Tabulka 5

Analyt | fenol |m,p-kresol| o-kresol | a-naftol | B-naftol

Citlivost [ 1516,56 | 4847,86 |2494,722 |3829,31 |2740,37

Selektivita

Za selektivni metodu povazuje takovou metodu, kdy pii stanoveni analytu nedochazi k ovlivnéni interferenénimi
vlivy, latkami obsazenymi v matrici. Vzhledem ke zvolenému zptisobu extrakce —SPE, miZzeme predpokladat, ze
ovlivnéni vysledku interferen¢nimi vlivy bude minimalni. Zatim vsak toto nebylo experimentalné ovéieno.

Nejistota

Nejistotu méfeni definujeme jako parametr, ktery charakterizuje rozptyleni hodnot, neboli interval, jehoz krajni
body urcuji rozmezi hodnot, ve kterém se nachazi vysledek méfeni. Kazdy vysledek méteni predstavuje odhad
spravné hodnoty.

Pro zjisténi nejistoty byla vybrana metoda vypoétu z dat pouzitych pro vyhodnoceni pfesnosti. Vyhodnoceni je
v tabulce 6.

Tabulka 6
Analyt Vypoctena Stapfiardni R?I. st. Faktor’ Rozéi@né Rel.r92§ifené
hodnota nejistota nejistota pokryti st. nej. nejistota
fenol 1,3436 0,27853 20,73023 2 0,557 41,5
m,p-kresol 1,31113 0,28043 21,3883 2 0,5608 42,8
o-kresol 1,27327 0,27818 21,84745 2 0,5452 42,8
a-naftol 1,34527 0,20212 15,02421 2 0,4042 30,1
B-naftol 1,45727 0,2963 20,3326 2 0,5926 40,7

Vypocétena hodnota — (primérna ) hodnota koncentrace pro niz byla vycislena reprodukovatelnost a nejistota
vysledku

Standardni nejistota — smérodatna odchylka vycislena z dat pro vyhodnoceni reprodukovatelnosti
Rel. st. nejistota — relativni standardni nejistota %
Rozsitena st. nej. — rozsifena nejistota vysledku vypoctena jako soucin standardni nejistoty a faktoru pokryti

Pracovni rozsah charakterizuje rozmezi hodnot validované vlastnosti ( koncentrace analytu ) v némz plati
vyhodnocené validacni parametry jako opakovatelnost, spravnost, linearita, atd.

Pracovni rozsah metody byl stanoven v rozmezi koncentraci 0,1 — 3,5 pg/l. Tento rozsah plati pro objem
extrahovaného vzorku 0,5 litru a pro objem extraktu 500ul. V tomto koncentracnim rozmezi mizeme prokazat,
ze plati vySe uvedené validacni parametry. VyS$si koncentrace lze stanovit nafedénim extraktu.Mensi objem
extrahovaného vzorku bez nové kalibracni pfimky neni mozné. Niz§i hodnoty meze stanovitelnosti vsak jiz nelze
doséhnout, protoze pfi ovéfovani vlivu velikosti objemu vzorku braného k extrakci smérem k vétSim objemtim
se snizovalo % vytéZnosti fenolt. U vice zneCiSténych vod klesala vytéznost rychleji. S nejvetsi
pravdépodobnosti je tento jev zplsoben vyraznym prodlouzenim SPE extrakce. VEtsi objem vzorku ma tedy
zcela opacny efekt.

Na obrazku 1 jsou graficky znazornéna % vytéznosti fenolt. Jedna se o primérnou vytéznost spocitanou
z vytéznosti 15 modelovych vzorkl na tfech koncentracnich urovnich a u realnych vzorki rovnéz o primérnou
vytéznost spocitanou z vytéznosti 15 realnych vzorkt ze dvou fi€nich profilli se standardnim piidavkem na tfech
koncentracnich tirovnich.
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Obriazek 1

Procento vytéznosti u redlnych vzorkd je v priméru o 15 — 26 % nizsi nez u modelovych vzorku.

Béhem zavadéni metody jsme také fesili problém stanovit m-kresol vedle p-kresolu individualng, coz vzhledem
k charakteru fluorescenénich spekter pomoci fluorescenéniho detektoru neni mozné.Na DAD detektoru byla
nalezena vhodna vinova délka 290 nm pro stanoveni p-kresolu za soucasného potlaceni odezvy m-kresolu. Mez
stanovitelnosti se vSak timto zvySila minimalné na 0,5 pg/l. Vzhledem k tomu, Ze nemlzeme zvysit objem
extrahovaného vzorku je tato cesta pro nas pfi stanoveni fenold v povrchovych vodach nevyuzitelna.

ZAVER
Na zéklad¢ dosud dosazenych vysledkd v pribéhu validace metody jsme prokazali, Ze zavedend metoda spliuje
zadané limity a tudiz vyhovuje zamyslenému zaméru stim, Zze vysledky m-kresolu a.p-kresolu na trovni
koncentraci mensich nez 0,5 pg/l jsou uvadény jako soucet té€chto dvou izomeru.

Vyvoj a ovéteni metody vSak zdaleka neni ukonceno. Je tieba prokdzat platnost jesté dalSich validacnich
parametrt, zejména selektivity a robustnosti.

LITERATURA
CSN EN 12673 (75 7544), CSN ISO 6439 (75 7528).
Kvalimetrie 7. Validace analytickych metod, EURACHEM-CR, Praha 1998.
Kvalimetrie 9.Vhodnost analytickych metod pro dany ¢el, EURACHEM-CR, Praha 1998
Aplikacni list firmy Phenomenex "High Recoveries of Phenols from Water with the Polymeric SPE Sorbent —
strata X
Water Analysis, Organic Micropollutants — firemni literatura Hewlett Packard
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VYUZITI NANOCASTIC KOVOVEHO ZELEZA PRO
ODSTRANOVANI KONTAMINACE ZE ZNECISTENYCH VOD

Eliska Turkova*, Ondfej Skorvan**, Martin Svab*, Martin Pe¢enka**

_ *DEKONTA, a.s. Dretovice 109, 273 42 StehelCeves, e-mail: svab@dekonta.cz
** VSCHT Praha, Fakulta technologie ochrany prostiedi, Ustav technologie vody a prostiedi,
Technicka 3, 166 28 Praha 6

UvVOoD
Nanotechnologie a nanomateridly vyuzivajici castice o rozmérech od 1 do 100 nm, postupné pronikaji
do riiznych odvétvi lidské Cinnosti veetné sanaci ekologickych zatézi. Z hlediska sanaci kontaminovanych vod
jsou velmi slibné metody zalozené na pouziti nanocastic vhodnych elementarnich kovt (vétSinou kovového
zeleza, NZVI). Tento typ nanocastic je G€inny napf. pfi odstrafiovani PCB a tézkych kovii (Cernik, 2006).

POLYCHLOROVANE BIFENYLY (PCB)

Polychlorované bifenyly (PCB) patii mezi zdravotné a toxikologicky nebezpecné latky, jejichz nepfiznivé
ucinky na zivé organismy se mohou projevovat jiz v relativné nizkych koncentracich. Jedna se o organické latky,
u nichz jsou vodikové atomy na bifenylovém skeletu nahrazeny v rizné mife atomy chloru. Pocet atom chloru
v molekule PCB muize byt v rozmezi 1-10 a podle rdznych poloh umisténi téchto atomd tak muze teoreticky
existovat 209 isomerd (kongenerl) PCB. Chemicky lze vzorec PCB zapsat obecné Cj,H;(Cly, kde x>1.

V primyslové vyrabénych smésich PCB vsak pievladaji pouze nékteré kongenery a jejich zastoupeni Casto
udava charakter a tedy i pouziti daného vyrobku na bazi PCB. Dominantni kongenery jsou pak predmétem
analytického sledovani PCB v Zivotnim prostiedi. Jejich souéet se matematicky blizi celkovému obsahu PCB
v dané matrici a z analytického hlediska je proto i takto v praxi chapan, nebot’ analytické stanoveni skute¢né
vsech kongenerd PCB je neredlné. Z hlediska toxikologického vSak mize byt situace vyznamné odlisna, nebot
nekteré minoritni kongenery prokazuji az fadové vyssi toxicitu nez fada kongenerd majoritnich (Holoubek,
2006).

Dopady na Zivotni prostiedi
(Integrovany registr znec¢ist'ovani zivotniho prostfedi (IRZ))
Z duvodu jejich vysoké perzistence jsou PCB pfitomné v Zivotnim prostfedi po celém svété. Dochazi k jejich
redistribuci a ke zvySovani koncentraci v motskych ekosystémech. Protoze t€kavost a degradovatelnost se mezi
jednotlivymi kongenery li§i, dochézi v pribéhu ¢asu ke zménam ve slozeni smési PCB.

V atmosféfe se PCB vyskytuji hlavné v plynné formeé (87 — 100 %), men$i mnozstvi je navazano na pevné
Castice. Sorpce se zvysuje se stupném chlorace. Z vody a zemin v malé mife tékaji do atmosféry. Z atmosféry
jsou zpétné odstranovany pomoci mokré a suché depozice. Ve vodé se PCB sorbuji na sedimenty a organickou
hmotu, pfiCemz koncentrace v sedimentech je podstatné vyssi nez ve vodé. Adsorpci mohou byt PCB
imobilizovany na pomérn¢ dlouhou dobu, avsak miize dochazet i k jejich desorpci. Vodni sedimenty tedy mohou
slouzit jako zasobniky PCB. Vodni ekosystémy jsou polychlorovanymi bifenyly ohrozeny nejvice.

Degradace PCB v prostiedi zavisi na stupni chlorace. Perzistence se zvySuje s rostoucim mnozstvim chloru
v molekule. V plynné fazi mohou PCB reagovat s hydroxylovym radikalem (vzniklym fotochemicky). Doba
setrvani v atmosféte se lisi u jednotlivych kongenert (10 dni az 1,5 roku). Ve vodnim prostfedi je jedinym
abiotickym degrada¢nim procesem fotolyza. Ve vod¢ a zeminach mize dochéazet k velmi pomalé biodegradaci.
Mono-, di- a trichlorované bifenyly degraduji pomérné rychle. Rychlost degradace je také ovliviiovana polohou
chloru. PCB s atomy chloru v para pozici jsou biodegradovany snaze.

PCB se snadno akumuluji v tukovych tkanich. V dusledku hromadéni v potravnich fetézcich se nejvyssi
koncentrace vyskytuji u vrcholovych predatorti. Nejohrozengjsi skupinou organismti jsou moisti savci, u kterych

dochazi k naruseni reprodukéni schopnosti. PCB jsou toxické i pro ostatni vodni organismy, nejohrozenéjsi jsou
rana vyvojova stadia. Dal$i skupinou ohrozenou PCB jsou ptaci.

Zdravotni rizika PCB
Podrobny toxikologicky vyzkum postupné odhalil, Ze zatimco akutni toxicita PCB je nizk4, vyrazné

bioakumulace. Za nejvaznéjsi jsou povazovana karcinogenni rizika, zejména pokud jde o rakovinu slinivky
btisni a rakovinu jater (Polychlorinated Byphenyls: Human Health Aspects). Déle bylo prokdzano, ze maji
neptiznivy ucinek na vykon imunitniho systému, poskozuji jatra a snizuji plodnost. Velmi nepiijemnym se
ukazala jejich znacna odolnost viic¢i rozkladu a velmi Spatna vylouditelnost z organismu.
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METODIKY TESTU A ANALYTICKYCH STANOVENI]

V ramci projektu byly soucasné provadény dva typy experimentl s vyuzitim nanozeleza: dechlorace PCB
obsazenych ve vodé na trovni jejich rozpustnosti a ve vodnych vyluzich s pouzitim tenzid z dekontaminace
realné zeminy zneéisténé PCB a testy redukce Cr'' ve vodach, které mély uréit celkovou redukéni kapacitu
dodavané suspenze nanozeleza. Reakce nanozeleza s Sestivalentnim chromem probihda podle znamé
stechiometrie dané rovnici:

Fe+CrO; +8H" ——Fe’ +Cr’" +4H,0

Termodynamicky preferovanym stavem systému jsou v tomto pfipadé produkty reakce. Reakce tedy bézi
ochotng, ovSem pokud v systému jsou pfitomné reaktanty - protony (= kyselost), Cr(VI) a kovové zelezo
(= castice Zeleza nepasivovana produkty reakce). Probiha-li reakce v neutralnim ¢i mirné alkalickém prostiedi,
produkty reakce (hydratované oxidy Zeleza a chromu) povrh pasivuji a reakce se proto zastavi. Pravé tohoto
stavu je zadouci dosahnout pii prométeni tzv.“kapacity Zeleza“, kterou definujeme jako hmotnost redukovaného
Cr(VI) na jednotku hmotnosti NZVI. Postupné bylo proto dosazeno stavu, kdy hodnota pH byla neutralni a dale
se neménila (protony jako reaktant byly tedy k dispozici — roztok nebyl prili§ alkalicky) a v systému byl
pfitomen zbytkovy Cr(VI). Reakce se tudiz zastavila z divodu nepfitomného aktivniho povrchu NZVI. Takto
provedeny experiment (zjednoduSené popsany) byl povazovan za ,platny* — reakce se zastavila z divodu
pasivace povrchu zeleza. Slabym mistem mtize byt otevienost systému do atmosféry a mozné zkresleni vysledkt
oxidaci/pasivaci zeleza rozpusténym kyslikem. Proto byly néckteré experimenty pro srovnani provedeny
v atmosféfe dusiku (v rdmeci technickych moznosti).

Experimenty byly provedeny s preparaty nanozeleza s obchodnimi nazvy NANOFER 25 a NANOFER 258S.

NANOFER 258 - Vodna disperze nanocastic Fe(0) se specialni patentovanou povrchovou modifikaci, ktera je
zalozena na kombinaci biodegradovatelného organického a anorganického stabilizatoru. Diky uzké velikostni
distribuci castic a sofistikovanému stabilizacnimu procesu se produkt vyznacuje nejen vysokou reaktivitou pfi
styku s organickymi i anorganickymi polutanty, ale také velmi nizkou mirou aglomerace a tudiz i vynikajicimi
migra¢nimi a sedimenta¢nimi vlastnostmi. Je uréen piedevs§im pro aplikace v reduktivnich technologiich ¢isténi
kontaminovanych podzemnich vod.

NANOFER 25 - Vodna disperze nanocastic Fe(0) stabilizovanych vyhradné anorganickym modifikatorem.
Produkt se vyznaduje extrémné vysokou reaktivitou pii zachovani dlouhodobé stability, ale vy$$i mirou
aglomerace a rychlejsi sedimentaci [www.nanoiron.cz].

Stanoveni obsahu Zeleza v suspenzi

Obsah Zeleza v dodavané suspenzi NZVI potiebny pro vyhodnoceni experimentii byl stanoven po celkové
mineralizaci navazky vzorku suspenze (cca 0,5 g) smési kyselin za zvySeného tlaku a ptisobenim mikrovin.
Obsah Zeleza v mineralizatu byl stanoven metodou ICP-MS. Vzhledem k suspenzni povaze analyzovanych
vzorkli byla zvlastni pozornost vénovana dikladnému promichani nadobky se suspenzi NZVI pted vlastnim
odbérem vzorku k mineralizaci, ktery rovnéz probihal za neustalého michdni nadobky. VIiv nehomogenity
suspenze byl timto zplisobem minimalizovan. Vysledkem stanoveni byl vzdy obsah Zeleza v suspenzi NZVI
v mg/g suspenze.

Metodika experimenti redukce Cr'"" s vyuZitim nanoZeleza

Byly provedeny dvé série testi za odliSnych experimentalnich podminek. Prvni série testd byla provedena
s modelovou odpadni vodou zbavenou rozpusténého kysliku v uzaviené reakéni nadobce s dusikovou
atmosférou. Srovnavaci série testti byla provedena bez eliminace vlivu kysliku na reakci.

Chemikalie:
roztok K,CrO, v destilované vod¢ o koncentraci chromu 100 mg/1
suspenze nanozeleza: NANOFER 25, NANOFER 258

Postup:

200 ml roztoku modelové odpadni vody je v odmérném valci probublavano dusikem po dobu 15 minut.
Do reakéni nadobky je navazeno testované mnozstvi suspenze nanozeleza a ihned zalito odkysli¢enym roztokem
chromu o koncentraci 100 mg/l. Reakéni nddobka je uzaviena krytem s instalovanym lopatkovym michadlem a
otvory pro umisténi pH sondy a piivodu dusiku. Po upevnéni krytu je spusténo michani, ptivod dusiku, pfipojena
fidici jednotka umoziuje kontinualni sledovani a zaznam hodnoty pH suspenze. Na reak¢ni nadobé je vyznacena
pocatecni uroven hladiny (vzhledem k velikosti reaktoru a délce testd dochazi k vyznamnému snizeni objemu
odparem). Po ustaleni hodnoty pH je za stdlého michani odebran vzorek (vzorek A) a ptidavkem koncentrované
H,SO, je pH upraveno na hodnotu 7-7,15 (dolni hranice 6) a naslednou sérii okyselovani je hodnota pH
udrzovana v tomto rozmezi. Po dosazeni rovnovazného stavu systému kdy uz nedochazi k naristu pH nad
uvedené rozmezi je objem doplnén po rysku a za stalého michani je odebran vzorek (vzorek B).
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Odbér vzorku je provadén pomoci sklenéné stiikacky s filtracnim nastavcem s CME membranou o velikosti port
0,45 pm. Prefiltrovana kapalna faze je jimana do sklenéné vzorkovnice, pficemz se predpoklada, ze filtraci je
odstranéno z roztoku veskeré nanozelezo a tim je zabranéno pokracovani reakce. Mnozstvi odebrané¢ho vzorku
z4&visi na obsahu Sestimocného chromu (vizudlni zhodnoceni miry zabarveni odebraného roztoku) a pohybuje se
od cca 4 do 80 ml.

V piipadé experimentti bez pouziti dusiku byl postup identicky s vyjimkou probublavani roztoku modelové
odpadni vody v odmérném valci, pouzivani krytu na reakéni nadobku a zavadéni dusiku do reakéni nadobky
béhem experimentu. To znamenda, ze po navazeni zeleza do nadobky bylo ihned piidano 200 ml modelové
odpadni vody, ktera nebyla predtim odkyslicena, do nddobky bylo vlozeno mechanické michadlo a elektroda a
bylo spusténo sledovani pH. Dalsi postup je zcela identicky s vySe uvedenym postupem experimentu se
zavadénim dusiku.

Stanoveni Cr'"* metodou UV/VIS spektrofotometrie
Cinidla:
difenylkarbazid: 0,25 g difenylkarbazidu rozpustime v 50 ml acetonu

Postup:

Dané mnozstvi vzorku se odpipetuje do kadinky, nafedi se destilovanou vodou na objem cca 50 ml a pfidavkem
koncentrované H,SO, se upravi pH roztoku na hodnotu 1 + 0,3. Takto upraveny vzorek se kvantitativné prevede
do 100 ml odmérné bainky a doplni destilovanou vodou po rysku. Poté se do odmérné banky ptidaji 2 ml roztoku
difenylkarbazidu, obsah banky se promicha a po dvaceti minutach se méfi absorbance na UV/VIS
spektrofotometru pii vinové délce 540 nm. Vysledna koncentrace Sestimocného chrému se stanovi na zakladé
linearni regrese kalibra¢ni kiivky. Pfi méfeni v kyveté s délkou optické drahy 1 cm je rozsah kalibracni kiivky
0,2 — 1 mg/l (Standard Methods for the examination of Water and Wastewater, 1995).

Metodika experimentii dechlorace PCB s vyuzZitim nanoZeleza

Byly provedeny testy s vodnym roztokem Deloru 103 (komer¢ni technickd smés PCB) a redlnym vyluhem
z kontaminované zeminy s obsahem anionaktivniho tenzidu.V pfipadé Deloru 103 byla pouzita suspenze
stabilizovaného Zzeleza oznacovana jako 25S. Test byl provadén se 31 vodného roztoku Deloru 103 v 51
uzaviené lahvi. Vzorek byl pfed zapocetim testu odkysli¢en ptilhodinovym probublavanim dusikem. Do takto
upravené reakéni smési byla pfidana navdzka nanozeleza a ldhev byla okamzit¢ uzaviena. Reak¢éni smés byla
umisténa na tfepacku, kde byl pocet kmitti upraven tak, aby byla suspenze nanozeleza udrzovana ve vznosu. Po
24 a 72 h reakce byly odebrany vzorky cca 250 ml a zfiltrovany ptes membranovy filtr o porovitosti 0,40 pm
PRAGOPOR. V téchto vzorcich byly stanoveny koncentrace Sesti indikatorovych kongenerd. Zaroven
s odbérem vzorku bylo méteno pH reakéni smési.

Testy s realnym vyluhem byly provadény podle podobné metodiky jako test s roztokem Deloru.V testu byly
pouzity pro srovnani reaktivity suspenze s oznacenim 25 a 25S. Vyluh ovSem nebyl probublavan dusikem,
protoze diky vysoké koncentraci tenzidi znacné pénil. Testy byly provadény v 250 ml Erlenmeyrové baiice se
zabrusem a objemem vyluhu 100 ml. Vzorky odebirané k analyzam (20 ml) byly filtrovany pifes CME filtr
s porovitosti 0,45 um.

Stanoveni PCB

Koncentrace polychlorovanych bifenyld v odebranych vzorcich byla stanovovana metodou plynové
chromatografie s detektorem elektronového zachytu po extrakci vzorkli hexanem (2 hod, ultrazvuk) a odebrani
vzorku extraktu. Standardem byl roztok Sesti kogenert PCB MIXIII o koncentraci 0,05 pg/ml. Jedna se
o stanoveni koncentraci kongenera 26, 52, 101, 153, 138, 180. DalSim zpisobem vyhodnoceni bylo relativni
porovnani ploch 22 dobfe rozlisenych pikd v chromatogramech vzorkl po reakci s NZVI a vzorkd vstupnich
(bez dostupného standardu pro kongenery odpovidajici uvedenym 22 piktim). Toto vyhodnoceni, a¢ je pouze
relativni a nevypovidd o absolutnich hodnotich koncentraci, mize dobfe posouzit k posouzeni zmén
v kongenerovém slozeni smési PCB v daném systému reakci s NZVI. Z diivodu rozsahu piispévku budou vsak
uvedeny pouze vysledky s Sesti kongenery, pro které je k dispozici standard.

VYSLEDKY A DISKUSE

Redukce Cr'" ve vodach
Vysledky testt redukce Sestivalentniho chromu, které mély urcit celkovou redukéni kapacitu dodavané suspenze
nanozeleza, jsou shrnuty v tabulkach 1 (testy s preparditem NANOFER 25) a 2 (preparat NANOFER 25%5).
V obou pripadech byly experimenty provedeny se stechiometrickym mnozstvim nanozeleza, pétindsobnym a
desetindsobnym piebytkem.

199



HYDROANALYTIKA 2009

Tabulka 1: Vysledky testii s preparatem NANOFER 25

molarni molarni | navazka suspenze koncentrace Cr | kapacita suspenze kapacita Fe
prebytek | piebytek dusik | vzorek
(priblizné) | (skute¢ny) (2 (mg/l) (mg Cr*Yg suspenze) | (mg Cr""/g Fe)
1x 0,8 0,111 ano A 91,8 14,8 91,4
B 90,4 17,3 106,8
5x 4,0 0,531 ano A 77,5 8,5 52,3
B 65,4 13,0 80,3
10x 8,3 1,093 ano A 20,1 2,1 26,3
B 16,7 15,3 94,0
1x 1,1 0,146 ne A 24,3 7.9 48,5
B 92,4 10,5 64,5

Tabulka 2: Vysledky testii s preparatem NANOFER 25S

molarni molarni | navazka suspenze koncentrace Cr | kapacita suspenze kapacita Fe
prebytek | prebytek dusik | vzorek
(pFibliZng) | (skutecny) (2 (mg/l) (mg CrV/g suspenze) | (mg Cr*Vg Fe)
1x 1,0 0,092 ano A 92,7 14,3 61,8
B 88,1 243 104,5
5x 6,3 0,575 ano |—2 55,2 15,3 66,0
B 45,9 18,6 80,0
10x 11,7 1,070 ano A 16,6 15,4 66,5
B <0,2 > 18,5 >79.9
1x 1,0 0,095 ne 2 94,7 9,6 415
B 94,6 9,9 42,6
Dechlorace PCB

Vysledky laboratornich testi Deloru 103 s NANOFER 25 jsou uvedeny v tabulce 3 a graficky znazornény
v grafu 1. Vysledky testd realného vyluhu s NANOFER 25 jsou shrnuty v tabulce 4 a v grafu 2. Pro preparat
NANOFER 258 jsou vysledky testu uvedeny identickou formou v tabulce 5 grafu 3.

NANOFER 258 + Delor 103

D start
Mpo24h
@po72h

—

PCB 180

PCB 101

PCB 153 PCB 138

Graf 1: Vysledky testi dechlorace PCB ve vodném roztoku Deloru 103 s preparatem NANOFER 25S

200



HYDROANALYTIKA 2009

Tabulka 3: Vysledky testii dechlorace PCB ve vodném roztoku Deloru 103 s preparatem NANOFER 25S

navazka suspenze Hmotnostni zlomek | Oznageni VSTUP po24h po72h
(@ Fe v suspenzi kongeneru cgn) | pH | cgny | pH | cmgn) | pH
PCB 28 | 3074,83 301,93 80,60
PCB 52 470,69 194,17 62,57
0,4982 14,93 PEBIOL | 2726 1613|042 1603 | 237 1536
PCB 153 18,03 21,87 14,50
PCB 138 11,24 12,15 9,60
PCB 180 23,72 45,07 33,03
NANOFER 25 + v{luh
4,50 Fl start
| @po24h
4,00 #po 72 hod
3,50

c (mg~l-l)

PCB 101 PCB 153 PCB 138 PCB 180

Graf 2: VysledKky testi dechlorace PCB v realném vyluhu s preparatem NANOFER 25

NANOFER 258 + vyluh

B start

c (mg-l'l)

PCB 101 PCB 153 PCB 138 PCB 180 '

Graf 3: Vysledky testi dechlorace PCB v realném vyluhu s preparatem NANOFER 25S
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Tabulka 4: Vysledky testii dechlorace PCB v realném vyluhu s preparatem NANOFER 25

navazka suspenze Hmotnostni zlomek | Oznageni VSTUP po24h po72h
(@ Fe v suspenzi kongeneru c(mgn) | pH | c(mgny | pH |cmeny| pH
PCB 28 4,36 4,40 4,40
PCB 52 1,89 1,90 1,89
0.4657 16,24 PEBIOL | 1,25 |, LI8 foe | LI6 1596
PCB 153 0,38 0,39 0,34
PCB 138 0,43 0,45 0,38
PCB 180 0,21 0,22 0,17
Tabulka 5: Vysledky testi dechlorace PCB v realném vyluhu s preparatem NANOFER 25S
navazka suspenze Hmotnostni zlomek | Oznageni VSTUP po24h po72h
(@ Fe v suspenzi kongeneru c(mgn) | pH | c(mgny | pH |c(meny| pH
PCB 28 4,36 4,11 4,17
PCB 52 1,89 1,79 1,82
0.4956 14,93 PEBIOL | 1,25 |, | LO8 Joog ) LIL 1565
PCB 153 0,38 0,35 0,33
PCB 138 0,43 0,40 0,37
PCB 180 0,21 0,18 0,16
ZAVER

Vysledky prace slouzi jednak jako prvotni zédkladni posouzeni moznosti aplikace NZVI pro Cisténi
kontaminovanych vod a jednak je mozné z kvantitativné vyhodnocenych experimentti s Sestimocnym chromem
ucinit prvni technicko-ekonomické tivahy o praktické pouzitelnosti metody.

Z hlediska reaktivity je ziejmé, ze redukéni schopnosti suspenze NZVI jsou az tadoveé vySsi ve srovndni
s ¢asticemi béznych rozméru (Spony, piliny), kde podobné metené hodnoty ¢ini 1 — 2 mg/g. Nutno podotknout,
ze popsanou metodikou byly jiz diive proméfeny i dalsi vzorky NZVI vcetné Cerstvych suspenzi pfipravenych
pfimo v laboratofi, kde byla zjiiténa reaktivita jesté nékolikandsobné vyssi. Cisté ekonomicky pohled na otazku
ovSem kvili pon¢kud vyssi cené NZVI v tomto ptipadé naznacuje, ze NZVI bude pravdépodobné s vyhodou
aplikavatelné spise pro docisténi vod po aplikaci jinych technologii, pfipadé pro Cisténi vod s jen velmi nizkou
koncentraci kontaminantu, kde naopak aplikace stavajicich technologii mize byt nevyhodna. K podobnym
zavérum dojdeme pii pohledu na vysledky odbouravani PCB, pfestoze presné bilancni vyhodnoceni neni
k dispozici. Prostou uvahou je rovnéz patrné, Ze pro nizké koncentrace mize byt aplikace NZVI vhodna. Naopak
v ptipadé vyluhu s obsahem tenzidl byla zjisténa reaktivita nepatrna, cozZ mohlo byt zoptisobeno jednak prilis
malou davkou NZVI a jednak slozenim a slozitosti systému s tenzidy, pravdépodobné vSak kombinaci obou
faktord.

Vysledky prokazaly, ze NZVI mize byt zajimavou alternativou k aplikaci stavajicich technologii, avSak jeho
efektivniho vyuziti by mély byt podrobnéji poznany dal$im vyzkumem.
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Metoda biochemické spotieby kysliku (BSK) patii mezi vyznamna analyticka stanoveni ve vodohospodaiské
praxi. Stanoveni hodnoty BSK v povrchovych a odpadnich vodach vyzaduji nékteré legislativni piedpisy [1,2].
Hodnota BSK je rovnéz jednim ze zakladnich ukazateli pfi hodnoceni ucinnosti biologickych ¢istiren odpadnich
vod. Je definovéna jako hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku spotfebovaného za stanovenych podminek
v oxickém prostiedi biochemickou oxidaci organickych, popf. anorganickych latek ve vode [3]. Jeji hodnota
zévisi na dobé inkubace. BSK za n dni inkubace se oznacuje jako BSK,. Mezindrodné unifikovanou je
standardizovana, tzv. zfed'ovaci metoda stanoveni BSKs. Metoda spoc¢iva ve stanoveni obsahu rozpusténého
kysliku v pfedem upraveném vzorku vody nultého a patého dne inkubace. V CR je v soudasné dobé platna CSN
[4,5], kterd ma 2 casti. Prvni Cast popisuje zfed'ovaci a ockovaci metodu s pfidavkem allylthiomocoviny a druha
¢ast metodu pro nefedéné vzorky.

Jako referencni materidl pro ovéfeni spravnosti provadéni stanoveni BSKs piedepisuje norma roztok glukézy a
glutamové kyseliny obsahujici 150 mg/l kazdé¢ slozky. Experimentdlné stanovena hodnota BSK;s tohoto roztoku
je 210 £+ 40 mg/l. V nasi laboratoifi mame zkuSenosti s pouzitim benzoanu sodného. Jeho roztok pouzivame
jednak pro kontrolu aktivity inokula pii provadéni testd biologické rozlozitelnosti metodou biochemické
spotieby kysliku v uzavienych lahvickach [6], a také jako kontrolni vzorek pii stanoveni CHSKc,
spektrofotometrickou semimikrometodou. Norma pro stanoveni biologické rozlozitelnosti metodou BSK pouziti
tohoto referenéniho materialu ptimo doporucéuje, a proto jsme testovali moznost vyuziti tohoto roztoku i pro
stanoventi ,,klasické” BSKs. Cilem tohoto experimentu je urceni referencni hodnoty roztoku benzoanu sodného o
koncentraci CHSK ¢, 500 mg/1, ktery pouzivame jako kontrolni vzorek pro toto stanoveni.

Pro experimenty byl pfipraven roztok benzoanu sodného. Dale byl pfipraven roztok glukozy a glutamové
kyseliny podle normy [4,5] pro zajiSténi navaznosti analytického meéteni [7]. Charakteristiky jednotlivych
referen¢nich roztokt jsou uvedeny v tabulce 1. V jednotlivych roztocich byla stanovena hodnota BSKs postupem
podle [4,5]. (Pti pripravé roztoku glukozy a glutamové kyseliny bylo pozorovano pomalé rozpousténi téchto
slozek. Uplného rozpusténi bylo dosazeno az za cca 45 minut. P¥iprava roztoku benzoanu sodného byla v tomto
sméru bezproblémova, nebot’ tato latka se rozpousti prakticky okamzité. )

Tabulka 1: Charakteristiky referen¢nich roztoki

, s . Navazka TSK BSK;
Roztok Vychozi latka Vyrobce /1] [mg/l] [mg/l]
Benzoan sodny Benzoan sodny Fluka 0,3004 500 273
Gluko6za Aldrich 0,150
Glukoéza + glutamova kyselina Gl , 307 210+ 40
utamova Aldrich 0,150
kyselina

HODNOTY BSKs TESTOVANYCH ROZTOKU

Bylo provedeno 7 sérii analyz BSK;s testovanych roztokd. Vysledky BSK;s referencniho roztoku glukézy a
glutamové kyseliny s vyznacenymi mezemi 210 £ 40 mg/l jsou uvedeny na obrazku 1. Dosazené vysledky
dokumentuji, ze ve vSech sériich byla potvrzena dostatend aktivita inokula (Zadna z hodnot neni mimo
predepsané meze) a stanoveni BSKs bylo tedy provedeno spravné.

Vysledky analyz pro roztok benzoanu sodného jsou uvedeny na obrazku 2. Primérna hodnota BSKs ziskana ze
7 analyz byla 273 mg/I.
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BSKs [mgl/l]

Obrazek 1: Hodnoty BSKj; roztoku glukézy a glutamové kyseliny s vyzna¢enymi mezemi
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Obrazek 2: Hodnoty BSK; roztoku benzoanu sodného

ZAVERY
Ptedbézné vysledky testovani roztoku benzoanu sodného ukazuji, Ze vyuziti tohoto referencniho materidlu pii
stanoveni BSKs je mozné. Série 7 analyz provedena v ¢asovém obdobi 2 mésicii poskytuje reprodukovatelné
vysledky. Soubor hodnot ovSem zatim neni dostacujici pro urceni konecné experimentalni hodnoty BSKs.
Podrobngjsi shrnuti vysledk (upfesnéni referencni hodnoty s intervalem spolehlivosti) a zkusSenosti bude
uvedeno na posteru.
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UvVOoD
Proces tvorby bioplynu se sklada ze ¢ty na sobé zavislych pochodi — hydrolyzy, acidogeneze, acetogeneze a
metanogenze. Kazdy stupeni anaerobniho rozkladu zajistuje jina skupina bakterii a pro spravny pribéh celého
procesu je bezpodmine¢né nutnd dostateénd aktivita vSech skupin bakterii. Acetogenni mikroorganismy
produkujici vodik jako kone¢ny produkt svého metabolismu (syntrofni acetogeny), jsou silné zavislé na jeho
ptitomnosti v prostiedi. Vysoka koncentrace vodiku posouva rovnovahu jejich biochemické reakce a inhibuje tak
jejich rist a metabolismus redukeci vnitrobunéénych elektronovych prenasect. Dulezitd jsou tedy stabilni
spolecenstva téchto mikroorganismt s jakymikoli hydrogenotrofnimi mikroorganismy, tedy témi, které vodik
spotiebovavaji. Typicky jsou to metanogeny. Pokud se tedy v bioplynu zaéne vyskytovat vodik, svédéi to
zpravidla o Spatné kondici metanogenti, nebo o pietizeni systému. Vyskyt vodiku v bioplynu byva spojen
s poklesem pH fermentacni smési [1,2].
V kapalné fazi je mozné vodik detekovat pomoci Clarkovy kyslikové sondy s obracenou polarizaci [2]. Tato
prace se ale zabyva detekci vodiku v plynné fazi. V tomto prostiedi je mozné vodik stanovit napiiklad pomoci
katalytického, MOx, elektrochemického, nebo tepelné vodivostniho detektoru [3]. Pro tepelné vodivostni detekci
je vhodné nejprve chromatograficky vydélit vodik ze smési plynti. Pro izotermni separaci vodiku, lze pouzit
naplnové kolony s poréznimi polymery s vysokym specifickym povrchem. Jako jsou napiiklad Porapack Q,
Polypack 2, Separon AE, silikagel apod. Je mozné pouzit také molekulové sito. Molekulova sita jsou syntetické
zeolity, u kterych je separace latek zalozena na regulaci pfistupu cizich molekul jednotnou velikosti otvort [4].
Jako mobilni fazi se doporucuje pouzit argon, ktery je mnohem citlivéjsi pro stanoveni vodiku nez napiiklad
hélium ¢i dusik [5,6].
Kvalitativné je pfi GC stanoveni vodik urCen na zdklad¢ znalosti jeho reten¢niho Casu. Pro kvantitativni
stanoveni analytu ve vzorku je mozné pouzit metody standardniho piidavku, nebo kalibracni pfimky. Obé
metody jsou zaloZeny na porovnani chromatogramti, konkrétné ploch pikii analytu. U kalibracni ptimky odpadaji
problémy s michanim plynt, je ale nutné mit pfipravené standardy [7]. S rostoucim objemem nastfiku téhoz
vzorku roste mnozstvi analytu a tedy i odezva detektoru. Ta vSak nemusi byt na nastiikovaném mnozstvi
linearné zavisla a mize dochazet ke zkresleni vysledkd [8].

V oblasti nizkych koncentraci nabyvaji na vyznamu hodnoty meze detekce a meze stanovitelnosti. Mez detekce
odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky vyznamné odlisny od Sumu. Mez stanovitelnosti
odpovida koncentraci, pfi které je presnost stanoveni takova, ze dovoluje kvantitativni vyhodnoceni. Podle
uzance se v separaCnich metodach mez detekce vyjadiuje jako trojnasobek Sumu zikladni linie a mez
stanovitelnosti jako desetinasobek Sumu zakladni linie. U separacnich metod se pro vypocet meze detekce a
meze stanovitelnosti pouzivd hodnota signalu slepého pokusu. Pro vypocet je nutné mit k dispozici
chromatogram slepého pokusu a smérnici kalibracni pifimky. U slepého pokusu se ur¢i maximalni kolisani
zakladni linie na oblasti dané 20-ti nasobkem polosiiky piku stanovovaného analytu. Smérnice kalibra¢ni pfimky
musi byt ziskdna ze zavislosti vySky piku na koncentraci, nikoli z plochy piku, kterd je vyuZivana pro
kvantitativni stanoveni [9].

Cilem této prace je najit vhodnou metodu kalibrace a nastfikovany objem, pro spravné stanoveni vodiku
v koncentracich 5 — 0,1 % obj.

EXPERIMENTALNI CAST

V této praci byl pouzit plynovy chromatograf GC 8000' firmy CE Instrumens s tepelné vodivostnim
detektorem HWD 800. Pfistroj je vybaven dvéma kolonami, kdy jedna slouzi jako méma a druha jako
referencni. Pouzita byla kolona o délce 2 m a vnitfnim priméru 3 mm s naplni Molecular Sieve SA. Jako nosny
plyn byl pouzit argon. Vzorky byly davkovany stfikackami Hamilton o objemech 5 ml, 1 ml, 250 pl a 50 pl.

Kalibrace i méfeni probihala pii téchto podminkach:

e teplota termostatu 70 °C

e tlak argonu na mérné koloné¢ 160 kPa

e tlak argonu na referen¢ni koloné 10 kPa

e prutok mobilni faze mérnou kolonou 75 ml/min

e pritok mobilni faze referencni kolonou 2,2 ml/min
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e teplota detektoru 80 °C

o teplota vldkna 140 °C

e Zhavici napéti 7V

Pfi téchto podminkdch ma vodik reten¢ni Cas 28 s. Vzhledem k ostatnim slozkdm, zejména metanu, ktery ma
retencni ¢as 100 s, byla doba jedné analyzy nastavena na 2 minuty.

Kalibrace

Byly pouzity dva zpusoby kalibrace. Pfi obou bylo vyuzito metody kalibra¢ni ptimky, rozdil byl ve
zpusobu davkovani analytu. Pro kontrolu spravnosti vysledkt, vyhodnocenych pomoci obou kalibraci, byla
pouzita metoda standardniho pfidavku.

Kalibrace riznym objemem

Kalibrace byla vytvofena v rozsahu 5 az 0,5 objemovych % vodiku. Tedy nastiiky 50 az 5 pl ¢istého vodiku.
Pouzity rozsah neni Gpln¢ optimalni pro stanoveni koncentraci nizSich nez 0,5 %. BohuZel nebyla k dispozici
stiikaCka umoznujici presné nadavkovat nizsi objemy plynu.

Kalibrace stejnym objemem

Pfistroj byl nakalibrovan pomoci pfipravenych standard smési vodiku a argonu. Vzdy byl nastfikovan 1 mililitr
standardu. Rozsah koncentraci vodiku v pfipravenych smésich plynt byl 1 % az 0,1 %.

Standardni pridavek

Nejprve byla zméfena plocha piku pro zkoumany vzorek. Pak byl ke vzorku do plynové vzorkovnice pfidan 1 ml
Cistého vodiku a tato smés proméiena. Z rozdilu ploch piki a znamého pfirtstku koncentrace vodiku ve smési
byla vypoctena ptivodni koncentrace analytu.

DISKUZE A VYSLEDKY

Vliv objemu nastiiku na odezvu detektoru

Pti tomto experimentu byla provedena série méteni, kdy byla pro rizné koncentrace prométena zavislost odezvy
detektoru na objemu nastfiku vzorku. Pfedpoklad byl takovy, ze odezva detektoru neni zavisla pfimo na
koncentraci analytu ve vzorku, ale na mnozstvi analytu, ktery se dostane na detektor. Pokud by byl tento
predpoklad spravny, bylo by mozné zlepsit citlivost metody zvétSenim nastiikovaného objemu vzorku. Zavislost
odezvy detektoru na objemu vzorku je zachycena na obrazku 1. Na obrazku 2 je pak stejnd zavislost, avSak
prepoétena na 1 ml. To znamena, ze hodnota odezvy detektoru je podélena nastiikovanym objemem v ml.
Z tohoto obrazku je patrné, Ze pro nizké objemy nastrikd (1 ml a méné€) nema nastfikované mnozstvi plynu na
kolonu vyznamny vliv na pfesnost stanoveni. TotéZ se ov§em neda fict o objemech vétSich nez 1 ml. Zde neni
zavislost odezvy detektoru na davkovaném mnozstvi, a tedy i mnozstvi analytu pfivedeného na kolonu, linearni a
se stoupajicim objemem nastiiku vyznamné klesa piesnost stanoveni.

300 (e s e = 120 pmmmmmm e
T
T 250 o o 5 L
2 200 |-————----mmm g mmmmmm o 5 80 [---—--————————- * o
g ¢ 2 B
® 150 53— 60 [~y
frur) 1
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————————————————————————————— == 0 -
.
2 50 R -] 20 b
° S
0 T T T T 1 a 0 . . . . .
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0 1 2 3 4 5 © 0 1 2 3 4 5
davkovany objem [ml] davkovany objem [ml]
Obriazek 1 — Zavislost odezvy detektoru na Obrazek 2 — Zavislost odezvy detektoru na
davkovaném objemu davkovaném objemu, pirepoc¢tena na jeden mililitr
nastiiku
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Z tohoto divodu neni mozné pouzit vétsi objemy nastiikll pro snizeni limitu stanovitelnosti vodiku. Naopak u
nizkych koncentraci nebyl zaznamenan zadny zavazny problém, ktery by branil pouziti snizujici se davky
¢istého vodiku pro kalibraci. Toto bylo ovéfeno experimentem popsanym nize.

Kalibrace
Jak jiz bylo zminéno v experimentalni ¢asti, byly proméfeny dvé kalibracni zavislosti, jejichz parametry jsou
uvedeny v tabulce 1. Ob¢€ byly piimky s rovnici ve tvaru
A=b-x+¢c
Kde A je plocha piku, b smérnice kalibra¢ni piimky, x je koncentrace analytu a c je isek na svislé ose.
Tabulka 1 - Parametry kalibraci (objem znadi kalibraci zhotovenou pomoci zmén objemu vzorku o téze

koncentraci analytu, smés pak kalibraci se stejnym objemem nastiiku, ale ménici se
koncentraci analytu)

zpusob kalibrace b c R’
objem 356313 -2630 0,999619
smés 353411 -81236 0,999994

Kalibrace se 1isi pfedev§im v hodnoté c¢. Mén¢€ uz pak ve sklonu piimky. Kalibrace s riznymi objemy ndastiiki je
mirné piiklonéna ke svislé ose. Rozdil v hodnoté ¢ se projevi pfedevsim v oblasti nizkych koncentraci analytu.
Rozdily mezi vysledky ziskanymi ze stejného méfeni, ale vyhodnocenymi pomoci obou kalibraci jsou pfedevsim
u nizkych koncentraci vodiku vysoké, coz se dalo vzhledem k rozdilim v hodnoté ¢ ocekavat. Ovéreni
spravnosti interpretace naméfenych dat bylo provedeno pomoci metody standardniho piidavku. Takto byla
potvrzena vyssi pfesnost zpiisobu kalibrace s pouzitim sady standardd, viz tabulka 2. Tato méfeni — oveéfovani
spravnosti kalibraci byla provedena s nastiiky o objemu 1 ml.

Tabulka 2 - Hodnoty koncentrace analytu uréené pomoci obou kalibraci a pomoci metody standardniho
pridavku v zavorkach jsou uvedeny rozdily oproti hodnotam zjisténym pomoci standardniho

pridavku
vypoctena koncentrace analytu [% obj.]
vzorek objem smeés standardni pridavek
1 0,667 (62 %) 0,418 (1,4 %) 0,412
2 0,499 (92 %) 0,271 (4,2 %) 0,260
3 0,307 (280 %) 0,087 (7,4 %) 0,081

Dtivodem velké chyby pfi vyhodnoceni vysledkii pomoci kalibrace s rozdilnymi objemy cistého vodiku mize
byt nepfesnost davkovani. Pi nastfiku na kolonu, kde je tlak o 160 kPa vyssi nez atmosféricky, zlistane v jehle
zhruba 2,6 krat vice plynu, nez by tomu bylo za tlaku atmosférického. Tato chyba v davkovani ma rostouci
vyznam s klesajicim objemem nastfikovaného plynu. Vypocétem bylo zjisténo, Ze chyba zpisobena timto
faktorem dosahuje hodnoty 1,5 % pfi nastiiku 5 pl. Tento faktor tedy vyznamné nezkresluje vysledky.

Vyrobee pouzitych stiikacek uvadi spravnost 1 % pii davee 80 % z celkového objemu. Pfi kalibraci bylo ale
davkovano i 10 % z celkového objemu. Provedenymi experimenty bylo zjiSténo, ze velikost chyby pii davkovani
mensiho objemu plynu nez je 50 % objemu stiikacky prudce roste s klesajicim objemem. A pravé zde je ziejmé
hlavni pfi¢ina nevhodnosti kalibrace s pouzitim ¢istého vodiku. Moznym feSenim by mohlo byt pofizeni sady
stiikac¢ek pro davkovani velmi nizkych objemi.

Na zéklad¢ provedenych méfeni lze konstatovat, ze kalibrace pomoci zmény objemu vzorku, se stejnou
koncentraci analytu, neni vhodna pro stanoveni nizkych koncentraci vodiku a je tedy potfeba pracovat
s konstantnim objemem néstiiku a sadou smési plynti se zndmym obsahem vodiku. Tyto standardy Ize pomérné
presné pripravit i v béznych laboratornich podminkach.

Limity stanoveni

Mez detekce (LOD — limit of detection) podle uzance odpovida trojnasobku hodnoty Sumu zakladni linie a je
mozné ji vypocitat podle nasledujiciho vztahu:
hi‘ﬂ. ax

b

kde #,,,, je maximalni kolisani zakladni linie a b smérnice kalibra¢ni pfimky sestrojené ze zavislosti vysky piki
na koncentraci.

LoD =
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Pro mez stanovitelnosti (LOQ — limit of quantification) plati, Ze jeji hodnota odpovida desetindsobku Sumu a je
definovana vztahem:
10k,

B

Dosazenim do uvedenych vztahl bylo vypocteno, ze hodnota LOD je 0,008 % a LOQ 0,027 %. Tyto limity jsou
dostatecné nizké. Piesto vSak neni vhodné pohybovat se pfi analyzach mimo rozsah kalibrace. Za limit stanoveni
je tedy lepsi povazovat nejnizsi kalibracni bod.

LOQ =

ZAVER
Cilem préce bylo najit vhodné podminky pro stanoveni koncentraci vodiku v rozsahu 0,1 az 5 % ob;.

Jako nejvhodnéjsi objem nastiku byl urcen 1 ml plynného vzorku.

Kalibrace pomoci zmény davky ¢istého analytu neposkytuje v pozadovaném rozsahu spravné vyslekdy

v

Spolehlivejsi se zda byt kalibrace zaloZzena na ptipravé standardd o riznych koncentracich analytu.

Jako limit stanoveni byla ur¢ena hodnota 0,027 objemovych % vodiku ve smési.

PODEKOVANI
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1. UVOD

Metoda stanoveni chemické spotfeby kysliku je jedno znejdéle pouzivanych analytickych stanoveni ve
vodohospodaiské praxi. Samotny pocatek této metody je datovan jiz rokem 1926, kdy Adeney a Dawson [1]
poprvé publikovali metodu stanoveni organickych latek oxidaci dichromanem. Za tuto dobu se metoda postupné
vyvijela. Jeden ze zakladnich problémt bylo mnozstvi organickych latek touto metodou stanovitelnych.
Dilezitym pocinem v tomto sméru bylo zejména zavedeni katalytickych G¢inkt stiibrnych iontd v praci Muerse
[2]. V poloviné minulého stoleti nabylo stanoveni CHSK podobu, jakou ji zname dnes, a to predevsim diky praci
Moora a kol. [3,4,5]. Dilezitym pocinem v minimalizaci metody bylo zavedeni mineralizace ve zkumavkach
tzv. semimikrometody [6] a vyuziti spektrofotometrické koncovky [7]. V soucasné dobé¢ je stanoveni CHSK
stale hojné vyuzivano, i kdyz nékteré zemé, napt.: Svédsko, uvalily zikaz pouzivani rtuti [8] a nahrazuji CHSK
jinymi stanovenimi.

2. KVARTERNI PYRIDINIUM HALOGENIDY

Tato prace se zabyva stanovenim CHSK urcité skupiny kationtovych tenzidi a to kvartérnich pyridinium
halogenidi. Nékteré latky sice jako tenzidy oznacit nelze, jelikoz nemaji dlouhy hydroféfni fetézec v molekule,
ale pro studium vlivu délky tohoto fetézce na jejich reaktivitu jsou nezbytné.

Ziejme nejzndméej$im kvartérnim pyridinium halogenidem je hexadecylpyridinium chlorid. Tato latka se pouziva
zejména jako dezinfekeni Cinidlo napt.: v ustnich vodach ¢i jinych dezinfekénich pfipravcich.

Dalsi vyuziti nasly kvartérni pyridinium halogenidy jako iontové kapaliny. Nekteré kvartérni pyridinium
halogenidy totiz vykazuji vyborné vlastnosti jako organicka rozpoustédla a nahrazuji tak bézné pouzivana
rozpoustédla. Hojné se vyuzivaji napiiklad v analytické chemii pfi chromatografiich apod. [9]

Je vidét, ze tyto latky naSly své vyuziti v bézné praxi a vzhledem k jejich rozpustnosti ve vodé (tdaje
z bezpecénostniho listu pro hexadecylpyridinium chlorid udavaji rozpustnost ve vod¢ pii 20 °C 50 g/) je s nimi
nutné pocitat i jako s potencialnim znecisténim na Cistirnach odpadnich vod.

3. EXPERIMENTALNI CAST

Pro testovani bylo vybrano 5 latek alkylpyridinium chloridt, vzdy s rizné dlouhym alkylovym fetézcem a to:
I-methylpyridinium chlorid, 1-propylpyridinium chlorid, 1-hexylpyridinium chlorid, 1-dodecylpyridinium
chlorid a 1-hexadecylpyridinium chlorid ve formé monohydratu.

Ze vsech latek byly pripraveny zasobni roztoky o koncentraci 1 g/l, z nichz byly fedény pracovni roztoky uréené
k analyze.

Tabulka 1: Pi‘ehled testovanych latek

Nazev oznaceni vzorec TSK g/g
1-methylpyridinium chlorid MePCl C¢HsCIN 1,729
1-propylpyridinium chlorid PrPCI CgH/,CIN 2,030
1-hexylpyridinium chlorid HxPC1 Ci1H5CIN 2,323
1-dodecylpyridinium chlorid doDcPCl1 C7H;3,CIN 2,649
1-hexadecylpyridinium chlorid hxDcPCl C,;H33CIN - H,O 2,637

Stanoveni CHSK bylo provedeno v souladu s normou [10] a to s méfenim absorbance jak ptimo ve zkumavkach,
tak i v kyvetach.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Nejprve byla ovéfena koncentrace zasobnich roztokl stanovenim celkového organického uhliku (TOC).
Primérné vysledky tohoto ovéfeni jsou uvedeny v tabulce 2 i s procentudlni vytéznosti.

Tabulka 2: Ovéieni koncentrace zasobnich roztoku stanovenim TOC

Latka teoreticka hodnota stanovena hodnota vytéZnost
TOC [mg/] TOC [mg/1] [%]
MePCl 557 536 96
PrPCl1 614 589 96
HxPCl 666 631 95
doDcPCl 719 661 92
hxDcPCl 704 673 96

Z ptredchozi tabulky vyplyva, ze vytéznost se pohybovala od 92 do 96 %, coz odpovidalo zfejmé malé vlhkosti
testovanych latek. Na vysledky stanoveni CHSK ale tyto malé rozdily nemély vyrazny vliv.

Po ovéreni koncentrace bylo pristoupeno k samotnému stanoveni CHSK testovanych latek. Praimérné vysledky
téchto stanoveni jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Priumérné vysledky stanoveni CHSK

Latka teoreticka hodnota stanovena hodnota vytéZnost
CHSK [mg/1] CHSK [mg/] [%]
MePCl 1742 50 3
PrPCl 2053 982 48
HxPCI 2352 1491 63
doDcPCl 2651 2034 77
hxDcPCl 2639 2223 84

Z tabulky 3 je jasné patrné, ze s rostouci délkou alkylového fetézce roste vytéznost stanoveni CHSK. Teoreticka
hodnota CHSK zasobniho roztoku je zde vypoctena za predpokladu uplné oxidace az na CO,, H,O, NH; a HCL
Jelikoz ale pyridin patii mezi nejhufe oxidovatelné latky za podminek stanoveni CHSK (napf. Pitter [11] uvadi
vytéznost 4,4 % TSK), byla spocitana jesté hodnota TSK za predpokladu ¢astecné oxidace a to na pyridin, CO,,
H,0, NH; a HCI. Vysledky jsou poté graficky znazornény na nasledujicich obrazcich 1 — 5 v porovnani s obéma
teoretickymi hodnotami.
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5. ZAVER

Z uvedenych vysledku vyplyvaji nasledujici zavéry:

zadna z testovanych latek se za podminek stanoveni CHSK neoxiduje ze 100 %
s rostoucim alkylovym fetézcem roste vytéznost stanoveni CHSK

vysledky srovnané s hodnotou TSK za predpokladu ¢asteéné oxidace naznacuji, ze se u téchto latek (kromé
methylpyridinium chloridu) oxiduje pouze alkylovy fetézec

methylpyridinium chlorid se za podminek CHSK neoxiduje ani ¢astecné

PODEKOVANI:

Piispévek byl vypracovan v ramci feseni vyzkumného zaméru MSM 6046137308 financovaného MSMT CR a
GACR 203/09/1349.
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1. UVOD

Uhlovodiky a uhlovodikové frakce patii mezi organické slouceniny, jejichz sledovani se vénuje mimotadna
pozornost, nebot’ ¢asto zplisobuji rozsadhlé kontaminace vazné ohrozujici Zivotni prostfedi. Nepatrné koncentrace
uhlovodikii mohou zcela znehodnotit jakost vody ¢i potravin nebo ohrozit nezavadnost ovzdu$i. Ropné
uhlovodiky mohou s vodou vytvaret homogenni i heterogenni systémy, mohou byt Caste¢né rozpusténé ¢i
emulgované nebo mohou byt absorbovany na rtizné sedimenty a suspendované latky. Pti vyssich koncentracich a
za vhodnych podminek se vytvareji filmy nebo vrstvy. Stopovou analyzou se sleduji ty uhlovodiky, které jsou
rozpu$tény ve vode¢, na rozpusténé uhlovodiky puisobi prostredi fyzikalnimi i chemickymi vlivy, tim se muZze
ménit sloZzeni kontaminantd ve srovnani s primarnim zdrojem znecisténi [1].

Jako nejvhodnéjsi metoda pro bézné, rutinni, ale dostatecné piesné analyzy je povazovana metoda popsand
vnormé CSN 75 7505 Jakost vod — Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek metodou infratervené
spektrometrie (NELR). Principem metody je, Ze se vzorek okyseli a pfida se siran nebo chlorid sodny pro
zvySeni vytéznosti extrakce rozpoustédlem. Organické latky se extrahuji trifluortrichlorethanem. Objem vzorku
zavisi na ocekavané kontaminaci ropnych latek. U velmi kontaminovanych vzorku staci volit pro extrakci vetsi
objem, u velmi malo kontaminovanych vzorki povrchovych, podzemnich a pitnych vod mensi objem. Extrakce
se provadi bud’ v délici nalevce, nebo pfimo ve vzorkovnici intenzivnim tfepanim vody a extrakéniho ¢inidla a
poté se prelije voda a extrakt do délici nalevky. Extrakt piepustime z délici nalevky do Cisté, suché a zabrusové
odmeérky, obsah odvodnime pomoci bezvodého Na,SO,4 a odstranime polarni extrahovatelné latky piidavkem
silikagelu. Extrakt se analyzuje v infracervené oblasti spektra [2].

Dalsi normou zabyvajici se stanovenim nepolarnich extrahovatelnych latek je CSN EN ISO 9377-2. Podle této
normy jsou NELgc definovany jako suma sloucenin extrahovatelnych uhlovodikovym rozpoustédlem bodu varu
leziciho v intervalu od 36°C do 69°C. Vzorek vody se extrahuje extrakénim Cinidlem, polarni latky se odstrani
¢isténim na Florisilu. Vy¢istény alikvotni podil se analyzuje kapilarni chromatografii na nepolarni koloné
s plamenovym ionizacnim detektorem [3].

Koller J. a kol.[4] se zabyvali jednak zkracenim doby analyzy extraktu ptipraveného dle normy CSN EN ISO
9377-2 pti zachovani vSech hlavnich principti a zasad obsaZenych v normé. Ale asi nejzajimavejsi ¢asti jejich
studie je porovnani paralelnich stanoveni NEL obéma pouzivanymi metodami (tj. infracervenou spektrometrii
(IR) a plynovou chromatografii). Kdy bylo analyzovano devét vzorkd. Byly prokdzany zjevné rozdily mezi
obéma stanovenimi. Koncentrace NEL stanovené GC jsou nizs§i ve srovnani s vysledky, které byly ziskany
metodou IR. Rozdily mohou byt zplisobeny jinym principem obou metod. Jedna se o dvé odlisnd usancni
stanoveni.

Farajzahed M. a Matin A. A.[5] pfipravili pro analyzu alifatickych uhlovodikd nové vlakno pro mikroextrakci
tuhou fazi (SPME). Nové SPME vlakno bylo konstruovano jako stfibrny dratek potaZzeny polymerni matrici.
Vlakno bylo pouzito k analyze n-alkanti z plynné faze a headspace analyze kontaminovanych vzorkd putdy.
Kvantitativni a kvalitativni analyza byla provedena pomoci plynové chromatografie. Vldkno je velmi odolné a
mize byt pouzito pro analyzu vice nez 100 vzorkd. K analyze plynovou chromatografii s plamenovym
ionizacnim detektorem pouzili kfemennou kapilarni kolonu Machery-Nagel Optima-17 (30 m x 0,25 mm x
0,25 pm). Teplota byla programovana. Pocatecni teplota byla 30 °C (5 min) a koncové teploty 220 °C (5 min)
bylo dosazeno linearni rychlosti riistu 5 °C.min™". Pro analyzu plynné fize bylo pouZito nasledujiciho postupu,
do 10 ml vialky, vyhtaté na 50 °C bylo nastiiknuto 5 p 1 smési analyti, poté bylo vlakno vystaveno plynné fazi .
Sorpce na vlakno trvala 15 min, poté bylo vlakno zatazeno a piesunuto do nastfikového bloku plynového
chromatografu, termalni desorpce trvala 5 min pii 250 °C. Headspace analyza tuhych vzorkt probihala tak, Zze do
10 ml vialky bylo piedlozeno 0,25 g kontaminované pudy, vialka byla zahfivana na 150 °C po dobu 5 min, tato
teplota byla snizena na 50 °C a vldkno bylo exponovéano v plynné fazi nad tuhym vzorkem. Po ustaveni
extrakéni rovnovahy (15 min) bylo vladkno zatazeno a pfesunuto do nastiikového bloku plynového
chromatografu, kde probéhla termalni desorpce za jiz diive zminénych podminek.

Reddy Ch. M. a Quinn J. G.[6] vyvinuli GC-MS metodu pro stanoveni obou TPHs (= celkovy soucet uhlovodiki
ropy) a PAHs (= soucet polycyklickych aromatickych uhlovodikd) ve vzorcich moiské vody, ktera byla
shromazdéna v Severnim mysu po ropné havarii. Vzorky vody byly extrahovany methylenchloridem a
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n-hexanem, extrakty byly rozdéleny na silikagelovych kolonkach a poté byly nastfiknuty do GC-MS pracujicim
v SIM modu. Tato metoda je rychlejsi nez tradicni plynové chromatografické metody, které vyuzivaji pro
alifatické uhlovodiky plamenovy ioniza¢ni detektor a pro polycyklické aromatické uhlovodiky hmotnostni
spektrometr.

Ramsey E. D.[7] pouZil pro analyzu alifatickych uhlovodikii superkritickou fluidni extrakci jako alternativni
metodu k normovanému postupu ISO 9377-2. CO, je v superkritické fazi velmi vSestranny, dokonce muze
nahradit extrakéni silu vétSiny tradi¢nich organickych rozpoustédel pouze zménou hustoty. Mezi organicka
rozpoustédla, ktera superkriticka kapalina mtize nahradit patii n-pentan, n-hexan a CCl,. Pro analyzy byl pouzit
SFX™ 1020 automaticky extraktor pro superkritickou fluidni extrakci. SFE studie byly uskutenény v extrakéni
nadobé& vyhiaté na 40 °C, pritok kapalného CO, byl nastaven na 25 min™" do dosazeni cilového tlaku 20,7 MPa.
SFE-IR studie byly uskute¢nény na spektrometu Perkin-Elmer-1 FT-IR. IR spektra byla ziskdna v rozmezi
4000 - 400 cm™ s rozliSenim 4 cm’.

V této praci jsme pro analyzu vybranych alifatickych uhlovodika (n-dekna, n-undekan, n-dodekan, n-tridekan, n-
hexadekan, n-heptadekan, eikosan a docosan) a motorové nafty ve vode¢ zvolili extrakci magnetickou tuhou fazi
jako prekoncentra¢ni krok a jako analytickou koncovku jsme pouzili plynovou chromatografii s plamenovym
ioniza¢nim detektorem.

Magnetické separace mohou ve vybranych ptipadech urychlit nebo usnadnit nékteré bézné pouzivané separaéni
postupy a metody. Obecné je vyuziti selektivni magnetické separace vyhodné pii praci v heterogennich
suspenznich systémech. V souCasné dobé je magnetickd separace vyuzivana predev§sim v mikrobiologii,
1ékatstvi, biochemii a v ekologii [8].

Princip magnetické separace je adsorpce cilové slouceniny nebo builky na magnetické castice a nasledné
odstranéni vytvofeného komplexu pomoci vnéjsiho magnetického pole. Pomoci magneticky modifikovanych
sorbentll byly analyzovany ve vzorcich kontaminovanych vod organickd barviva [9,10,11,12,13], neionické
tenzidy [14,15,16,17], methylestery mastnych kyselin a fepkového oleje [18,19,20], estery kyseliny ftalové [21],
halogenované [22] a nitrované slouceniny.

2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie a standardy

Zasobni roztok smési alifatickych uhlovodiki (Cy0-C») byl pfipraven do 10 ml odmé&rné baiiky odméfenim a
odvazenim jednotlivych standardi do acetonu (Penta, CR) tak, aby vysledna koncentrace byla 1,300 g.I™'.
Zasobni roztok byl uchovan v lednici pfi teploté 4 °C.

Zasobni roztok motorové nafty byl pfipraven odvazenim 1,5816 g do 10 ml odmérné baiky a doplnén smési
aceton/dichlormethan (7:3, v/v). Zasobni roztok byl uchovan v chladniéce pii teploté 4 °C.

K extrakci magnetickou tuhou fazi byly pouzity jako sorbenty aktivni uhli typu HS1 (Lubocné zavody,
Slovemsko) a CARBOTRAP C o velikosti ¢astic 20/40 MESH (Supelco Inc., Bellfonte, USA). Sorbenty byly
magneticky modifikovany v laboratofi nasledujicim postupem.

K roztoku heptahydratu siranu Zeleznatého (Lach-Ner, CR) (2,78 g do 100 ml vody) bylo pfidano 0,5 g
uhlikového sorbentu. Za stadlého michani bylo k suspenzi pfidano 10 ml 10 % roztoku hydroxidu sodného
(Lach-Ner, CR) po kapkach v pribéhu 5 min, piidavek hydroxidu sodného je dilezity pro precipitaci
hydratovanych oxidl zeleza. Vznikld suspenze byla po dobu 1 hod michana a zahiivana na teplotu 100 °C
pomoci vyhfivaného bloku IKA-RCT (Sigma-Aldrich, USA), ktery umoznil michani suspenze pomoci
magnetického michadla. Po ochlazeni byl magneticky modifikovany sorbent opakované dekantovan
destilovanou vodou a suspenze byla uchovana pti 4 °C v lednici.

Suspenze kazdého sorbentu pouzivaného k extrakci byla pripravena do 15 ml kalibrované zkumavky tak, aby byl
pomér mezi tuhou fazi po sedimentaci a destilovanou vodou 1:3. Pfi extrakci bylo pouzito vzdy stejné mnozstvi
suspenze sorbentu (0,2 ml).

Hmotnost susiny magneticky modifikovaného sorbentu byla uréena vysusenim 0,2 ml suspenze pouzivané
k MSPE do konstantni hmotnosti pti 105 °C (Tab. L.).

Tabulka I.: Hmotnost suSiny magneticky modifikovaného sorbentu v 0,2 ml vodné suspenze

Magneticky modifikovany sorbent | Hmotnost suSiny[mg/0.2 ml]
HS 1 27,5
CARBOTRAP C 9,1

2.2 Extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE)

Pti extrakci studovanych analyti ze vzorkd vod bylo vzdy stejné mnozstvi a to 10 ml odpipetovanych do 15 ml
kénické uzaviratelné zkumavky. Hodnota pH byla upravena kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 2. Potom
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bylo pfidavano konstantni mnozstvi (0,2 ml) vodné dokonale rozmichané suspenze magneticky modifikovaného
sorbentu. Suspenze byla michana pomoci laboratorni tfepacky typu vortex Reax Top po zvolenou dobu sorpce
pii otadkach 2400 min. Po uplynuti doby sorpce (doba styku sorbentu s kontaminovanym vzorkem vody) byl
magneticky modifikovany sorbent odseparovan pomoci silného permanentniho magnetu zadrzenim na sténé
zkumavky a vodna faze byla odlita. Po odlozeni magnetu od stény zkumavky bylo do ni pfidano zvolené
mnozstvi eluéniho rozpoustédla v nasem piipadé smes aceton/dichlormethan a suspenze byla opétovné michéna
na laboratorni tfepacce vortex Reax Top po zvolenou dobu eluce (doba styku sorbentu se zvolenym mnozstvim
eluéniho cinidla) pii stejnych otackach. Potom byl pfilozenim magnetu ke sténé zkumavky magneticky
modifikovany sorbent zadrzen na sténé¢ zkumavky a odlity extrakt byl pouzit k analyze pomoci plynové
chromatografie s plamenovym ioniza¢nim detektorem.

2.3 Optimalizace procesu extrakce magnetickou tuhou fazi
V extrakénim procesu byly vytipovany Ctyii proménné, na kterych zfejmé nejvice zavisi vytéznost extrakce.
Prvni proménnou byla doba styku modelového roztoku se sorbentem, jako druhd proménna byla oznacena doba
styku elu¢niho rozpoustédla se sorbentem. Tteti proménnou bylo mnozstvi rozpoustédla pouzitého pro eluci a
posledni proménnou byl pocet elu¢nich kroki.
Byly provedeny experimenty, pfi kterych byly vzdy tfi proménné zafixovany a jedna ménéna. Ze zavislosti
vytéznosti na jednotlivych proménnych byly vybrany optimalni podminky pro extrakci zvolenym sorbentem.
Optimalizace extrakce magnetickou tuhou fazi pro nasi aplikaci byla provedena na modelovych vzorcich vod,
které obsahovaly smés alifatickych uhlovodikl (Sigma-Aldrich). K optimalizaci byly pouzity vySe zminéné
magneticky modifikované sorbenty.

2.4 Extrakce kapalina — kapalina

Ke 25 ml vzorku vody, okyselené kyselinou chlorovodikovou na pH 2, v uzaviratelné 250 ml Erlenmeyerove
barice bylo pfidano 5 ml extrakéniho ¢inidla (n-hexanu). Po uzavieni byla baiika michana 20 min na laboratorni
michacce. Po ukoncené extrakci byl obsah banky pfeveden do délici nalevky, kde byla oddélena organickd a
vodna faze. Ziskany extrakt byl pteveden do vialky a proces extrakce byl opakovan jest¢ dvakrat s 2,5 ml
extrakéniho rozpoustédla. Spojené extrakty byly zbaveny polarnich latek pomoci Florisilu vsadkovym zpiisobem
a nakonec byl extrakt vysuSen bezvodym Na,SO,. Zahustény extrakt na 1 ml byl analyzovan kapilarni plynovou
chromatografii s palmenovym ioniza¢nim detektorem.

2.5 Instrumentace

Jako analytickd koncovka byla pouzita plynova chromatografie, stanoveni bylo provadéno na plynovém
chromatografu Fractovap series 4160 (Carlo Erba Strumenzione, Milano, Itdlie) s plamenovym ioniza¢nim
detektorem a s chromatografickou stanici Clarity (DataApex s.r.0., CR). Jako nosny plyn bylo pouZito helium
(Linde Technoplyn a.s.) o stiedni linearni rychlosti 41,3 cm.s”. Vzorek byl do plynového chromatografu
davkovan manualné pomoci mikrostiikacky Hamilton (Hamilton comp., Reno, Nevada, USA). K separaci byla
pouzita kfemenna kapilarni kolona DB-5 (J&W Scientific, Folson, USA), kolona byla dlouha 15 m, vnitini
pramér kolony byl 0,53 mm a tloustka filmu byla 1,5 um.

Teplotni program pro analyzu alifatickych uhlovodikti byl nasledujici: teplota néstiiku byla 290 °C a teplota
detektoru byla 250 °C, kolona byla na pocatku analyzy nastavena na 80 °C, teplota byla drzena po dobu 1 min,
poté byla rychlosti 20 °C.min™" zvysena na 280 °C, kde byla drzena po dobu 2 min.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pro zjisténi optimalnich podminek MSPE na magneticky modifikovanych ¢asticich aktivniho uhli typu HSI a
Carbotrapu C byly pouzity vzorky vody vzniklé pfidavkem zasobni roztoku smési alifatickych uhlovodikt (C-
C,,) tak, aby byla dosazena koncentrace 4,000 mg.I". Zjiiténé podminky byly aplikovany na vzorek vody
kontaminovany 15 pl zasobniho roztoku motorové nafty.

Nalezené optimalni podminky a vytéznosti modelové smési alifatickych uhlovodikii pro magneticky
modifikované aktivni uhli typu HS1 a Carbotrap C jsou shrnuty v tab. II a tab. III.
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Tabulka II.: VytéZnosti extrakce pro n-alkany (n=3) z vody za zjisténych optimalnich podminek pro
magneticky modifikované aktivni uhli HS1

Magneticky modifikované HS1

aktivni uhli typu

doba sorpce [min] 1

doba eluce [min] 6,5

optimalni objem smésného

rozpoustédla [ml] 3 vytéznost [%] RSD [%]
pocet opakovanych eluci [-] 4

n-alkan Cyjehozi [mg.I']

n-dekan 3,822 72,8 1,9
n-undekan 3,875 86,5 4.0
n-dodekan 3,927 101,1 4.6
n-tridekan 3,958 102,0 4.8
n-hexadekan 4,047 99,1 3,6
n-heptadekan 4,069 106,9 2,1
eikosan 4,004 100,4 0,1
docosan 3,942 108,0 0,5

Tabulka IIl.: VytéZnosti extrakce pro n-alkany (n=3) z vody za zjiSténych optimalnich podminek pro
magneticky modifikované aktivni uhli CARBOTRAP C

Magneticky modifikované aktivni
uhli typu

CARBOTRAP C

doba sorpce [min] 2

doba eluce [min] 2

optimalni objem smésného

rozpoustédla [ml] 3 vytéznost [%] RSD [%]
pocet opakovanych eluci [-] |

n-alkan Cyychozi [mg.l‘l]

n-dekan 3,822 67,6 2,7
n-undekan 3,875 67,3 8,9
n-dodekan 3,927 71,6 5,4
n-tridekan 3,958 75,7 472
n-hexadekan 4,047 97,3 3,5
n-heptadekan 4,069 96,6 3,9
eikosan 4,004 100,4 6,1
docosan 3,942 102,9 5,3
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V nasledujici tabulce (tab. IV.) jsou uvedeny vysledky extrakce kapalina-kapalina smési alifatickych uhlovodika.

Tabulka IV.: VytéZnosti extrakce kapalina-kapalina pro n-alkany (n=3) z vody

n-alkan Cyychozi [mg.l'I] vytéZnost [%] RSD [%]
n-dekan 3,822 84,1 0,9
n-undekan 3,875 86,0 5,3
n-dodekan 3,927 91,8 8,4
n-tridekan 3,958 98,0 0,4
n-hexadekan 4,047 112,8 43
n-heptadekan 4,069 1149 5,5
eikosan 4,004 103,5 11,4
docosan 3,942 107,5 3,5

Optimalni podminky extrakce pro modelovou smés alifatickych uhlovodikti byly aplikovany na vzorky vody
s motorovou naftou. Vytéznosti extrakce na jednotlivych magneticky modifikovanych aktivnich uhli za
optimalnich podminek a vytéznosti extrakce kapalina-kapalina jsou uvedeny v tab. V.

Tabulka V.: VytéZnosti extrakce a relativni smérodatné odchylky (n=3) pro motorovou naftu a smésnou
motorovou naftu z vody pro obé sledované metody

Magneticky modifikované aktivni uhli typu Extrakce
HS1 CARBOTRAP C kapalina-kapalina (LLE)
vytéznost [%] | RSD [%] vytéznost [%] | RSD [%] | vytéZnost [%] | RSD [%]
Motor. nafta 92,9 0,9 97,8 7,7 114,6 3,7
SMN 5 87,4 34 94,5 2,6 107,3 3,7
SMN 31 79,8 1,5 91,1 2,3

4. ZAVER
Popsana metoda se jevi jako vhodna pro rychlou extrakci smési alifatickych uhlovodikti a motorové nafty z vody
pomoci magneticky modifikovanych sorbentu.

MSPE je jednoducha, instrumentalné€ nenarocna a tedy i relativné levna metoda. Jeji bezprostiedni vyhodou pfi
stanoveni obsahu alifatickych uhlovodikli a motorové nafty ve vodé je, ze pti rozpoustédlové extrakci odpada
vznik emulze mezi dvéma nemisitelnymi kapalinami. Navic tato technika odbourava problémy se vzorky
obsahujicimi suspenzi, jelikoZ vétSina necistot ve vzorku je diamagneticka.
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STANOVENI ORGANOSTANNANU VE VODACH METODOU
HEADSPACE SPME-GC/MS

Lenka Sedlakova® , Milan Koutnik® , Karel Komarek *

9 Univerzita Pardubice, FCHT, ” Povodi Labe, Hradec Krdlové

Organocini€ité slouceniny (organostannany) se uzivaji v praxi diky svym baktericidnim a fungicidnim
vlastnostem. Zaroven dochazi k jejich tniku do Zzivotniho prostfedi ve vSech mistech jejich vyskytu. Jsou
soucasti natéri zabranujicich tvorbé narostd na trupech lodi a slouzi k preventivni ochrané dieva. Dale se
pouzivaji jako fungicidy, pfipravky proti roztocum, desinfekcni prostiedky a baktericidni pfisady do chladici
vody.

Diky své rozpustnosti v tucich se vyznacuji vysokou bioakumulativnosti. Podléhaji pomalé degradaci biologicky
i chemicky (fotolyza), avsak diky velmi pomalé rychlosti téchto rozkladnych procest (zejména v sedimentech)
se zahrnuji do skupiny perzistentnich organickych polutanti. Zadrzuji se v tukovych tkanich vodnich organismi
a dale se mohou $ifit potravnim fetézcem k vys$§im motskym tvorim a v disledku rybolovu i k ¢lovéku. Protoze
se jedna o latky toxické, je otazka kontroly vyskytu téchto kontaminantti v Zivotnim prostfedi aktualni.

V experimentalni ¢asti této prace je pojednano o izolaci a stanoveni zminénych kontaminantd. Pro stanoveni
organostannanti je pouzita metoda mikroextrakce tuhou fazi a chromatograficka detekce a nasledné hmotnostné
spektrometrické stanoveni na jednoduchém qaudrupolu.

DEFINICE

Organocinicité slouceniny (podle Nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb. se pouziva nové ndzvoslovi organostannany,
OS) se skladaji z organostannanového kationtu (OC) , coz je ¢ast molekuly organostannanu, ktera obsahuje
vSechny vazby Sn-C (a ktera je formalné nabitd) a aniontové skupiny ¢i skupin kovalentné vazanych ptes
heteroatom. Podle poctu alkylovych zbytkd rozezndvame tetra-organostannany R4Sn; tri-organostannany
R3SnX; di-organostannany R2SnX2 a mono-organostannany RSnX3.

R R R
Ry | | | "
"Sn\ Sn:'\ ﬁni"' ik
FI( R FI( R R 2

Kde R = butyl, fenyl, oktyl, methyl, X = chlorid, fluorid, oxid, hydroxid, karboxylat, thiolat

Municipal wastewater Industrial wastewater
Sewage sludge
Landfill leachates

Runoff \ Antifouling paints UV-Irradiation

l ‘u ..... Lol %ZZ// -

Photochemical degradation /,

i/ Biological 2
degradation W

Obr. 1 Schéma pohyby organostannanti v Zivotnim prostiedi [1]
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PRINCIP STANOVENI

Zakoncentrovani analyzovanych latek je dosazeno mikroextrakei tuhou fazi za soucasné derivatizace
tetracthylboratem sodnym NaBEt, s naslednym stanovenim plynovou chromatografii s hmotnostni detekci
(SPME GC/MS). K extracki bylo pouzito vlakno potazené polydimethylsiloxanem (PDMS) s tloustkou vrstvy
100 pm. Pro stanoveni OS byla pouzita technika ,,head-space* mikroextrakce tuhou fazi. Cilem bylo co nejvice
zjednodusit a zautomatizovat pfipravu vzorku.

STANOVOVANE LATKY
Zkoumané¢ latky, kvantifika¢ni ionty-stanovované analyty (m/z):
Monobutylstannan (MBS) 179
Dibutylstannan (DBS) 263
Tributylstannan (TBS) 263
Trifenylstannan (TphS) 351
Tetrabutylstannan (TTBS) 291

Zkoumané latky, kvantifikacni ionty-latky ve vnitinim standardu (m/z):
Monooktylstannan (MOS) 179

Dipropylstannan (DPS) 233

Tripropylstannan (TPS) 193

Tetrapropylstannan (TTPS) 249

POSTUP STANOVENI

Ze spekter ziskanych prométenim latek v TIC (méteni celého iontového spektra) byly vybrany vhodné ionty pro
vytvoreni metody SIM (méfeni jednotlivych iontll). Byly optimalizovany chromatografické podminky (teplota
nastiiku, teplotni program) prométenim standardnich roztokt. Dale byly hledany vhodné podminky pro extrakci
OS na SPME vlakné: zavislost odezvy na teploté extrakce, porovnani odezvy pii pouziti derivatizacniho ¢inidla
(D.C.) v tetrahydrofuranu a vodného roztoku D. C., zavislost odezvy na poméru vzorek : D. C., zavislost na
poméru kapalné a plynné faze a vysolovaci efekt..

Pro zjisténi parametrd byly pripraveny 10ml vialky pro SPME s milipurovanou vodou a 1M octanovym pufrem
(objem se lisil v zavislosti na zkoumanych paramentrech) a byl pfidan roztok se standardy o vysledné
koncentraci 4 pg1" a derivatizaéni ¢inidlo. Byly porovnany odezvy pii pouziti 2% vodného roztoku NaBEt, a
20% roztoku NaBEt, v tetrahydrofuranu (THF). VytéZnost extrakce byla zkoumana pii teploté 35, 40, 45 a 50°C
doba byla 30 min, stejny ¢as byl pouzit pro v§echna méfeni. Pocet opakovani méfenti tii.

Po stanoveni optimalnich podminek extrakce byla provedena méfeni pro zjisténi opakovatelnosti, spravnosti,
linearity, meze detekce a meze stanovitelnosti.

VYSLEDKY A ZAVER
Zkoumané latky se vyznamné 1isi ve své tekavosti (MBS bod varu 102 °C, TPhS 240 °C). Nalezeni optimalnich

podminek extrakce je tak nutnym kompromisem. Tento typ sloucenin se pouziva pii vyrobé PVC, proto je
obtizné dosazeni nulovych hodnot slepého pokusu.

Tabulkovy a graficky vystup méfeni je soucasti posteru.

POUZITA LITERATURA
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VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

I4

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

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

anaerobniho ¢isténi odpadnich vod,
aerobniho ¢isténi odpadnich vod,
prumyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromeé vyuky zajiSt'ujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

¢isténi méstskych i priimyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kalu,

mikrobiologické hodnoceni vod a kalu,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

www.vscht.cz/tvp
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CSlab spol sro.

tab

Drzitel OSVEDCENI O AKREDITACI &. 402/2008
pro organizatora programu zkouseni zpusobilosti ¢. 7003

Hlavni obor ¢innosti:

B ZkousSeni zplsobilosti enviromentalnich laboratofi vCetné
odbéra vzorku

B Poradani vzdélavacich akci pro laboratore a uzivatele
jejich dat

Konzulta¢ni ¢innost:
B Pomoc se zavadénim a udrzovani systému kvality

v laboratofich

CSlab spol. s r.o. }
Bavorska 856, Praha 5, PSC: 155 00

Telefon: 224 453 124 E-mail: cslab@cslab.cz
Fax: 224 452 237 http://www.cslab.cz

Mobil: 777 970 693
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Ceska asociace pro vodu CZWA
(Czech Water Association)

Ceska asociace pro vodu (CzZWA) vznikla postupnym vyvojem a transformaci z Asociace
Sistirenskych expertd Ceské republiky (ACE CR), zaloZené vr. 1993. CzWA byla
zaregistrovana Ministerstvem vnitra v ¢ervenci 2009. CzWA je otevienym sdruZenim
pravnickych a fyzickych osob ve smyslu zak. ¢. 83/1990 Sb. o sdruzovani obcani. CZWA je
pravnickou osobou zaloZenou na dobu neurcitou. Asociace plisobi jako samostatny pravni a
ekonomicky subjekt, nezavisly a nepoliticky.

CzWA sdruzuje odborniky, spolecnosti a instituce s hlavnim cilem dosazeni efektivniho a
udrzitelného rozvoje v celé oblasti vodniho hospodafstvi a ochrany vodniho prostiedi.
Hlavnim pfedmétem ¢innosti je vyména poznatki, zkusenosti a informaci organizovanim akci
od malych kolokvii, seminait az po narodni i velké mezinarodni konference. Ve struktuie
CzWA ziistava osvédceny systém odbornych skupin, které umozni i uplatnéni odbornikl z
novych oborl Cinnosti. V dobé transformace piivodni asociace na CzZWA fungovaly tyto
odborné skupiny:

Me¢stské Cistirny odpadnich vod

Odvodnéni urbanizovanych tzemi

Mal¢ a domovni Cistirny a odlu¢ovace

Cisténi odpadnich vod v oblastech s extrémné vysokymi pozadavky na &istotu
vypousténych vod

Analyza a méfeni

Kaly a odpady

Technologickéd zatizeni pro vodarenstvi a Cistirenstvi

Primyslové odpadni vody

Ptipravuji se dalsi odborné skupiny, napt. pro biologii vod a vodarenské procesy.

CzWA méa bezkonkurenéni postaveni pfi reprezentaci vodniho hospodaistvi CR v zahraniéi, a
to jak ve vedeni tak i v odbornych strukturaich IWA a EWA. CzWA navézala efektivni
spolupraci (i na smluvni bazi) s profesnimi vodohospodarskymi spolecnostmi v SR,
Rakousku, SRN a Mad’arsku. CzZWA tzce spolupracuje s organy statni spravy. CZWA ma
dobfe fungujici organizac¢ni strukturu véetné profesiondlniho sekretariatu.

CzWA bude pokracovat v politice vzajemné vyhodné spoluprace se vSemi, ktefi o to budou
mit zajem. Tak jako v ACE CR, je i v nové asociaci kladen mimotadny diraz na efektivni a
pratelskou spolupraci s odborniky.

Je pln¢ zachovana vysoka odbornost véetné schopnosti poskytovat expertni sluzby pies
odborné skupiny.

Jednim z cili CzZWA je stat se diky svym mezinarodnim kontaktim a moZznostem potradani
fady seminafii a konferenci na riiznd témata atraktivni spole¢nosti pro mladé odborniky,
zejména z fad absolventi VSCHT Praha, CVUT Praha, VUT Brno, VSB-TU Ostrava, ale i
jinych vysokych skol.

Vybor CZWA
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SPEKTROFOTOMETRY RADY PHARO

Piemyslite o novém spektrofotometru
pro Vasi hydroanalytickou laboratof?

Predstavujeme Vam
novou fadu spektrofotometrd,
ktera kombinuje vyhody
systémovych pfistroji

na strané jedné a mnohostrannost
‘1 univerzalnich spektrofotometrd
' na strané druhé...
- That's what's in it for you. Merck Chemicals

- i s Spectroquant” Pharo 100 *MERCK

0o

TR 1

R |
I
" gi-

i LK
" | W
14558
NH;

pquant” Pharo 300 "j.llEch o) |
' \
s ", Snadnd a jednoducha obsluha
- intuitivni navigace v menu na velkoformatovém displeji
-identifikace viech testi Spectroquant® pomoci carovych kodd

PRINT
$108 - automatické rozlisovani hranolovych kyvet (nepotiebujete Zadny adaptér)
———
) e Spolehlivé a spravné vysledky
- kompletni podpera zajisténi analytické kvality (AQA)
-kvalita a bezpecnost testl Spectroquant® dokumentovana certifikaty kvality a sarze

Neomezené moZnosti

- univerzalni spektrofotometry pro individuaini programovani Vasich viastnich metod,
méfeni spekter a kinetickych profilt a méfeni pfi vice vinovych délkach

- jednoducha aktualizace metod prostrednictvim internetu pres USB flash disk

- USB porty a interface RS 232 pro pfenos dat na tiskarnu a PC

1
' MERCK
1
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< S 3 Re
Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Chranme si prirodu,
at mizeme pit zdravou vodu.

Do kanalizace nepatri

e v o b 2

Olej Barvy, laky Léky Vyrobky Pesticidy
z fritézy nechleduplné
k zp

Znecistuji Zivotni prostrfedi a mohou ohrozit zdroje vody.

Prazské vodovody a kanalizace, a.s.

Zakaznické centrum - Dykova 3 - Praha 3 O VEOLIA
E-mail: info@pvk.cz « www.pvk.cz VODA
Call centrum PVK: 840 1m1 112
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Laborator MORAVA s.r.o.
Oderska 456

742 13 Studénka

AL

Komplexni laboratorni sluzby v oblasti vodniho hospodarstvi a
nakladani s odpady
véetné kvalifikovanych odbéri vzorkii a interpretace vysledkii dle platné
legislativy

¢ Chemické a mikrobiologické analyzy pitnych, povrchovych, podzemnich a
odpadnich vod a vod ke koupani

¢ Analyzy vodnych vyluhii odpadi pro uloZeni na skladku i zjiSténi nebezpeénych
vlastnosti odpadi

¢ Analyzy odpadii na obsah Skodlivin v susiné pro jejich uloZeni na povrch terénu
véetné TESTU EKOTOXICITY

+ Analyzy biologicky rozlozitelnych odpadii, vystupu z kompostaren a bioplynovych
stanic, véetné mikrobiologie a odbéru vzorki certifikovanou osobou

¢ Analyzy ¢istirenskych kala

¢ Analyzy zemin a hlufin, véetné dnovych sedimentii (Pfiloha ¢.9 zikona &.185/2001Sb.
z ledna 2009)

Nejcastéji provadéné analyzy - stanoveni tézkych kovi, organickych polutanti
(PAU, PCB, TOL, NEL, C10-C40, TOC, AOX, EOX), testy akutni ekotoxicity

Souvisejici sluzby: - odbér vzorki viech analyzovanych matric dle akreditovanych postupu
- zpracovani dokumentace odbéru vzorka véetné planu vzorkovani

Dalsi, nami provadéné analyzy pokryvaji kromé Zivotniho prosti‘edi, oblast zemédé&lstvi, lesnictvi,
potravinafFstvi a oblast vyroby a aplikace impregnaénich prostiedki.

SN,
ﬁyi‘;
]
é,,/—\/:{‘“‘\\“\; /o
iy L 1266
ZkuZebni laboratoF akreditovana CIA dle CSN EN ISVIEC 17025:2005

KONTAKTY A INFORMACE

www.laborator-morava.cz
telefon/fax: 556 400 333; 556 413 093/ 556 413 092
e-mail: bryndova@laborator-morava.cz mikoska@laborator-morava.cz
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Novakovych 6, Praha 8, 180 00,
tel.: 266 316 272, tel., fax 266 312 843
E-mail: Moni@moni.cz, htpp://www.moni.cz

Analyticka laborator
akreditovana CIA ¢.1416

Komplexni laboratorni sluzby v oblasti
ekologie a ochrany zivotniho prostredi:

Rozbory pitnych, povrchovych, podzemnich a odpadnich vod
a vod umélych koupalist’
pro posouzeni kvality vod dle platné legislativy,
pro identifikaci zne¢isténi nebo pivodu vod
pro ucely vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych

Analyzy zemin, kali a sedimentii
pro posouzeni dle platné legislativy
pro uéely sana¢nich a monitorovacich praci,
ekologickych auditi a rizikovych analyz
pro identifikaci zne¢isténi

Analyzy odpadu
pro ucely nakladani s odpady dle platné legislativy,
pro hodnoceni nebezpeénych vlastnosti odpadi

Odbéry vzorki odpadi
kvalifikovanymi pracovniky

Akreditované odbéry
odpadnich, pitnych, podzemnich a povrchovych vod,
vod umélych koupalist, zemin, stavebnich materiald a odpadi
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NABIzZi PROVADENI ANALYZ
(chemickych i mikrobiologickych)

O objemnych krmiv a krmnych smési
Q rostlin pro ucely dohnojovani

U zrnin
1 ovoce a zeleniny
Akreditovana zkusebni Q potravin a potravinovych doplfikut
laborator CIA ¢. 1254 Q vody pitné, povrchové, odpadni a rekreacni
EKO-LAB Q pady, kejdy, hnoje a hnojiva, komposty, odpady,
Zamberk s.r.0. cistirenské kaly a rybnicni sedimenty
Zemédeélska 1004 v

stanoveni inhibicnich latek v mléce

e-mail: ekolab@zamberk.cz

Pevna linka EKO-LAB 465 613 340, mob.: 724 278 141, 602 437 181
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Noack CR, spol. s.r.o.

je prednim dodavatelem pro systémy sledovani potravinové
bezpednosti v CR. Pro kontrolu hygieny a &istoty
potravinarského prostfedi a vod nabizi nepfimé metody
zjiStovani mikrobialni kontaminace meéfenim obsahu ATP
vysoce citlivymi luminometry 3M NG ( od firmy 3M - Biotrace ),
nebo i jednoduSsSi alternativy zalozené na zjiStovani
kontaminujicich zbytkt bilkovin testy Pro-tect nebo Hygicult
On. Velmi vhodnym doplnhkem téchto zakladnich metod je
kontrola kontaminace vzduchu v okoli plnicich stroju rychlou
analyzou velikosti a poCtu prachovych Castic airsamplery typu
Citacu castic. Tyto metody umoziuji rozhodnout o zpusobilosti
prostredi vyroby v realném Case.

Pro kvalitativni kontrolu typu kontaminace na zakladé
kultivaCnich metod poskytujicich vysledky béhem nékolika dnu
nabizi Noack CR, spol. s. r. 0. kompletni sortiment stérovych
materiall, saéky a ampule s médii pro uchovavani a
pomnozovani  kultur z odebranych vzorkl, dlouhodobé
skladovatelna okamzité pouzitelna mikrobiologicka kultivacni
média Petrifilm, mikrobiologické vzorkovace vzduchu na
agarové stripy a nové klasické agarové piudy pro kultivace
kvasinek, plisni i patogennich bakterii. Standardni soucasti
nasich diagnostik pro kontrolu vod jsou membranové filtry a
zivné kartonové disky pro testovani mikrobiologické
nezavadnosti pitné nebo mineralni vody. Soucasti dodavek
systému sledovani potravinové bezpecnosti je analyza situace
v provozu a poradenské sluzby.

www.noack.cz
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GEMATEST spol. s r.o.

Laboratore pro geotechniku a ekologii

www.gematest.cz

NABIDKA SLUZEB

Laboratof analytické chemie Cernosice
Dr. Janského 954
252 28 Cernosice

Akreditovana zkusebni laborator ¢.1291.2

tel.: 251 642 189, fax.: 251 642 154

analytika@gematest.cz

analyzy pitnych, podzemnich,
povrchovych, odpadnich vod, vod ke
koupani

analyzy zemin, odpadd, kalll, sedimentl
(napf. TC, TOC, TIC)

silikatové analyzy nerostnych surovin,
popilku, energosadrovcli, cementl a
podobnych materiall

analyzy tuhych alternativnich paliv (TAP)
stanoveni stopovych prvkl ve vlasech
stanoveni Au

pfiprava vzorkl k analyzam (drceni,
mleti, dotirani)

magneticka separace nerostnych surovin
(Zivee, pisky)

Laboratof geomechaniky Praha
Vy8ehradska 47
120 00 Praha 2

Akreditovana zkusebni laboratoF ¢.1291
tel./fax.: 224 920 612

geotechnika@gematest.cz

mechanika zemin
mechanika hornin
zkousky propustnosti

laboratorni zkousky Stérkopisku,
kameniva a stavebniho kamene

mechanické zkousky betonl a
zasypovych smési likvidovanych
dalnich banskych dél

polni geotechnické zkousky

dynamické penetracni sondovani
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