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CSN EN ISO/IEC 17025:2018
PRIBEH TVORBY JEDNE NORMY

Gabriela Simonova

Cesky institut pro akreditaci, o.p.s.

Technické normy jsou celosvétové vyuzivany za Ucelem sjednocovani postupti a procest, zjednoduseni
prokazovani kvality a kompetence a usnadnéni komunikace zakaznikti s dodavateli produktt a sluzeb. Na rozdil
od norem specifickych pro jednotlivé produkty a sluzby, jsou normy deklarujici pozadavky pro zavedeni
systému kvality Siroce vyuzivané pro celou fadu obord a odbornosti. Neni tedy divu, ze uvést v zivot normy,
které jsou v celosvétovém metitku tak hojné vyuZivany, znamena spoustu Casu a prace pro vSechny
zainteresované strany.

CHVILE ZRODU

Vice nez 640 &eskych kalibraénich a zkusebnich laboratofi akreditovanych Ceskym institutem pro akreditaci,
o.p.s. (dile jen CIA) jiz delsi dobu odekavalo vydani revize normy CSN EN ISO/IEC 17025:2005. Po
né&kolikaleté praci zastupcti CIA v pracovni skuping ISO CASCO/ WG 44, ktera normu od roku 2014 vytvaiela a
jejich aktivni UCasti v rozsahlém celosvétovém pfipominkovém fizeni, byla v listopadu 2017 vydana
ISO/IEC 17025:2017 v anglickém originalnim znéni. Béhem tfi mésicti byl Centrem technické normalizace CIA
za U&asti piipominkovatelii z fad pracovnikti CIA i Siroké odborné vefejnosti zpracovan &esky pieklad normy,
aby mohla v dubnu 2018 vyjit CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v ¢eském jazyce. Diky véasnému vydani éeského
ptekladu nedo$lo k zasadnimu zkraceni tfiletého piechodného obdobi, jehoz zacatek je datovan vydanim
origindlu ISO normy.

HARMONIZACE

Tim tukol pro Gesky akreditaéni organ zdaleka neskon¢il. Vybrani pracovnici CIA se Gcastnili §koleni pro
Skolitele personalu akredita¢nich organt potadanych EA na tGrovni Evropy a APLAC na mezindrodni Grovni.
Cilem vsech téchto Skoleni byla harmonizace nové definovanych pozadavki, coz je v odliSnych podminkach
a pravnich prostiedich tolika statd velmi komplikovana zalezitost.

INFORMACE ZAKAZNIKUM
Rika se, Ze §tésti pieje pripravenym a néco na tom bude. Diky tomu, Ze v porovnani s dal§imi evropskymi staty
byla ze strany CIA vénovana revizi normy nadstandartni pozornost a péée uz v dobé jeji tvorby, zaujali jsme
v mezindrodni spolupraci pozici téch nejptipravenéjsich. V dobé€, kdy byl dokoncovan pieklad normy do ¢eského
jazyka, bylo uz s obsahovymi zménami v norn€ seznameno vice nez 700 pracovnikl laboratofi, kteti byli tcastni
celkem tff maximalné naplnénych seminait poradanych v Praze i v Brné.

SKOLENI PERSONALU

Soubé&zné s aktivitami pro nase klienty zaroveii probihalo $koleni personalu CIA a to jak vlastnich zamé&stnancii,
tak naSich pocetnych externich spolupracovnik. Celkem devét termint Skoleni pro externi odborné
posuzovatele si vyzadalo mnoho casu a kapacit naSich kmenovych zaméstnanc. Vysledkem tohoto
maximalniho nasazeni je skute¢nost, ze 1.5.2018 tj. v prvni den u¢innosti CSN EN ISO/IEC 17025:2018 je CIA
kompletné pripravena posoudit zadatele o akreditaci dle revidovaného znéni normy.

ZMENY V NORME

Otazkou na mist¢ je, na co ze padlo tolik vynaloZené energie. Neboli, co je v o¢ekdvaném dokumentu skutecné
nového? Pokusim se o strucny popis téch nepodstatnéjsich zmén.

Vewrs

zkratil zhruba o pétinu, kompletné byla zménéna struktura a piedevsim doslo k zasadnimu posunu filozofie
popisu jednotlivych pezadavku. Terminologie a struktura je shodnd sramcovymi normami a normami
posuzovani shody, coz uvitaji laboratofe pracujici ve vicevrstevném systému managementu kvality (napf.
ISO 9001+ ISO/IEC 17025). Norma je ¢tiva, logicky ubiha podle pfirozeného chodu laboratorniho procesniho
modelu od piijeti objednavky, pfes vzorkovani, vybér metody a zajisténi kvality vysledkti, az po vydani
protokolu nebo kalibra¢niho listu. Na zakladé dlouhodobych zkuSenosti byly vyjasnény a lépe definovany
nékteré poZzadavky. Mohu zminit napiiklad pozadavky na vyroky o shod¢ se specifikaci, vysledkové listy nebo
dnes hojné pouzivané laboratorni informac¢ni systémy.

Predmétem obav akreditovanych laboratoii se naopak muze stat zavedeni pozadavku zvaZovani rizik a
vyhledavani prileZitosti ke zlepSeni, ktery bude laboratof muset zakomponovat do svych nastavenych systémui
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managementu kvality. Je pravdou, ze bude pro pracovniky laboratofi naprostou nutnosti se v této oblasti alespoi
minimalné vzdeélat, pochopit pozadavek v kontextu specifickych ¢innosti konkrétni laboratofe a odbornosti a
vybrat si srozumitelny nastroj pro pravidelné vyhodnocovani. Na druhé strané je mozné se na aplikaci fizeni
rizik divat zaroven jako na benefit, na moznost mit vétsi prostor a svobodu pii plnéni pozadavkd zalozenou na
podlozenych a odivodnénych rozhodnutich.

DALSI VYZVY
Nastalda zména normy se pii implementaci netyka vyhradn€é posuzované strany — zkuSebnich laboratofi.
Zaclenéni pozadavkll na fizeni rizik klade také zvySené naroky na stranu posuzujici — posuzovatele systému
managementu kvality. Schopnost byt otevieny vic¢i argumentaci laboratofe a rozhodny v pfipadé vyjadieni
shody nebo neshody s pozadavkem normy bude jednou z naplni dalsiho vzd&lavani pracovnika CIA v ramci
prechodného obdobi.

BEZ OBAV

Z mého pohledu neni zména normy pro fungovani akreditované laboratofe nijak zasadné dramaticka. Také
analyzu rizik laboratofe bézné vyuzivali, aby se na jejim zakladé mohli pracovnici kompetentné rozhodovat. Je
tteba jen tato rizika pojmenovat, zaznamenat a zvolit vyhodnoceni, kterému budou pracovnici rozumét a za
kterého 1ze vychazet v dalsim obdobi pfi planovani zlepSovani.

IMPLEMENTACE

K dosazeni bezproblémového piechodu na novou normu mohu doporudit akreditovanym laboratoiim tyto
zakladni kroky. Jako prvni si dikladné prostudujete znéni nové normy a oznacte si pozadavky, které podle vas
ve svém jiz nastaveném systému nesplilujete. Podle rozsahu téchto zmén naplanujte termin piechodu v ramci
akreditacniho cyklu. Nasledné zaved'te zmény do stavajiciho systému podle navrzeného harmonogramu
respektujiciho termin pfechodu. Po implementaci nezapomeiite provést interni audit ke kontrole plnéni
pozadavkil nebo vyuzijte dotaznik pro Zadatele o posouzeni dle nové normy na webu CIA. Nakonec podejte
Zadost o preposouzeni dle CSN EN ISO/IEC 17025:2018 - normy, na kterou jsme s nap&tim tak dlouho ¢ekali.
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ULOHA MANAZERA KVALITY VE VODARSKE LABORATORI

Eva Kloko¢nikova, Monika Jankovska

Monitoring, s.r.o., Analyticka laborator

Na konferenci ,,Hydroanalytika 2015“, kdy byly jiz zndmy prvni navrhy uprav normy ISO/IEC 17025
,»Vseobecné pozadavky na kompetenci zkuSebnich a kalibracnich laboratofi, zazn€la informace mimo jiné
informace, ze v pfipravované verzi normy jiz nebude vyZadovana funkce manazera kvality. Tato informace,
ktera vyvolala Cetné diskuse, pak byla potvrzena vydanim nové verze normy koncem roku 2017.

Verze normy CSN EN ISO/IEC 17025 z roku 2005 ukladala zkugebnim laboratofim povinnost jmenovat jednoho
¢lena pracovniho kolektivu do funkce manazZer kvality (na nazvu této funkce dle normy nezélezelo). ManaZer
kvality musel mit bez ohledu na své ostatni povinnosti a odpovédnosti stanoveny odpovédnosti a pravomoci,
kterymi zajistil uplatnéni systému managementu vztahujici se ke kvalité a jeho trvalé dodrzovani. Manazer
kvality musel mit pfimy pfistup k nejvyssi trovni managementu, kde se pfijimala rozhodnuti tykajici se politiky
laboratofe nebo jejich zdrojii. Ulohy a odpovédnosti manaZera kvality pak musely byt stanoveny v pFiruéce
kvality.

Nova verze normy z roku 2017 vSak o funkci manazer kvality viibec nehovoii a nevyzaduje ani ptirucku kvality.
Povinnosti tykajici se systému managementu jsou v nové verzi normy popsany obecné a je na odpovédnosti
laboratofe, jak plnéni povinnosti normy zajisti, jak rozdéli mezi své pracovniky povinnosti ukladané laboratofi
normou a kde v dokumentaci laboratofe bude plnéni téchto povinnosti popsano.

Mluvime-li o povinnostech laboratofe tykajicich se systému managementu, jsou v normé CSN EN ISO/IEC
17025:2018 obecné popsany takto (kap. 5 normy):

- laboratof musi mit pracovniky, ktefi bez ohledu na své dalsi zavazky maji pravomoci a zdroje potfebné k pInéni
svych povinnosti, které zahrnuji:

a. zavedeni, udrzovani a zlepSovani systému managementu,

b. zjistovani odchylek od systému managementu nebo od postupil pro provadéni laboratornich ¢innosti,

c. zahajeni akci k prevenci nebo minimalizaci takovych odchylek,

d. podéavani zprav o vykonnosti systému managementu vedeni laboratofe a o jakékoliv potieb¢ zlepSovani,

e. zajisténi efektivnosti laboratornich ¢innosti.

V laboratofi musi probihat komunikace ohledné efektivnosti systému managementu a dulezitosti respektovani
pozadavki zakaznikll a dalSich pozadavkl a musi byt zachovana integrita systému managementu pii planovani a
zavadeéni jeho zmén. S t€mito ¢innostmi souvisi také dalsi ¢innosti pozadované normou:

e Laboratof musi vytvofit, dokumentovat, zavést a udrzovat systém managementu, ktery je schopen
podporovat a prokazovat disledné plnéni pozadavku tohoto dokumentu a zajistovani kvality laboratornich
vysledku (kap 8.1 normy).

e Management laboratofe musi vytvorit, dokumentovat a udrzovat politiky a cile pro splnéni ¢elu tohoto
dokumentu a musi zajistit, aby tyto politiky a cile byly brany na védomi a byly realizovany na v§ech
urovnich dané organizaci laboratofe (kap. 8.2 normy).

e Politiky a cile se musi zabyvat kompetenci, nestrannosti a konzistentni ¢innosti laboratote (kap. 8.2 normy).

e Management laboratofe musi poskytnout ditkaz o zavazku managementu k pfipravé a zavedeni systému
managementu a k trvalému zlepSovani jeho efektivnosti. (kap. 8.2 normy).

e Laboratof musi fidit dokumenty (interni a externi), které se tykaji plnéni pozadavkl tohoto dokumentu.
(kap. 8.3 normy), manazer kvality by mohl byt jmenovan také spravcem dokumentace.

e Laboratof musi brat v ivahu rizika a ptilezitosti souvisejici s ¢innostmi laboratofe. Laboratoi musi planovat
opatfeni k feSeni téchto rizik a prilezitosti (kap. 8.5 normy).

e Laboratof musi provadét interni audity (kap. 8.8 normy), manazer kvality by mohl byt jmenovan také
internim auditorem.

e Manazer kvality by mél spolupracovat pii managementu neshodné prace a piijimani napravnych opatieni
(kap. 7.10, 8.7 normy).

e Laboratof musi identifikovat a zvolit pfilezitosti ke zlepSeni a zavadét potiebna opatteni (kap. 8.6 normy).

e Vedeni laboratofe musi pfezkoumavat systém managementu laboratote v planovanych intervalech (kap. 8.9
normy).
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Pfi podrobném studiu pozadavkti normy na zdroje a proces vSak odhalime dalSi povinnosti, které by mohl
s vyhodou zastavat manazer kvality:

A. Plnéni pozadavkl na metrologickou navaznost, pokud je jmenovan i do funkce metrologa laboratofe.

B. Spoluprace pii vybéru, verifikaci a validaci metod a vyhodnoceni nejistoty méteni.

C. Monitorovani platnosti vysledkti — planovani a piezkoumavani internich i externich zptisobi zajisténi
platnosti vysledkt zkousek, zaznamenavani a pfezkoumani vysledkt tohoto monitorovani, dale pak provadéni
analyz udaji z monitorovani, vyuzivani téchto zaveért k fizeni a ke zlepSovani laboratornich ¢innosti.

D. Spoluprace pii procesu vytizovani stiznosti.

Vedeni laboratoie nese hlavni odpovédnost za fizeni laboratofe, odpovida i za dodrzovani pozadavki normy
CSN EN ISO/IEC 17025. Manazer kvality by mél byt tedy ¢lenem vedeni laboratofe. Vedeni laboratofe by mélo
pravidelné prezkoumavat systém managementu nejen proto, Ze to vyZaduje norma, ale proto, Ze to vyzaduje
provoz laboratoie. Vedeni laboratoie by mélo vyhlasit politiku kvality a cile kvality — jak cile obecné, ale i cile
konkrétni s uvedenim terminu splnéni. Vedeni laboratofe se musi zavazat k nestrannosti a manazer kvality by
mél ptispét i k v€asnému odhaleni a feseni piipadnych rizik nestrannosti.

»Manazer kvality (MQ)®, na nazvu funkce nezalezi, (,,Co je po jméné&? Co ruzi zvou, i zvano jinak, vonélo by
stejné.”), je Cloveék zodpovédny za fizeni a koordinaci kvality napti¢ celou laboratofi. MQ by mél zajistit, ze
sluzby poskytované laboratofi jsou v souladu s pozadavky zdkaznika i norem. Odpovida i za dalsi zlepSovani
systému managementu, navrhuje opateni ke zlepseni. Odpoveédnost a plisobeni manazera kvality je definovana
napfi¢ organizacni strukturou laboratofe, zamétuje se na spravné fungovani procest v laboratofi i vSech dalSich
¢innosti, odhaluje hrozici rizika v laboratofi ve spolupraci se v§emi pracovniky laboratofe. VSe, co by manazer
kvality mél délat, by mélo byt popsano v jeho pracovni naplni. Ta miize obsahovat i dalsi Cinnosti, které
s kvalitou uzce souvisi, tj. s fizenim dokumentace, internimi audity, metrologickou navaznosti, atd. Manazer
kvality je podiizen vedoucimu laboratofe. Pokud sam provadi zkousky, mél by jeho Cinnost provéfovat jiny
pracovnik, aby byl dodrzen pozadavek na nezavislost. Manazer kvality by mél spliiovat minimalné¢ tyto osobni
vlastnosti:

je clovek:

o Eticky, tj.: spravedlivy, pravdomluvny, upfimny, ¢estny a pravdomluvny
e Vsimavy,

e Vnimavy,

e VSestranny,

e HouZevnaty,

e Rozhodny,

e Sobéstacny,

o Komunikativni,
e Prakticky,

e Zodpovédny.

MQ by mél znat odbornou problematiku, v které laboratof poskytuje zkousky, tj. analyza, (pfipadné a
vzorkovani), vod a dalSich matric z oblasti zivotniho prostiedi. Na pracovisti by mél mit dostatecnou autoritu.
Me¢l by mit zkuSenosti s managementem kvality, znat pfislusné normy, pozadavky na akreditaci i dalSi -
napiiklad legislativni pozadavky. Mél by byt ¢lenem pracovniho kolektivu, aby se mohl dostate¢né seznamit
s probihajicimi laboratornimi procesy. Neni vyzadovano, aby byl zaméstnancem laboratofe ve smyslu
legislativy.

Laboratof by méla vénovat vybéru osoby, zodpovédné za plnéni pozadavkli normy na systém managementu
nalezitou pozornost. Rozhodné¢ by neméla postupovat tak, ze vybere pracovnika, ktery se nejméné brani tuto
funkci a s ni souvisejici pracovni povinnosti pievzit. Manazer kvality by mél byt jednim z téch nejlepSich a
nejzpusobilej§ich pracovnikti laboratofe ve smyslu pozadavkd, ktery byly uvedeny vySe. Vedeni laboratoie by
vSak nikdy nemélo zapominat na to, Ze s povinnostmi, které je pracovnik povinen zastavat, a souvisejicimi
odpovédnostmi, musi byt svazany i nalezité pravomoci k plnéni téchto povinnosti. Manazer kvality by nemél mit
jen ,,pristup k vrcholovému vedeni laboratofe, ale mél by mit i moznost v laboratofi prosadit zmény, které
souviseji s plnénim pozadavkii mezinarodni, tj. i mezistatni normy.
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NORMY PRO ANALYZU VODY

Lenka Fremrova

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

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

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

CSN ISO 11352 (75 7032) Kvalita vod — Odhad nejistoty mé&Feni na zakladé udaji z validace a Fizeni
kvality

Tato norma specifikuje metody pro odhad nejistoty méfeni chemickych a fyzikalné-chemickych metod
v jednotlivych laboratofich na zakladé valida¢nich Udaji a vysledkl z fizeni analytické kvality, které byly
ziskany v oblasti analyzy vod. Principy odhadu nejistoty specifikované v této normé jsou konzistentni s principy
popsanymi v ISO/IEC Guide 98-3 [zaveden v TNI 01 4109-3:2011 Nejistoty méfeni — Cast 3: Pokyn pro
vyjadfeni nejistoty meéteni (GUM:1995)].

V této normé zavisi kvantifikace nejistoty méfeni na vykonnostnich charakteristikach postupu méteni ziskanych
z validace a na vysledcich z interniho a externiho fizeni kvality. Tato norma je zaméfena pouze na hodnoceni
nejistoty méfeni vysledkd, které byly ziskany kvantitativnimi postupy méfeni. Nejistoty spojené s vysledky,
které byly ziskany kvalitativnimi postupy, nejsou do normy zahrnuty. Norma byla vydana v zati 2018.

CSN EN ISO 5667-3 (75 7051) Kvalita vod — Odbér vzorki— Cast3: Konzervace vzorkii vod
a manipulace s nimi

Tato ¢ast CSN EN ISO 5667 obsahuje obecné pozadavky na odbér, konzervaci, manipulaci, dopravu a
uchovavani vSech typi vzorki vod, véetné vzorkt pro biologické rozbory. Neni pouzitelna pro odbér vzorkd vod
uréenych pro mikrobiologické analyzy, ktery je specifikovan v CSN EN ISO 19458 Jakost vod — Odbér vzorkd
pro mikrobiologickou analyzu, ani pro zkousky ekotoxicity, biologické zkousky a pro pasivni odbér vzorku,
ktery je predmétem normy CSN EN ISO 5667-23 Jakost vod — Odbér vzorkil — Cast 23: Névod pro pasivni odbér
vzorkil v povrchovych vodach. CSN EN ISO 5667-3 je zvlast vhodna v piipadé, kdy prosté nebo smésné vzorky
nemohou byt analyzovany na misté odbéru a musi byt dopraveny do laboratofe.

Norma byla vydéna v lednu 2019 a nahradila CSN EN ISO 5667-3 ze zaii 2013. V porovnani s pfedchozim
vydanim normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

— v Uvodu bylo vysvétleno pouzivani dob konzervace a podminek stanovenych v tabulce A.1, ktera obsahuje
obecné vhodné zplsoby konzervace vzorku pro fyzikalné-chemicky a chemicky rozbor;
—  byly aktualizovany odkazy v tabulce A.1.

CSN EN IS0 5667-3 uvadi v tabulce A.l validované doby konzervace a podminky i popis nejlepsi praxe.
Tabulka A.1 odkazuje pro kazdy analyt na normy ISO, dostupné v dob& vydani této CSN EN ISO 5667-3. Tento
seznam vSak neni vyCerpavajici. Mohou se pouzivat jiné metody, pokud byly validovany. Pokud vsak validace
metody nebyla provedena, dirazné se doporucuje dodrzovat doby konzervace pro analyt, které jsou uvedeny
v tabulce A.1 pro zkusebni metody ISO.

Podminky konzervace, uchovavani a maximalni doby uchovavani pro analyt, které jsou uvedeny v tabulce A.1,
maji byt povazovany za standardni podminky, které se pouzivaji, pokud nejsou k dispozici dal$i informace.
Pokud vsak laboratof provedla validaci odlisnych zptisobli konzervace a dob uchovavani pro urcité podminky a
matrice a muze poskytnout dikaz o této validaci, jsou tyto validované podminky konzervace, uchovavani a
maximalni doby uchovavani pfijatelné pro laboratore, které provedly validaci.

Byly aktualizovany odkazy v tabulce A.1 Obecné vhodné zpisoby konzervace vzorkti — Fyzikalné-chemicky a
chemicky rozbor. Byly naptiklad doplnény odkazy na normy:

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

CSN EN ISO 17294-2 Kuvalita vod — Pouziti hmotnostni spektrometrie s indukén& vazanym plazmatem (ICP-
MS) — Cast 2: Stanoveni vybranych prvki vcetné izotopi uranu;
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CSNISO 17378-2 Kvalita vod— Stanoveni arsenu a antimonu— Cast 2: Metoda atomové absorpéni
spektrometrie s generovanim hydridt (HG-AAS);

CSN P ISO/TS 17379-2 Kuvalita vod — Stanoveni selenu — Cast 2: Metoda atomové absorpéni spektrometrie
s generovanim hydrida (HG-AAS);

CSN EN ISO 17943 Kvalita vod — Stanoveni tékavych organickych latek ve vodé — Metoda mikroextrakce
headspace tuhou fazi (HS-SPME) a plynové chromatografie-hmotnostni spektrometrie (GC-MS).

CSN ISO 5667-4 (75 7051) Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cast 4: Navod pro odbér vzorkii z jezer a
vodnich nadrzi

Tato &ast CSN ISO 5667 uvadi navod pro navrhovani programii odbéru vzorki, zptisobti odbéru vzorki,
konzervace vzorkd a manipulace se vzorky vody z jezer a vodnich nadrzi, z volné vody a z vody pokryté ledem.
Tato ¢ast CSN ISO 5667 je pouzitelna pro jezera a vodni nadrze s vodni vegetaci i bez ni.

Norma se podrobné zabyva rozlozenim mist odbéru (popisuje horizontalni a vertikalni rozlozeni mist odbéru) a
casovym planem odbéru vzorkl. Samostatna kapitola popisuje priority pfi méteni ukazateli kvality vody;
rozpustény kyslik, hodnota pH, teplota vody, konduktivita, zdkal a prihlednost zméfena Secchiho deskou se ma
méfit na misté odbéru.

Tato norma popisuje postup odbéru vzorkt z hladiny nebo blizko hladiny otevienym vzorkovacem, postup
odbéru vzorku z hlubsich vod uzavienymi vzorkovaci a postup odbéru vzorkl pro stanoveni tékavych latek.
V prtiloze normy jsou znazornény a popsany piiklady vzorkovacu (vertikalni vzorkovac, horizontalni vzorkovac,
hadicovy vzorkovac, trubkovy integracni vzorkova¢, mechanicky integracni vzorkova¢ vody, hydrostaticky
integracni vzorkovac vody, elektronicky integracni vzorkovac vody a dalsi).

Norma byla vydéna v ervnu 2018 a nahradila CSN ISO 5667-4 ztnora 1994. V porovnani s piedchozim
vydanim normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

— doplnéni novych termint do kapitoly 3 Terminy a definice;

— doplnéni nové kapitoly 5 Navrh programu odbéru vzorkd;

— doplnéni nové kapitoly 8 Vzorkovnice;

— doplnéni nové kapitoly 9 Priorita postupt;

— doplnéni nové kapitoly 10 Odbér vzorkll, znecisténi materialy z prostiedi;

— doplnéni nové kapitoly 11 Proplachovani vzorkovact;

— doplnéni nové kapitoly 12 Odbér vzorkll vody z hladiny nebo blizko hladiny otevienym vzorkovacem;
— doplnéni nové kapitoly 13 Odbér vzorkti uzavienymi vzorkovaci;

— doplnéni nové kapitoly 14 Odbér vzork pro stanoveni t€¢kavych latek;

— doplnéni nové kapitoly 15 Odbér vzorkl pod ledem;

— doplnéni nové kapitoly 16 Odbér vzorku pfi silnych mrazech;

— doplnéni nové kapitoly 18 Prokazovani a tizeni kvality;

— doplnéni nové prilohy A Priklady vzorkovacu;

— doplnéni nové piilohy B Vyhody a nevyhody vzorkovacu;

— doplnéni nové piilohy C Odbér vzorku z ¢lunu — Udrzovani polohy;

— doplnéni nové piilohy E Kontinualni méteni vzorklli vody ponornymi sondami.

CSN ISO 5667-12 (75 7051)  Kvalita vod — Odbér vzorki — Cast 12: Navod pro odbér vzorki dnovych
sedimentu z ek, jezer a z oblasti usti ek

Tato &ast CSN ISO 5667 poskytuje navod pro odbér vzorktl nezpevnénych sedimentdl pro stanoveni jejich
geologickych, fyzikalnich a chemickych vlastnosti, i pro stanoveni biologickych, mikrobiologickych a
chemickych vlastnosti na rozhrani vody a sedimentu. Navod pro ziskani vzorkd sedimentu je uveden specialné
pro méfeni rychlosti depozice a pro podrobné vymezeni vrstev. Tato norma popisuje piedev§im metody pro
ziskani vzorkd sedimentli. Norma se pouziva pro dale uvedena prostiedi:

— limnické (sladkovodni) (feky, potoky, jezera a vodni nadrze),
— estuarie (Gsti fek), v¢etné ptistavi.

Tato norma se nepouziva pro Cistirenské kaly zprimyslovych a méstskych odpadnich vod a pro
paleolimnologické vzorkovani (jsou predmétem CSN EN ISO 5667-15 Jakost vod — Odbér vzorka — Cast 15:
Pokyny pro konzervaci a manipulaci se vzorky kalu a sedimentu), pfestoze nékteré zpusoby odbéru vzorkl
mohou byt pouzity i v téchto podminkach. Odbér vzorkl nerozpusténych latek neni pfedmétem této normy a je
mozno odkazat na CSN ISO 5667-17 Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 17: Navod pro odbér vzorki
nerozpusténych latek z velkych objemti vzorku.
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Norma byla vydana v srpnu 2018 a nahradila CSN ISO 5667-12 z prosince 1997. V porovnani s pfedchozim

vydanim normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

— doplnéni novych termind do kapitoly 3 Terminy a definice;

— doplnéni nové tabulky 2, ktera shrnuje informace o drapacich;

— doplnéni nové tabulky 3, ktera shrnuje informace o jadrovych vzorkovaéich;

— rozsifeni ¢lanku 6.2, ktery popisuje piipravu smésného vzorku;

— doplnéni nové piilohy L Zmrazovaci jadrové vzorkovace;

— doplnéni nové ptilohy M Popis vzorkovace sedimentu s fezacim mechanismem;

— doplnéni Bibliografie;

— vypusténi narodni piilohy o vzorkovacich kaldi. Pro odbér vzorkti kali plati CSN EN ISO 5667-13 Jakost vod
— Odbér vzorkd — Cast 13: Navod pro odbér vzork kald.

CSN IS0 5667-20 (75 7051)  Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cast 20: Navod pro pouZiti udaji ziskanych
pri odbéru vzorku k rozhodovani — Shoda s limity a systémy klasifikace

Tato &ast CSN ISO 5667 stanovuje zasady, zakladni pozadavky a nazorné metody, které jsou vhodné pro pouziti
udaju ziskanych pti odbéru vzorkid k rozhodovani.

Pouziti udaji ziskanych pii odbéru vzorki k rozhodovani je zalozeno na posouzeni konfidence, ze kvalita vody:
a) splnuje cile a odpovida limitim;

b) se zménila;

¢) je v mezich urcitého stupné klasifika¢niho systému.

Tato &ast CSN ISO 5667 také specifikuje metody pro predb&zné zkoumani citlivosti rozhodovéani viéi chybé
a nejistote, prestoze nezahrnuje cely rozsah statistickych metod. Tato norma poskytuje obecna doporuceni pro
rozhodovani, ktera se tykaji omezeni zplsobu vyjadfovani limitl a cilovych hodnot a formy a rozsahu programi
odbéru vzorki.

Tato norma je urcena pro odbér vzorki a méfeni koncentraci chemickych latek, a to zejména téch latek, u
kterych dochazi k velkym zménam kazdodennich koncentraci. Zasady se vSak pouzivaji pro jakoukoli polozku
(ukazatel), ktera se odhaduje pomoci odbéru vzorkd, jenz je ovlivnén ndhodnou chybou, vcetné
mikrobiologickych a biologickych dat, a dat ovlivnénych velkymi zménami v prostoru. Norma byla vydana
v prosinci 2018.

CSN ISO 5667-24 (75 7051) Kvalita vod — Odbér vzorki — Cast 24: Navod pro auditovani vzorkovani

Tato &ast CSN ISO 5667 poskytuje protokol (dokumentovany postup) auditu pro monitorovani shody
s deklarovanymi nebo predpokladanymi postupy pouzivanymi v praxi ve vSech oblastech vzorkovani vod. Tato
norma konkrétné poskytuje navod pro systematické posuzovani postupti vzorkovani v terénu posuzovanim shody
s postupy uvedenymi v manualu k odbéru vzorkd, které zpracovala organizace. Norma je pouzitelnd pro audit
¢innosti spojenych se vzorkovanim, a to od vypracovani manualu k odbéru vzorkll az po doruceni vzorki do
laboratofe.

Tato norma se pouziva v praxi pro vzorkovani, které souvisi s odpadnimi vodami, véetné jejich vypousténi do
vodnich utvari, s environmentalnim monitoringem, s dodavkou pitné vody od zdroje ke spotiebiteli,
s komercnim a primyslovym vyuzitim vody a s vyrobou energie.

Tato norma se pouzivd pro audit postupti pouzivanych v praxi pfi vzorkovani, které souvisi s nakladanim
s vodou uchovavanou v nadobach, naptiklad v cisternach pro nouzové zasobovani, a s balenou vodou. Neni v§ak
pouzitelna pro audit (nebo kalibraci a udrzbu) zafizeni pro méfeni na misté odbéru nebo pro komeréni analytické
soupravy. Norma byla vydana v zafi 2018.

CSN EN ISO 7393-2 (75 7419) Kvalita vod — Stanoveni volného a celkového chloru — Cast 2:
Kolorimetricka metoda s NV, N-dialkyl-1,4-fenylendiaminem pro béZnou kontrolu

Tato norma specifikuje metodu stanoveni volného a celkového chloru ve vodé, ktera je snadno pouzitelna pro
analyzy v laboratofi i vterénu. Je zalozena na méfeni absorpce Cerveného komplexu N, N-dialkyl-1,4-
fenylendiaminu (DPD) fotometrem nebo na méfeni intenzity barvy vizualnim porovnanim barvy se stupnici
standardd, ktera je pravidelné¢ kalibrovana.

Tato metoda je vhodna pro pitnou vodu a dalsi druhy vod, ve kterych se dalsi halogeny (brom a jod) a dalsi
oxidac¢ni ¢inidla vyskytuji v téméf zanedbatelnych koncentracich. Metoda je v praxi pouzitelna pro koncentrace
celkového chloru, vyjadfené jako chlor (Cl,), naptiklad od 0,000 4 mmol/l do 0,07 mmol/l (tj. od 0,03 mg/l do
5 mg/1). Vyssi koncentrace lze stanovit po zfedéni vzorku.
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Tato metoda se bézné pouziva v terénu, s mobilnimi fotometry a komeréné dostupnymi pfipravenymi ¢inidly (ve
formé kapalin, praski a tablet). Cinidla musi spliiovat minimalni pozadavky a musi obsahovat zakladni &inidla a
tlumivy systém, ktery je vhodny pro Gpravu hodnoty pH méfeného roztoku do rozsahu obvykle od 6,2 do 6,5.
Pokud nent jisté, Ze vzorky vody maji béznou hodnotu pH a/nebo tlumivou kapacitu, musi uzivatel zkontrolovat
hodnotu pH vzorku a pokud je nezbytné, upravit ji do pfislusného rozsahu. Béznd hodnota pH vzorku je
v rozsahu od 4 do 8. Pokud je to nezbytné, upravi se pied zkouskou roztokem hydroxidu sodného nebo kyseliny
sirové.

Postup pro rozliSeni chloru vazaného v monochloraminech, dichloraminech a trichloraminech je uveden
v ptiloze A. V piiloze C je uveden postup pro stanoveni volného a celkového chloru v pitné vodé a dalSich malo
znecisténych vodach suzitim plandrnich kyvet na jedno pouziti naplnénych Ccinidly a mezofluidniho
systému/kolorimetru.

Norma byla vydana v srpnu 2018 a nahradila CSNISO 7393-2 ztnora 1995. V porovnani s pfedchozim
vydanim normy byla pfiddna nova pfiloha C s nazvem Planarni kyvety na jedno pouziti naplnéné Cinidly a
mezofluidni systém/kolorimetr.

CSN EN ISO 19340 (75 7427) Kvalita vod — Stanoveni chloristanii — Metoda iontové chromatografie (IC)

Tato norma specifikuje metodu stanoveni rozpusténych chloristani ve vod¢ (napf. v pitné vod¢, v surové vode¢,
v povrchové vodé nebo ve vodé v plaveckych bazénech a v odpadni vod¢ z ipraven vody). Po vhodné tprave
vzorku (napf. odstranéni matrice) je mozné piimé stanoveni chloristanti v koncentracich > 1 pg/l.

Pokud je potieba, vzorek se upravi, aby se odstranily anionty, kovy, organické latky a nerozpusténé latky.
Stanoveni chloristani se provadi s odstranénim matrice nebo bez odstranéni matrice a s pfedchozim
zkoncentrovanim nebo bez néj. Chloristany jsou déleny chromatografii iontl s detekci vodivostnim detektorem
se supresorem.

Jako staciondrni faze se pouziva ménic aniontli. Jako mobilni faze se pouzivaji vodné roztoky soli jednosytnych
nebo dvojsytnych kyselin, napf. uhli¢itanti, hydrogenuhli¢itant, hydroxidi a organické modifikatory (propanon
nebo acetonitril).

Koncentrace chloristanii se stanovi po kalibraci podle CSN ISO 8466-1 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni
analytickych metod a uréeni jejich charakteristik — Cast 1: Statistické hodnoceni linearni kalibragni funkce nebo
CSN ISO 8466-2 Jakost vod — Kalibrace a hodnoceni analytickych metod a odhad jejich charakteristik — Cést 2:
Kalibracni strategie v pfipad¢ nelinearnich kalibra¢nich funkci druhého stupné. Norma byla vydéna v srpnu
2018.

CSN EN ISO 15681-2 (75 7464) Kvalita vod — Stanoveni orthofosfore¢nani a celkového fosforu
pritokovou analyzou (FIA a CFA) — Cast 2: Metoda kontinualni prutokové analyzy (CFA)

Tato norma specifikuje metody kontinudlni pritokové analyzy ke stanoveni orthofosforecnanti v rozsahu hmotnostnich
koncentraci od 0,01 mg/l do 1,0 mg/l P, acelkového fosforu v rozsahu hmotnostnich koncentraci P od 0,1 mg/l do
10,0 mg/l. Metoda zahmuje rozklad sloucenin organicky vézaného fosforu ahydrolyzu sloucenin anorganickych
polyfosfore¢nanti. Rozklad se provadi bud’ manuélné tak, jak je popsano v CSN EN ISO 6878 Jakost vod —
Stanoveni fosforu — Spektrofotometrickd metoda s molybdenanem amonnym, nebo integrovanym pasobenim UV
zateni a hydrolytické jednotky.

Tuto normu je mozno pouzit pro riizné druhy vod, naptiklad pro podzemni, pitnou a povrchovou vodu, pro prisakové
a odpadni vody. Rozsah pouziti je mozné ménit zménou podminek analyzy. Tuto metodu je mozno pouzit pro
analyzu s pouzitim kyvet délky 10 mm az 50 mm, v zavislosti na pozadovaném koncentra¢nim rozsahu. V ptipadé
pozadavku na velkou citlivost se mohou pozivat kapilarni prutocné kyvety délky 250 mm a 500 mm.

Norma zahrnuje tyto postupy:
a) stanoveni orthofosforecnanii

Vzorek se smicha sroztokem povrchové aktivni latky a potom s kyselym roztokem, ktery obsahuje ionty
molybdenanu a antimonu. Vysledny fosfoantimonylomolybdatovy komplex se redukuje kyselinou askorbovou
na molybdenovou modf. Hodnota pH reakéni smési musi byt mezi pH 0,6 a pH 0,9.

b) stanoveni celkového fosforu po manualnim rozkladu

Slouceniny fosforu ve vzorku se oxiduji manualné roztokem peroxodisiranu draselného podle
CSN EN ISO 6878 nebo ekvivalentnim postupem. Vznikly orthofosforeénan se stanovi jako molybdenova modrt
po barevné reakci popsan¢ vodrizce a). Vzorky mohou byt neutralizovany manualné podle

CSN EN ISO 6878, nebo s ptihlédnutim k davce kyseliny pouzité v tomto postupu, kdy se vypocita potieba
kyseliny pro molybdenanové ¢inidlo.
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¢) stanoveni celkového fosforu po integrovaném UV rozkladu a hydrolyze

Vzorek se smichéd s peroxodisiranem draselnym a potom prochazi jednotkou pro rozklad UV zafenim, kde
dochazi k rozkladu kyselinou a hydrolyze polyfosfore¢nani. Vznikly orthofosforeénan se stanovuje barevnou
reakci popsanou v 5.1. Hodnota pH reakéni smési musi byt mezi pH 0,6 a pH 0,9. Hodnota pH reakéni smési je
kriticka, aby se zamezilo rusivym vliviim kiemicitant.

V piiloze A jsou uvedeny priklady soustavy CFA. V piiloze B jsou obsazeny statistické udaje z mezilaboratornich
zkousek. Priloha C poskytuje informace o stanoveni orthofosfore¢nanového P a celkového P metodou CFA po
redukcei chloridem cinatym.

Norma byla vydana v &ervenci 2019 a nahradila CSN EN ISO 15681-2 ze zaii 2005. V porovnani s piedchozim
vydanim normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

a) ¢inidla byla upravena tak, aby snizovala hodnotu pH, ¢imz je zvyraznéna barevna reakce;

b) byly revidovany obrazky soustav CFA v pfiloze A.

CSN IS0 21676 (75 7599) Kvalita vod — Stanoveni rozpusténé frakce vybranych lé¢ivych p¥ipravki,
jejich metaboliti a dalSich organickych latek ve vodach a v ¢isténych odpadnich vodach — Metoda
vysokoucinné kapalinové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (HPLC-MS/MS nebo -
HRMS) po pfimém nastiiku

Tato norma specifikuje metodu stanoveni rozpusténé frakce vybranych léc¢ivych piipravki a jejich metaboliti i
dalSich organickych latek v pitné, podzemni a povrchové vode¢ a v cisténych odpadnich vodach. Tato norma se
pouziva naptiklad pro stanoveni naproxenu, ibuprofenu, diclofenacu, karbamazepinu, clarithromycinu a
sulfamethoxazolu.

Dolni mez stanovitelnosti této metody se miize ménit v zavislosti na citlivosti pouzivaného vybaveni a na matrici
vzorku. U vétSiny latek, pro které se pouziva tato norma, je rozsah > 0,025 ug/l pro pitnou, podzemni a
povrchovou vodu a > 0,050 pg/l pro ¢isténé odpadni vody.

Tuto metodu je mozno pouzivat také pro analyzu dalsich organickych latek, pokud byla pro kazdy ptipad zkousena
a ovéfena presnost a pokud byly validovany podminky uchovavani vzorki a referen¢nich roztok.

Vzorek vody se nastfikuje pfimo do analytického systému. Identifikace a kvantitativni stanoveni se provadi
s pouzitim vysokoucinné kapalinové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (HPLC-MS/MS,
HPLC-HRMS). Norma byla vydéana v ¢ervenci 2019.

CSN EN ISO 13843 (75 7015) Kvalita vod — PoZadavky na uréeni vykonnostnich charakteristik
kvantitativnich mikrobiologickych metod

Tato norma pojednava o charakterizaci mikrobiologickych metod. Charakterizace znamena studium parametrti,
které je mozné zméfit, aby bylo popsano, jak metoda pravdépodobné bude fungovat v danych podminkach. Tato
norma popisuje postupy pro stanoveni vykonnostnich charakteristik, které se mohou pouzivat pro naslednou
validaci nebo verifikaci metod.

Durraz je na selektivnich kvantitativnich metodach a tato norma se pouziva pro vSechny druhy vod. U metod,
které nejsou zalozeny na piimém mikroskopickém stanoveni, na pocitdni kolonii nebo na stanoveni
nejpravdépodobnéjsiho poctu, se ma peclivé uvazit pouzitelnost postupti popsanych v této normé. Norma byla
vydana v &ervnu 2018 a nahradila CSN P ENV ISO 13843 ze srpna 2002.

CSN EN ISO 8199 (75 7810) Kvalita vod — Obecné poZadavky a navod pro stanoveni mikroorganismii
kultivaénimi metodami

Tato norma specifikuje pozadavky a popisuje navody na pracovni postupy spolecné pro vSechny metody
mikrobiologickych vySeteni vody, zejména pro piipravu vzorkd, kultivacnich médii, pfistrojii a laboratorniho
skla, pokud v pfislusné normé neni uvedeno jinak. Je zde také popsana fada riznych zpusobu pro detekci a
stanoveni poctu mikroorganismil a kritéria pro volbu vhodného postupu.

Tato norma je urena hlavné pro bakterie, kvasinky a plisné, ale nékteré aspekty jsou pouzitelné také pro
bakteriofagy, viry a parazity. Nezahrnuje postupy, které nejsou zalozeny na kultivaci mikroorganismtl, napiiklad
metody polymerazové fetézové reakce.

Obecny princip téchto pracovnich postupl spociva v o¢kovani znamého zkusebniho podilu vzorku vody, nebo
vysledného zkouseného vzorku po filtraci membranovym filtrem nebo odstfedéni, na pevné ¢i tekuté kultivacni
médium nebo do tohoto média. Pfedpoklada se, ze béhem inkubace kazdého cilového mikroorganismu dojde k jeho
pomnozeni atak se bud vytvoii kolonie pfimo viditelné na pevném kultivanim médiu, nebo dojde
k pozorovatelnym zménam tekutého kultivaéniho média. Volba konkrétni kultivaéni metody zavisi nejenom na
vlastnostech a poctu hledanych mikroorganismt, ale také na vlastnostech vody a na diivodech analyzy.
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Norma byla vydana v &ervnu 2019 a nahradila CSN EN ISO 8199 z &ervna 2008. V porovnani s predchozim

vydanim normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

— Byly doplnény kapitoly obsahujici terminy a definice, metody detekce (kvalitativni metody), vykonnostni
charakteristiky a fizeni analytické kvality (AQC);

— Clanky tykajici se ptipravy kultivaénich médii a zfed'ovacich roztokt a QC byly aktualizovany v souladu
s CSN EN ISO 11133 Mikrobiologie potravin, krmiv a vody — P¥iprava, vyroba, uchovavani a zkouseni
vykonnosti kultivacnich ptd a byly piesunuty do nové ptilohy D.

— Clanek tykajici se obecného navodu pro vypodet vysledkii pro metody na pevnych kultivaénich médiich byl
aktualizovan v souladu se zmé&nami v CSN EN ISO 7218 Mikrobiologie potravin a krmiv — Vieobecné
pozadavky a doporuceni pro mikrobiologické zkouseni. Byly vSak provedeny upravy, které zohlediuji
postupy v mikrobiologii vody (napt. membranovou filtraci) a dovoluji jind fedéni nez desetindsobné fedéni.

— Byla doplnéna ptiloha B, ktera poskytuje navod pro konfidenéni intervaly pfi pocitani ve specidlnich
ptipadech, vztahujici se k aktualizaci ¢lanku o obecném navodu pro vypocet vysledkid pro metody na
pevnych kultivaénich médiich;

— Byla doplnéna ptiloha C, ktera popisuje vypocty pro dvé Petriho misky na fedéni, vztahujici se k aktualizaci
¢lanku o obecném navodu pro vypocet vysledkd pro metody na pevnych kultiva¢nich médiich;

— Byl rozsifen clanek tykajici se stanoveni poc¢tu mikroorganismil s pouzitim tekutych kultiva¢nich médii a
zahrnuje dalsi pokyny pro pouziti pocitacovych programti pro MPN. Diiv¢jsi priloha B obsahujici tabulky
MPN byla vypusténa.

Clenové technické komise TNK 104 Kvalita vod, subkomise Radiologické metody piipravili ndrodni normu
CSN 75 7624 Kvalita vod — Stanoveni radonu 222. Tato norma uvadi tfi metody stanoveni objemové aktivity
radonu 222 (***Rn) ve vodach:

a) emanometrické stanoveni ve vzorcich vody prevedenim “’Rn do scintilaéni komory v cirkulaénim obvodu;
metoda je pouzitelna v rozsahu od 0,02 Bq-1™;

Vzorek vody se pfevede ze vzorkovnice do emanacni nadoby (popiipad€¢ je mozno vzorek piimo odebirat do
emanaéni nadoby). Potom se “*Rn ze vzorku vody v cirkulaénim obvodu pievede z emana¢ni nadoby do
scintilaéniho detektoru. Po dosazeni radioaktivni rovnovahy “’Rn s jeho kratkodobymi produkty piemény se
méfi odezva impulzi.

b) emanometrické stanoveni ve vzorcich vody pievedenim **Rn do scintilaéni komory s pouzitim podtlaku,
metoda je pouzitelna v rozsahu od 0,5 Bq-1™;

Vzorek vody se pievede nejprve pomoci podtlaku ze vzorkovnice do emana¢ni nadobky. Potom se *’Rn
z emanacni nadobky ptevede do scintilacniho detektoru zateni alfa na principu Lucasovy komory. Po dosazeni
radioaktivni rovnovéhy **’Rn s jeho kratkodobymi produkty pfemény se zméii odezva impulzi.

¢) stanoveni “*’Rn ve vzorcich vody méfenim zafeni gama; metoda je pouzitelna v rozsahu od 1 Bq-1;

Objemova aktivita “**Rn ve vzorku vody se stanovi méfenim zafeni gama z pfemény radionuklidai *'*Pb a *'*Bi,
které jsou ve vzorku v radioaktivni rovnovéaze s “**Rn.

Norma byla vydana v tnoru 2019 a nahradila CSN 75 7624 z kvétna 2001. V porovnani s piedchozim vydanim
normy byly provedeny tyto vyznamné zmény:

— uprava odbéru vzorki;
— vypusténi pfilohy A Hodnoty korek¢nich faktoru;
— aktualizace vysledki zkousek zptsobilosti.

Piipravované normy
Do konce roku 2019 budou zpracovany dale uvedené normy:

CSN EN ISO 7027-2 (75 7343) Kvalita vod — Stanoveni zakalu — Cast 2: Semikvantitativni metody pro
hodnoceni prithlednosti vod

CSN EN 17136 (75 7704) Nivod pro terénni a laboratorni postupy pro kvantitativni analyzu a
identifikaci makrozoobentosu z vnitrozemskych povrchovych vod

revize CSN EN ISO 10634 (75 7776) Kuvalita vod — Pokyny pro p¥ipravu a zpracovani ve vodé t&Zko
rozpustnych organickych latek pro nasledujici hodnoceni jejich biologické rozlozZitelnosti ve vodnim
prostiredi

revize CSN EN ISO 9698 (75 7635) Kvalita vod - Tritium - Kapalinova scintila¢ni méfici metoda
CSN 757340 Kvalita vod — Metody orienta&ni senzorické analyzy
revize CSN 75 7612 Kvalita vod — Stanoveni celkové objemové aktivity beta
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Dostupnost norem

Normy CSN jsou piistupné predeviim v elektronické formé. Podrobnosti naleznete na internetu na strankach
Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkugebnictvi (UINMZ) (www.unmz.cz, ikona ,,CSN
online®). Na strankach UNMZ je dostupny také Véstnik Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni
zku$ebnictvi. Ve véstniku jsou zvefejiiovany informace o vydanych i pfipravovanych normach. Od 1.1.2018
prevzala Ceska agentura pro standardizaci (CAS) od UNMZ viechny &innosti souvisejici s tvorbou, vydavanim a
distribuci technickych norem.

Informace o normach vodniho hospodarstvi muzete ziskat ve Sweco Hydroprojekt a.s. na adrese:
www.sweco.cz, ve slozce Sluzby, pod nadpisem Tvorba norem pro vodni hospodaistvi a ekologii. Sweco
Hydroprojekt a.s. vydava v lednu a v ¢ervenci kazdého roku aktualizovany seznam technickych norem vodniho a
odpadového hospodaistvi.
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POROVNANI PRUTOKOVE CYTOMETRIE S BEZNE POUZIVANYMI
METODAMI PRO KONTROLU MIKROBIOLOGICKE
A BIOLOGICKE KVALITY PITNE VODY

Jana Zuzakova, Jana Kabatova, Lenka VavrusSkova, Zuzana Novakova

Prazské vodovody a kanalizace, a.s., Ke Kablu 971/1, Hostivar, 102 00 Praha 10

ABSTRAKT

Kultivaéni metody vyuzivané dle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb., v platném znéni pro laboratorni kontrolu
mikrobiologické kvality pitné vody jsou ¢asové naro¢né a v souéasnosti nespliuji vysoké pozadavky na rychlost
zjisténi vysledkd. Prazské vodovody a kanalizace, a.s. (PVK) v této souvislosti otestovali pfistroj zaloZzeny na
principu pritokové cytometrie, kterd by mohla byt vhodnym doplitkem ke klasickym metodam. Prispévek se
zaméfuje na vyhodnoceni realnych vzorkti vod pomoci pfistroje BactoSense a jejich porovnani s vysledky
vybranych mikrobiologickych a biologickych ukazateld.

UvVOD

S rozvojem a pokrokem analytickych metod v poslednich letech se stale rozsifuje seznam sledovanych latek
v pitné vod¢ a vzrustaji pozadavky na jeji kvalitu. Kromé klasického modelu kontroly kvality pitné vody, ktery
zahrnuje manualni odbér vzorkd, jejich transport do laboratofe a naslednou analyzu je trendem zavadét a
pouzivat kontinualni systém sledovani s on-line pfenosem za Ucelem ziskani pribéznych informaci o kvalité
pitné vody a jejich piipadnych zménach. Tyto systémy jsou prozatim v praxi schopny detekovat pouze fyzikalné-
chemické ukazatele, jako jsou napiiklad teplota, pH, konduktivita, zakal, volny chlor, A254, TOC, CHSK atd.
Jednd se o zakladni ukazatele kvality vody, které jsou ve vétSiné piipadi zjistovany na principu
spektrofotometrie. Pokud jde o mikrobiologické a biologické ukazatele, ty jsou stale sledovany laboratorné, a to
s vyuzitim kultiva¢nich metod a mikroskopického vysetieni vzorku.

%

Kultivaéni metody vyuzivané dle vyhlasky ¢&. 252/2004 Sb., vplatném znéni pro laboratorni kontrolu
mikrobiologické kvality pitné vody jsou zalozeny na stanoveni celkového poctu mikroorganismi a na detekci
indikatorovych organismi fekalniho znecisténi, pomoci nichz mizeme usuzovat na piitomnost patogennich
organismi v pitné vod¢. Jejich zasadni nevyhodou je Casova naroc¢nost, kdy pozadované informace jsme s jejich
vyuzitim schopni ziskat v rozsahu 24 - 72 hodin. Po havérii v prazskych Dejvicich roku 2015 zacaly Prazské
vodovody a kanalizace, a.s. hledat alternativni metody, které by byly schopné detekovat mikrobialni kontaminaci
napravného opatfeni. Vysledky spoluprace s Vysokou Skolou chemicko-technologickou v Praze byly
predstaveny jiz na konferenci Pitna voda roku 2016 [1]. Na zakladé nejnovéjSich poznatki doslo k upraveni
drive zjisténych hodnot. Mezi otestovanymi metodami bylo stanoveni amonnych ionti, které se osvédcilo pouze
v ptipad¢ masivni fekalni kontaminace, kdy je v analyzované vod¢ piitomno 100 000 KTJ/100 ml E. coli nebo
koliformnich bakterii a vice (nelze pouzit v systému s hygienickym zabezpecenim vody chloraminaci). Do
rutinniho pouzivani v PVK byla vzhledem k rychlosti ziskani vysledku zavedena modifikovand metoda méfeni
celkového ATP pomoci testu SuperSnap, ktera ptestoze neni specifickd, poskytuje prokazatelny rozdil hodnoty
ATP mezi hygienicky nezavadnou vodou a vodou s fekalni kontaminaci o tirovni 10 000 KTJ/100 ml E. coli
nebo koliformnich bakterii a vice. Vyssi hodnoty ATP u vzorkt pitné vody z distribucni sit€ mohou byt signdlem
nedostatecné provedeného proplachu, nebo ptitomnosti zivych organismt. O fad resp. v piipadé E. coli o dva
deklarovat nezavadnost pitné vody dle pozadavkd vyhlasky ¢. 252/2004 Sb., v platném znéni, ale mohou slouzit
jako rychlé varovani pro zahdjeni napravného opatieni v ptipadé zjisténi atypického vysledku pro sledovanou
matrici. Zjistit i mirné piekroCeni hygienického limitu, tj. v rozsahu jednotek, ¢i potvrdit hygienickou
nezavadnost pitné vody byla z otestovanych alternativnich metod v kratkém case schopna pouze polymerazova
fetézova reakce (PCR), ktera prozatim neni standardizovana a je naro¢na jak financné, tak i na obsluhu.

V roce 2018 a na jate 2019 PVK otestovaly moznost vyuziti pritokové cytometrie, resp. prutokovy cytometr
BactoSense poskytujici informace o celkovém poctu (TCC/ml) a velikosti bun¢k v fadu minut, jehoZ vyrobcem
je Svycarska firma SIGRIST Photometer a dodavatelem na Cesky trh spoleénost TECHNOPROCUR CZ, spol.
sr.0. Vyhodou metody je jeji rychlost (celkova doba stanoveni je 30 minut) a moznost jejiho vyuziti
v automatickém on-line rezimu, ¢imz odpada ¢asova prodleva vznikajici pfi transportu odebranych vzorkli do
laboratofe. V ramci testovani metody bylo z pocatku zjisténo, jaké vysledky pristroj poskytuje u vzorkd ¢istych
a sterilnich vod. Dale byly analyzovany vzorky z riznych mist systému zasobovani vodou, od surové vody pies
jednotlivé technologické kroky upravy vody, pfitoky a odtoky vodojemti az po vzorky z distribucni sité.
Soucasné byl vyzkousen automaticky on-line rezim pfistroje v profilu s podzemni vodou bez hygienického
zabezpeceni. Hlavnim diivodem zaptjéeni bylo zjistit schopnost pfistroje reagovat na nizkou uroven fekalni
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kontaminace pitné vody, resp. ovétit zda pritokova cytometrie dokéze spolehlivé poskytnout prvotni informaci o
pfipadné kontaminaci pitné vody. Pro porovnani byly u vétSiny vzorkli v laboratofi zjiStovany také
mikrobiologické a biologické ukazatele.

Princip priitokové cytometrie

Pritokova cytometrie je rychle se rozvijejici metoda poskytujici informace o mnozstvi bunék v analyzované
kapalin¢ a jejich fyziologickém stavu. Pied samotnou analyzou je oznacena bunécna struktura, ktera ma byt
pratokovou cytometrii detekovana. K tomu se vyuzivaji fluorochromy, nejlépe s absorpénim maximem bliZicim
se excitacni vinové délce daného laseru. Jednotlivé buiiky jsou proudem kapaliny vedeny ptes laserovy paprsek,
ktery vyvola excitaci fluorochromi a naslednou emisi zareni o vyssi vinové délce - fluorescence. Ta je nasledn¢
detekovana pomoci detektori pro piimy a bocni rozptyl a diky pocitacovému softwaru pievedena na
cytometrické diagramy. Intenzita ptimého rozptylu je pfimo imérna velikosti buiiky, zatimco intenzita bo¢niho
rozptylu vypovida o vnitini struktufe bunky [2].

METODIKA
Pouzité metody testovani

Pritokovy cytometr BactoSense — charakteristika pristroje

Pfistroj BactoSense pracuje na principu prutokové cytometrie. K barveni nukleové kyseliny bun€¢k vyuziva
fluorescencni barvivo SYBR Green. Zdrojem svétla je laserovy paprsek o vinové délce 488 nm. Nasledna
fluorescence je detekovana dvéma detektory pii vinovych délkach 525 nm a 715 nm. Bo¢ni rozptyl je detekovan
pfi vinové délce 488 nm. Obsluha pfistroje je jednoducha a bezpecna i diky uzaviené recyklovatelné kartridzi
obsahujici potfebné chemikalie a odpad. Udavana mez detekce je od 100 do 5 miliont bunék/ml. Pfistroj
poskytuje informace o celkovém poétu bunék (TCC/ml) a o jejich velikosti, resp. o mnozstvi velkych bunék
(HNAC/ml), malych bun¢k (LNAC/ml) a soucasné o podilu velkych bunék na celkovém poctu bunek (HNAP;
%). Vysledkem analyzy je ,,otisk prstu® méfené vody, viz obrazek 1. Analyzy mohou probihat bud’ v manualnim
nebo automatickém on-line rezimu a vysledky je mozné ziskat po 20 minutach [3].
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Obr. 1: ,,0Otisk prstu® s grafickym rozdélenim bunék
(vzorek s fekalnim zneciSténim byl pripraven laboratorn¢)

Kultivacni metody a mikroskopické vysSetreni
Pro porovnani a doplnéni vysledkii ziskanych pratokovou cytometrii byly u vzorki zjistovany vybrané zakladni
mikrobiologické ukazatele (Escherichia coli, koliformni bakterie, pocty kolonii pti 22 °C a 36 °C) a biologické
ukazatele (pocty organismu, Zivé organismy, mrtvé organismy). Stanovovany byly pomoci metod pozadovanych
vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb., v platném znéni.

Testované vzorky a jejich piiprava
Pro testovani v manudlnim rezimu pfistroje je piehled typu testovanych vzorkd s jejich pfipadnou tpravou

uveden nize. Veskeré ptipravené vzorky byly pfed samotnou analyzou v manudlnim rezimu pievedeny do
sklenénych vialek. Pro tento ucel byl vyuzit sterilni laminarni box. Pro testovani v automatickém on-line rezimu
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byl pfistroj zasazen do systému v profilu s podzemni vodou bez hygienického zabezpecCeni. Planovana doba
testovani byla v fadu tydna.

Cisté a sterilni vody

Byly analyzovany rtizné typy Cistych vod (kohoutkova, balend, demineralizovana, sterilni voda z 1ékarny), a to
bud’ nesterilizované nebo sterilizované pomoci UV zafeni ¢i autoklavu.

Technologické vzorky

Pro testovani byly vyuzity vzorky odebirané v ramci programu kontroly nebo vzorky po vyluce ¢i havarii
distribuéni sité. Pfed samotnou analyzou nebyly zadnym zpiisobem upravovany.

Vzorky s fekalni kontaminaci

Veskeré testované vzorky s fekalni kontaminaci byly pfipravovany laboratorn€. Jako matrice byla vyuzita pitna
voda z distribu¢ni sité laboratorniho pracovisté, ke které byla pfidavana v rizném poméru redlnd odpadni voda
(OV) odebrana z pritoku prazské tstiedni Cistirny odpadnich vod.

VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou porovnavany vysledky riznych druht vod, které byly ziskany pfistrojem BactoSense a
bézné pouzivanymi laboratornimi metodami pro mikrobiologické a mikroskopické vySetfeni vzorkl. Nize
uvedené tabulky obsahuji zkratky stanovovanych ukazateld, jejich vyznam je nasledujici:
TCC - celkovy pocet bunc¢k, HNAC - pocet velkych bunck, LNAC - pocet malych bun¢k, HNAP - podil
velkych bunék na celkovém poctu bunék, KB - koliformni bakterie, E. coli — Escherichia coli, PK 36 °C a 22 °C
- pocty kolonii pti 36 °C a 22 °C. Stanovené biologické ukazatele nejsou v tabulkach uvadény, jelikoz vSechny
zjisténé hodnoty byly u niZe prezentovanych vzorkt nulové.

Cisté a sterilni vzorky

Na zéklad¢ ziskanych vysledkd z testovani Cistych a sterilnich vod lze fici, ze pfistroj je malo robustni viici
zneCisténi a v piipadé méfeni vzorkil o vysoké Cistote, resp. s niz§im vyskytem mikroorganismil je nezbytné
navic zafazovat Cistici kroky. V bézném provozu byly pfi paralelnich stanovenich naméfeny vysoké rozdily
vysledki, i pfesto, ze se béhem paralelnich analyz se vzorky zadnym zpisobem nemanipulovalo, viz uvedené
vybrané vysledky v tabulce 1.

Tab. 1: Pocet bunék ve sterilni kohoutkové vodé - porovnani paralelniho stanoveni
Vzorek TCC/ml HNAC/ml LNAC/ml HNAP [%]
kohoutkova voda sterilni 5638 4693 945 83,2
kohoutkova voda sterilni 40 042 35094 4948 87,6

Technologické vzorky

Pro testovani byly vybrany dva zdroje surové vody, jednalo se o povrchovou vodu z vodarenské nadrze a tekouci
povrchovou vodu. Pocty bunék v tekouci povrchové vode byly podstatné vyssi nez v ptipad¢ vodarenské nadrze.

Tab. 2: Zdroje surové vody - pocty bunék doplnéné o stanovené mikrobiologické ukazatele

al TCC/ml HNAC/ml LNAC/ml HNAP KB E. coli PK 36 °C PK 22 °C
rofi
P [-] [-] [-] [%] | [KT/100ml] | [KTI/100ml] | [KTI/ml] | [KT¥/ml]
surova voda

) ) 1788610 | 1410877 377733 | 78,9 190 1 13 150
(vodarenska nadrz)
surova voda
(tekouci povrchova | 3251800 | 2535420 716 380 78,0 - - - -
voda)

V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky upravené vody, ktera byla hygienicky zabezpecena ozonizaci a chloraci
(upravena voda A). V ramci monitorovani k systému patiiciho vodojemu byly odebirany a analyzovany vzorky
na pritocich a odtocich. Na obou pfitocich do vodojemu byly zjistény o fad vyssi hodnoty TCC/ml nez
v upravené vode, pficemz u pfitokl stanovené mikrobiologické ukazatele byly nulové, az na zvyseny pocet
kolonii pti 22 °C. Na odtocich byly jiz vSechny sledované mikrobiologické ukazatele nulové a splilovaly tak
limity dle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. v platném znéni.
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Tab. 3: Vybrané vzorky ze systému zasobovani vodou - po¢ty bunék doplnéné o stanovené
mikrobiologické ukazatele
TCC/ml HNAC/ml | LNAC/ml | HNAP KB E. coli PK36°C | PK22°C
profil [] [ [] [%] [KTJ/100 ml] | [KTJ/100ml] | [KT¥/ ml] | [KTV mi]
upravend voda A 9909 7107 2 802 71,7 0 0 0 0
piitok do VDI 1 | 163 196 143 654 19 541 88,0 0 0 0 400
ptitok do VDJ 2 123 378 103 436 19 942 83,8 - - - 440

V tabulce 4 jsou uvedeny vysledky upravené vody, ktera byla hygienicky zabezpecena pouze chloraci (upravena
voda B). Velky rozdil mezi TCC/ml u sledovanych piedavacich mist byl pravdépodobné zpusoben dobou
kontaktu s chlorem. U pfedavaciho mista, které se nachazi v blizkosti tipravny a doba kontaktu s chlorem je
kratsi, byl zjistén vyssi pocet bunék nez v pripadé predavaciho mista vzdalenéjsiho od upravny, kde je doba
kontaktu s chlorem podstatné delsi.

Tab. 4: Vybrané vzorky ze systému zasobovani vodou - poc¢ty bunék doplnéné o stanovené
mikrobiologické ukazatele
al TCC/ml | HNAC/ml | LNAC/ml | HNAP KB E. coli PK36°C | PK22°C
TO11
P [-] [-] [-] [%] [KTJ/100 ml] | [KTJ/100ml] | [KTV/ml] | [KTJ/ ml]
upravena voda B | 181 637 67311 114 325 37,0 - - - -
predavaci misto
Y 164 566 73 055 91511 444 0 0 0 0
(blize UV)
predavaci misto
) . 22 400 17 697 4702 79,0 0 0 0 0
(dale od UV)

Detekce fekalni kontaminace pitné vody

Pro detekci fekalné kontaminované vody byly vyuzity uméle pfipravené vzorky. Jako matrice byla pouZita voda
z prazské distribucni sit€, kterou byla odpadni voda fedéna v rizném pomeéru (1:400, 1:4 000, 1:10 000,
1:40 000). Z vysledkt v tabulce 5 je patrné, Ze uméle pripravené vzorky s fekalnim znecisténim obsahovaly
v porovnani s vySe uvedenymi vzorky pomérné nizké hodnoty poctu bun¢k (TCC/ml), pficemz s klesajici
koncentraci vzorkl se tento pocet bunék snizoval. V samotné matrici, tj. vodé z distribuéni sité bylo cca 22 600
bunék v 1 ml. Pfestoze se hodnoty TCC/ml u testovanych vzorkli pohybovaly na nizké urovni, klasicky
pouzivané kultiva¢ni metody v mikrobiologickém vySetfeni prokazaly jejich vyraznou kontaminaci v ukazatelich
E. coli a koliformni bakterie. Pro srovnani jsou v tabulce 6 uvedeny vysledky analyz readlnych vzorkl
z distribu¢ni site, a to po vyluce a po havarii. Jedna se o vzorky po zprovoznéni opravené Casti fadu, a to at’ jiz
po planované opravé (vyluce) nebo po havarii. V jednom zuvedenych pfipadi byl celkovy pocet bunék
srovnatelny s hodnotami uméle pfipravenych vzorkli fekalné kontaminované vody, nicméné hygienicky
vyznamné mikrobiologické ukazatele stanovené kultivanimi metodami (E. coli, koliformni bakterie) byly
nulové a vyhovovaly tak pozadavkim vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. v platném znéni. U fady testovanych vzorki
pitnych vod byly hodnoty TCC/ml dokonce mnohonasobné vyssi nez u testovanych fekalné znecisténych vod,
jako napriklad v pfipadé vzorku z distribu¢ni sit¢ po havarii (viz tabulka 6) nebo u vzorki na pfitoku
do vodojemu (viz tabulka 3), piesto byly hygienicky v potadku a spliiovaly limity dané vySe zminénou
vyhlaskou pro pitnou vodu. Z vysledki je patrné, Ze kazdé misto v systému ma své pfirozené pozadi v podob¢
poctu bunek, a ty se mezi sebou mohou i vyrazné lisit, piestoze kvalita vody v daném misté vyhovuje limitim
stanovenym vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb., v platném znéni.
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Tab. 5: Pocéty bunék a stanovené mikrobiologické ukazatele u vzorku s fekalnim znecisténim

TCC/ml HNAC/ml LNAC/ml HNAP KB E. coli
vzorek
[-] [-] [-] [%] [KTJ/100 ml] | [KTJ/100 ml]
matrice 22 588 20177 2411 89,3 - -
matrice + OV [; 1:40 000 38 638 33244 5394 86,0 1600 370
matrice + OV I; 1:4 000 71 338 58 336 13 001 81,8 17000 2000
matrice + OV II; 1:10 000 57 290 48 203 9 086 84,1 3400 860
Tab. 6: Poéty bunék a stanovené mikrobiologické ukazatele u vzorki z distribuéni sité
" TCC/ml HNAC/ml LNAC/ml HNAP KB E. coli PK 36 °C PK 22 °C
vzZore
[-] [-] [-] [%] [KTJ/100 ml] | [KTJ/100ml] | [KTV/ml] | [KTV/ ml]
DS po 38238 | 30408 7830 79,52 0 0 2 2
vyluce
DS po 220 531 185 585 34 946 84,15 0 0 0 4
havarii

Automaticky rezim pristroje
V ptipad¢ automatického rezimu byly v prvnim kole testovani (listopad 2018) piistrojem provedeny pouze 4
analyzy, divodem byla piili§ nizkd okolni teplota branici provozu pfistroje. Doporucena teplota okolniho
prostfedi pro provoz pfistroje je 5 °C az 30 °C. Druhé kolo testovani (na pfelomu biezna a dubna 2019) jiz
probéhlo bez provoznich problému.

Z prvotnich vysledki ziskanych v listopadu 2018, je patrné, ze celkové pocty bunck TCC/ml se u vSech vzorki
pohybovaly na podobné trovni, a to od cca 150 000 do cca 190 000 bunék/ml. Tomuto rozmezi vysledkl
z automatického rezimu odpovidaly také vysledky ziskané pomoci manualniho rezimu, kdy byl v tom samém
obdobi sledovan stejny profil, viz obrazek 2. Nélezy koliformnich bakterii se v obou rezimech pohybovaly
v rozmezi od 0 do 2 KTJ/100 ml.

Vysledky ziskané ve druhém kole testovani automatického rezimu vykazuji stejny ,,otisk prstu vody jako
v pfedchozim piipadé, viz obrazek 3. Doslo pouze k posunu rozmezi celkového poctu bunék (TCC/ml), coz Ize
ocekavat se zménou obdobi a kvality surové vody. Az na jeden zaznamenany vykyv (dne 17. 4. 2019), kdy byla
naméfena hodnota 131 155 bunék/ml, byly celkové pocty bunck velmi stabilni a pohybovaly se v rozsahu cca
100 000 az 117 000 bunék/ml. Dne 17. 4. byly zjistény i vyssi hodnoty mikrobiologickych ukazateli.

Lze tedy predpokladat, ze pribéznym sledovanim poctd bunck vyskytujicich se v pitné vodé, at’ jiz manualnim
nebo automatickym rezimem, bychom byli schopni odlisit aktualni vykyv od jejich ,,pfirozeného pozadi“ a tim
rozpoznat ptipadnou zménu v mikrobiologické kvalité pitné vody.

Automaticky reZim Manuaélni rezim
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161100
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150000 +—
100000 +—
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Datum analyzy
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Obr. 2: Grafické znazornéni hodnot TCC/ml ziskanych pomoci automatického reZimu a manualniho
reZimu pristroje ve sledovaném profilu — prvni kolo testovani (listopad 2018)
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Automaticky rezim

TCC/ml

Datum analyzy

Obr. 3: Grafické znazornéni hodnot TCC/ml ziskanych pomoci automatického reZimu pristroje ve
sledovaném profilu — druhé kolo testovani (bi‘ezen/duben 2019)

ZAVER

Bylo zjisténo, ze pritokova cytometrie neni vhodnou metodou pro jednorazové zjisténi ptitomnosti nizké trovné
mikrobialniho znecisténi resp. detekce nizké koncentracni Grovné fekalni kontaminace v pitné vodé. Vzhledem
k $ifi intervalu naméfenych vysledkd u pitné vody (v rozsahu nékolika fadl) je obtizné vysledky bodovych
vzorki interpretovat. Zjisténé vysledky nasvédcuji tomu, ze kazdé misto v systému zasobovani vodou ma své
ptirozené pozadi poctu bunek, které je v piipadé, Ze chceme zaznamenat zménu mikrobialni kvality pitné vody
potieba prubézné sledovat. Proto se pfistroj ukazal jako piinosny spiSe pro dlouhodobé monitorovani mikrobialni
kvality pitné vody, a to jak pro zjiStovani G€innosti jednotlivych technologickych stupni tpravy, tak pro on-line
monitorovani zmény kvality vody. V obou zminénych pfipadech lze vyuzit jak automaticky, tak manudlni rezim
pristroje.

V zati 2019 bude v PVK zah4jeno dalsi testovani pfistroje v rezimu méfeni s rozliSovanim zivych a mrtvych
bun¢k (LDC). Prvni vysledky budou predstaveny v ramci prezentace piispévku.
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UvVOoD

Hormony jsou latky produkované ve zladzach s vnitini sekreci a jsou vyluCovany piimo do krve. Hormony
ovladaji vétsinu fyziologickych funkci v organismu (regulace krevniho ob&hu, hospodareni se solemi a vodou,
fizeni télesné teploty, metabolismu, pfijmu potravy, chovani, reprodukce, ristu a vyvoje). D&je jimi ovliviiované
jsou pomalejsi nez dé€je fizené nervovou soustavou, ale pusobi dlouhodobgji a v $ir§i oblasti. Hormony mohou
byt peptidické povahy (neprochazeji bunéénou membranou — nutny membranovy receptor), nebo odvozené od
aminokyseliny tyrozinu, nebo odvozené od cholesterolu — steroidni hormony (prochazeji bunéénou membranou a
pusobi na intracelularni receptory). Steroidni hormony se tvofi hlavné v pohlavnich organech a dale v kiie
nadledvin spolu s mineralokortikoidy a glukokortikoidy. Zenské pohlavni hormony: estrogeny (17-B-estradiol,
estron, estriol) se tvoii v ovariich, placenté, kife nadledvin, Leydigovych bunkach varlat a v tukové tkani;
gestageny (progesteron, pregnolon, pregnandiol) se tvofi v zlutém télisku a placenté. Muzské pohlavni hormony
— androgeny (testosteron je prekurzorem ucinné€j$iho androgenu dihydrotestosteronu DHT) a tvoii se hlavné ve
varlatech (95 % v Leydigovych burnkach) a 5 % v kiife nadledvin [1, 2].

Estrogeny (pfirozeny hormon 17-B-estradiol a jeho metabolity estron a estriol, synteticky estrogen 17-a-
ethinylestradiol - antikoncepce). Estradiol vznika pfevazné z testosteronu procesem steroidogeneze ve zlutém
télisku ve vajecniku a je prevazujicim estrogenem u zen od prvni menstruace po menopauzu. Poté prevazuje
estron. Hlavni hormonalni G¢inky jsou stimulace prvni ¢asti ovarialniho cyklu (napf. hyperplazie endometria),
vyvoj sekundarnich pohlavnich znakii (napf. rozvoj mlécné zlazy, zastava telesného rlstu v puberte). Mezi
metabolické ucinky patii retence vody a sodiku, zlepSeni resorpce vapniku, zvyseni srazlivosti krve, snizeni LDL
(Low Density Lipoprotein, ,Spatny“ cholesterol) a zvySseni HDL (High Density Lipoprotein — ,,dobry*
cholesterol) a VLDL (Very Low Density Lipoprotein).

Endokrinni disruptory (EDC) jsou chemické latky exogenniho ptivodu, které narusuji ¢innost hormonalniho
systému a v dasledku toho negativné ovliviiuji zdravi lidi a zvifat [3]. EDC zasahuji do syntézy, sekrece,
transportu, vazby nebo eliminace pfirozenych hormonti podilejicich se na udrzeni homeostaze, reprodukce,
vyvoje chovani organismu. EDC délime na ptirodni latky (estrogenni hormony - produkované vSemi savci),
fytoestrogeny (isoflavonoidy — genistein, daidzein), mykoestrogeny (zearalenon), mikrocystiny produkované
sinicemi; a na syntetické EDC (chemické slouceniny riznorodé chemické povahy a 0celu pouziti, napf.
syntetické estrogeny, polychlorované bifenyly a dioxiny (PCB a PCDD), polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU), nékteré zmekcovadla (ftalaty, bisfenoly), tenzidy (alkylfenoly), retardatory hoteni (PBDE), UV filtry
(ethylhexyl- 4-methoxycinnamat), pesticidy (DDT a jeho metabolity DDD a DDE; chlordan, chlordekon, HCH,
atrazin, alachlor, amitrol, linuron, organofosfatové insekticidy...). Disledkem ptsobeni EDC mohou byt: zmény
v reprodukénim a sexualnim vyvoji, negativni dopad na mentalni a psychomotoricky vyvoj exponovanych osob,

Vv

Studiem U¢inktt EDC a jejich prokazovanim se zabyva velky pocet vladnich a nevladnich organizaci, ufadd a
univerzit. Napiiklad Americka agentura Zivotniho prostiedi (US EPA) publikovala 1. 6. 2015 databazi vice nez
1800 chemikalii testovanych pomoci ToxCastTM “ER Model” for bioactivity (estrogenni receptorovy model na
bioaktivitu) [4]. Nékteré vybrané latky jsou uvedeny v tabulce ¢. 1. Aktivity jsou vztazeny k syntetickému
estrogenu 17-a-ethinylestradiolu a jsou rozdéleny na odezvu agonistickou a antagonistickou. Mezi latky
s vysokou aktivitou patii syntetické estrogeny, bisfenoly, parabeny, alkylfenoly, DDT, organocinicité
slouceniny, ftalaty, ale také fytosteroly (vytazky ze soji — genistein a daidzein, rostlinny flavonoid kamferol) a
prekvapivé nasycena mastna kyselina stearova (C18:0). Endokrinni disruptory se Casto nalézaji v nékterych
plastech, v uctenkach ztermopapiru obsahujicim bisfenoly, v prostfedcich osobni hygieny obsahujici napf.
parabeny, v EU jiz nepouzivané ,,tvrdé* tenzidy na bazi ethoxylovaného nonylfenolu (obleceni z dovozu mimo
EU, diive smacedlo pfidavané k herbicidu glyfosatu) atd. Velkymi zdroji pfirodnich a syntetickych estrogent
jsou cistirny komunalnich odpadnich vod, v kterych nejsou 100% odstranény estrogeny; vytoky z velkovyrob
hospodarskych zvitat (piirozené tvoiené estrogeny i umélé preparaty pouzivané pro synchronizaci fije a tim
zefektivnéni umélé inseminace) a necisténé komunalni vody z malych sidel.
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Tabulka ¢. 1 Hodnoty Estrogen Receptor Bioactivity

Code Number Chemical Name Under Curve AUC Bioactivity
(AUC)

C57910 57-91-0 17alpha-Estradiol 1,06 0 1,06
C57636 57-63-6 11§7t;‘11i[l)11;:‘estradiol 1 0 1
C56531 56-53-1 Diethylstilbestrol 0,943 0,00992 0,943
C50282 50-28-2 17beta-Estradiol 0,935 0,0153 0,935
C1478611 |1478-61-1 | Bisphenol AF 0,552 0,000026 0,552
C446720 | 446-72-0 Genistein 0,538 0 0,538
C77407 77-40-7 Bisphenol B 0,491 0,00196 0,491
C80057 80-05-7 Bisphenol A 0,45 0 0,45
C10540291 | 10540-29-1 | Tamoxifen 0,0199 0,447 0,447
C486668 | 486-66-8 Daidzein 0,44 0 0,44
(84852153 | 84852-15-3 ﬁ;zloc‘l‘él(‘fhenoh 0,435 3,92E-07 0,435
C27193868 | 27193-86-8 | Dodecylphenol 0,392 0 0,392
C57852 57-85-2 Testosterone propionate | 0,392 0 0,392
C789026 | 789-02-6 0,p'-DDT 0,385 0 0,385
C17696627 | 17696-62-7 | Phenylparaben 0,275 5,68E-07 0,275
C1085127 | 1085-12-7 | Heptylparaben 0,269 0 0,269
C1219381 | 1219-38-1 | Octylparaben 0,268 0 0,268
C520183 520-18-3 Kaempferol 0,252 0 0,252
C94268 94-26-8 Butylparaben 0,251 5,16E-07 0,251
C57114 57-11-4 Octadecanoic acid 0,248 0 0,248
C683181 | 683-18-1 Dibutyltin dichloride 0,000186 0,222 0,222
C50293 50-29-3 p,p-DDT 0,19 0 0,19
C85687 85-68-7 Butyl benzyl phthalate | 0,179 0 0,179
C1461229 |[1461-22-9 | Tributyltin chloride 0 0,114 0,114

Posuzovéanim rizika EDC v pitnych vodach se zabyval Institut Zivotniho prostiedi a zdravi ve Velké Britanii [5].

Jako rizikové byla vyhodnocena skupina Sesti latek (4-benzylfenol, dibutylftalat, 4-nitrofenol, digoxin, flutikason
a salbutamol). Dale bylo doporuceno se vice zabyvat hodnocenim rizika pisobeni smési latek s endokrinnimi

vlastnostmi.

Analyza latek s estrogennim G¢inkem patfi mezi velice narocné. Je to dano jednak pozadavkem na velice nizké
meze stanovitelnosti (17-a-ethinylestradiol ma NEK = 35 pg/l, 17-B-estradiol a estron 0,4 ng/l, tributylcin
0, ng/l), jednak velikou chemickou riznorodosti latek. Z toho diivodu se museji pouzivat dedikované analytické
metody, napf. pro stanoveni organocinicitych latek (organostannantl) se pouziva metoda zalozena na in-situ
derivatizaci tetraethylboratem, extrakci hexanem a po zakoncentrovani a precisténi na silikagelu se méfi na
GC/MS [6]. Fenoly, chlorfenoly, alkylfenoly a nékteré bisfenoly, které reaguji in-situ s acetanhydridem se

stanovuji pomoci GC/MS [7].

Stanoveni estrogennich latek se provadi pomoci GC-HRMS po predchozi extrakci a derivatizaci na trimethylsilyl
derivaty [8] nebo pomoci SPE extrakce a LC-MS/MS analyze [9]. Laboratof Povodi Labe pouziva pravé metodu
LC-MS/MS surcitou modifikaci a rozsifenim o Cistici kroky nezbytnymi pro dosazeni nizSich limita

v naro¢néj$i matrici, kterou jsou povrchové vody.
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EXPERIMENTALNI CAST

Sledovanymi latkami jsou 17-a-ethinylestradiol (EE2), 17-B-estradiol (E2) a estron (E1) uvedené na obrazku
¢ L

Estrogens

Estriol Estrone 17-B-Estradiol

HO

Obrazek ¢. 1 Strukturni vzorce vybranych pfirodnich a syntetickych estrogenii

Postup pripravy
Vzorek vody odebrany do tmavé sklenéné vzorkovnice o objemu 1 litr je extrahovan co nejdiive, nejlépe do
24 hodin. K 0,8 litru vody je pfidano 10 pl roztoku vnitinich standardii (D3-beta-estradiol, D4-ethinylestradiol,
D4-estron o koncentraci 2 ng/ul, TRC Canada) a extrahuje se piimo ve vzorkovnici 80 ml dichlormethanu
(Honeywell). Odd€lena organicka faze se vysusi bezvodym granulovanym siranem sodnym (Merck) a odpaii na
rotacni vakuové odparce na 1 ml. Extrakt se pfecisti pomoci gelové permeacni chromatografie na koloné PAH
prep, odpaii do sucha a pfevede do hexanu. Nasledné se provede Cisténi na sloupci Florisilu a eluuje se smési
hexan : aceton (6:4, v:v). Po odpafeni do sucha se rozpusti pomoci 250 pl methanolu na Vortexu a pfida se
300 pl vody. Extrakt se prefiltruje pomoci stiikackového filtru (Nylon, 0,2 um, @17 mm, Thermo Scientific).
LC-MS/MS analyza
K méfeni se pouziva sestava UHPLC-MS/MS Agilent (1290 UHPLC s 6495 trojitym kvadrupolem).
Chromatografické podminky jsou nasledujici:
Kolona ACQUITY UPLC® BEH Phenyl 1,7um, 2,1 mm ID, 100 mm délka
Prutok mobilni faze: 0,25 az 0,45 ml/min
Teplota termostatu: 40°C
Nastiik: 100 pl

SloZeni mobilni faze: A — methanol,

B - 0,001 % NH4OH /40% methanol.
¢as [min] pratok [ml/min] A [%] B[%] kiivka
pocatecni 0,25 15 85
1,0 0,25 27 73 6
10 0,25 30 70 6
12 0,25 100 0 6
15,0 0,45 100 0 6
15,1 0,45 15 85 6
17 0,25 15 85 6

Podminky na trojitém kvadrupolu jsou: susici plyn dusik o teploté 120 °C a prutoku 15 I/min, oplachovy plyn
dusik o teploté 290 °C a pratoku 11 1/min, tlak na nebulizeru je 25 psi, napéti na ESI kapilafe je -2500 V a
zoptimalizované podminky na kvadrupolu jsou uvedeny v tabulce ¢. 2.
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Tab €. 2 Zoptimalizované podminky na kvadrupolu

kvantifikaéni |kolizni energie,kvalifika¢ni LOQ,

Latka RT, min |pfechod \ prechod kolizni energie, V |ng/l
D3 beta-Estradiol 7,036 | 274,4>145,1 46 274,4>185,1 46
beta-estradiol 7,127 |271,2>183,0 46 271,2>145,0 46 0,3
alfa-estradiol 7,695 |271,2>145,0 46 271,2>143,0 60 0,3
D4-Ethynalestradiol 7,452 12994 >269,1 30 299.,4 >2147,1 30
17-alfa-Ethynalestradiol| 7,524 | 295,2>267,0 30 295,2>145,0 30 0,05
D4-Estron 8,735 |273,2>147,0 44 273,2>145,0 44
Estron 8,817 |269,2>145,0 44 269,2 > 1430 64 0,3
Ukazka chromatogramu a sedmi-bodové kalibracni kiivky jsou pro E2 uvedeny na obrazku ¢. 2.

Compound Information B
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Obrazek ¢.2 Chromatogram a kalibra¢ni kiivka pro 17--estradiol (E2)

DISKUSE A ZAVER

Monitoring estrogentl je provadén na 9 kli¢ovych profilech (Labe a jeho hlavni pfitoky) a v nejvice zatizeném
profilu Luzicka Nisa Hradek (az 190 000 ekvivalentnich obyvatel mést Liberec a Jablonec nad Nisou) pfi
pramérnych prittocich 4 az 6 m’/s tvoii vypousténé odpadni vody 10 — 30 % celkového pritoku. Vysledky
monitoringu estrogenu v profilu Luzickd Nisa Hradek jsou uvedeny na obrazku €. 3. Primérnd hodnota byla
v tomto obdobi 1,8 ng/l. Navrhovany NEK pro estron byl 3,6 ng/l. Nalezy EE2 a E2 jsou velice sporadické a
tésné nad mezi stanovitelnosti. To doklada, ze estrogeny jsou Uspé$né odbouravany a neptfedstavuji obecné velké
riziko. Samoziejmé v misté vypousténi necisténych odpadnich vod mohou piedstavovat problém.
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Obrazek ¢. 3 Nalezy estronu v profilu LuZicka Nisa Hradek v ng/l v obdobi 2017-2018

Na estrogenni aktivité se ale podili velké mnozstvi dalsich latek s podobnymi ¢inky, které v celkovém ptisobeni
mohou predstavovat riziko pfedevs§im pro vnimavé vodni zZivocCichy.
Ptiklad realného vyskytu latek s estrogennim ucinkem v bézném zivoté ilustruje piipad bisfenolu A a jeho

vyskyt v uctenkach. Ukazka nalezt bisfenolu A v Gctenkach z termopapiru z riiznych prodejnich mist ilustruje
tabulka €. 3.

Tabulka ¢. 3 Koncentrace bisfenolu A v i¢tenkach [mg/kg]

uctenka bisphenol A [mg/kg]
parkovaci listek 6
obchodni fetézec 1 150
obchodni fetézec 2 1400
1ékarna 1300
domaci potieby 1500
obchodni fetézec 3 1200
bankomat 1200
obchodni fetézec 4 8
Cerpaci stanice 15
obchodni fetézec 5/1 13
obchodni fetézec 5/2 9,9
obchodni fetézec 5/3 8,4

Obsah bisfenolu A u nékterych Gctenek prekracoval desetinu hmotnostniho procenta, coz predstavuje riziko
z pohledu analytika, ktery se danym stanovenim zabyva a bézné stanovuje realné vzorky s mezi stanovitelnosti
10 pg/kg, (0,000001 hm. %), tj. 100 000 x mensi hodnoty; tak i z pohledu G¢ink1, které mohou takovéto Giétenky
vyvolat u vnimavych osob (bisfenol A ma estrogenni aktivitu na Grovni 45 % 17-B-estradiolu)!
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UHPLC-MS/MS ANALYZA A MONITORING 1,2,4-TRIAZOLU
V ZIVOTNIM PROSTREDI

Marta Vaclavikova, Tat’ana HaleSova, Daniela TomeSova

ALS Czech Republic, s.r.o., Na Harfe 336/9, 190 00 Praha 9 — Vysocany

ABSTRAKT

Aplikace a naduzivani pesticidi v zeméd¢lstvi, vyvoj novych preparatt, testovani novych ucinnych latek, vyvoj
robustnich a citlivych analytickych metod pro kontrolu kvality potravin, pitné vody a dalsich slozek zivotniho
prostedi, to jsou stale velmi aktudlni témata diskutovana nejen v Ceské republice, ale po celém svété. Fungicidni
pripravky na bazi triazolu, jako je napf. tebuconazol nebo propiconazol, se ¢asto vyuZivaji k ochrané riiznych
typt plodin a jejich ro¢ni spotfeba je vysoka. Degradacni produkt téchto ucinnych latek, 1,2,4-triazol, je na
seznamu relevantnich metabolitii pesticidd, a mél by tak byt zafazen na seznam rutinn¢ sledovanych pesticidnich
latek v ramci kontroly kvality pitnych vod. Systematicka kontrola a monitoring tohoto analytu v Ceské republice
stale chybi pfedev§im diky malé informovanosti a absenci komercné dostupnych analytickych metod. V
laboratofich ALS Czech Republic byla tato metoda vyvinuta, akreditovana a v soucasnosti je pouzivana ke
komerénim i vyzkumnym analyzam pitnych, povrchovych i podzemnich vod.

UvVOoD
Problematika pesticid v zemédé€lstvi a zivotnim prostiedi je globalné diskutované, Casté a, do urcité miry,
kontroverzni téma. Na jedné strané se bez jejich aplikace zeméde€lskd produkce udrzitelné neobejde, na druhou
stranu je dnes jiz dobfe popsan a znam jejich Skodlivy vliv na cely biosystém. Nastésti, diky kontinualnimu
monitoringu, védeckym datlim, kontrolnim analyzam a postupnému vyvoji novych G¢innych latek, se negativni
vliv pesticidi na biodiverzitu postupné snizuje.
Jednu z nejvétsich a nejdulezitéjSich skupin pesticidti predstavuji triazolové pesticidy, jednd se o systémové
fungicidy, které se vyuzivaji ke kontrole a oSetfeni riznych plisniovych chorob. Fungicidni pfipravky na jejich
bazi se aplikuji na Siroké spektrum plodin jako je ovoce, zelenina, semena, ofiSky a ceredlie. K hlavnim
pfedstavitelim a ucinnym latkdm této skupiny pesticidd patii tebukonazol, epoxikonazol, cyprokonazol,
difenoconazol, paclobutrazol, a propiconazol. Ro¢ni spotieba vyse uvedenych triazolovych uéinnych latek
v Ceské republice je piiblizné 250 tun.
Strukturné se jedna o latky, které obsahuji heterocykl 1,2,4-triazol. VSechny latky této skupiny pesticidi jsou
biodegradabilni, polo¢as rozpadu ovSem zavisi na jeho misté, ktery napt. u tebukonazolu mize byt az 170 dni.
Obecné tyto pesticidy podléhaji rizné metabolické cesté, pokud se vyskytuji v rostlinach, a jiné cesté v pude,
kde jsou degradovany mikroorganismy. V zavislosti na typu této metabolické cesty mohou vzniknout a byly
definovany ¢tyfi hlavni metabolity. Jedna se o diskutovany 1,2,4-triazol (hlavni metabolit v pid€) a dale pak
1,2,4-triazol alanin, 1,2,4-triazol kyselinu octovou, a 1,2,4-triazol kyselinu mléénou. VSechny tyto uvedené
metabolity triazolovych pesticidi se v cizojazy¢né odborné literatufe souhrnné oznacuji jako ,,Triazole
Derivative Metabolites” (TDMs). 1,2,4,-triazol je v zivotnim prostfedi relativné stabilni, a mdze byt tedy snadno
detekovan v plodinach, potravinach, zvifatech, vodé i v pude¢.

)\
»

H

Obrazek 1: Strukturni vzorec 1,2,4-triazolu

Vzhledem k celosvétové tendenci k naduzivani pesticidd, které jsou riznym zptisobem biodegradabilni, je otazka
definice a sledovani metaboliti pesticidnich latek vysoce dulezitd. Je znamo, Ze v poslednich letech se rychle
zvySuje tendence k vyvoji a pouzivani novych uéinnych pesticidnich latek, které jsou v zivotnim prostredi
snadno degradovany. Problém ovSem ziistava s identifikaci metabolitli téchto latek, jejich retenci v zivotnim
prostredi, stanoveni toxicity, a dale pak naslednému vyvoji analytickych metod nebo soustavné a rutinni kontrole
jejich vyskytu.
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Definice uvadi, Ze metabolit se povazuje za vyznamny (v anglickém znéni nafizeni je pouzit termin
»relevantni), existuje-li divod piedpokladat, ze jeho prirozené vlastnosti jsou srovnatelné s vlastnostmi
matefské latky, pokud jde o c€inek na biologicky cil, nebo Ze pfedstavuje pro organismy vyssi riziko nez
matefska latka nebo riziko srovnatelné anebo ze ma urcité toxikologické vlastnosti, jez jsou povazovany za
nepiijatelné. Takovy metabolit je vyznamny pro rozhodnuti o celkovém schvaleni nebo pro stanoveni opatieni ke
snizeni rizika (Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 1107/2009 ze dne 21. fijna 2009 o uvadéni
ptipravkil na ochranu rostlin na trh a o zruSeni smérnic Rady 79/117/EHS a 91/414/EHS; ¢lanek 3, odstavec 32).

1,2,4-triazol byl posouzen jako toxikologicky relevantni metabolit a mél by tak byt zafazen na seznam
sledovanych pesticidnich latek monitorovanych v rdmci posuzovani kvality pitnych vod vyhlaska ¢. 70/2018 Sb.,
kterou se méni vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a
cetnost a rozsah kontroly pitné vody, v niz je uvedeno, Ze se maji sledovat pesticidy s pravdépodobnym
vyskytem v daném zdroji, a to véetné jejich relevantnich metaboliti. Pro relevantni metabolit plati hygienicky
limit 0,1 pg/L.

Na zékladé zahranicnich publikaci je znamo, ze 1,2,4-triazol patii k béznym kontaminantim vod i pud, a byva
detekovan na nezanedbatelnych hladinach. Analyza ,,matefskych“ triazolovych pesticidli je diky moZznostem
dne$ni moderni instrumentace relativné snadnd, bé&zné€ jsou soucéasti multirezidudlnich analyz pesticidd ve
slozkach Zzivotniho prostfedi nebo v potravinach. V zéavislosti na typu matrice a dostupné instrumentaci jsou
nejcastéji analyzovany metodou pfimého nastiiku nebo pomoci QuChERs extrakce ve spojeni s kapalinovou
chromatografii a tandemovou hmotnostni detekci (UHPLC-MS/MS). Vzhledem k malé molekulové hmotnosti
1,2,4-triazolu a jeho spise polarnimu charakteru, je analyza 1,2,4-triazolu podstatné problematictéjsi. Diky nizké
retenci na C18 analytickych kolonach a malé citlivosti, nemdze byt tato latka soucasti multirezidualnich analyz.
Dalsim problematickym aspektem stanoveni je izomer této latky, tedy 1,2,3-triazol, ktery je mozné bézné
detekovat ve slozkach zivotniho prostredi, ale nejedna se o metabolit triazolovych pesticidil. Analytickd metoda
tedy musi garantovat chromatografickou separaci obou téchto latek.

METODIKA STANOVENI]

V laboratofich ALS Czech Republic v Praze byla pro stanoveni 1,2,4-triazolu v pitnych, povrchovych a
podzemnich vodach vyvinuta a akreditovana single-rezidualni UHPLC-MS/MS metoda s pfimym nastiikem
vzorku. Vzorek vod je pfed analyzou pouze prefiltrovan pifes mikrofiltr. Separace analytu je provadéna na C18
UPLC analytické koloné vhodné ke stanoveni polarnich latek, za pomoci kapalinového chromatografu UHPLC
1290 Infinity I (Agilent Technologies). Detekce 1,2,4-triazolu probihd na hmotnostnim spektrometru 6495
Triple Quadrupole MS System (Agilent Technologies). Mobilni faze je slozena z 0.1% HCOOH a methanolu,
eluce analytu na chromatografické koloné probiha gradientove. Kvantifikace analytu probiha metodou isotopové

znaéeného vnitfniho standardu (1,2,4-triazol—13C2). Linearita metody je stanovena v rozmezi 0.01 — 10 pg/L,
LOD metody je 0.01 ng/L, a diky korekei na vnitini standard je dosahovano vytéznosti analytu nad 85%. Metoda
je robustni a opakovatelna.

VYSLEDKY A DISKUSE

Diky vzniku samostatného Projektového centra v laboratotich ALS Czech Republic, je mozné fesit vyvoj novych
metod, zabyvat se podrobnéji aktualni problematikou analyzy xenobiotik a polutantd v jednotlivych slozkach
zivotniho prostiedi, a byt soucasti fesitelskych tyml riznych narodnich vyzkumnych projektl (v soucasné dobé
jsou u nas feseny &tyfi TACR projekty a jeden projekt NAZV).

V ramci projektl je sledovan také vyskyt matefskych triazolovych pesticidli ve vzorcich zemin i vod, a nasledné
1,2,4-triazolu v pfislusnych vzorcich podzemnich a povrchovych vod. Na zakladé tohoto monitoringu je zfejmé,
7e triazolovy pesticid, ktery je v zeminach na uzemi CR detekovan nejéastéji, je tebukonazol (primérné nalezy
do 100 pg/kg), jako druhy nejcastéj$i propikonazol (primérné nalezy do 50 pg/kg), a dale metconazol,
epoxikonazol a cyprokonazol.

1,2,4-triazol je v laboratotich ALS v Praze komercné stanovovan od letosniho roku. Diky analyzam
projektovych i komerénich vzorkl ziskdva ALS postupné informace o vyskytu a koncentracnich hladinach
tohoto relevantniho metabolitu triazolovych pesticidii ve vzorcich vod na izemi Ceské republiky i na Slovensku.
Z dosavadnich vysledkii je mozné shrnout, Ze 1,2,4-triazol je pfitomen ve vice nez 73% testovanych vzorkl
pitnych vod a ve vétsiné (86%) vzorkli povrchovych vod. Primérné hladiny v pitnych vodach dosahuji
koncentrace 0.078 pg/L, v povrchovych vodach 0.13 pg/L. Vybrané vysledky jsou prezentovany v grafech na
Obrazku 2 a 3.
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Obrazek 2: Monitoring 1,2,4-triazolu ve vybranych vzorcich pitnych vod, jaro-léto 2019
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Obriazek 3: Monitoring 1,2,4-triazolu ve vybranych vzorcich povrchovych vod, jaro-léto 2019

o

ZAVER
Celkové je mozné shrnout, Ze degradacni produkt triazolovych pesticidii a relevantni metabolit 1,2,4-triazol je
piitomen ve vétsiné testovanych vzorki pitnych a povrchovych vod na tizemi Ceské republiky a Slovenska, a to
na koncentracnich hladinach, které neni mozné zanedbavat. Diky projektim budou hladiny 1,2,4-triazolu nadale
sledovany a bude tak postupné vytvofena ,,mapa vyskytu“ 1,2 4-triazolu ve vodach a primérné mezirocni
koncentracni hladiny tohoto analytu. V laboratofich ALS pravé probiha vyvoj metody pro stanoveni tohoto
analytu ve vzorcich piidy a zemin.
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PODEKOVANI

Problematika 1,2,4-triazolu je v ALS Czech Republic fesena v ramci nasledujicich projekti:

TACR TH03030118: Metody dekontaminace a detekce perzistentnich chloracetanilidovych pesticidi a jejich
metabolitl, které jsou legislativné sledované.

TACR TH03030178: Nové metody hodnoceni rizik piipravkd na ochranu rostlin vii¢i necilovym ptidnim
mikroorganismim: Hodnoceni rizik zatizeni ptidniho prostredi xenobiotiky na diverzitu.

NAZV QK1910282: Moznosti zmirnéni dopadii extrémnich srazko-odtokovych jevl v malych povodich s
ohledem na pozadavky trvale udrzitelného zemédélského hospodateni a produkce ryb
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VYSLEDKY PILOTNI STUDIE SLEDOVANI
TRIHALOGENMETHANU VE VODE VEREJNYCH BAZENU

Hana Jeligova, Filip Kotal, FrantiSek KoZiSek, Lenka Bendakovska

Statni zdravotni tistav, Srobdrova 48, Praha 10, 100 42, e-mail: hana.jeligova@szu.cz;

SOUHRN

Pfi dezinfekci bazénové vody, kterd je pro provozovatele vefejnych bazénti povinnd, se pfirozené tvoii velka
skupina toxickych latek, které souhrnné oznacujeme jako vedlejsi produkty dezinfekce (VPD). Soucasna
hygienickd legislativa reguluje vtomto sméru jeden ukazatel (vazany chlor), ktery je vSak predevs§im
indikatorem skupiny dusikatych produktii (chloramini), které maji vyrazny drazdivy efekt na sliznice. Ve vodé
se vSak vyskytuji i uhlikaté vedlejsi produkty (napt. trihalogenmethany — THM), které jsou podeziivany
z karcinogenniho u¢inku. NaSe studie méla za cil ovéfit, jaké hodnoty THM se ve vodé vefejnych bazént
vyskytuji a zda ukazatel vazany chlor a jeho limitni hodnota je dostateénym indikatorem ¢i vhodnym nastrojem
pro kontrolu i této skupiny latek, nebo zda by bylo potiebné zavést do legislativy umélych koupalist’ jesté dalsi
ukazatel — THM.
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SUMMARY

Naturally, when disinfecting pool water, which is mandatory for public pool operators, there is a large group of
toxic substances that we collectively refer to as disinfection by-products (DBP). Current hygienic legislation
regulates one indicator (bound chlorine), which is, however, primarily an indicator of the group of nitrogenous
products (chloramines), which have a significant irritating effect on mucous membranes. However, there are also
carbon by-products (eg trihalomethanes — THMs) that are suspected of having a carcinogenic effect. The aim of
our study was to verify what THM values are in the water of public pools and whether the indicator bound
chlorine is a sufficient indicator or suitable control measure also for this group of by-products, or whether it
would be needed to introduce another indicator into the swimming pool legislation — THM.
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UvVOoD

Koupani a plavani patii mezi nejoblibenéjsi sportovni aktivity, které prokazatelné ptizniveé ovliviiuji zdravotni
stav jedince i celé populace. Nicméné i pres stale dokonalejsi technologie k upravé vody je navstéva umélych
koupalist’ a bazénl spojena s urCitymi riziky. U kazdého bazénu dochazi pfi bézném provozu ke kontinualni
mikrobialni kontaminaci bazénové vody a jediny zpUsob, jak toto riziko minimalizovat, je jeji dezinfekce.
Dezinfekéni prostiedky vSak reaguji s organickymi latkami, které jsou ve vodé pfitomny, za vzniku Sirokého
spektra vedlejSich produktd dezinfekce, které zase predstavuji riziko chemické. Je tedy potfeba za pomoci
ruznych opatfeni udrZzovat ob¢ rizika v optimalni rovnovaze, aby ani jedno z nich nepfesahlo ptijatelnou mez.

Provozovatel ma k dispozici rizné nastroje, aby mohl na proménlivou zatéz bazénu aktualné reagovat.
Nejdulezitéjsim znich je kontrola kvality vody v bazénu podle vyhlasky ¢&. 238/2011 Sb. o stanoveni
hygienickych pozadavki na koupalis§té, sauny a hygienické limity pisku v piskovistich venkovnich hracich
ploch, ktera stanovila limitni hodnoty pro 14 mikrobiologickych a chemickych ukazatelli v bazénové vod¢, napf.
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, pH, volny chlor, vazany chlor. Posledné
uvedeny slouzi jako hlavni orienta¢ni ukazatel obsahu vedlejSich produktli dezinfekce, pfedevsim chloramind,
vznikajicich reakci dusikatych latek s chlorem. Ve vodé¢ se vSak vyskytuji i VPD vzniklé reakei dezinfekéniho
¢inidla a uhlikatych sloucenin — trihalogenmethany a halooctové kyseliny. Zamérem nasi pilotni studie bylo
overit, jaké hodnoty THM se ve vode vetejnych bazénli vyskytuji, zda lze ukazatel vazany chlor povazovat za
dostatecny indikator i této skupiny latek, nebo by bylo potieba zavést do legislativy koupalist’ jesté dalsi
ukazatel, konkrétné THM, jak tomu maji v n€kterych jinych zemich, napt. v Chorvatsku.
Vedlejsi produkty dezinfekce

Chlor je nejstarsi a nejcastéji pouzivany prostiedek slouzici k dezinfekci vody, jehoz jedinym negativem bylo az
do 70. let minulého stoleti mozné ovlivnéni chuti a pachu vody. Ale v roce 1974 holandsti a americti védci
zjistili, ze chlor v pitné vod¢ reaguje s pfirodnimi organickymi latkami (prekursory) za vzniku organickych i
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anorganickych sloucenin - tzv. vedlejsich produktt dezinfekce [1, 2]. Pozdéji bylo totéz zjisténo také u ostatnich
chemickych dezinfekénich piipravkl na bazi oxidace, jako jsou oxid chlori€ity, chloramin ¢i ozon. Jedna se o
Siroké spektrum nékolika set latek, z nichz vétSina se v pitné vode vyskytuje ve stopovych mnozstvich, ale
nékteré (napf. trihalogenmethany nebo halooctové kyseliny) v dobfe méfitelnych koncentracich [3, 4]. Tyto latky
se vyskytuji v mistn¢ specifickych a t€zko definovatelnych smésich v zavislosti na slozeni huminovych kyselin a
dal$ich prekursort v surové vodé a podminkach v té které distribuéni siti.

V bazénech je situace ponékud jind, nebot’ kromé specifik vody uzivané k plnéni bazénu hraji vyznamnou tlohu
organické latky a mikroorganismy, které do bazénu ve velkém mnozstvi vnesou sami koupajici se (odhaduje se,
ze celkem vnese jeden navstévnik do bazénu cca 4 g organickych latek — moc, pot, slizové a mazové sekrety,
zbytky kosmetickych a opalovacich prostiredkd ad.) [5]. Opét vznikd riznorodd smés nékolika set latek
s odliSnym toxickym potencidlem, nejcastéji chloraminy (vznik reakci dusikatych latek a chloru) a THM a
halooctové kyseliny (reakci uhlikatych latek a chloru). Pokud je jako dezinfek¢ni Cinidlo pouzit preparat na bazi
bromu nebo jsou v bazénech dezinfikovanych chlorem pfitomny bromidy, mohou vznikat také bromované
rizik plynoucich z plisobeni chemickych latek vzniklych pti pouziti jinych dezinfekénich prostredki (ozon, oxid
chloricity aj.), jsou k dispozici jen omezené udaje.

Bylo zjisténo, ze VPD v pitné vodé mohou mit negativni vliv na zdravotni stav, u mnoha z nich existuji
laboratorni dikazy o jejich toxicité a karcinogenité. Nicméné jak je tomu s ucinkem na CEloveka, ktery je
v porovnani s experimenty na zviratech exponovan relativné velmi nizké davce, neni dosud zcela jasné. Prikaz
toxicity je totiz vzhledem k mnoha faktordm, které vyzkum omezuji, pomérné obtizny. Zasadni roli hraje dlouha
doba latence ve vyvoji nadorovych onemocnéni (ucinek se projevi az po velmi dlouhé expozici), nizké
koncentrace téchto latek ve vod€, odlisné slozeni vody v jednotlivych vodovodech a ztoho plynouci
neporovnatelnost smési VPD aj. Navic z pestré smési VPD se rutinné sleduje jen par latek (predevsim THM,
useku, coz odhad miry (historické) expozice ponckud zkresluje. Podobné je tomu i s VPD v bazénové vodé,
nedavné studie prokazaly souvislost mezi toxickym plsobenim chloramint ¢i THM a nezadoucim zdravotnim
efektem.

Chloraminy

Anorganické a organické chloraminy, v praxi oznaCované jako ,vazany chlor”, patfi k hygienicky
nejvyznamnéj$im VPD v bazénové vode€. Vznikaji reakci chloru s amonnymi solemi a mocovinou. V poslednich
letech se hovoii predevsim o trichloraminu (NCI; — derivat ¢pavku, u né¢hoz jsou tfi atomy vodiku nahrazeny
atomy chloru), coz je latka extrémné drazdici o€i, nos a dychaci cesty. Vyprchava z bazénové vody a je
puvodcem chlorového zapachu typického pro kryté bazény (pachovy a chutovy prah ¢ini 0,02 mg/l). Belgické
studie popisuji zvysené riziko vzniku astmatu u déti, které byly jiz v raném véku vystaveny ¢inkim VPD chloru
v krytych bazénech (mira rizika roste spolu se zvySujici se koncentraci a v zavislosti na dalSich rizikovych
faktorech) [6], dale souvislost s vyskytem respiraénich onemocnéni a alergii u zdvodnich i rekrea¢nich plavct a
zaméstnanct bazénu [7].

Koncentrace chloraminti v bazénové vode je ve vyhlasce ¢. 238/2011 Sb. osetfena ukazatelem ,,vazany chlor*
s limitni hodnotou 0,3 mg/1.

Trihalogenmethany

Trihalogenmethany byly poprvé identifikovany vr. 1974 J. Rookem. Nejcastéji se vyskytujici latkou je
trichlormethan (chloroform CHCI;), dale pak bromdichlormethan (CHBrCl,), dibromchlormethan (CHBr,Cl) a
tribrommethan (bromoform CHBr;). THM vznikaji reakci volného chloru s latkami organického piivodu
(vnesenymi navstévniky bazénu) ¢i huminovymi latkami v plnici vod¢ (haloformova reakce). Jedna se o lehce
tékavé latky, které se mohou uvoliiovat do ovzdusi krytych hal bazénli a jsou vdechovany névstévniky a
personalem plaveckych stadioni. Pomérné zastoupeni THM zavisi na teploté, hodnoté pH, koncentraci
huminovych latek, pocatecni a kone¢né koncentraci chloru a reakéni dobé. Reakce probiha pomérné pomalu,
takze zjiSténé koncentrace se mohou li§it v zavislosti na dobé odbéru po chlorovani vody. Na rozdil od
chlorovanych THM stac¢i k tvorbé bromderivatd velmi malé mnozstvi bromidd ve vodach, protoze brom
uvolnény pfi chloraci vody reaguje s organickymi prekurzory podstatné snaze nez chlor.

Trihalogenmethany mohou nepfizniveé ovliviiovat lidské zdravi, pficemz bromované THM jsou obecné toxictejsi
nez chlorované. Pii testech na zvifatech bylo prokazano, Ze tyto latky maji mutagenni a karcinogenni vlastnosti,
mohou zpuisobovat rakovinu jater, ledvin, mocového méchyte, stejné¢ jako negativné ovliviiovat nékteré
reprodukéni funkce. U ¢lovéka byl potvrzen pozitivni vztah mezi vysi koncentrace THM v pitné vodé a
vyskytem rakoviny mo¢ového méchyie u muzi [8]. Dikazy pro jiné druhy nadord, vcetné diive uvadéného
kolorektalniho karcinomu, nejsou povazovany za dostatecné prukazné [9].

vvvvvv

Ale vzhledem k velmi t€kavé povaze a dermalni permeabilité téchto latek je nebezpecny také jejich inhalacni a
dermalni pfijem, experimentalni studie ukazaly vyznamnou expozici i pii sprchovani/koupani nebo navstévach
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plaveckych bazénti. Spanélska studie zkoumajici vztah rakoviny mocového méchyie a expozice THM ve vodé
pfi poziti, koupani, sprchovani a plavani v bazénech prokazala mozné souvislosti mezi timto onemocnénim a
vSemi zpusoby expozice, tj. i bazénové vode; testované osoby, které se nékdy v bazénu koupaly, vykazovaly
zvysené riziko rakoviny mocového méchyie ve srovnani s témi, kteti v bazénech nikdy neplavali, nezavisle na
pohlavi [10]. Dalsi Span¢lska studie pfinesla zjisténi, Ze expozice bromovanym THM prostfednictvim plavani v
chlorovanych bazénech byla spojena se zvySenim biomarkerti genotoxicity; ndlezy byly konzistentni pii pouziti
riznych testli mutagenity a genotoxicity [11]. Samotné mechanismy, jakymi VPD zptisobuji nepfiznivé
zdravotni efekty, nejsou dosud zcela jasné.

Ve vyhlasce ¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah
kontroly pitné vody, je limitni hodnota pro THM stanovena jako suma koncentraci v§ech ¢ty v pfedchozim textu
uvedenych THM ve vysi 100 ug/l. Vedle toho je vSak jesté ,historicky* stanovena samostatna limitni hodnota
pro hlavniho zastupce THM — pro chloroform — a to ve vysi 30 pg/l (chloroform byl do Ceské legislativy zatazen
jiz v roce 1991, zatimco suma THM az se vstupem do EU). Protoze vSak chloroform obvykle piedstavuje vice
nez 80 % sumy THM, je efektivni limit pro sumu THM stanoven ve skute¢nosti mnohem nize, okolo 40 pg/1.

METODIKA

Ve spolupraci s pracovniky hygienickych stanic hl. m. Prahy a Stfedoceského kraje byly odebrany vzorky
bazénové vody z vybranych plaveckych a koupelovych bazént (vifivek). Vzorky byly odebirdny v rannich a
dopolednich hodinach. V ramci testovani byla v misté odbéru méfena teplota vody, volny a vdzany chlor a
celkovy organicky uhlik (TOC). Vzorky byly po odbéru konzervovany chlazenim. V piipadé THM byl do
vzorkovnic pfed odbérem pfidan thiosiran sodny. Pro stanoveni THM byla pouzita metoda plynové
chromatografie na piistroji Agilent 6890 Plus s dudlnim systémem detektord FID/ECD s koncentraéni jednotkou
Tekmar 3000 Purge & Trap Concentrator. Koncentracni kolona instalovana v jednotce Purge Trap byla kolona
VOCARB 3000. Analyza probihala za konstantniho pritoku po dobu 60 min [12].

Celkem byly vysetfeny vzorky vody z 6 plaveckych a 5 koupelovych bazénti s teplotou vody nad 32 °C v Praze a
4 plaveckych a 4 koupelovych bazénil s teplotou vody nad 32 °C ve Stiedoceském kraji. Celkem tedy bylo
vySetfeno 10 plaveckych a 9 koupelovych bazénd.

V ramci projektu byla sledovana i kinetika tvorby THM béhem provozni doby v jednom vybraném prazském
bazénu. Odbéry probihaly ve dvouhodinovych intervalech (od 9 do 21 hodin) z plaveckého i koupelového
bazénu, které maji spole¢nou tipravnu vody.

VYSLEDKY
Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach ¢. 1 az 4, resp. na obrazcich ¢. 1 az 4.

Ve vétsin€ ptipadd byly nalezené koncentrace THM v bazénové vodé plaveckych bazént velice nizké, suma
THM se pohybovala v rozmezi 5,73 — 20,7 pg/l, naméfené hodnoty se tedy ani vzdalené neptiblizily koncentraci
100 pg/l, coz je limitni hodnota stanovena pro PV. V pfipadé chloroformu ¢ini limitni hodnota v pitné vodé
30 ug/l; této koncentrace taktéz nebylo dosazeno — naméfené hodnoty lezely v intervalu 4,83 — 19,8 ng/l.
Koncentrace ostatnich THM (bromdichlormethan, dibromchlormethan, bromoform) se pohybovaly v fadech
setin az jednotek pg/l.

Vazany chlor, ktery ukazuje na piitomnost chloramint v bazénové vodé a jehoz limitni hodnota ¢ini 0,3 mg/l, se
u plaveckych bazént pohyboval v rozmezi 0,13 — 0,43 mg/1 a byl piekroc¢en pouze v jednom piipade — 0,43 mg/l.
(Tabulka a obr. 1).
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Tab. 1. Koncentrace THM ve sledovanych plaveckych bazénech

Cislo | Teplota | Chlor | Chlor | TOC | Chloroform | Bromdichlor- | Dibromchlor- | Bromoform | Suma
bazénu °C volny | vazany | mg/l pg/l methan pg/l | methan pg/l pg/l THM
mg/l | mg/l pg/l
1 26,5 0,31 | 043 | 44 9,72 0,24 0,02 0,22 10,20
2 26,5 0,38 | 027 | 4,1 7,21 0,69 0,10 0,01 8,01
3 27,6 0,40 | 0,21 2,1 19,8 0,75 0,05 0,10 20,70
4 26,9 0,30 | 0,27 | 3,1 9,33 1,06 0,20 0,04 10,63
5 28,6 0,60 | 0,26 1,7 9,30 1,86 0,10 0,05 11,31
6 * * * * 7,21 0,47 0,08 0,02 7,78
7 27,9 0,43 | 0,28 1,9 15,93 0,87 0,14 0,06 17,00
8 28,3 048 | 0,13 | 2,2 6,51 3,82 2,10 0,32 12,75
9 26,2 032 | 030 | 23 4,83 0,60 0,23 0,07 5,73
10 24,3 0,58 | 0,19 | 2,1 13,96 0,64 0,05 0,15 14,80
*nemeéfeno
25
§ 20
E e [ = bromoform
'E 10 e dibromchlormethan
% ] — I I « bromdichlormethan
= 3 I I I I m chioroform
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Plavecké bazény

Obr. 1. Koncentrace THM ve sledovanych plaveckych bazénech

U koupelovych bazént s teplotou vody vyssi nez 32 °C byly v bazénové vod¢ nalezeny obdobné koncentrace
THM. Suma THM se pohybovala v rozmezi. 5,21 — 50,08 pg/l, nedoslo tedy k prekro¢eni hodnoty 100 pg/l
stanovené pro PV. V pfipadé¢ chloroformu lezely namétené hodnoty v intervalu 3,25 — 49,15 pg/l, k piekroceni
limitni hodnoty stanovené pro pitnou vodu ve vysi 30 pg/l doslo v jednom ptipadé (49,15 pg/l). Koncentrace
ostatnich THM (bromdichlormethan, dibromchlormethan, bromoform) se pohybovaly stejn¢ jako u plaveckych
bazéntl v fadech setin az jednotek pg/l.

Vazany chlor kolisal v rozmezi 0,1 — >2,2 mg/l a byl piekro¢en ve 3 ptipadech (>2,2 — 0,43 — 0,31 mg/l).
(Tabulka a obr. 2).
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Tab. 2. Koncentrace THM ve sledovanych koupelovych bazénech (s teplotou nad 32 °C)

Cislo Teplota | Chlor | Chlor | TOC | Chloroform | Bromdichlor- | Dibromchlor- | Bromoform | Suma
bazénu °C volny | vazany | mg/l pg/l methan pg/l | methan pg/l pg/l THM
mg/l | mg/l pg/l
1 35,2 1,00 0,30 3,9 9,13 0,59 0,10 0,03 9,85
2 37,7 0,99 0,19 2,9 5,13 0,34 0,06 0,02 5,55
3 32,1 2,17 | >2,20 | 4,8 9,06 0,84 0,14 0,02 10,06
4 35,6 1,45 0,43 1,8 13,30 0,30 0,05 0,30 13,95
5 34,5 0,76 0,10 1,9 11,45 2,29 0,25 0,05 14,04
6 32,2 0,71 0,29 1,6 20,72 3,47 1,13 0,19 25,51
7 34,6 0,52 0,20 2,1 3,25 0,92 0,72 0,32 5,21
8 30,9 1,11 0,31 1,4 9,33 1,31 0,24 0,02 10,9
9 30,4 0,60 0,26 4,3 49,15 0,89 0,03 0,01 50,08
60
=50
E
o 40
(%]
‘E 30 = bromoform
] dibromchlormethan
£ 20 ,
< bromdichlormethan
10 - I I . m chloroform
L0 = N -
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Koupelové bazény

Obr. 2. Koncentrace THM ve sledovanych koupelovych bazénech (s teplotou nad 32 °C)

Sledovani tvorby kinetiky THM bylo provedeno v lednu v bazénu, kterému odpovidaji ¢isla bazént 3 v tabulce
¢. 1, resp. 4 vtabulce €. 2, a to s dvoumési¢nim ¢asovym odstupem oproti individudlnimu odbéru. V tomto
ptipadé byly ukazatelé teplota a volny a vazany chlor pievzaty od provozovatele.

V piipad¢ plaveckého bazénu lezely namétfené hodnoty pro jmenované ukazatele v té€chto rozmezich: teplota
27-28,7 °C, volny chlor 0,4 — 0,6 mg/l, vazany chlor 0,19 — 0,24 mg/l; v ptipadé koupelového bazénu se
hodnoty pohybovaly v téchto intervalech: teplota 26 — 37 °C, volny chlor 0,78 — 0,92 mg/1 a vazany chlor 0,23 —
0,24 mg/1.

Jak vyplyva z dat v tabulce 3, v pfipadé sledovani kinetiky koncentraci THM bylo zjisténo, ze v prubéhu dne
mnozstvi TMH ve vodé plaveckého bazénu postupné klesa — z celkové sumy THM 102,64 pg/l v 9 hodin rano az
na 24,24 pg/l ve 21 hodin vecer (obr. 3), nicméné béhem odpoledne (13 — 17 hod) zGstavala koncentrace
v rozmezi cca 60 — 64 ng/l. Suma THM byla piekrocena pouze 1x pravé v pripadé ranniho odbéru (102,64 pg/l).
Namétené hodnoty chloroformu se pohybovaly v rozmezi 23 — 99,3 pg/l, koncentrace 30 pg/l nebyla prekrocena
pouze vjednom ze 7 pfipadi (odbér ve 21 hodin). Koncentrace ostatnich THM (bromdichlormethan,
dibromchlormethan, bromoform), pokud nebyly pod mezi stanovitelnosti metody, se pohybovaly v fadech setin
az jednotek pg/l.

Co se tyka vazaného chloru, z dat poskytnutych provozovatelem vyplynulo, Ze ani v jednom piipadé nedoslo
k ptekroceni limitni hodnoty 0,3 mg/I.
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Tab. 3. Vyvoj koncentrace THM v plaveckém bazénu v priibéhu jednoho navstévniho dne (9 — 21 hod)

80

Koncentrace (pg/fl)

60
m bromoform
dibromchlormethan
40 .
bromdichlormethan
B chloroform
) l
0
1 2 3 4 5 6 7

Interval odbéru

Interval | Chloroform | Bromdichlormethan | Dibromchlormethan | Bromoform Suma THM
odbéru pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l
1 99,3 3,1 0,24 <0,01 102,64
2 79,3 2,8 0,25 0,02 82,37
3 57,9 23 0,22 0,01 60,43
4 57,3 23 0,25 0,02 59,87
5 60,9 2,5 0,28 0,02 63,70
6 39.8 1,9 0,23 0,02 41,95
7 23,0 1,1 0,13 0,01 24,24
120
100

Obr. 3. Vyvoj koncentrace THM v plaveckém bazénu v pribéhu jednoho navstévniho dne (9-21 hod)

Podobna situace v kinetice THM nastala i u bazénu koupelového — maximum THM bylo naméfeno rano v 9 hod
(suma THM cca 97 pg/l), nicméné uz pii dalsim odbéru koncentrace vyrazné poklesla na cca 25 pg/l. V pribéhu
dne pak kolisala v rozmezi 22,53 — 44,47 ng/l v 17 hod a 19 hod, pfi¢emz posledni hodnota THM z 21. hod
¢inila 22,9 pg/l. Suma THM prekrocena nebyla. Namétené hodnoty chloroformu kolisaly v rozmezi 20,4 —
92,5 ng/l s maximem v rannich hodinach, koncentrace 30 pg/l byla piekrocena ve 3 piipadech (92,5 — 36,1 —
42,2 ng/l). Koncentrace ostatnich THM (bromdichlormethan, dibromchlormethan, bromoform), pokud nebyly
pod mezi stanovitelnosti metody, se pohybovaly stejné jako u plaveckého bazénu v fadech setin az jednotek pg/l.

Limitni hodnota pro vazany chlor nebyla dle dat poskytnutych provozovatelem ptekrocena.

Tab. 4. Vyvoj koncentrace THM v koupelovém bazénu v pribéhu jednoho navs§tévniho dne (9 — 21 hod)

Interval | Chloroform | Bromdichlormethan Dibromchlormethan Bromoform Suma THM
odbéru pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l

1 92,5 4,1 0,33 0,02 96,95

2 23,8 1,2 0,12 <0,01 25,12

3 36,1 1,8 0,14 <0,01 38,04

4 29,4 1,7 0,23 0,02 31,35

5 20,4 1,7 0,39 0,04 22,53

6 42,2 2,0 0,25 0,02 44,47

7 21,7 1,0 0,18 0,02 22,90
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Obr. 4. Vyvoj koncentrace THM v koupelovém bazénu v pribéhu jednoho navstévniho dne (9 — 21 hod)

DISKUSE

Co se tyka plaveckych bazénd, z vysledkl vyplynulo, Ze v§echny naméfené hodnoty THM v bazénové vodé byly
velice nizké. Suma THM lezela v intervalu 5,73 — 20,7 pg/l, maximum pro chloroform neptekrocilo 20 pg/l,
v zadném ptipadé¢ tedy nedoslo k prekroceni limitnich hodnot stanovenych pro pitnou vodu, tj. 100, resp. 30 ug/l
pro sumu THM a chloroform (mé&jme vSak na paméti, ze diky piisnéjSimu limitu pro chloroform a jeho
rozhodujicim podilu na sumé THM je skutecny limit pro THM na trovni cca 40 pg/l). Ukazatel vazany chlor byl
prekrocen v jednom ptipade€ z 10 stanoveni.

Obdobna situace se projevila i u bazénii koupelovych steplotou vody vys$i nez 32 °C. Suma THM se
pohybovala v rozmezi 5,21 — 50,08 pg/l, opét tedy nedoslo k ptekro¢eni hodnoty 100 pg/l stanovené pro pitnou
vodu. V pfipadé chloroformu doslo k ptekroceni limitni hodnoty 30 pg/l v jednom piipadé (49,15 pg/l). Ukazatel
vazany chlor byl pfekrocen ve 3 pfipadech, coz neni nikterak prekvapujici, protoze u koupelovych bazént
s vyssi teplotou vody byva jeho dodrzeni problematictéjsi.

V piipadé sledovani kinetiky koncentraci THM bylo zjisténo, Ze v prubéhu dne mnozstvi TMH ve vodé
plaveckého i koupelového bazénu (zde s drobnymi vykyvy) klesa — z celkové sumy THM kolem cca 100 pg/l
v 9 hodin rano az na cca 22 ug/l ve 21 hodin vecer, suma THM byla pfekro¢ena pouze v jednom pftipadé u
plaveckého bazénu (102,64 pg/l). Uspokojivé vysvétleni pro tento jev, ktery byl oproti nasim predpokladim
zcela opacny, nemame. Ur¢ité nemuze byt hlavnim vysvétlenim fakt, Ze se jedna o lehce tekavé latky a Ze se
tedy jejich obsah dostava z vody do ovzdusi nad hladinou bazénu. Koncentrace chloroformu byly v priméru
vyrazné vyssi u plaveckého bazénu (cca 60 pg/l, prekroceni u cca 86 % mefeni) v porovnani s bazénem
koupelovym (cca 38 pg/l, prekroceni u cca 43 % méfeni), pro coz také nemame dostatecné vysvétleni. Dle udaja
poskytnutych provozovatelem nebyl ukazatel vazany chlor prekro¢en v zddném z bazénti ani v jednom piipade.
Koncentrace chlorofomu i THM byla v tomto bazénu vyrazné vyssi nez v ostatnich sledovanych bazénech. Na
zaklad¢ naseho prifezového Setfeni nejsme chopni fici, nakolik je nalezeny prubéh koncentraci THM typicky
nebo naopak vyjimeény i pro ostatni bazény. Neprovadéli jsme blizsi Setfeni technologie upravy vody a obmény
vody, abychom vysvétlili vyssi hodnoty THM. Je vSak pravdou, ze provozovatel pfiznaval potize s upravou vody
v minulosti (coZ naznaduje i piekrocena limitni hodnota pro ukazatel vazany chlor v koupelovém bazénu pii
individualnim odbéru) i zamér celkové rekonstrukce arealu bazénu.

Taktéz nebylo prokazéno, ze by vySe koncentrace THM né&jakym zpisobem souvisela snaméfenymi
koncentracemi vazaného chloru.

V porovnani s pitnou vodou lezely ve vétSin€ pripadi nalezené koncentrace THM v bazénové vodé plaveckych
bazénll v podobném intervalu, jako je tomu u vody pitné.
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ZAVER
Stejné jako u vody pitné se i v souvislosti s bazénovymi vodami Fe$i problematika vedlejSich produktd
dezinfekce, latek, které vznikaji reakci dezinfekéniho Cinidla s organickymi latkami ve vodé obsazenymi.
Vyhlagka ¢. 252/2004 Sb. na pitnou vodu sleduje ,,uhlikaté VPD v pitné vodé skrze ukazatele THM a
chloroform, coz jsou latky s prokdzanym karcinogennim G¢inkem. Vyhlaska ¢. 238/2011 Sb. osetfila kontrolu
VPD v bazénové vodé ukazatelem vazany chlor, ktery ukazuje na pfitomnost chloramint, latek taktéz
zpusobujicich negativni zdravotni efekty. Cilem nasi studie bylo zjistit, jaké hodnoty THM se v bazénové vode v

ruznych typech vetejnych bazénl vyskytuji a zda soucasna legislativa koupalist’ dostatecné reflektuje zdravotni
rizika VPD.

Na zakladé vysledki studie miizeme konstatovat, Ze v naprosté vétsing piipadi byly naméfena koncentrace THM
(suma THM, chloroform) velice nizké, nachazely se v podobném intervalu jako u vody pitné. Z tohoto pohledu
se jevi zavadéni nového ukazatele THM do legislativy bazén a koupalist’ jako neodtivodnéné.

Nicméné bylo zjisténo, Zze mezi jednotlivymi bazény jsou urCité rozdily, které by mozna odivodiovaly
provedeni plosného a reprezentativnéjsiho Setfeni za icelem ziskéani validni informace o dosazitelnych trovnich
THM. Tyto udaje by pak mohly slouzit provozovatelim bazénl jako urcitd vztazna hodnota, na kterou se lze
v piipadé THM pomoci dobré provozni praxe dostat a tim omezit karcinogenni riziko navstévnikl bazénu na
rozumné minimum. Moderné se tomuto pfistupu fika ,,benchmarking* a muze byt bud dobrovolny
(provozovatelé se z vlastni vile snazi porovnavat své vykonnostni charakteristiky s jinymi provozovateli a
pokud objektivné zaostavaji, snazi se hledat cesty ke zlepSeni provozu) nebo (staitem) vynuceny. V piipadé
provozovani vodovodl a kanalizaci se stat (prostfednictvim zvlastniho odboru ministerstva zemédélstvi) jiz
nékolik let snazi benchmarking do tohoto odvétvi zavadét. Je otazkou, kdo by mél mit takovou kompetenci
v pfipadé provozovani umeélych koupalist’. Dalsi otdzkou pak je, kdyby se k benchmarkingu skute¢né ptistoupilo,
kdo by byl provozovateliim bazént, jejichz parametry by zaostavaly za primérem, schopen U¢inné a nestranné
poradit, jak situaci v kvalit¢ vody zlepsit.
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ZAMERENO NA ODPADNI VODY: VYSLEDKY PRVNIHO ROKU
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DIAGNOSTICKE MEDIUM HLAVNIHO MESTA PRAHY
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UvOoD

Hypotéza, ze ke komunalni odpadni vodé lze pfistupovat jako k velmi ziedénému vzorku moci byla vyslovena
na prelomu tisicileti (Daughton, C. G. Ternes, T. A., 1999, 2001). Epidemiologicky pfistup k odpadnim vodam
(WBE — wastewater based epidemiology), ktery z této hypotézy vychazi, byl zahy pouzit v povodi feky Pad ke
sledovani nezakonnych drog, ptedevsim kokainu (Zuccato et al. 2005). Cilem bylo zjistit spotiebu nezakonnych
drog ve sledované populaci zpétnou kalkulaci ze zjisténych koncentraci drog v komunalnich odpadnich vodach.
Obecny princip nového pfistupu k monitorovani a zptesiiovani odhadu prevalence a uzivani drog v populaci
metodou epidemiologie odpadnich vod — sewage epidemiology (dnes spiSe pouzivané oznaceni WBE) byl
popsan ve zvlastni zpravé Evropského monitorovaciho centra pro drogy a drogové zavislosti (EMCDDA) z roku
2008 (Frost, 2008). Od doby svého vzniku se WBE stala plnohodnotnou, velmi rychle se rozvijejici védni
disciplinou, ktera spojuje praci expertd z mnoha obord. V modi, a tim i v komunalnich odpadnich vodach, se
vyskytuji i dalsi latky (¢i jejich metabolity), kterym je lidska populace exponovana a které jsou v téle
metabolizovany, jako napt. zakonné drogy a 1éCiva, kofein, nikotin, ethanol, potravinové a environmentalni
kontaminanty, ale i specifické biomarkery, které mohou pfinaset informace o zdravotnim stavu monitorovaného
obyvatelstva. Kvantitativni méfeni téchto latek spolu se zpétnou kalkulaci mize poskytnout informaci napf. o
stravovacich navycich, zdravotnim stavu, vyskytu chorob, spotiebé alkoholu, 1éCiv a nikotinu nebo expozici
potravinovym a environmentalnim polutantim. Zaroven lze zjistit také trendy v uzivani, ¢i expozici, at’ uz
kratkodobé nebo dlouhodobé.

Priklad moznych biomarkerti vyuzitelnych pro monitoring zdravotniho stravu populace prostiednictvim WBE:
uvadéji Thomas a Reid, (2011). Mozné biomarkery rozdéluji do Ctyi skupin. Prvni skupina slouzi k monitoringu
zivotniho stylu, druhd ke sledovani stravovacich navykt, dal$i k hodnoceni zdravotniho stavu populace a
vyskytu chorob, posledni na dopady stavu zivotniho prostfedi na clovéka (expozice pesticidim, PAH,
aflatoxinim). Zminéni autofi upozorniuji na obrovsky potencial epidemiologického pfistupu k analyze
komunalnich odpadnich vod, stejné jako Kasprzyk-Hordern (Kasprzyk-Hordern et al., 2014).

ODBERY A ZPRACOVANI VZORKU

Ve Vyzkumném tustavu vodohospodaiském T. G. Masaryka, v.v.i., v oddéleni hydrochemie odboru Analyz a
hodnoceni slozek Zivotniho prostiedi je od ledna roku 2018 fesen projekt Cistd voda — Zdravé mésto.
Komunalni odpadni voda jako diagnostické medium hlavniho mésta Prahy. Vedle nezakonnych latek a
nékterych 1é¢iv jsou v ramei projektu sledovany také metabolity alkoholu (ethylsulfat), nikotinu (kotinin a trans-
3-hydroxykotinin) a pesticidt. Na vybranych mistech kanaliza¢ni sit¢ hlavniho mésta Prahy probihd od dubna
lofiského roku pravidelny monitoring vyse uvedenych latek. Vedle celkového piitoku na UCOV Praha jsou
odbéry po dohodé a ve spolupraci s PVK, a.s. provadény také na kmenovych stokach B, D, E, F a na kolektoru
stok ACK. V roce 2018 vzorkovani probihalo pfiblizné€ kazdy Ctvrty den, v roce 2019 jsou odbéry realizovany
ptiblizné kazdy 8 den. Odebirany jsou 24 hodinové slévané vzorky.

Po dopraveni laboratofe je kazdy vzorek pieveden do 4 plastovych vzorkovnic. Pokud nejsou vzorky zpracovany
do 48 hodin, jsou zmrazeny a uchovavany pii — 20 °C az do doby zpracovani. Pfed vlastni analyzou jsou vzorky
prefiltrovany a podle potieby jednotlivych metod natfedény UHQ vodou, aby byl snizen matri¢ni efekt. Po
ptidani pfislusnych standardd jsou vzorky zakoncentrovany pomoci SPE a analyzovany nékolika metodami na
principu kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci (on-line-SPE-LC/MS v ESI+ nebo ESI- modu).

POUZITE METODY STANOVENI SLEDOVANYCH LATEK

Do jiz dfive v laboratofi zavedenych metod pro stanoveni nezdkonnych drog byly doplnény dalsi latky ze
skupiny novych syntetickych drog, pro stanoveni ethylsulfatu, nikotinu a jeho metabolitl a pesticidi byly
vyvinuty a zvalidovany metody nové a jsou prezentovany v samostatnych piisp€vcich na této konferenci.
Prehled sledovanych latek je uveden v tabulce 1.
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Tabulka 1: Seznam monitorovanych litek

Skupina latek Nazev

"Klasické" drogy 11-nor-9-karboxy-delta-9-THC
3,4-methylen-dioxy-methamfetamin
metamfetamin
amfetamin
kokain
kokaethylen
benzoylecgonin
diethylamid kyseliny lysergové (LSD)
heroin
morfin

Substituéni lécba metadon

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

buprenorfin

Nové syntetické drogy ethylcathinone
pentedron
methylone
4-methylethcathinon
mefedron (4-methylmethcathinone)
nor-mephedrone
alpha-pyrrolidinovalerophenone

Zneuzivana lé¢iva cis-tramadol HCI
nor-diazepam
fentanyl
nor-fentanyl

Nikotin a jeho metabolity nikotin
kotinin
trans-3-hydroxykotinin

Metabolit ethanolu ethylsulfat

Prekurzor pro vyrobu drog efedrin hydrochlorid

PRIKLADY VYSLEDKU

V prvnim roce feSeni projektu (2018) byly odbéry zahajeny v dubnu. Zpocatku byly sledovany pouze jiz diive
sledované latky, od Cervence 2018 byly do sledovani doplnény latky, pro které byly vyvijeny nové metody.
Celkem bylo odebrano vice nez 300 vzorkl. Ze zjisténych koncentraci, prutoku odpadni vody v jednotlivych
odbérovych profilech a z poctu napojenych obyvatel jsou postupné pocitany odnosy jednotlivych sloucenin.

Ve vsech odebranych vzorcich byly nalezeny vSechny slouceny ze skupiny oznacené v piedchozi tabulce jako
Kklasické™ drogy (kromé heroinu a LSD), cis-tramadol, nor-diazepam, nikotin a jeho metabolity, ethylsulfat a
efedrin.

Témét ve vSech vzorcich byl nalezen metadon a jeho metabolit EDDP. Fentanyl se vyskytuje v koncentracich
okolo meze stanovitelnosti. Heroin nebyl nalezen v zadném vzorku, stejné tak jako buprenorfin a vétsina latek ze
skupiny novych syntetickych drog. Nalezy nekterych z nich (mefedron) jsou zcela ojedinélé.

Ptiklady vysledki jsou na nasledujicich obrazcich.

Nejvyssi koncentrace nezakonnych drog jsou jako vzdy nalézany pro THC a metamfetamin (pervitin), které na
¢eské drogové scén¢ patii k ,,nejoblibenéjsim*™.
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N obrazku 1 jsou odnosy extiaze na stoce ACK. Jsou zde vidét velmi vyrazné rozdily mezi konzumaci drogy

v pracovnich a vikendovych dnech, pfipadné o svatcich.

odnosy mg/den

3,4-methylen-dioxy-methamfetamin (extaze)
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Obriazek 1: Denni odnosy extize (stoka ACK). B pracovni dny,  vikendové dny, M stitni svitek,

kterému predchazelo ,,paleni ¢arodéjnic*.

Kokain patii mezi draz§i drogy a Praha je v Ceské republice méstem s jeho nejvyssi spotiebou. Nejvyssi
koncentrace v Praze byly nalezeny na kmenové stoce B (viz obr. 2). Benzoylecgonin je hlavnim metabolitem

kokainu.
Praha - stoka B benzoylecgonin
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Obrazek 2:Koncentrace benzoylekgoninu ve vzorcich ze stoky B.

Mezi nové sledované latky patfi ethylsulfat, ktery je vedle ethylsulfat glukuronidu vyznamnym metabolitem

prokazujicim poziti ethanolu (viz obr. 3).
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Zjisténé vysledky se jesté dale zpracovavaji, pfedevsim se pocitaji odnosy monitorovanych latek. K vypoctim
odnosi (spotfeby) monitorovanych latek jsou vedle koncentraci nezbytné pritoky odpadni vody v dobé odbéru
vzorkll a poCet obyvatel napojenych na danou kanaliza¢ni sit’.

V ptedchozim projektu zaméfeném na podobnou problematiku v ramci celé republiky byla Praha jednim
z monitorovanych meést. Na nasledujicim obrazku (Obr. 5) je porovnani primérnych ro¢nich koncentraci
jednotlivych drog na ptitoku na UCOV v letech 2014 a 2018. Z téchto vysledkd by bylo predtasné utvaret
jakékoliv zavéry. Porovnani odnosu (spotieby) jednotlivych latek bude jisté ptesnéjsi, ale v dobé piipravy
ptispévku nebyly tyto hodnoty pro rok 2018 jesté k dispozici.
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Obriazek 5: Porovnani primérnych koncentraci jednotlivych drog v letech 2014 a 2018 (p¥itok na UCOV
Praha

ZAVER
V roce 2018 bylo celkem odebrano a zpracovano vice nez 300 vzorkl a provedeno cca 1100 analyz.
Vysledky jsou postupné zpracovavany, jsou provadény zpétné prepocty odnost jednotlivych sledovanych latek
jak v dil¢ich monitorovanych oblastech (jednotlivé stoky prazské kanalizaéni sité, tak na p¥itoku na UCOV
hlavniho mésta Prahy. Byla vypracovana prvni verze Socioekonomické studie prostorového rozlozeni
obyvatelstva a identifikace rizikovych oblasti z hlediska Zivotniho stylu obyvatelstva, subdodavatelem této studie
je institut ACCENDO — Centrum pro védu a vyzkum, z.1.
Pribézné informace o projektu jsou k dispozici na:
https://www.vuv.cz/index.php/cz/resene-projekty/vybrane-projekty
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PODEKOVANI

Projekt Cista voda — Zdravé mésto. Komunalni odpadni voda jako diagnostické medium hlavniho mésta Prahy
financuje Hlavni mésto Praha v ramci Operaéniho programu Praha — p6l ristu CR, Registraéni ¢islo:
CZ.07.1.02/0.0/0.0/16_040/0000378
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OPTIMALIZACE METODY STANOVENI VYBRANYCH
SYNTETICKYCH DROG V KOMUNALNICH ODPADNICH VODACH

Eva Bohadlova, Véra O&enaskova, Tereza Safrankova, Vaclav Janda
Vyzkumny ustav vodohospodarsky T.G.M, v.v.i., Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze

ABSTRAKT

Ve VUV byla optimalizovina metoda off-line SPE-LC-MS/MS pro analyzu nizkych koncentraci syntetickych
kathinoni, patficich do skupiny novych psychoaktivnich latek, v surové komunalni odpadni vodé.

Metoda byla zkoumana na realnych vzorcich odebranych v kanaliza¢ni siti Prahy v ramci projektu Cistd voda —
zdravé mésto. Pro SPE extrakci byly vybrany kolonky typu XRDAHS506 (500mg/6ml, UCT) a objem vzorku
500 ml.

Meétena vytéznost metody u 7 analytll vychazela mezi 5 a 112 % v zavislosti na analytu. Nejvyssi vytéznost mél

v

KLiCOVA SLOVA
analyza odpadnich vod, kathinony, off-line SPE

UvoD

Uzivani nelegalnich drog je celosvétovym problémem, jejich uzivani ma za nasledek vazné zdravotni a socialni
dopady nejen na jednotlivce, ale i na celou spolenost. Analyzou drog v komunalnich odpadnich vodach se da
diagnostikovat jejich spotieba a ofekavany vyvoj konzumovaného mnozstvi. Touto metodou se daji zjistit i
nelegalné konzumované druhy drog v populaci. Tato metoda se jevi jako velice ucinna, protoze poskytuje
vysledky trendli a spotieby prakticky okamzité, ne jako metody epidemiologické zaloZené na dotazovani se
uzivatelll, coz je Casov€ a administrativné narocné. Analyzy jsou nejcastéji provedeny metodou extrakce na
pevnou fazi a kapalinovou chromatografii s tandemovou hmotnostni spektrometrii (Kvic¢alova a Pospichalova,
2015; Kinyua et al., 2015; van Nuijs et al., 2014).

EXPERIMENTALNI CAST

Vzorky pouzité v této praci byly odebranych v kanalizaéni siti Prahy v ramci projektu Cistd voda — zdravé
meésto. Byly to smésné vzorky odebirané po dobu 24 hodin a dale skladovany pfi teploté 4 °C. Vzorky byly
nejprve piefiltrovany pres filtrovany dvoustupiiovou filtraci, nejprve pres sklenény filtr GF/D (2,7 pm) a poté
pres filtr GF/C (1,2 um) na vakuovém filtranim zafizeni. Takto bylo ziskdno 500 ml filtratu. Filtratu bylo
upraveno pH na hodnoty 4-5 a byl do ného pfidan roztok standardii vybranych drog a roztok interniho standardu
znacenych drog.

SPE extrakce probihala na kolonkach typu XRDAHS506, UCT s adsorbentem 500 mg a objemem 6 ml.
Kondicionace kolonek byla provedena pomoci metanolu, UHQ vody, acetatového pufru a kyseliny octové.
Zachycené analyty byly eluovany eluénim cinidlem [96 % (DCM:IPA,80:20):4 % NH;3]. Eluat byl
v odparovacim zaficeni turbovap pomoci dusiku vysuSen do sucha. Odparek byl rozpustén v mobilni fazi, ktera
byla sloZzena zvodného roztoku mravenanu amonného a methanolového roztoku mraven¢anu amonného
v poméru 1:1. Takto upravené vzorky byly prefiltrovany pomoci PTFE filtri do vialek.

Analyza vzorki byla provedena na kapalinovém chromatografu Agilent 1200 RR s hmotnostnim detektorem
Applied Biosystem — Sciex 4000 Q Trap s trojitym kvadrupdlem a elektrosprejem jako iontovym zdrojem.

VYSLEDKY A DISKUZE

Kontrolni i realné vzorky byly vyhodnoceny podle nejprve namétené kalibracnic kiivky, kterd je zobrazena
v tabulce 1 Méfeni kontrolnich vzorkt probihalo podle o¢ekavani, metoda tedy bézela spravné a mohla byt dale
optimalizovana. Koncentrace analyti v realnych vzorcich byly pod mezi stanovitelnosti, to bylo zplisobeno
jejich nizkou nebo nulovou koncentraci ve vzorcich. Za Gc¢elem stanoveni zpétné vytéznosti metody bylo do
jednotlivych vzorkl pfidano rzné mnozstvi standardil jednotlivych drog. Zpétna vytéznost se pohybovala mezi
5 a 112 % v zavislosti na analytu, jednotlivé hodnoty v jsou uvedeny v tabulce 2. Jednotlivé analyty jsou
uvedeny na obrazku 1. U dalSich méfeni v ramci optimalizace by bylo zajimavé zkusit snizit objem a vyzkousSet
ruzné typy SPE kolonek.
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Tabulka 1: Namérené hodnoty jedné z kalibrac¢nich k¥ivek

koncentrace ng/ml  4-MEC alfa-PVP bk-MDMA Eth-cat MMC DI’;R/II.-C PENT

0,0 0,07 0,01 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00
0,5 0,24 0,29 0,11 0,19 0,12 0,21 0,17
1,0 0,77 0,90 0,35 0,70 0,39 0,25 0,62
5,0 5,09 5,42 5,31 5,11 5,14 5,80 5,26
10,0 9,10 10,70 10,40 9,28 10,20 10,60 9,70
20,0 20,30 20,70 20,60 20,50 21,10 20,30 20,50
40,0 40,60 38,10 38,80 40,10 38,50 38,30 39,60

Tabulka 2: Primérna vytéZnost metody pri piidavku standardu 20 ng/l vzorku

Vytéznost %
4-MEC alfa-PVP  bk-MDMA  Eth-cat MMC nor-MMC  PENT
63,70 37,79 108,80 78,01 112,70 74,35 5,76
RSD % 19,17 34,40 4,52 37,12 5,05 36,28 46,75
(@]
o} 9 i
- NH\
NH» NH\
CHs
kathinon mephedron nor-mephedron pentedron
[o]
o]
I)*f @ - ®Nﬁv D
< 9
//
methylon 4-methylethcathinone ethcathinone,

a-pyrrolidinovalerophenone

Obrizek 1: Struktury vybranych syntetickych kathinoni

ZAVER
Metodu se zoptimalizovat nepodafilo a zatim se nejevi jako vhodné pro stanoveni nizkych koncentraci novych
syntetickych drog, které se vyskytuji v redlnych vzorcich komunalnich odpadnich vod.

PODEKOVANI
Prace byla méfena v ramci projektu Cista voda — zdravé mésto. Komunélni odpadni vod jako diagnostické
medium hlavniho mésta Prahy. Program je financovan z Operacniho programu Praha — p6l ristu CR. Registracni
¢islo projektu: CZ.07.1.02/0.0/0.0/16_040/0000378

Odbéry vzorkl byly realizovany ve spolupraci s PVK a.s.

SEZNAM ZKRATEK

MMC - 4-methylmethcathinone (mephedron)
nor-MMC — 4-methylcathinone (nor-mephedron)
PENT — Pentedron

4MEC — 4-methylethcathinone

bk MDMA — methylon

Eth-cat — Ethcathinone

a-PVP — a-pyrrolidinovalerophenone
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SLEDOVANI PESTICIDNICH LATEK VE VYBRANYCH
VODOVODECH V PRUBEHU JEDNOHO ROKU

Lenka Bendakovska, Filip Kotal, Alena Moulisova, Hana Jeligova, Adam Vavrous, FrantiSek KoZiSek

Statni zdravotni vistav Praha, Srobdrova 48, 100 42 Praha 10; lenka.bendakovska@szu.cz

SOUHRN

V roce 2017 realizoval SZU reprezentativni monitoring pitné vody v CR na piitomnost 21 pesticidnich latek
(PL), kazdé misto bylo odebrano na jafe a na podzim. Vysledky byly castecné prezentovany na konferenci
Hydroanalytika 2017. Néasledné byly na 4 vybranych vodovodech, kde bylo nalezeno vice latek nad mez
stanovitelnosti, provadény kazdy meésic odbéry po dobu jednoho roku, aby se zjistila bliz§i dynamika
sledovanych latek v Case. V misté¢ A byla nalezena PL desethylterbuthylazin, derivaty metazachloru a derivaty
metolachloru. V misté B byly nalezeny derivaty metazachloru, derivaty chloridazonu, alachlor ESA, acetochlor
ESA a metolachlor ESA. Vmist¢ C pak byly nalezeny derivaty chloridazonu, derivaty metolachloru,
metazachlor OA a vjednom piipadé alachlor ESA. V mist¢ D byla nalezena PL atrazin a jeji derivat
desethylatrazin i derivaty metolachloru.

KLICOVA SLOVA
pesticidni latky; metabolity; pitna voda; znecisténi, dynamika vyskytu

SUMMARY

In 2017 The National Institute of Public Health realised representative monitoring of presence of 21 pesticide
substances (PS) in water conduits in CR where each sampling site was sampled in spring and autumn. The
results were particularly partly presented at the conference of Hydroanalytica 2017. Subsequently were 4
selected water conduits with detected occurrence of more pesticides with values exceeding limit of determination
sampled monthly within one year in order to recognize dynamics of monitored substances in time of more
properly. At the site A, pesticide of desethylterbuthylazine, metazachlor derivatives and metolachlor derivatives
were found. At the site B, metazachlor derivatives, chloridazone derivatives, alachlor ESA, acetochlor ESA and
metolachlor ESA were found. At the site C point, chloridazone derivatives, metolachlor derivatives and
metazachlor OA were found and in one case alachlor ESA was found. Pesticide of atrazine and its
desethylatrazine derivate and metolachlor derivates were found at the site D.

KEYWORDS
pesticides; metabolism; drinking water; pollution, dynamics of occurrence

UvoD

Pravidelné sledovani pesticidnich latek (PL) se v Ceské republice (CR) datuje od r. 1990, kdy se zagalo podle
CSN 757 111 kontrolovat 10 jednotlivych pesticidnich latek (2,4-D, DDT, lindan (HCH), dichlorfenol,
hexachlorbenzen, heptachlor, metoxychlor, pentachlorfenol, trichlorfenoly (2,4,6- a 2,4,5-)). Po r. 2000 byly do
Ceské legislativy implementovany pozadavky smérnice 98/83/ES na pitnou vodu, podle niz maji byt sledovany
pouze ,,PL s pravdépodobnym vyskytem v daném zdroji“. Z této smérnice vyplyva limitni hodnota (LH) pro
jednotlivé PL ve vysi 0,1 pg/l a pro PL celkem ve vysi 0,5 ug/l. Vybér ,,PL s pravdépodobnym vyskytem
v daném zdroji“ byl a je pro provozovatele vodovodu pomérmné problematicky, protoZze dostupnost aktualnich
informaci o aplikaci PL na konkrétnich lokalitach je velmi omezena. Dlouha léta se proto rozsah rozboru PL
odvijel od (omezenych) analytickych moznosti laboratofi.
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V roce 2013 se z podnétu n&kterych krajskych hygienickych stanic, které na zaklads udaju od UZKUZ (Usttedni
kontrolni a zkuSebni ustav zemédélsky) samy doporucily seznamy pravdépodobnych PL pro dany kraj nebo
okres, zaCaly poprvé ve vétsim rozsahu sledovat metabolity PL. Nésledné doslo v r. 2014 k upraveé vyhlasky ¢.
252/2004 Sb. — metabolity se zacaly rozliSovat na relevantni a nerelevantni. V témze roce vydal Statni zdravotni
tstav (SZU) metodické doporuéeni pro hodnoceni relevantnosti metabolitii PL v pitné vodg, jelikoZ se jednalo o
novou problematiku [1]. Zaroven také vyrazné pokroc¢ily moznosti laboratornich metod a v pitné vod¢ se zacalo
sledovat vétsi spektrum PL a jejich metaboliti (dle dat z IS PiVO bylo v r. 2018 provedeno cca 237 tisic analyz
214 ruznych PL a jejich metabolitit). Prakticky bezproblémovy obraz se najednou vyrazné zménil, protoze dnes
je ve vodé detekovano mnohem vice PL nez do r. 2014. Pfiblizn€ u 70 % vodovodi jsou detekovany PL, i kdyz
ne ve vSech jsou pifekracovany stanovené limity, nicméné piekradovani stanovené limitni hodnoty 0,1 pg/l je
cetnéjsi nez dfive. V roce 2017 PL dokonce zaujaly prvni misto jako pfi¢ina stanoveni mirn€jsiho hygienického
limitu, tzv. ,,vyjimky* z kvality pitné vody.

Pies veskery pokrok stale jesté nemizeme vramci celé CR hovofit o systematickém a mistné specificky
zaméfeném pristupu k monitorovani PL. Proto Statni zdravotni Gstav (SZU) v letech 2016 — 2017 realizoval ukol
ministerstva zdravotnictvi ,,Pitnd voda - cilené vySetfeni SirSiho spektra pesticidi a jejich metaboliti v pitné
vodé“. Uelem tohoto projektu bylo zmapovéni ,,reprezentativni* situace ve vybranych vefejnych vodovodech v
celé CR [2]. K monitorovani bylo vybrano 21 PL ¢&i jejich metabolitl, jejichz zachyt se jevil jako
nepravdépodobnéjsi. Je nutné si uvédomit, ze stanovena limitni hodnota 0,1 pg/l neni odvozena toxikologicky,
ale na zakladé predbézné opatrnosti. Pfekracovani tohoto limitu tedy neni automaticky spojeno s ohrozenim
zdravi spotrebitelll. Soubézné vyskyty PL a jejich metabolitti (bylo nalezeno az 11 latek z 21 sledovanych latek
v jednom vzorku), vSak déavaji této preventivné stanovené limitni hodnoté své opodstatnéni, protoze schopnost
soucasné toxikologie hodnotit zdravotni riziko smési vétSiho poctu chemickych latek je omezena.

Na zakladé $etieni, které bylo provedeno v roce 2017 ve dvou fazich (jaro — podzim), pokracoval SZU v roce
2018 — 2019 v Setieni blizsi dynamiky sledovanych latek v ¢ase ve 4 vybranych vodovodech, kde bylo nalezeno
nejvice PL nad mez stanovitelnosti. Odbéry byly provadény kazdy mésic po dobu jednoho roku. Mésic srpen byl
vynechan z ¢asovych divodd, a proto byl tento srpnovy odbér nahrazen v lednu nésledujiciho roku 2019.

METODIKA VYBERU SLEDOVANYCH ANALYTU

Na zakladé analyzy dat o spotiebé, chovani a nalezech pesticidnich latek v riznych druzich vod bylo k
monitoringu navrzeno celkem 21 pesticidnich latek a jejich metabolitll (viz tabulka 1), které se pro pozitivni
zachyt jevily jako nejvice pravdépodobné. Monitorované byly také jiz zakdzané PL: atrazin (2004) vcetné
metabolitu desethylatrazin, metabolit PL alachlor (2008) — alachlor ESA a metabolity PL acetochlor (2013) —
acetochlor ESA a OA.

METODA STANOVENI

Analyza vSech sledovanych latek byla provedena jednou metodou za pouziti HPLC systému Agilent 1290, ktery
byl spojen s hmotnostnim spektrometrem typu trojity kvadrupol (MS/MS) Agilent 6490 vybavenym Jetstream
electrospray ioniza¢nim (ESI) zdrojem (Agilent Technologies). Na rozdil od Givodni etapy monitorovani v roce
2017, kdy byl vramci metody pouzit pfimy nastiik vzorku o objemu 100 pl (¢imz bylo dosazeno mezi
stanovitelnosti (LOQ) 10 — 50 pg/l), ve druhé etapé jsme vyuzivali pfimého nastfiku vzorku 20 pl na kolonu,
¢imz se LOQ zvysily, viz tab. 1. Pro vzorkovani byly zvoleny polypropylenové vialky, v nichz nedochazelo
k sorpci analytii na stény a k tibytku odezvy. Pro stabilizaci vzorki béhem odbéru byla pouzita koncentrovana
kyselina octova. Optimalizace podminek zahrnuje kromé pouziti polypropylenovych vialek a okyseleni vzorku
také pouziti internich standardi pro problematické analyty. Podrobnosti o pouZzité metodé jsou uvedeny
v samostatné publikaci [2, 3].
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Tabulka 1: Prehled sledovanych latek, jejich meze stanovitelnosti (LOQ), smérodatné odchylky (RSD) a
limitni hodnoty v pitné vodé.

Analyt CAS LOQ RSD DLH u nerelevantnich metabolitu *

(mg/) | (%) (ng/l)
Acetochlor ESA 187022-11-3 200 8,0 -
Acetochlor OA 194992-44-4 200 13 -
Alachlor ESA 142363-53-9 200 5,0 1
Atrazin 1912-24-9 50 5,0 -
Bentazon 25057-89-0 50 8,8 -
Desethylatrazin 6190-65-4 50 24 -
Desethylterbuthylazin 30125-63-4 50 23 -
Hexazinon 51235-04-2 50 5,1 -
Hydroxyatrazin 2163-68-0 50 8,2 2

Chloridazon-desphenyl 6339-19-1 150 3,7 6**
Chloridazon 1698-60-8 50 17 -

Chloridazon-methyl-desphenyl | 17254-80-7 50 7,6 6**
Chlortoluron 15545-48-9 50 13 -
Isoproturon 34123-59-6 50 9,9 -
Metazachlor 67129-08-2 60 6,6 -
Metazachlor ESA 172960-62-2 150 5,6 5
Metazachlor OA 1231244-60-2 120 24 5
Metolachlor ESA 171118-09-5 200 9,6 6
Metolachlor OA 152019-73-3 200 7,1 6
S-Metolachlor 87392-12-9 50 8,2 -
Terbuthylazin 5915-41-3 50 21 -

(*) Tam, kde neni uvedena zadna hodnota, plati limitni hodnota 0,1 pg/l dand vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. na

pitnou vodu.

(**) DLH (doporucena limitni hodnota) plati pro sumu obou latek (chloridazon-methyl-desphenyl a chloridazon-
desphenyl) za ptedpokladu, Ze hodnota matefské latky chloridazon bude mensi nez 0,1 pg/l.

VYBER MONITOROVANYCH MIST
Diky vysledkim z prvotni etapy monitorovani [2] byly zjistény 4 vodovody (zde znacené jako lokality A, B, C a
D), kde pitna voda obsahovala nejvice PL nad mez stanovitelnosti. Na téchto mistech, lezicich v oblastech
s vysokym podilem zemédélské ¢innosti, probihal v pribéhu roku 2018 s m&si¢ni frekvenci monitoring 21 PL.
Utelem bylo sledovéani piipadné dynamiky monitorovanych PL s ohledem na sezonnost péstebni ¢innosti a
aplikaci ptipravki na ochranu rostlin v danych lokalitach. Tabulka €. 2 charakterizuje mista odbéru.

Tabulka 2: Charakteristika mist

Lokalita (vodovod) Kraj Zdroj surové vody Pocet jé;(\)/l;gan}’mh
A Stredocesky Povrchovy 44 784
B Kralovéhradecky Podzemni 7 000
C Kralovéhradecky Podzemni 18 945
D Liberecky Podzemni 23
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VYSLEDKY

V ramci této etapy monitorovani pesticidii a jejich metabolitll v pitné vodé ve Etyfech vybranych vodovodech v
prabéhu roku 2018 a lednu 2019 bylo odebrano celkem 48 vzorki pitné vody (podzemni zdroje 36 vzorkd,
povrchovy zdroj 12 vzorkll). Vysledky méfeni jsou sumarizovany v tabulce €. 3.

V tabulce €. 3 jsou uvedeny nalezy jednotlivych analytli ve vztahu k mezi stanovitelnosti, limitni hodnoté pro
PL 0,1 pg/l dané vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. ¢i doporucené limitni hodnoté u nerelevantnich metabolitu.
V tabulce je uvedena sumarizace a porovnani vysledkd odbéru Etyt stejnych mist po dobu 12 mésica (celkem 48

vzorkl).

Tabulka 3: Rozdéleni nalezt jednotlivych analytt ve vztahu k mezi stanovitelnosti (LOQ), limitni hodnoté
0,1 pg/l a DLH (u nerelevantnich metabolitii).

Pocet vzorki - ndlezy

Analyt <l];go/lQ g L?E /IS 0.1 12}11 > DLH * (nerelevantni metabolity) pg/l
Acetochlor ESA 38 0 10 -
Acetochlor OA 48 0 0 -
Alachlor ESA 33 0 15 0
Atrazin 36 0 12 -
Bentazon 48 0 0 -
Desethylatrazin 36 0 12 -
Desethylterbuthylazin 42 6 0 -
Hexazinon 48 0 0 -
Hydroxyatrazin 48 0 0 0
Chloridazon 48 0 0 -
Chloridazon-desphenyl 24 0 24 0
Chloridazon-methyl-desphenyl 24 6 18 0
Chlorotoluron 48 0 0 -
Isoproturon 48 0 0 -
Metazachlor 48 0 0 -
Metazachlor ESA 30 0 18 0
Metazachlor OA 22 0 26 0
Metolachlor ESA 18 0 30 0
Metolachlor OA 43 0 5 0
S-Metolachlor 48 0 0 -
Terbuthylazin 48 0 0 -

(*) DLH — doporucena limitni hodnota (1, 2, 5, resp. 6 pg/l).

Po dobu naseho sledovani (1 rok s mési¢ni frekvenci) byla limitni hodnota 0,1 pg/l piekrocena jen u jedné
matefské latky, a to u atrazinu (12x) a pouze v odbérovém misté¢ D. Z relevantnich metabolitii byl tento limit
prekrocen v piipad¢ desethylatrazinu (12x) taktéz v mist¢ D a acetochloru ESA (10x) v misté¢ B. Ve vsech
ptipadech se jedna o podzemni zdroje.

Z nerelevantnich metabolitll bylo nejvice prekroceni hodnoty 0,1 pg/l zaznamenano v ptipadé metolachloru ESA
(30x), a to na vSech ctyfech odbérovych mistech. Poté nasledovaly metazachlor OA (26x) na tfech odbérovych
mistech (A, B a C), chloridazon-desphenyl (24x) a chloridazon-methyl-desphenyl (18x) na dvou mistech (B a
C), metazachlor ESA (18x) na dvou mistech (A a B), alachlor ESA (15x) na tfech mistech (A, B, C) a
metolachlor OA (5x) na tfech mistech (A, C a D). U nerelevantnich metaboliti nebyla v Zadném vzorku
piekroc¢ena doporuc¢ena limitni hodnota.

Deset PL, s vyjimkou hydroxyatrazinu se jednalo o mateiské latky a relevantni metabolity, byly ve vSech
pfipadech pod mezi stanovitelnosti.

V tabulce ¢. 4 je uveden souhrn vysledkd jednotlivych analytd — hodnoty medidnu, maximalni hodnoty a pocty
stanoveni s vysledkem niz§im neZz mez stanovitelnosti. Z tabulky vyplyva, ze maxima byla v jednotkach
mikrogrami nameéfena pouze u nerelevantnich metaboliti metazachlor OA (3,8 pg/l) a chloridazon-desphenyl
(2,6 pg/l). V ptipadé matetské latky atrazin bylo naméfené maximum v desetinach mikrogramu (0,15 pg/l),
stejn¢ jako u relevantnich metabolitd acetochlor ESA (0,45 pg/l) a desethylatrazin (0,44 pg/l). V tabulce je
uvedena sumarizace a porovnani vysledkii odbért Ctyt stejnych mist po dobu 12 mésict (celkem 48 vzorki).
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Tabulka 4: Souhrn vysledkii jednotlivych analyti (median, maximum, pocet stanoveni pod mezi
stanovitelnosti /LOQ).

Analyt Median > LOQ Maximum Misto odbém nalezu | Pocet stanoveni
(ng/ (ng/h maxima <LOQ

Acetochlor ESA 0,365 0,450 B 38
Acetochlor OA 0 0 - 48
Alachlor ESA 0,320 0,640 B 33
Atrazin 0,140 0,150 D 36
Bentazon 0 0 - 48
Desethylatrazin 0,255 0,440 D 36
Desethylterbuthylazin 0,062 0,082 A 42
Hexazinon 0 0 - 48
Hydroxyatrazin 0 0 - 48
Chloridazon 0 0 - 48
Chloridazon-desphenyl 1,800 2,600 A 24
Chloridazon-methyl-desphenyl 0,400 0,860 B 24
Chlortoluron 0 0 - 48
Isoproturon 0 0 - 48
Metazachlor 0 0 - 48
Metazachlor ESA 0,335 0,750 B 30
Metazachlor OA 0,554 3,800 B 22
Metolachlor ESA 0,300 0,920 D 18
Metolachlor OA 0,210 0,290 A 43
S-Metolachlor 0 0 - 48
Terbuthylazin 0 0 - 48

Maximalni nalezy PL atrazinu (0,15 pg/l) a desethylatrazinu (0,44 pg/l) byly nalezeny v Libereckém kraji (D),
maximalni nalezy relevantniho metabolitu acetochlor ESA (0,45 pg/l) a nerelevantniho metabolitu alachlor ESA
(0,64 ng/l) byly zjistény v Kralovéhradeckém kraji (B). Jelikoz atrazin (2004), alachlor (2008) a acetochlor
(2013) se jiz v CR nesmi pouzivat, jednd se v t&chto ptipadech o diisledek staré zatéze.

Obrazky 1 — 4 zachycuji vyvoj koncentrace nalezenych PL na konkrétnim odb&rovém misté béhem obdobi leden
2018 az leden 2019. Pocet nalezenych PL v jednom vzorku se pohyboval od 0 do 7 z hodnoceného spektra 21
PL. V odbérovych mistech A a C bylo kazdy meésic nalezeno v jednom vzorku maximalné¢ 5 PL, v mist¢ B
maximalné 7 PL v jednom vzorku a v misté D pak nejméné, a to maximalné 4 PL v jednom vzorku; mezi né€ jsou
pocitany i nalezy, které spliyji limitni hodnotu 0,1 pg/l . Ostatni PL byly pod LOQ. Uvedené obrazky jsou
v jednotkach ng/l z divodu kvalitnéjsiho zobrazeni dynamiky jednotlivych PL a jejich metabolitti.
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Obrizek 1: Vyvoj koncentrace nalezenych PL v misté A (2018 — 2019).
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Obrazek 2: Vyvoj koncentrace nalezenych PL v misté B (2018 —2019)
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Obrazek 3: Vyvoj koncentrace nalezenych PL v misté C (2018 — 2019).
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Obrazek 4: Vyvoj koncentrace nalezenych PL v misté D (2018 — 2019).
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V tabulce ¢. 5 a ¢. 6 jsou uvedeny konkrétni hodnoty celoro¢niho monitoringu i s nalezy z jara a podzimu
predchoziho roku pro sledovani dynamiky danych PL.

Tabulka 5: Souhrnna dynamika v§ech vysledkii nalezenych PL pro mista A a B

2017 | 2017 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018/ | 2018/ | 2018/ | 2019

Misto - A /4 /9 n /2 /3 /4 /5 /6 /7 /9 10 11 12 n
PL a jejich
metabolity nel

Acetochlor ESA 0,11 [ <Q [ <Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<0Q/|<Q

Alachlor ESA 0,18 10,04 ]021 036 <Q|[<Q|[<Q[<Q|<Q|<0Q]|<Q|<Q]<Q/|<Q

Desethylterbuthylazin | 0,02 | 0,03 | <Q | <Q | <Q [ <Q [ 0,07 [ 0,08 [006[005] <Q | <Q [ <Q [ <0

Chlorotoluron 001 | <Q [ <Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q]<Qq

Metazachlor ESA | 091 | 0,14 | <Q [ 0,28 [ 025 | <Q [ 0,21 ] 0,20 0,16 | 033 ] 035 | 0,29 | 0,29 | 0,48

Metazachlor OA 6,6 | 0,11]049]059|025|<Q | LI, | 1,1 {093 1,7 1,6 14 | <Q | <Q

Metolachlor ESA 0,38 { 0,08 | 0,74 | 0,87 | 0,30 | <Q [ 0,19 | 0,19 | <Q [ 0,26 | <Q | <Q | <Q | <Q

Metolachlor OA [ 0,15 [ <Q | <Q [029 [ <Q [ <Q[o12|[<Q[<qQ o021 <Q | <Q | <Q [ <Q

Terbuthylazin 0,02 003 | <Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q| <Q|<Q]<Q1]<Q

2017 | 2017 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018/ | 2018/ | 2018/ | 2019

Misto - B al /|l |34l s |6 me] 10| 11| 12|na
PL a jejich
metabolity nel

Acetochlor ESA 0,40 | 0,27 | 0,28 | 0,29 | 0,42 | 0,41 | 0,31 | <Q | 0,45 0,42 ]| 0,39 | 0,34 | 230 | <Q

Acetochlor OA 0,121006| <Q | <Q [<Q|[<Q|<Q|<Q|<Q|<Q]|<Q]|<0Q]|<0Q/|<qQ

Alachlor ESA 0,42 {024 | 0,40 | 0,35 | 0,35 | 0,32 | 0,34 | 0,31 | 0,61 | 0,64 | 0,31 | 0,28 | 280 | 0,21
Chloridazon 005]002<Q|<Q|<Q|<Q[<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q]<Qq
Chloridazon-

0711 29 | 25|26 | 23 [ 22|23 25]22 23| 26 | 25 |1500] 21
desphenyl

Chloridazon-methyl-

0,71 { 0,71 | 0,79 | 0,86 | 0,78 | 0,66 | 0,59 | 0,69 | 0,69 | 0,64 | 0,66 | 0,61 | 540 | 0,68
desphenyl

Metazachlor ESA 0401035 <Q | <Q | <Q | <Q|045|0,51]|034]|034]| 0,75 | 0,73 | 350 | 0,32

Metazachlor OA 24 10250043]039]027(021 27 [24]1,8]19] 38 ] 38 | <0Q][<0

Metolachlor ESA 0,19 10,12 | 0,30 | 0,21 | 0,17 { 0,21 | 0,20 [ 0,19 | <Q | <Q | <Q | 0,20 | <Q | 0,20

< Q =<LOQ - mensi nez limit kvantifikace

Ztabulky €. 5 je patrné, ze vmist¢ A nebyly nalezeny zadné matefské PL. Relevantni metabolit
desethylterbutylazin byl v podlimitnich (setinovych) koncentracich nalezen pouze v obdobi 2018/5 — 2018/9. Co
se tyka nerelevantnich metabolitd, metazachlor OA (v pfedchozim sledovani (2017/4) naméten jako PL s viibec
nejvyssi koncentraci) se ve vod¢ nachazel téméf po cely rok s maximem na podzim (1,7 — 1,4 pg/l, 2018/9 —
2018/11), poté nahle poklesl pod LOQ. Metolachlor ESA se v maximalnich koncentracich vyskytoval v prvnim
ctvrtleti (0,87 pg/l; 2018/2). Alachlor ESA byl nalezen v podlimitnich hodnotach jen v lednu a unoru.

V mist¢ B relevantni metabolit acetochlor ESA s vyjimkou dvou nalezii pod LOQ vzdy pievySoval limitni
hodnotu, pohyboval se v rozmezi 0,23 — 0,45 pg/l s maximy na jatre (2018/3 a 2018/4) a v 1été (2018/7 a 2018/9).
Z nerelevantnich metabolitli byly celorocné nalézany metabolity alachlor ESA (0,21 — 0,64 pg/l) s maximem
v letnich mésicich (2018/7 a 2018/9), chloridazon-desphenyl (1,5 — 2,6 pg/l) a chloridazon-methyl-desphenyl
(0,54 — 0,86 pg/l), u nichz nebyla pozorovana zadna zvlastni dynamika. Metazachlor OA vykazoval nizké
hodnoty na zacatku roku, poté jeho koncentrace skokové vzrostla a v obdobi 2018/5 — 2018/11 se pohybovala
v rozmezi 1,8 — 3,8 pg/l s maximem v fijnu a listopadu.
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Tabulka 6: Souhrnna dynamika vsech vysledkii nalezenych PL pro mista C a D

2017 (2017 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018/ | 2018/ | 2018/ | 2019

Misto - C alw|ln | B3|l 5|6 m] 10| 1] 124
PL a jejich

metabolity hel

Alachlor ESA [ 0,10[ 0,09 | <Q [ <Q [<Q[<Q[020[<Q|<Q[<Q[<Q [ =<Q | <Q [=<Q
Chloridazon- 43 | 1 4 0,50 | 0,96 | 0.85 | 092 | 2.5 | 0,72 059 | 11 | 054 | 1.5 | 0,62 | 0,81
desphenyl

Chloridazon-methyl-

0,28 | 0,13 | 0,04 | 0,13 | 0,13 | 0,12 | 0,26 | 0,10 | 0,07 | 0,11 | 0,06 | 0,16 | 0,07 | 0,09
desphenyl

Metazachlor ESA 009 <Q [ <Q|<Q|<0Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q/|<Qq

Metazachlor OA 0,56 | <Q | <Q|026| <Q|<Q|[029]052]|025]|020] 041 | 022 | <Q | <Q

Metolachlor ESA 0,12 | 0,06 | 0,20 | 0,65 | 0,28 | 0,36 [ 0,16 [ 0,21 | <Q | <Q | <Q | <Q | <Q | <Q

Metolachlor OA <Q [ <Q |02 <Q[|<Q|<Q[<Q|<Q|<Q|<Q]|<Q]|<Q]|<Q]<Q

2017 | 2017 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018 | 2018/ | 2018/ | 2018/ | 2019

Misto - D /4 /9 1 12 /3 /4 /5 /6 17 /9 10 11 12 1
PL a jejich
metabolity ng/l
Alachlor ESA 0,310,006 <Q|<Q|[<Q|<Q[<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|=<Q|<Q]<Q
Atrazin 0,16 | 0,15 | 0,10 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,15 | 0,15 | 0,14 | 0,15 | 0,13 | 0,14 | 0,14 | 0,15

Desethylatrazin 0,65 10,28 | 0,44 | 0,37 | 0,20 | 0,21 | 0,25 | 0,28 | 0,23 | 0,26 | 0,42 | 0,39 | 0,17 | 0,13

Desethylterbuthylazin | 0,0,5| 0,03 | <Q | <Q | <Q | <Q | 0,06 |0,0,7| <Q | <Q | <Q | <Q | <Q | <Q

Metolachlor ESA 0,20 { 0,39 | 0,72 | 0,92 | 0,71 | 0,70 | 0,69 | 0,73 | 0,63 | 0,73 | 0,68 | 0,63 | <Q | <Q

Metolachlor OA 004 <Q [ <Q|020]|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q|<Q/|<qQ

Terbuthylazine 0021002 <Q|<Q[<Q[<Q|[<Q|<Q|<Q|<Q]|<0Q]|<Q]|<0/|<qQ

< Q=<LO0Q - vysledky jsou pod limitou kvantifikace

Z tabulky ¢. 6 je patrné, ze v misté C se vyskytly pouze nerelevantni metabolity. Koncentrace metaboliti
chloridazonu v prub&hu roku kolisaly, s maximem v kvétnu 2018 (2,5 pg/l — chloridazon-desphenyl a 0,26 pg/l —
chloridazon-methyl-desphenyl). Metolachlor ESA se v nizkych koncentracich vyskytoval pouze v prvni polovingé
roku (s maximem v unoru), od ¢ervence vSak jiz hodnoty poklesly pod mez stanovitelnosti. Metazachlor OA se
naopak v nizkych koncentracich vyskytl v 1ét¢ a na podzim.

V misté¢ D byla nalezena jedina matei'ska latka, a to atrazin. Spolu s relevantnim metabolitem desethylatrazin
byly nalezeny v kazdém vzorku a jejich obsah pribézné kolisal (0,1 — 0,15 pg/l pro atrazin, 0,13 — 0,44 pg/l pro
desethylatrazin). Nevysoké koncentrace metolachloru ESA prvnich deset mésicti ve sledovaném roce dosahovaly
podobnych hodnot, s ndhlym prosincovym poklesem pod mez stanovitelnosti.

DISKUSE

Vroce 2018 se SZU vénoval sledovani dynamiky 21 PL ve &tyfech vodovodech, kde byl z predchoziho
sledovani zjistén nejvyssi zachyt téchto PL. Sledovani dynamiky probihalo jen u téch z nich, které byly nad
limitou kvantifikace po cely rok. Mezi 21 sledovanymi latkami bylo 10 PL pod mezi stanovitelnosti (acetochlor
OA, bentazon, hexazinon, hydroxyatrazin, chloridazon, chlorotoluron, isoproturon, metazachlor, S-Metolachlor,
terbuthylazin), kter se nam v této etap& monitorovani zvysila a pohybovala se od 50 do 200 ng.1"".

V jediném povrchovém zdroji, odbé€rovém misté A, byl v obdobi kvéten az zaii prokazan relevantni metabolit
desethylterbuthylazin (maximum v ¢ervnu), coz muze byt spojeno s aplikaci matefské latky terbuthylazin
(pouziti na kukuftici). Dale zde byly nalezeny pouze nerelevantni metabolity. Koncentrace metazachloru OA
postupné nartstala, s dosazenym maximem v zafi (1,70 pg/l), poté hodnoty v prosinci poklesly pod LOQ;
vysvétlenim mize byt postiik poli s fepkou ozimou piipravkem obsahujicim metazachlor. Metolachlor ESA se
vyskytoval spiSe v prvni plli roku, s maximem v unoru. Nicméné koncentrace PL se v povrchové vodé béhem
srazko-odtokovych epizod méni v fadu desitek minut, takze bézny Ctyitydenni monitoring nemtze odhalit
detailni dynamiku jejich vyplavovani [4].

V odbérovém misté B byl s vyjimkou dvou stanoveni pod LOQ v nadlimitni koncentraci s maximem na jafe a
v 1été prokazan relevantni metabolit acetochlor ESA; jelikoz matef'ska latka acetochlor je zakazana, jedna se o
vyplavovani z pidniho horizontu. 1 zde byly dale nalezeny pouze nerelevantni metabolity. Celoro¢né byly
prokazany metabolity chloridazon-desphenyl a chloridazon-methyl-desphenyl (materska latka chloridazon se
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pouziva k oSetfeni cukrové fepy), jejich suma ve vSech pfipadech prevySovala hodnotu 2 pg/l. Koncentrace
metazachloru ESA a OA se v kvétnu prudce zvysila, shodné dosdhla maxima v mésici fijnu a listopadu (0,75 —
0,73, resp. 3,8 png/l), vysvétlenim mtize byt stejné jako v misté A posttik poli s fepkou ozimou. Metolachlor ESA
byl v nizkych koncentracich nalézan pievazné v prvni poloviné roku. Jednd se o oblast s vysokym podilem
zemédelské Cinnosti, proto zde bylo nalezeno o néco vice PL a ve vyssich koncentracich.

V mist¢ C byly nalezeny pouze nerelevantni metabolity. Koncentrace derivati chloridazonu béhem roku
kolisaly, s maximem v kvétnu. Metolachlor ESA byl v nizkych koncentracich nalézan jen v prvni poloviné roku,
od Cervence jiz byly vSechny hodnoty pod LOQ. Od jara do podzimu (2018/5 — 2018/11) se v nevysokych
koncentracich ve vodé vyskytoval metazachlor OA.

V mist¢ D byly po cely rok nalézany nadlimitni hodnoty matefské latky atrazin a relevantniho metabolitu
desethylatrazin (ob¢ jiz zakazané latky), jejichz koncentrace prubézné kolisaly v dusledku vyplavovani
z pudniho horizontu. Metolachlor ESA dosahoval v pribéhu roku podobnych nevysokych koncentraci,
v poslednich dvou odbérech uz se vSak ve vodé nevyskytl. Jeho nalezy ukazuji na pouziti pfipravku proti
plevelim v kukufici seté.

Co se tyka celkového poctu nalezenych PL vjednom zdroji v priabéhu roku, mizeme konstatovat, ze
v odbérovych mistech A (jediny povrchovy zdroj) a C bylo nalezeno 6 PL, v misté B bylo prokazano 7 PL a
v misté D pak 5 PL.

Ve vsech odbérovych mistech byla prokazana pouze jedina PL — metolachlor ESA (matetska latka S-metolachlor
se pouziva k oSetfeni kukufice), a to pfedev§im v prvni poloving roku.

Celorocné se vyskytovaly PL alachlor ESA (A), chloridazon-desphenyl a chloridazon- methyl-desphenyl (B, C),
atrazin a desethylatrazin (D).

Z vysledkd vyplyva, ze limitni hodnota 0,1 pg/l pro matefské latky a jejich relevantni metabolity byla
prekroCena pouze u acetochloru ESA (B), atrazinu a desethylatrazinu (D). V zadném vzorku pak nebyla
prekrocena doporucena limitni hodnota u nerelevantnich metabolitli; hodnota 0,1 pg/l vSak byla s vyjimkou 5
nalezti PL chloridazon-methyl-desphenyl (C) piekrocena ve vSech ptipadech.

Ziskané vysledky nekterych PL a jejich metabolitl jsou velmi podobné vysledkiim nalezenym v literatute [5].

Co se tyce struktury zdroje, v povrchovém zdroji byly nejcastéji nalezeny nerelevantni metabolity metazachlor
OA a ESA a metolachlor ESA, zrelevantnich metabolitd desethylterbuthylazin. V podzemnich vodach se
krom vySe uvedenych vyskytovaly i relevantni metabolity acetochlor ESA a desethylatrazin, z nerelevantnich
metaboliti pak alachlor ESA, chloridazon-desphenyl a chloridazon-methyl-desphenyl. S podzemnim zdrojem je
spojen i ojedinély nalez matei'ské latky — atrazinu.

Opét byla prokazana urcitd geograficka a Casova souvislost vyskytu PL v zavislosti na péstebni ¢innosti
nékterych plodin. Nerelevantni metabolity metazachloru (U€innad latka v POR pouzivanych k oSetfeni fepky
olejky ozimé) metazachlor OA a ESA se ve vysokych koncentracich objevily v lokalitach, kde se tato plodina
péstuje (odbérova mista A a B). Nerelevantni metabolity chloridazon-desphenyl a chloridazon-desphenyl-methyl
se zase nachazeji v lokalitach, kde se péstuje cukrova fepa (misto B a C), a to v podzemnich zdrojich.

Bohuzel musime konstatovat, ze jsou dosud nalézany pesticidni latky (¢i jejich metabolity), jejichz pouziti bylo
zakazano pred 10 a vice lety (atrazin v r. 2004, alachlor v r. 2008 a acetochlor v r. 2013), a to i v koncentracich
prevysuyjicich limitni hodnotu. To ukazuje jednak na dlouhou dobu perzistence téchto latek, jednak na staré
lokalni zat¢ze. Jde o latky, které se uzivaly predevsim k oSetfeni technickych plodin kukufice a fepky.

Cetngjsi vzorkovani piinasi presn&jsi vysledky o vyskytu a mnozstvi pesticidii a jejich metabolitii v pitné vodé.
Obsah téchto latek totiz beéhem roku vyrazné kolisd v zavislosti na riznych faktorech — jakd PL, v jakém
mnozstvi a vjakém obdobi byla aplikovana, plodina, na kterou je aplikovana, vlastnosti piidy (napf. obsah
organické hmoty, pH, salinita), mnoZzstvi a charakter srdzek atd. Z tohoto divodu by mél mit vyrobce vody
k dispozici presné informace o aplikaci PL v blizkosti vodnich zdroji (idedlné formou spolehlivé elektronické
evidence).

ZAVER

Zvyseny vyskyt rezidui PL v pitné vod¢ s sebou nese fadu problémi a rizik nejen pro konzumenty pitné vody,
ale i pro jeji vyrobce. Nase sledovani potvrdilo jiz zndmé skute€nosti, ze pro vodu jsou rizikova piedevsim
rezidua PL, které se pouzivaji pro oSetfeni technickych plodin fepky a kukufice (metazachlor, metolachlor) a
cukrové fepy (chloridazon). Zptsob jejich aplikace umoznuje snadny transport do ptidniho profilu, kde dochézi
k tvorbé metabolitd, které mohou kontaminovat povrchové i podzemni zdroje. Vzhledem k podobnosti v
dynamice vyplavovani chloracetanilidovych PL z pudniho profilu mizeme zifejmé jiz pfedem pocitat s tim, Ze si
v ptipadé metazachloru a metolachloru, které mezi né patii, vytvatime dalsi budouci ,starou” zatéz jako
v ptipadé alachloru a acetochloru.

Aby se tak nestalo, je potieba pfijmout takova preventivni opatieni k ochrané vodnich zdroja, kterd by zamezila
¢i zmirnila jejich kontaminaci PL. Mélo by se jednat pfedevSim o zmény ve zptisobu hospodateni v ochrannych
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pasmech vodnich zdrojt, napt. formou podpory ekologického zemédélstvi. Nelze totiz donekonecna spoléhat na
to, ze tento problém vyfesi provozovatel vodovodu za pomoci nékladnych technologii upravy vody.
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METODY STANOVENI NIKOTINU A JEHO METABOLITU
A ETHYLSULFATU V ODPADNIi VODE

Danica Pospichalova, Diana MareSova, Tereza Safrankova, Véra Oc¢enaskova

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

UvOoD
Epidemiologie odpadnich vod byla navrzena v roce 2001 [1] ke sledovani koncentrace nelegalnich drog a jejich
metaboliti v odpadnich vodach pfitékajicich do komunalnich ¢istiren odpadnich vod, do kterych se zminéné
slouceniny dostavaji z moce konzumenti drog cestou kanalizacni sité. Poprvé byla pouzita v roce 2005 ke
sledovani kokainu v Italii [2]. Postupné byl pfistup aplikovan na sledovani dalSich nezakonnych drog jako napf.
heroin, kanabis nebo stimulanttl na bazi amphetaminu [3-6]. V Ceské republice prob&hlo napt. sledovani v ramci
projektu Dragon [7], byly sledovany metamphetaminy, kokain a jeho metabolity, opioidy, LSD, buprenorfin,
metadon a jeho metabolit EDDP, efedrin a pseudoefedrin, tramadol a nor-THC s vyuzitim metodiky vyvinuté ve
VUV TGM [8].
Vyhodou epidemiologie odpadnich vod je, Ze je mozno ziskat informace od velkého vzorku populace rychle a
anonymné¢. Komunalni odpadni voda je komplexni smés chemickych latek vcetné lidskych metabolickych
produkti. Kvantitativni méfeni téchto specifickych metabolickych rezidui (biomarkert) v odpadni vodé dovoluje
ziskat informace o zivotnim stylu obyvatel dané oblasti. Epidemiologie odpadnich vod tak poskytuje objektivni
okamzitou informaci o xenobiotikach uzivanych obyvateli a umoziuje sledovat latky ohrozujici zdravi populace
[91:
— Nelegalni drogy a léciva
— Kontaminanty vznikajici z produktli osobni péce
— Patogeny
— Expozici chemickymi latkami
— Markery nékterych chorob

S pokracujicim vyzkumem se epidemiologie odpadnich vod mize stat velmi efektivni cestou ke zlepseni
monitoringu zdravi populace. Jeji rozsifeni je podminéno mnoha faktory napf. vyvojem vzorkovaci techniky a
dostupnosti moderni analytické¢ techniky. DalSimi dilezitym faktorem je znalost lidského metabolizmu
sledovanych xenobiotik a charakteristickych udaji kanalizacni sit€ (pocet obyvatel v uzemi obsluhovaném
kanaliza¢ni siti, pritok odpadni vody).

vvvvvv

o nikotin a jeho metabolity, metabolity alkoholu a kathiony.

Analyza odpadnich vod je velmi slibny zptisob k monitorovani legalnich stimulantt, jako je nikotin a jeho
metabolity. AvSak koncentrace téchto latek znaéné kolisa v prib&hu roku a ¢asto dosahuje velmi nizkych hodnot.
Je to zpusobeno hlavné nestabilitou nikotinu v odpadni vodé [11]. Proto se sleduji hlavné stabilni metabolity —
cotinine a trans-3’-hydroxycotinine. V lidském téle je nikotin metabolizovan na cotinine (70-80 %) a nicotine
N'oxide (4-7 %). Cotinine je potom dale metabolizovan na dalS§i submetabolity tj. jenom 10-15 %
zkonzumovaného nikotinu je vylougeno jako cotinine [11]. Cést nikotinu pfechazi do mo¢i nemetabolizovéana.
Nikotin se ale mtize dostavat do odpadni vody nejen s moci, ale i oplachem z nedopalki cigaret a popela [12,13].
Dals$im zdrojem nikotinu je substitu¢ni lécba (nikotinové néplasti a zvykacky) a elektronické cigarety [14].
Analyza nikotinu v odpadni vodé neni specifickd a nevystihuje nebezpec¢nou konzumaci tabaku. Proto se pro
kvantifikaci nikotinu v nékterych studiich vyuzivaji napt. alkaloidy anabasine a anatabine, které jsou specifické
pro suSeny tabak a stanovuji se spolu s nikotinem a cotininem jako biomarkery pro konzumaci tabaku v odpadni
vode [14].

Alkoholické napoje jsou jednou z nejpopularnéjSich latek ve spolecnosti s obsahem psychoaktivni slouceniny
ethanol. Ethanol je v jatrech oxidovéan pfedev$im na acetaldehyd (90-95 %). Mala ¢ast (<0,1 %) prechdzi na
ethylsulfat (EtS) a ethylglucuronid [29]. Ethylglucuronid neni vhodny jako biomarker v odpadnich vodach,
protoze je v nich velmi nestabilni [30]. Ethylsulfat je specificky biomarker pro monitorovani spotieby alkoholu.
EtS je metabolit ethanolu, ktery indikuje nedavnou konzumaci alkoholu s dobou detekce do 48 hodin u zdravych
jedinct a je stabilni v odpadni vodé [30].

MOZNOSTI STANOVENI

Ke stanoveni nikotinu a jeho metabolitl se nejvice pouzivaji pfistroje LC-MS/MS [11,13-20], vyjimecn¢
LC-QTOF [21] nebo hybridni MS Q-Exactive s vysokym rozlisenim [22-25].

61



HYDROANALYTIKA 2019

Detekce a kvantifikace se provadi s hmotnostnim detektorem typu trojitého kvadrupolu s ionizaci v pozitivnim
modu ESI+.

Odpadni vody jako slozitd matrice obsahuji velké mnozstvi koeluujicich sloucenin, které mohou ve velké mire
ovliviiovat ionizaci sledovanych slouc¢enin. Proto se pied extrakci pridavaji ke vzorku odpadni vody deuterované
izomery stanovovanych analytl a kvantifikace se provadi metodou interniho standardu [11-28].

Ke zvySeni citlivosti stanoveni a Cisténi se pouziva prekoncentrace vzorku extrakci na pevné fazi (SPE) v
zapojeni on-line [25-27] nebo off-line [11,13,15-24, 28]. Pouzivaji se kolonky Oasis HLB [13,19-21,26-29],
Oasis MCX [15], StrataX [14]. V on-line SPE kolonka Hypersil Gold [23-25].

Stanoveni nikotinu a jeho metaboliti se provadi vétSinou s kolonami s reverzni fazi C18 [11,13-28] a stfedné
polarni mobilni fazi, ktera obsahuje organickou fazi (nejcastéji acetonitrile nebo methanol) a vodnou fazi (voda s
pridavkem mravencanu nebo octanu amonného v proménlivém poméru podle nastaveného program gradientu).
Ke stanoveni ethylsulfatu v odpadni vod¢ se pouzivd metoda kapalinové chromatografie s hmotnostnim
detektorem s trojitym kvadrupolem a elektrosprejem jako iontovym zdrojem v negativnim modu (ESI-) [29-37].
EtS je polarni sloucenina a na tradi¢nich kolonach C18, C8 s reverzni fazi je malo zadrZzovan. Proto se rozsifilo
jeho stanoveni pomoci iontové parové chromatografie. Pouzivaji se iontové parova cinidla: 5 mM
dibutylamonium acetat [24], 7mM dihexylamonium acetat [14,25]. Pouzivané mobilni faze jsou voda a
methanol. Iontoveé parové ¢inidlo se ptidava do jedné nebo obou fazi.

Uspé&iné byla ke stanoveni EtS pouZita kolona Synergi Polar-RP (polar endcaped phenylpropyl reverzni faze)
[33,34]. K eluci se pouziva voda s 0,1 % HCOOH a acetonitril. Ke zlepSeni ionizace se za kolonu pfidava
acetonitril.

V posledni dobé se vyrabéji inertni kolony s navazanym trifunkénim alkylovym ligandem C18, ktery podporuje
retenci polarnich sloucenin a eliminuje potfebu pfidavku iontovych part [27,31,32]. Jsou to napi. Kolony:
Atlantis T3,nebo Chrompack Inertsil ODS-3 (Varian). Pouzivaji se s mobilnimi fazemi voda s 0,1 % HCOOH a
acetonitrile. S post column pfidavkem acetonitrilu ke zvySeni ionizace.

Stanoveni ethyl sulfatu se da provadét i s HILIC kolonami, napi. SeQuant ZIC-HILIC (Merck) a mobilnimi
fazemi 5 mM octan amonny (pH 6,8) a acetonitril [35].

EXPERIMENTALNI{ CAST
Zpracovavaji se 24 hodinové kompozitni vzorky odebirané na natoku na €istirnu komunalnich odpadnich vod.

Po odbéru se vzorky uchovavaji v chladu a temnu. Pokud nelze vzorek analyzovat do 72 hodin po odbéru,
vzorek se zmrazi a do vlastni analyzy se skladuje pfi teploté -20 + 4°C.

Pred vlastnim stanovenim se vzorky odstfedi (10 minut, 4500 ot./min.) a ze vzorku se odstrani pevné Castice
filtraci pfes jednorazové membranové filtry o porozit¢ 0,45 um. Po piidavku smésného roztoku vnitinich
standardt je vzorek pfipraven k LC-MS/MS analyze s on-line SPE prekoncentraci (nikotin a jeho metabolity)
nebo s nastfikem 5 pl vzorku (ethylsulfat).

Stanoveni nikotinu a jeho metaboliti

Podkladem pro stanoveni nikotinu a jeho metabolitii (cotinin a trans-3’-hydroxycotinin) byla jiz dfive ve VUV
zavedena metodika stanoveni nelegalnich drog a jejich metabolith [8].

Prefiltrovany vzorek odpadnich vod se pfed vlastnim stanovenim fedi demineralizovanou vodou (10x) z divodu
omezeni matri¢niho efektu. Po pfidavku smésného roztoku vnitinich standardi je vzorek analyzovan metodou
LC-MS/MS s on-line SPE prekoncentraci (1 ml vzorku).

Zakladni idaje podminek méreni

e kapalinovy chromatograf Agilent 1200 RR s binarnim ¢erpadlem, degaserem, termostatem kolon a
hmotnostnim detektorem Applied Biosystems—Sciex 4000 Q Trap s trojitym kvadrupdlem a elektrosprejem
jako iontovym zdrojem.

e Autosampler GX-271 Aspec (Gilson)

e SPE kolona: Hypersil Gold 20 x 2,1 mm, 12 pm (Thermo Scientific)

e Piedkolona: Security guard cartridge AQCI18 4 x 20 mm (Phenomenex)

e Analyticka kolona: Synergi Hydro — RP80A (150 x 2,00 mm, 4 pm) (Phenomenex)
e Mobilni faze A — vodny roztok mraven¢anu amonného ¢ =5 mmol/l

e Mobilni faze B - roztok mravenc¢anu amonného v methanolu ¢ = 5 mmol/l

e Pritok mobilni faze 300 ul/min.
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Tabulka 1: Vybrané diagnostické ionty pouZivané p¥i stanoveni

MRM prechody (m/
Analyt prechody (m/z) DP(V) | EP(V) | CE(V) | CX(V)
Ql Q3
COT-D3 180,1 80,1 41 10 41 4
cOT 177 80,1 66 10 33 4
177 98.1 66 10 31 6
NIC-D4 167,3 84,1 56 10 33 6
NIC 163,3 132,1 51 10 21 8
163,3 130.1 51 10 29 8
T3H-COT-D3 196,1 80,2 76 10 47 4
T3H.COT 193,3 80,1 56 10 41 4
193,3 134,1 56 10 27 10
Vysvétlivky:

Ql...... prekurzor

Q3...... produktovy ion
DP...... deklastra¢ni potencial
EP...... vstupni potencial
CE...... kolizni energie

CX...... vystupni potencial na kolizni cele

Meze detekce (LOD) a kvantifikace Limity detekce (LOD) a kvantifikace (LOQ) byly experimentalné stanoveny
z on-line analyzy spikovan¢ UHQ vody jako koncentrace analytu, kterd ma pomér signal/Sum 3 a 10.
Reprodukovatelnost metody byla vypocitana jako relativni standardni odchylka (RSD) deseti opakovani analyzy
UHQ vody s pfidavkem smési standardii o vysledné koncentraci 500 ng/l. Vypocitané hodnoty jsou uvedeny

v tabulce

V odpadnich vodach se meze detekce (LOD) pohybuji od 11,2 ng/l do 89,3 ng/l podle dané latky. V UHQ (ultra
high quality — ultra ¢ista) vodé a povrchové vodé se meze detekce (LOD) pohybuji od 2,7 ng/l do 36,1 ng/l podle
dané latky. Hodnoty LOD jednotlivych latek pro Cisté vody jsou uvedeny v tabulce 1, pro odpadni vody

v tabulce 2.

Tabulka 2: Kontrolni parametry analytické metody: LOD, LOQ a RSD (n=10, 500 ng/l)

LOD | LOQ | RSD
Analyt
[ng/1] [ng/1] %
NIC 36,1 120 29,5
COT 34 11,5 13,2
T3H-COT 2,7 9 5,4
B pC of +MRM (12 pairs). 177.1/80.1 Da ID. Cobinine from Sample 5 (Drogy ESI+ 500 ng/L 01) of Merers 181023 NIC ESI+ waff (Turbo Spray) Max 1.4e5cps.
235
22¢5
2.0e5
1.8e5
1.6e5
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g
= 125 T3H-Cotinine |
'_§ 1.0e5 |
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Obr. 1 Ukazka XIC chromatogramu nicotine, cotinine a T3H-cotinine

(je zobrazen prekurzorovy, produktovy)
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Stanoveni ethylsulfatu

Podkladem pro postup byla metoda prezentovana Li et al. 2011 [37]. Pracovni rozsah pro ethylsulfat je 1-100
pg/l.

K prefiltrovanému vzorku odpadnich vod se pfed vlastnim stanovenim ptida roztok vnitiniho standardu a vzorek
je analyzovan metodou LC-MS/MS s pfimym nastiikem vzorku na kolonu (5 pl)..
Zakladni idaje podminek méreni

e kapalinovy chromatograf Agilent 1200 RR s binarnim cerpadlem, degaserem, termostatovanym
autosamplerem, termostatem kolon a hmotnostnim detektorem Applied Biosystems—Sciex 4000 Q Trap
s trojitym kvadrupodlem a elektrosprejem jako iontovym zdrojem.
Predkolona: Security guard cartridge AQC18 4 x 20 mm (Phenomenex)
Analyticka kolona: Synergi Hydro — RP80A (150 x 2,00 mm, 4 pm) (Phenomenex)
Mobilni faze A — 10 mM vodny roztok octanu amonného, pH 7,6
Mobilni faze B - ACN : MeOH (1:1)
Pritok MF 400 pl/min

e  Nastiik 5 pl
Pro ukazku je na obr. 2 uveden chromatogram standardu ethyl-sulfate. Je zobrazen prekurzorovy, produktovy ion
a vnitini standard.

Tabulka 3: Vybrané diagnostické ionty pouZivané p¥i stanoveni

P MRM prechody (m/z) DP (V) EP (V) CE (V) CX (V)
Q1 Q3

EtS — D5 129,9 97,8 -40 -10 -22 -5
EtS 124,9 96,8 -35 -10 -22 -5
EtS2 124,9 79,9 -35 -10 -44 -13
EtS 3 124,9 97,8 -35 -10 -42 -15
Vysvétlivky: Ql...... prekurzor

Q3...... produktovy ion

DP...... deklastra¢ni potencial

EP...... vstupni potencial

CE...... kolizni energie

CX...... vystupni potencial na kolizni cele

(W XIC of -MRM(4 par] 124 3565 Da 10 BS from Sample 8 (ES1 B S 100 nghl 07) of Merent 190510 ETS ESF-wi [Turbo Spray) VEx 0733 0ps

4.2e4d

4Ded

38ed

36ed

Jded

3.2ed

30ea

2.3ed

2684

2.4e4

22e4

2.0e4

Interaity, cps

1.8e4
1.6ed
1.4e4
1.2e4
1.0ed
80000
60000
40000

20000

0.16 032043 061 087, 098

156 166 192 2.17.231..2.39 258 274 295301
T

345 366 336

408 433, 443456476 424

oop

T = T
0s 10 15

285

Time, min

30

45

Obr. 2 Ukazka XIC chromatogramu ethylsulfatu
(je zobrazen prekurzorovy, produktovy ion a vnitini standard)
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Meze detekce (LOD) a kvantifikace Limity detekce (LOD) a kvantifikace (LOQ) byly stejné jako u nikotinu a
jeho metabolitli experimentalné stanoveny z on-line analyzy spikované UHQ vody jako koncentrace analytu,
kterda m& pomér signal/Sum 3 a 10. Reprodukovatelnost metody byla vypocitana jako relativni standardni
odchylka (RSD) deseti opakovani analyzy UHQ vody s piidavkem ethylsulfatu o vysledné koncentraci 1 ng/ml
a 100 ng/ml. Vypocitané hodnoty jsou uvedeny v tabulce

Tabulka 4: Kontrolni parametry analytické metody: LOD, LOQ a RSD (n=10)

Analyt LOD LOQ RSD 1 ng/ml RSD 100
[ng/ml] [ng/ml] % %
ethylsulfat 0,5 1,3 6,9 5,5

ZAVER
Cilem prace bylo vypracovat metodiky stanoveni nicotinu a jeho metabolitl cotininu a trans-3’-hydroxycotininu
a metabolitu ethylalkoholu ethylsulfatu v odpadni vodé

Stanoveni bylo provadéno kapalinovou chromatografii s hmotnostni detekci po separaci a zakoncentrovani
analytl extrakci tuhou fazi v on-line usporadani (nikotin a jeho metabolity), nebo s nastfikem 5 ul vzorku na
kolonu (ethylsulfat).

Metodou byly zpracovany vzorky odebirané z natoku na komunalni Cistirnu odpadnich vod v Praze. Vysledky
stanoveni jsou uvedeny v pfispévku V. Ocenaskové a kol.

PODEKOVANI

Piispévek byl zpracovan s podporou projektu ,, Cistd voda — Zdravé mésto. Komunalni odpadni voda jako
diagnostické medium hlavniho mésta Prahy*. Financuje Hlavni mésto Praha v ramci Operac¢niho programu
Praha — pol ristu CR, Registra¢ni ¢islo: CZ.07.1.02/0.0/0.0/16_040/0000378.
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SOUCASNE TRENDY VE SLEDOVANI HYDROSFERY
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Povodi Labe, statni podnik, Vita Nejedlého 951, Slezské Predmésti, 500 03 Hradec Kralové 3
E-mail: medekj@pla.cz

1. UVOD

Sledovani kvality hydrosféry je jednim ze zakladnich tkolti vodohospodaiskych laboratofi. Programy
monitoringu povrchovych vod by mély vychazet z predpokladu, Ze sledovani nema byt samoucelné, ale ma mit
jasny cil a ze sledovani nemda byt nahodilé, ale ma mit jasnou koncepci. Hlavnim ucelem monitoringu
povrchovych vod je potom ziskéani dostatku spolehlivych relevantnich dat pro hodnoceni stavu hydrosféry a jeho
vyvoje. Toto hodnoceni v sobé zahrnuje hodnoceni stavu povrchovych vod, resp. vodnich utvar podle vodniho
zékona, upfesnéni rizikovosti vodnich utvarti, identifikaci a sledovani vlivi zpiisobujicich rizikovost, sledovani
dopadt aplikace programii opatieni a zhodnoceni efektivity téchto opatfeni, dosazeni cili a pozadavkl pro
chranéna uzemi, hodnoceni koncentracnich trendi znecistujicich latek apod. Monitoring by mél zabezpecit
rovnéz splnéni legislativnich a jinych pozadavkt véetné zajmi a doporuceni spravce povodi a dalSich dot¢enych
instituci a organizaci. Rozsah sledovani a vybér ukazateli byl mél byt navrzen tak, aby byl technicky a
ekonomicky efektivni. Programy monitoringu pro dil¢i oblasti povodi, které zpracovavaji spravci povodi a které
schvaluji ministerstva zivotniho prostfedi a zemédélstvi, vychazeji z platné narodni a nadnarodni legislativy a ze
zasad uvedenych v Rdmcovém programu monitoringu, ktery vzdy pro planovaci obdobi zpracovava Cesky
hydrometeorologicky ustav. Na urovni mezinarodniho povodi Labe pfedstavuje jednotici rdmec monitoringu
Mezinadrodni program méfeni Labe, ktery kazdorocné schvaluje Mezindrodni komise pro ochranu Labe, pficemz
pro rok 2019 byla pfi tvorbé monitorovaciho programu poprvé pouzita nova Strategie méfeni MKOL. Pro
detailni a komplexni popis stavu hydrosféry a pro hodnoceni trendl by se vedle jakosti vody méla sledovat
jakost dalsich slozek hydrosféry, tj. pevné matrice (sedimenti/plavenin) a bioty. Sledovani této slozky vsak byva
Casto opomijeno. Nedilnou soucasti monitorovacich programi, stejn¢ jako nedilnou soucasti laboratorni ¢innosti
obecné potom musi byt opatfeni k zabezpeceni kvality dat, resp. zabezpeCovani kvality celé innosti laboratote.

2. STRATEGIE MERENI MKOL

Vyznamnou zménou v monitorovani kvality feky Labe na mezindrodni Grovni je nové zpracovand Strategie
méfeni MKOL, ktera byla na podzim 2018 schvélena Mezinarodni komisi pro ochranu Labe (MKOL) jako
strategicky dokument pro budouci spolupraci pii monitoringu feky Labe. Strategii zpracovala skupina expertt
»Povrchové vody (SW-MKOL)* a byla poprvé uplatnéna pfi navrhu Mezinarodniho programu méfeni Labe pro
rok 2019. Strategie vychdzi ze zkuSenosti dlouholetého sledovani a hodnoceni jakosti vody v Labi a jeho
hlavnich ptitocich v mezindrodnim povodi feky Labe, kdy se sledovani jakosti vody podle spole¢nych principt
provadi jiz od roku 1990. Mezinarodni program méieni Labe se v prib&hu ¢asu ménil a vyvijel, reagoval jak na
zmény a doporuceni legislativy na narodnich Grovnich i pozdé&ji na evropské tGrovni, tak na vyvoj technickych a
metodickych moznosti laboratofi a na rozvoj poznani. Vedle sledovani chemickych a fyzikalné-chemickych
ukazatell v prostych vzorcich vody se postupné zacaly sledovat dalsi typy vzorkl a dalsi matrice charakterizujici
jakost hydrosféry (slévané vzorky vody, sedimentovatelné plaveniny, biota) a vyznamné se rozsifil okruh
sledovanych chemickych a biologickych ukazateld. Rozsah monitoringu ovliviioval i rozvoj a pozd¢ji ¢astecny
utlum sit¢ monitorovacich stanic vybudovanych v klicovych profilech mezinarodniho povodi feky Labe. Do
Mezinarodniho programu méteni Labe se pfidavaly nové sledované ukazatele, ale také se postupné redukovalo
sledovani latek, které nebyly pro Labe relevantni. Posledni dobou se objevovala potieba vytvofit novy koncept
monitoringu, ktery by zohlednil aktualni stav legislativy a aktualni Groven poznani, ale ktery by byl orientovan
do budoucna a ptedstavoval urcity jednotici ramec pro dalsi obdobi mezinarodni spoluprace na Labi.

Cilem Strategie je koordinace narodnich a zemskych pfistupii pfi monitorovani a nasledném hodnoceni jakosti
vody v Labi, pfi¢emz klicovou roli nadale hraje Mezinarodni program méieni MKOL. Strategie v sobé zahrnuje
i dalsi pozadavky, které maji vazby na jakost vody a stav hydrosféry v mezinarodnim povodi feky Labe, jako
jsou vystupy a doporuceni Cesko-némecké komise pro hraniéni vody, zéavazky vyplyvajici z Umluvy o ochrang
moiského zivotniho prostiedi Severniho mote a severovychodniho Atlantiku (OSPAR) ¢i doporuceni Koncepce
MKOL pro nakladani se sedimenty. Ve Strategii jsou uvedeny mérné profily, které slouzi pro charakterizaci
stavu v celém mezinarodnim povodi, véetné¢ vymezeni jejich zvlastnich kategorii, tj. dvojice pilotnich profila s
maximalnim rozsahem sledovani (Hiensko/Schmilka na ¢esko-némecké hranici a Seemannshéft na prechodu
feky do slapového tseku Severniho mote) a Sest bilanénich profili s dlouhodobym sledovanim relevantnich
latek vyznamnych pro hodnoceni vyvojovych trendd a hodnoceni cili Mezinarodniho planu oblasti povodi Labe
a uspésnosti Koncepce MKOL pro nakladani se sedimenty. Ve Strategii je uveden minimalni rozsah sledovanych
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ukazatel pro jednotlivé typy profilll i pravidla pro vybér dalSich ukazateli. Z hlediska sledovanych matric je
nadale preferovana voda (prosté a slévané vzorky), ale pro sledovani trendd a tam, kde to vyzaduje relevance
vyskytu, resp. kde jsou stanoveny odpovidajici normy environmentalni kvality, je tfeba vyuzit i dal§i matrice —
plaveniny/sedimenty (sedimentovatelné plaveniny) ¢i biotu. Strategie nové definuje ulohu méficich stanic jakosti
vody a jejich minimalni vybaveni, a to jak z pohledu odbéru reprezentativnich vzorkli pro néasledna stanoveni
v laboratofi, tak z pohledu kontinualnich ¢i kvazikontinudlnich méfeni provadénych na méficich stanicich.
Strategie dale obsahuje doporuceni tykajici se Cetnosti a intervald sledovani a ramcova pravidla pro vzorkovani,
analyzy a zabezpeCeni kvality vysledki, kterda musi laboratofe respektovat, aby byla zajisténa spolehlivost a
srovnatelnost naméfenych dat, coz ma tésné vazby na srovnatelné a jednotné hodnoceni stavu v ramei celého
mezinarodniho povodi Labe. Samostatna kapitola je vénovana zasaddm pro mimofadny program méfeni pro
extrémni hydrologické situace (povodné, sucho), kdy je rovnéz potieba zarucit jednotny pfistup k monitoringu
jakosti Labe za téchto situaci. Dal§i vyznamna kapitola popisuje mechanismus sestavovani Mezinarodniho
programu méfeni Labe a jeho aktualizaci, a to jak z Casového, tak obsahového hlediska. Je snaha sladit
pozadavek na dostatek relevantnich dat s pozadavkem na efektivni vynakladani prostfedki na monitoring. Proto
je definovan rizny rozsah sledovanych ukazatel v profilech rtizné urovné (pilotni, bilan¢ni, ostatni). Posledni
kapitola se potom vénuje pravidlim pro piredavani, vyhodnoceni a zvetejiiovani vysledkii méfeni, coz zahrnuje i
dohodnutou metodiku pro vypocet latkovych odnosti, zptisob hodnoceni trendd a pravidla pro vydavani
spoleénych zprav o vyvoji jakosti vody v Labi. Strategie obsahuje fadu pfiloh véetné seznamu sledovanych
znec€istujicich latek specifickych pro povodi Labe na zéklad€ narodni legislativy a ,,vybranych* latek MKOL.
Strategie méteni MKOL piedstavuje nejen spolecny ramec pro sledovani a hodnoceni jakosti vody v ramci
cesko-némecké spoluprace na urovni mezindrodniho povodi Labe, ale miize byt i vhodnou inspiraci pro
vodohospodaiské laboratofe pii odhadu dalSich vyvojovych trendt, resp. pro vSechny, ktefi sestavuji
monitorovaci programy na narodni ¢i lokalni Girovni.

3. MONITORING PEVNYCH MATRIC

Monitoring pevnych matric z hydrosféry vcetné monitoringu sedimentii je nedilnou soucasti monitoringu
povrchovych vod v ptsobnosti Povodi Labe, statniho podniku. Kvalita sedimenti se monitoruje pravideln¢ od
roku 2004 na cca 62 profilech s ¢etnosti 2x ro¢n¢ (jaro, podzim), pficemz se sleduje az cca 150 ukazatelt (TOC,
AOX, tézké kovy a metaloidy, organické polutanty, zékladni zrnitostni slozeni apod.). Sledovani jakosti
sediment(l je harmonizovano s aktivitami Ceského hydrometeorologického tUstavu tak, aby nedochazelo k
duplicitnim méfenim. V ramci Mezinarodniho programu méfeni Labe se dale sleduji mési¢ni sbirané vzorky
sedimentovatelnych plavenin ze ti lokalit, ve kterych provozujeme méfici stanice (Valy, Obfistvi, DéCin), v roce
2018 bylo sledovano 123 ukazatelt. Pro vybrané relevantni znecist'ujici latky jsou vysledky zpracovany do
tabelarnich vystupt ve formé indexi kvality sediment (SQI — Sediment Quality Index) pro jednotlivé lokality i
pro celkovy podélny profil feky Labe

4. ZABEZPECENI KVALITY DAT V RAMCI MEZINARODNI SPOLUPRACE

V rdmci mezinarodni spoluprace pii sledovani jakosti hydrosféry v mezinarodnim povodi Labe a v ramci
sledovani jakosti vody v preshrani¢nich vodnich tocich s Némeckem a Polskem je nadale vénovéana velka
pozornost zabezpeceni kvality dat. Vedle dodrzovani zakladnich zasad jako je cinnost laboratoii v souladu
s normou EN ISO/IEC 17025:2017, resp. akreditace narodnimi akreditacnimi organy pro laboratofe, které se
podileji na mezinarodnich monitorovacich programech, pokracuji i dalSi spolecné experimenty, které maji
prokazat srovnatelnou uroven zacastnénych laboratofi, resp. prispét k ziskani casové a prostorove srovnatelnych
dat

Prikladem takovych akci jsou terénni experimenty spolecného odbéru vzorkll vody, které probihaji s dvouletou
periodou od roku 2007 a o kterych jsem podrobné informoval v ramci konference Hydroanalytika 2017. Na
leto$ni rok je tento experiment planovan na 11. zati v lokalité Labe — Celakovice za potadatelstvi Povodi Labe,
statniho podniku. Spole¢ného odbéru by se po dobrych zkuSenostech z posledniho odbéru v roce 2017 (Luzicka
Nisa — Gorlitz) méli opét ucastnit ¢eské, némecké a polské laboratofe, které jsou zapojené do monitoringu
vramci mezinarodniho povodi feky Labe a feky Odry a do monitoringu jakosti vody v hrani¢nich vodnich
tocich, a dale né¢kolik pfizvanych ceskych laboratofi, které zvysi pocty laboratoii pfi analyzach zejména
organickych polutanti. Predpokladame ucast cca 20 laboratoti. Kazda laboratof si bude sama svymi prostfedky
odebirat vzorky a provadét terénni méfeni a terénni predupravu vzorktl, zajistovat transport do laboratote a
nasledné analytické zpracovéni. Celkem by mélo byt analyzovano cca 120 ukazatell véetné nékterych dosud
malo sledovanych latek, pficemz fadu z nich neptjde vyhodnotit, pokud se latka nebude ve vzorku vyskytovat
v méfitelné koncentraci ¢i pokud ji bude analyzovat jen malo laboratofi. V ramci spolecného odbéru bude
distribuovan i zmrazeny homogenizovany nativni vzorek labského sedimentu, u kterého bude analyzovano cca
80 az 90 ukazatell, ani zde nepijde vSechny ukazatele vyhodnotit ze stejnych divoda jako u matrice voda.
Analyz sedimentu se zGcastni jenom Ceské a némecké laboratofe, protoZze polské vodohospodarské laboratoie
tyto analyzy neprovadéji. Soucasné jedname o zapojeni nékterych dalSich zahranic¢nich laboratofi, aby se
porovnani ucastnilo cca 15 — 20 laboratofi.
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Obdobné spolecné experimenty se na cesko-némecké urovni provadéji i v oblasti biologickych zkousek
s dvouletou periodou vzdy v sudém roce. Nadale pokracuje i pravidelné porovnavani vysledkii ze spolecné
odebiranych vzorki v hrani¢nim profilu Labe — Schmilka, které paraleln¢ analyzuji laboratoie Povodi Labe,
statniho podniku na strané ceské a BfUL (Staatliche Betriebsgesellschaft fiir Umwelt und Landwirtschaft) na
stran¢ némecké. Toto porovnavani se provadi ctvrtletné pro cely rozsah mési¢né sledovanych ukazatelii
Mezinarodniho programu meéteni Labe. Vzhledem ke skuteCnosti, ze obé& laboratofe jsou zapojeny do
mezilaboratornich porovnavani zkousek na narodni Urovni, lze takto nepfimo ziskat dobry ptehled o
porovnatelnosti pouzivanych postupti a metod v Ceské republice a v Némecku.

5. ZAVER

Uvedeny piispévek se snazil podat aktualizovany piehled o monitorovacich aktivitich na Labi, a to jak
z narodniho pohledu, tak z pohledu mezinarodniho povodi feky Labe. Vyznamnym meznikem je schvéleni nové
Strategie méfeni MKOL, ktera byla poprvé uplatnéna pii sestaveni Mezinarodniho programu méfeni Labe pro
rok 2019. Monitorovaci programy by mély zahrnovat i nékdy podcenované sledovani jakosti pevnych matric
(sedimenty, plaveniny, biota), které jsou nutné pro komplexni hodnoceni stavu hydrosféry a vyvojovych trenda.
Nedilnou soucasti vS§ech monitorovacich programi potom musi byt opatfeni k zabezpeceni kvality dat, do
kterych jsou zapojeny laboratofe podilejici se na zajisténi monitoringu. Monitorovaci programy jsou obecné
cennym zdrojem informaci pro vodohospodaiské laboratote, nebot’ ukazuji soucasné potieby a pozadavky, ale
mohou byt i inspiraci pro budouci vyvoj a budouci tkoly, na které musi byt vodohospodaiské laboratoie
pfipraveny technicky, metodicky i personalné.
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STANOVENI ORGANICKEHO DUSIKU V ODTOCICH Z COV

Jan Vilimec

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

UvOoD
Evropska smérnice 91/271/EEC [1] o ¢isténi komunélnich odpadnich vod stanovuje s ohledem na snizovani
eutrofizace povrchovych vod limitni koncentrace pro Ziviny celkovy dusik a celkovy fosfor v odtocich z COV.
Celkovy dusik je limitovan koncentraci 10 mg/l N vodtoku pro Cistirny s kapacitou vy$si nez 100 000
ekvivalentnich obyvatel (EO). Poprvé se tento pozadavek pro tuto kategorii COV objevil v natizeni vlady
61/2003 Sb. [2] a samoziejmé je obsazen i ve vSech jeho dalsich novelizacich.

Stanoveni anorganickych forem dusiku obvykle nepfedstavuje problém, protoze pro né existuje Fada
osvédCenych spektrofotometrickych metod stanoveni. Sumaci jejich vysledkli se pak ziskdva hodnota
koncentrace celkového anorganického dusiku, ktery byl do roku 2003 limitujicim ukazatelem pro dusik
v odtocich z COV (a dodnes se zachoval jako zpoplatnény ukazatel dle ptilohy 2 ¢ast B vodniho zékona [3]). P
stanoveni celkového dusiku se pak kromé anorganickych forem stanovuje i organicky vazany dusik, jehoZ nizké
koncentrace ve vy¢isténych vodach v odtocich z COV mohou byt pfedmétem riiznych diskusi.

MOZNOSTI STANOVENI CELKOVEHO DUSIKU

Jako nejstarsi varianta stanoveni celkového dusiku se pouzivala sumace jednotlivé stanovenych koncentraci
dusi¢nanového dusiku, dusitanového dusiku a Kjeldahlova dusiku (= suma amoniakalniho a organického
dusiku). Jedna se o sumarni ukazatel, a proto mize byt vyslednd hodnota ovlivnéna chybou pfi stanoveni
jednoho ze tii sCitanych vysledkd. V moderni dob€ se pak uplatituje fada metod Casto vyuzivajicich stavajici
nebo nové instrumentalni vybaveni hydroanalytickych laboratofi - tabulka 1.

SETOVE METODY PRO STANOVENI CELKOVEHO DUSIKU

Firma Merck [4] nabizi tii produkty pro stanoveni celkového dusiku metodou dle Koroleffa — oxidace veskerych
dusikatych sloucenin na dusi¢nanovy dusik a jeho fotometrické stanoveni. K dispozici jsou dva pracovni
rozsahy: 0,5 — 15 mg/l N (dvé rizné metody pro fotometrické stanoveni dusi¢nanového dusiku, pfesnost
+ 0,4 mg/l N) a 10 — 150 mg/l N (fotometrické stanoveni dusi¢nanového dusiku s 2,6-dimethylfenolem, pfesnost
+ 3 mg/l N).

Firma Hach [5] nabizi rovnéz tii sety pro stanoveni celkového dusiku ve vzorcich vod v rozsazich 1 — 16 mg/I N,
5 — 40 mg/l N a 20 — 100 mg/l N. VSechny jsou zalozeny na oxidaci sloucenin dusiku na dusi¢nanovy dusik
podle Koroleffa a jeho fotometrickém stanoveni s 2,6-dimethylfenolem. Udaje o presnosti se opét pohybuji od
+ 0,25 mg/1 N u nizkého rozsahu pies + 1 mg/l N u stiedniho rozsahu do = 1,6 mg/l N u nejvyssiho rozsahu.

Je tieba upozornit, Ze je nutné pouzivat sety vzdy pro vhodny koncentraéni interval. Pokud pro vzorky odtokt
z COV pouzijeme sety pro vyssi koncentraéni rozsah stanoveni celkového dusiku (napt. > 20 mg/l) nez jsou jeho
realné koncentrace ve vzorku, mohou byt namétené vysledky zatizeny vétsi chybou.
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Tabulka 1 Piehled metod pouZivanych ke stanoveni celkového dusiku v odpadnich vodach

Metoda Prislu$na norma Vyuzitelnost Oznaceni
v grafech
Sumace jednotlivych forem Metody pro stanoveni N-NO,, | Mensi poCty vzorkl, pomérné 2¢
dusiku N-NOj; a Kjeldahlova dusiku velka pracnost
(CSN EN 25663)
Stanoveni celkového dusiku CSN EN 12260 Pro vétsi série vzorki, 2b
po oxidaci na oxidy dusiku jednoduché provedeni
(vyuziti analyzatoru TOC)
Metoda oxidaéni mineralizace | CSN EN ISO 11905-1 Pro mensi pocty vzorki, diraz 2a
s peroxodisiranem podle na peclivost
Koroleffa, koncovka stanoveni
N-NO;
Stanoveni celkového dusiku CSN ISO 29441 Pro vétsi série vzorkd, 2f
po rozkladu UV zéafenim, CFA jednoduché provedeni
analyza se
spektrofotometrickou detekci
Vyuziti komerénich ana- CSN ISO 17381, odkaz na Jednoduché provedeni, bez 4
lytickych souprav CSN EN ISO 11905-1 narokti na drahé pfistrojové
vybaveni
Jiné XXX XXX 100

KONTROLNI VZOREK PRO STANOVENI ORGANICKEHO/CELKOVEHO DUSIKU

Dulezitou roli pii provadéni rutinnich analyz celkového resp. organického dusiku ma vhodny kontrolni vzorek,
jehoz vysledky ukazuji, ze pouzivand metoda ma dobrou vytéznost a produkované vysledky nejsou zatizeny
napf. systematickou chybou. Jako velmi vhodny se jevi kontrolni vzorek uvadény v normé CSN EN 12260 [6]
pro stanoveni celkového vazaného dusiku. Tento vzorek je roztokem kyseliny nikotinové (CsHsNO,, obsah
ucinnosti analytického systému nez n€kdy navrhovany roztok glycinu. Pfi souasném stanoveni celkového
organického uhliku (TOC) se da tento kontrolni vzorek vyuzit i pro kontrolu stanoveni TOC. Zasobni roztok
vzorku se pripravi rozpusténim 1,099 g kyseliny nikotinové v 500 ml vody (odpovida 250 mg/l N a 1287
mg/l TC). Jeho fedénim se daji pfipravit rizné koncentrované roztoky vhodné pro kontrolu analyz odtoku i
ptitokt na COV (napt. 10 ml/250 ml — roztok odpovida 10 mg/I N a 51,5 mg/l TC; 5ml/200ml — roztok odpovida
6,25 mg/I N a 32,2 mg/l TC, 10 ml/100 ml — roztok odpovida 25 mg/l N a 129 mg/l TC).

VYSLEDKY STANOVENI ORGANICKEHO DUSIKU PRI MPO V ZARI 2018

P#i hodnoceni vysledkii stanoveni organického dusiku v odtocich z COV pii nizkych koncentracich CHSKCr
(<30 mg/l) se nékdy objevuji namitky, Ze pfi tak nizké koncentraci organickych latek by uz vlastné nemél byt
organicky dusik pfitomen. Pokud je koncentrace celkového dusiku v odtoku kolem 10 mg/l, je zajimavé, jak se
laboratofe ucastnici se mezilaboratorniho porovnani odbér PT/S/OV/2/2018 [7] se stanovenim celkového
dusiku, potazmo organického dusiku, vyrovnali — obr. 1, 2, 3. Celkovy ptehled vysledkt stanoveni zajimavych
forem dusiku v jednotlivych typech vzorkt je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2 Piehled vysledkii forem dusiku v odtoku z COV, PT/S/OV/2/2018 (vztaZzné hodnoty)

Typ vzorku Nanorg (mg/l) Norg (mg/l) Nc (mg/l) Norg/Nc (%)
A 9,4 1,6 11,0 14,5
B 7,2 1,5 8,7 17,0
C 7,1 1,3 8,4 15,5
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Vzorek typu A - Nc, Norg, Nanorg
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Obrazek 1 Vysledky stanoveni celkového, celkového anorganického a celkového organického dusiku
v PT/S/OV/2/2018 — vlastni odbér vzorku typu A. V zavorce za poradovym cCislem laboratoi'e oznaceni
metody dle tab.1

Vzorek typu B - Nc, Norg, Nanorg
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Obrazek 2 Vysledky stanoveni celkového, celkového anorganického a celkového organického dusiku
v PT/S/OV/2/2018 — vlastni odbér vzorku typu B. V zavorce za poiradovym ¢islem laboratoie oznaceni
metody dle tab.1
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Vzorek typu C - Nc, Norg, Nanorgl
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Obrazek 3 Vysledky stanoveni celkového, celkového anorganického a celkového organického dusiku
v PT/S/OV/2/2018 — vlastni odbér vzorku typu C. V zavorce za poiadovym ¢islem laboratoie oznaceni
metody dle tab.1

Z tabulky 2 i1 z obrazki 1 — 3 vyplyva, ze koncentrace celkového anorganického dusiku ve vzorku typu A je
vyrazn¢ vys§i nez u vzorkt typu B a C, tudiz i koncentrace celkového dusiku je v tomto typu vzorku vyssi. Toto
zvyseni je dano vyssi koncentraci dusi¢nanového dusiku v dobé odbéru vzorku typu A. Vypoctené koncentrace
organického dusiku jsou ve vSech tfech typech vzorkli velmi podobné. Grafické zndzornéni vysledkid
jednotlivych laboratoii ukazuje, ze vypoctené koncentrace organického dusiku se pro vzorek typu A pohybuji
mezi 0,8 — 3,2 mg/l, pro vzorek typu B mezi 0,5 — 3,8 mg/l a pro vzorek typu C mezi 0,4 — 3,9 mg/l. Vysoké
hodnoty patti vesmés k odlehlym vysledkdm stanoveni celkového dusiku. Zajimava je dvojice laboratofi ¢. 11 a
12 pro vzorek typu B resp. 9 a 10 pro vzorek typu C (jedna se o dvé€ stejné laboratofe, rozdilné oznaceni je dano
anonymizaci ucastniktl), kdy jsou z grafii patrné jejich velmi nizké vysledky celkového anorganického dusiku a
z toho pak vyplyvaji pfili§ vysoké koncentrace organického dusiku. Z graft nevyplyva zadna systematicka chyba
nékteré pouzivané metody (oznaceni za pofadovym ¢islem laboratofe, legenda v tabulce 1).

V tabulce 2 jsou v poslednim sloupci uvedeny vypoctené hodnoty poméru Norg/Nc v %. Tato pomocna veli¢ina
miize pomoci s odhadem, v jakém ramci se realné hodnoty koncentraci organického dusiku v odtocich z COV
mohou pohybovat.

Srovnani vysledkii Norg ze stavajici a nové linky prazské UCOV
V zafi roku 2019 byla na prazské UCOV spusténa Nova vodni linka (NVL) zaloZena na modernich
technologiich ¢isténi odpadnich vod, predevsim pak eliminaci dusiku z vyc¢isténé odpadni vody. I na ptvodni
(stavajici) vodni lince UCOV (SVL) dolo vzhledem k sniZeni zatiZeni ke sniZeni koncentraci celkového dusiku.
Velké poéty rozbort se také provadéji na odtocich z 20 mensich tzv. poboénych ¢istiren odpadnich vod v Praze
s kapacitou 200 — 12 000 EO. Vysledky stanoveni celkového a organického dusiku na NVL a SVL UCOV za
prvni pololeti 2019 a na 20 PCOV v roce 2018 jsou predstaveny v tabulce 3.

Tabulka 3 Piehled vysledkii forem dusiku v odtocich z NVL a SVL praZské UCOV a v odtocich
z pobo¢nych &istiren OV — primérné hodnoty za I. pololeti 2019 (UCOV) nebo za rok 2018
(PCOYV), v zavorce uveden pocet zahrnutych vzorku

Objekt Nanorg (mg/1) Norg (mg/l) Nec (mg/l) Norg/Nc (%)
NVL (40) 6,10 1,45 7,55 19,7
SVL (80) 14,7 2,3 17,0 13,9
PCOV (283) 13,7 2,0 15,7 13,9
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Z tabulky 3 je patrné, Ze s niz§i koncentraci celkového dusiku klesa i koncentrace organického dusiku, ktera je
vsak stale pomérné vysoka. Tento podil mize byt tvofen obtizné rozlozitelnymi latkami s obsahem dusiku, které
prechazeji do odtoku. Muze se jednat o perzistentni latky typu 1é¢iv a dalSich slozitych organickych slouéenin,
které jsou soucasti dnesniho Zivotniho stylu. Podil Norg/Nc pro SVL a PCOV vychézi obdobné jako pti MPO
pro vzorek A (tab. 2). Pfi niz$i koncentrace celkového dusiku je relativni podil organického dusiku vyssi.

ZAVER

Z grafického znazornéni vysledkd stanoveni celkového resp. organického dusiku v odtoku z komunalni COV pii
MPO PT/S/OV/2/2019 jakoZ i z hodnoceni vysledkii stanoveni téchto latek na UCOV v Praze i na dalsi fadé
prazskych Cistiren vyplyva, ze obvyklé hodnoty koncentrace organického dusiku v odtocich s koncentraci
celkového dusiku do 20 mg/l se mohou pohybovat mezi 1,5 — 2,5 mg/l. I kdyZ se jedna o dobie vycisténé
odpadni vody s hodnotu CHSKCr mezi 20 — 30 mg/l, jsou v ni stanovitelné koncentrace organického dusiku,
ktery je ziejmé¢ vazan v obtizné rozlozitelnych latkach. Pomér Norg/Nc se ve vycisténych odpadnich vodach
mize pohybovat mezi 12 — 20 %. Pii stanoveni celkového dusiku je stejné jako pii provadéni ostatnich
akreditovanych analyz nutné pouzivat vhodny kontrolni vzorek, ktery laboratofi potvrzuje udrzovani dobré
vytéznosti komplikovanéjSich analyz a zabraiuje vydani nevérohodnych vysledkd.
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vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech. Aktualné Natizeni vlady 401/2015 Sb. o ukazatelich a hodnotach piipustného znecisténi
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NEJISTOTA VZORKOVANI — PREDSTAVENI POKYNU
NORDTEST A EURACHEM

David Milde

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

Nejistota méfeni je nejdtlezitéjSim jednotlivym parametrem popisujicim kvalitu méfeni. Nejistota totiz zdsadnim
zpusobem ovliviiuje rozhodnuti zalozena na vysledku méfeni. Méfeni vsak prakticky vzdy zahrnuje i odbér
vzorku. Analyzovat cely objem materidlu (vzorkovany objekt) za tcelem jeho popsani je totiz zpravidla
nemozné. Pokud je cilem méfeni odhad koncentrace analytu ve vzorkovaném objektu (Casti materialu
reprezentované vzorkem), pak musi nejistota spojend s procesem odbéru vzorku nevyhnutelné piispivat k
nejistoté naméfeného vysledku. Je stale vice ziejmé, Ze odbér vzorkl Casto prispiva k nejistoté vice nez ostatni
faktory a vyzaduje tudiz odpovidajici fizeni a spravu. Proto musi byt vyhodnocena ¢ast celkové nejistoty méfeni
vztahujici se k odbéru vzorki. Vyse uvedené diivody ziejmé staly za zménou textu v normé CSN EN ISO/IEC
17025:2018 [1], kterd v odstavci 7.6.1 uvadi: Laboratore musi identifikovat prispévky k nejistoté mereni. Pri
vyhodnocovani nejistoty méreni se za pouziti vhodnych metod analyzy musi vzit v uvahu vSechny prispévky, které
Jsou vyznamné, vcetné téch, které vyplyvaji z odbéru vzorkil.

Jelikoz analyza 1 odbér vzorkl ptispivaji k nejistoté vysledku, je tieba pro jeji spravny odhad rozumét celému
procesu. Relativni usili pfi odbéru vzorki a analyze lze navic optimalizovat jen tehdy, rozumime-li dostate¢né
obéma procesim. V piipad€, kdy jsou za rtizné faze procesu odpovédni rlzni pracovnici, musi mezi v§emi
zuCastnénymi fungovat dobra komunikace. Ti kdo navrhuji odbér vzorkt a analytici v laboratofich proto museji
optimalizovat cely proces méfeni a navrhnout strategii pro odhad nejistoty. Ob¢ strany museji se zdkaznikem
diskutovat cile méfeni. Pro zajiSténi spolehlivych rozhodnuti na zaklad¢ vysledkd méteni je tfeba, aby vSechny
tfi strany postupovaly podle smérnic vydanych pfisluSnym spravnim organem. Zucastnéné strany museji tato
rozhodnuti opirat o spolehlivé odhady celkovych nejistot véetné nejistot vyplyvajicich z odbéru vzorkd.

I kdyz zadné obecné smérnice nemohou ve slozitych a kritickych ptipadech nahradit expertni znalosti, popisuji
pokyny Eurachem/CITAC [2] a Nordtest [3] nékteré metody pro spolehlivé stanoveni odhadu nejistot
pramenicich z odbéru vzorkli v rdmci vétSiny analytickych méficich systému.

Pokyn Eurachem/CITAC [2] byl v leto$nim roce revidovan a v anglické verzi je dostupny na webovych
strankach www.eurachem.org. Cesky pieklad je planovan na rok 2020 jako dalsi dil fady piirucek
KVALIMETRIE. Prozatim je jako soucast KVALIMETRIE 15 dostupny pieklad prvniho vydani tohoto pokynu
z roku 2007 [4]. Cilem pokynu Eurachem/CITAC je popis ruznych metod pro odhad nejistoty méfeni, zvlasté
pak nejistoty zplsobené vzorkovanim a fyzikalni pfipravou vzorkii. Pokyn na zacatku vysvétluje vyznam
znalosti celkové nejistoty méfeni pro spolehlivou interpretaci vysledkli a posouzeni vhodnosti méteni pro dany
ucel. Pokryva cely proces méfeni, definuje jednotlivé dilci kroky spolu s popisem disledkt a chyb, které
zpusobuji nejistotu celkového vysledku méteni. Popsany jsou dva hlavni postupy pro odhad nejistoty pramenici
z odbéru vzorkd. Pii empirickém pristupu se provadéji opakované odbéry vzorki a jejich analyza za riznych
podminek pro kvantifikaci nejistoty (a obvykle i nékterych jejich slozek) a pro kvantifikaci vlivi zpiisobenych
riznymi faktory jako jsou heterogenita ve vzorkovaném objektu ¢i odchylky pfi aplikaci jedné nebo vice technik
odbéru vzorki. Modelovy piistup pouziva preddefinovany model, na jehoz zakladé se identifikuji jednotlivé
dil¢i slozky nejistoty, provede se odhad kazdé slozky a jejich soucet pro stanoveni celkového odhadu. Pro odhad
nekterych soucasti nejistoty ze znamych charakteristik sloZzek slozenych z castic lze v tomto pristupu nékdy
pouzit modely, které nabizi teorie odbéru vzorkil. Pro kazdy z téchto pfistupti jsou uvedeny zpracované
nasledujici ptiklady z riznych oblasti pouziti:

— dusi¢nany v salatu péstovaném ve skleniku (empiricky pfistup),

— olovo v kontaminované ornici (empiricky pfistup),

— rozpusténé Zelezo v podzemni vodé (empiricky pfistup),

— vitamin A v détské ovesné kasi obsahujici ovoce a mleté cerealie (empiricky pfistup),

— enzym v krmivu pro dribez (modelovy pfistup),

— kadmium a fosfor v zemédélské ornici (modelovy pfistup).
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Odhad celkové nejistoty méteni se pohybuje od nékolika procent az po 84 % vztazenych k méfené veliCing.
Prispévek odbéru vzorkl k celkové nejistoté byva jen vyjimecné¢ maly, Casto byva hlavni slozkou (>90 %
celkové variability méteni). Pokud tedy usilujeme o zredukovani celkové nejistoty k dosazeni vhodnosti pro
dany ucel méfeni, nabizi se nutnost investovat ve vétsi mife do odbéru vzorkd nez do chemické analyzy. Pokyn
poskytuje navod na vybér co nejvhodnéjsiho piistupu pro kazdou aplikaci s tim, zda je dostatecnd pocatecni
validace syst¢ému nebo zda je nutné provadét pribézny monitoring nejistoty pochdzejici ze vzorkovani s
vyuzitim fizeni kvality vzorkovani. Zvysené naklady souvisejici s odhadem nejistot je tieba uvazovat v poméru k
usporam, kterych lze dosahnout pravé na zékladé€ znalosti nejistoty méteni s vetsi spolehlivosti.

Pfirucka Nordtest [3] si klade za cil poskytnout prakticky navod na odhad nejistoty vzorkovani v jednoduchém
formatu typickém pro Nordtest pfirucky. Nezastira, Ze vychazi z pokynu Eurachem/CITAC [2] a kromé zhusténé
a zjednodusené podoby teorie uvadi dva dalsi ptiklady. Za hlavni cil si klade poskytnout sadu nastroji pro
vypocet a fizeni nejistoty vzorkovani v ramci vzorkovaciho postupu. Textové kapitoly ptirucky popisuji teorie a
principy. ReSené piiklady jsou pak v piilohdch. Durazy textovych kapitol spoéivaji v jednoduchych
vysvétlenich, kterd jsou hned ilustrovana na feSenych ptikladech vysvétlujicich podrobné vsechny vypocty.
Kromé dvou ptikladi uvedenych v pokynu Eurachem/CITAC [2] (rozpusténé Zelezo v podzemni vod¢ a vitamin
A v détské ovesné kasi), obsahuje dalsi dva fesené piiklady:

— stanoveni Zeleza v zelezné rud€ pomoci rentgenové fluorescencéni spektrometrie,
— elektricka vodivost v primyslové odpadni vode.

Prednaska si klade za cil predstavit uvedené pokyny a seznamit posluchace se feSenymi piiklady z oblasti
analyzy vod.
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NOVE PRISTUPY VE VZORKOVANIi POVRCHOVYCH VOD
Lubos Zeleny

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

Vzorkovani povrchovych vod zaznamenava v poslednich letech znacny rozvoj, ktery je podminény jednak
zménami a revizemi norem fady CSN EN ISO 5667, na druhé strané ale zejména rozvojem digitalnich
technologii a rovnéz slozitéjsimi pozadavky od jednotlivych zadkaznikl. Prispévek shrnuje zakladni zmény
v normach tykajicich se vzorkovani, predklada ctenaiim postupy aplikované ve vodohospodaiskych laboratotich

vvvvvv

ZMENY V NORMACH
CSN EN ISO 5667-3 Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cast 3: Konzervace vzorkii vod a manipulace s nimi

V lednu 2019 doslo k revizi dalezité normy fesici konzervaci vzorki pfed odbérem, béhem odbéru i nasledné
v laboratofi. Norma rovnéz velmi citlivé a dikladné fesi manipulaci se zkuSebnimi vzorky, po té, co je vzorkafi
dopravi do laboratofe. V prvé fadé doslo k aktualizaci odkazt v tabulce A.1 Obecné vhodné zplisoby konzervace
vzorkd — Fyzikalné-chemicky a chemicky rozbor. Oproti pfedchozimu vydani normy (ISO 5667-3: 2012)
predklada revize nejnovéjsi poznatky na danou problematiku. V normé nejsou uvedeny vSechny metody pro
dostupné analyty, coz ale neznamena, Ze je laboratof nemlze pouzivat. V piipad€, ze chce laboratof pouzivat
jinou metodu, musi mit postup validovan. Dalsi podstatnou zménou je pouzivani dob konzervace jednotlivych
analytd. Podminky konzervace, uchovavani a maximalni doby uchovavani pro jednotlivé analyty uvedené
v tabulce A.1 maji byt povazovany za standardni podminky, pokud nejsou k dispozici dalsi dopliujici informace.
I zde tedy plati, ze laboratof miize pouzivat odliSny zptisob konzervace, nez ten uvedeny v norm¢, musi byt vSak
rovnéz validovan.

CSN ISO 5667-4 Kvalita vod — Odbér vzorki — Cast 4: Navod pro odbér vzorkii z jezer a vodnich nadrzi

Revize normy z ¢ervna 2018, ktera nahradila ptivodni normu CSN ISO 5667-4 z tinora 1994, obsahuje celou
fadu zmén, které se vyrazn€ podepisuji na kvalité vzorkovaciho procesu. V doplnéné kapitole 9 Priorita postupti
je jednoznacné definovan a doporucen postup monitorovacich akci na daném odbérovém misté. Monitoring
stojatych vod by mél byt zahdjen méfenim zakladnich terénnich parametrt (teplota vody, pH, rozpustény kyslik,
konduktivita, zakal, teplota vody, pfipadné rizné typy chlorofylu). Hodnoty ziskané proméfenim vodniho
sloupce pomuzou nasledné vzorkati dobte pochopit stratifikaci vodni nadrze (chemickou i biologickou), 1épe pak
mize zvolit vhodné odbérové schéma. Norma doporucuje ve skocné vrstvé proméfit opétovné hodnoty pH a
rozpusténého kysliku. Podstatna cast kapitoly je vénovana méfeni prihlednosti Secchiho deskou, pfestoze je
metodika popsana v CSN EN ISO 7027. Podle normy CSN ISO 5667-4 miize mit Secchiho deska fadu riiznych
forem, vcetné bilé desky s primérem 30 cm a desky s primérem 20 cm s cernymi a bilymi ¢tvrtinami.
V souvislosti s riznym tvarem a velikosti Secchiho desky provedly laboratoie Povodi Vltavy, statni podnik
porovnavaci méfeni, jehoz vysledky jsou dale uvedeny v Obrazku &.1. Cisly 1-13 jsou oznadeni jednotlivi
pracovnici usektl vzorkovani a hydrobiologie vodohospodaiskych laboratoii Povodi Vltavy, statni podnik.

OBR. 1 MERENi PRUHLEDNOSTI
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Rozséahlou kapitolou, ktera byla doplnéna, je kapitola 18 Prokazovani a fizeni kvality. Podrobnosti k jednotlivym
postupim jsou uvedeny v normé CSN EN ISO 5667-14, piesto jsou zde zminény dilezité faktory ovliviiujici
vzorkovaci proces. Mezi faktory ovliviiujici nepfiznivé odbér vzorkd norma fadi tyto: vyfukové plyny
z motorovych Clunti (i automobilll), chemické latky pouzivané v bezprostfedni blizkosti odbéru vzorku a
pouzivani pfipravktl pro ochranu, hubeni ¢i hnojeni rostlin. Vzorek miize byt ovlivnén i nevhodnymi
vzorkovacimi postupy jako je poruseni dna nadrze pii odebirani vzorku z profilu dno (zvifeny sediment), na
druhé strané odbér plovoucich vrstev (sinice, fasy), kontaminace vzorku narostovymi spolecenstvy fas (lana od
bdje, trup lod€) ¢i natérem trupu lodé. Velkou chybou je rovnéz provzdusnovani vzorku pii jeho plnéni do
vzorkovnice (odbér vzorku pod jezovou zdrzi ¢i vodnim stupném) a nedostate¢na homogenizace vzorku (pfi
plnéni vzorkovnic z vétsi nadoby — typicky u smésného vzorku z vodni nadrze). Norma rovnéz fesi obecné
principy pii volbé materialu vzorkovnic (adsorpce latek, Spinavé vzorkovnice).

V informativni ¢asti A a B normy byly doplnény kapitoly, které se tykaji ptikladd vhodnych vzorkovaci, dale
jejich vyhod a nevyhod oproti ostatnim typim. Oproti pfedchozimu vydani normy je vloZzena rovnéz
informativni ¢ast C popisujici odbér vzorku z ¢lunt ve vztahu k udrzovani stale polohy plavidla. V ptipadé, Ze je
pozadavek na zméfeni spravnych hodnot pH a rozpusténého kysliku v nestabilnich vzorcich, byla vlozena
informativni ¢ast E Kontinualni mé&feni vzorki vody ponornymi sondami.

CSN EN ISO 5667-6 Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cast 6: Navod pro odbér vzorkii z fek a potokii

Revize normy prob&hla v bfeznu 2017 a nahradila pivodni normu CSN ISO 5667-6 zkvétna 2008. Mezi
vyznamng&j$i zmény patii rozsifeni a pfepracovani kapitol Terminy a definice, Navrh programu odbéru vzorkd,
Nehomogenni mista. Dale doslo k vyraznému piepracovani a rozsiteni kapitoly Odbér vzorku na urcitych
mistech a kapitoly Bezpeénostni opatieni. Stejné jako u normy CSN ISO 5667-4 byla vlozen ¢lanek tykajici se
rizikovych faktord pfi odbéru vzorkd. V informativni ¢asti normy byla doplnéna pfiloha B, ktera predklada
Priklad protokolu o odbéru vzorku z fek a potoki.

Se vzorkovanim souvisi rovnéz norma CSN EN ISO 5667-14 Kvalita vod — Odbér vzorkii — Cést 14: Navod pro
prokazovani a fizeni kvality odbéru vzorkd vod a manipulace s nimi. Norma vydana v lednu 2017 je svym
zaméienim dtlezitd zejména pro manazery kvality a manazery vzorkovani. Velmi pékné a piehledné sumarizuje
zdroje chyb pii odbérech vzorki, coz je velmi dilezité pro stanoveni nejistoty vzorkovani. Hlavnim obsahem
normy jsou pokyny pro vybér a pouziti riiznych zptisobt prokazovani a fizeni kvality pfi manualnim vzorkovani
povrchovych, pitnych, odpadnich a podzemnich vod.

Spole¢né se zménami souvisejicimi s revizemi zakladnich norem, zavadi vodohospodaiské laboratote Povodi
Vltavy, statni podnik dal$i nové postupy a technologie ve vzorkovani povrchovych vod tekoucich i stojatych.

Prvni vyraznéj$i zmeénou je postupné zavadeéni odbéru smésného vzorku z nadrzi dle platné metodiky na odbér
vzorkl fytoplanktonu (Komarkova 2006) z proménné hloubky (epilimnion nebo eufoticka vrstva). Az doposud
staCilo k hodnoceni kvality nadrzi odebirat smésné vzorky z epilimnia Ctyf metrovou (specialné upravenou)
plastovou trubkou. Takovy odbér byl provadén bez ohledu na aktudlni stav prihlednosti, pokazdé pouze
z horizontu 0-4 m. Podle normy CSN EN 16698 — Kvalita vod — Navod pro kvantitativni a kvalitativni odbér
vzorkd fytoplanktonu z vnitrozemskych vod (duben 2016), by mél byt odbér smésného vzorku ze
stratifikovanych jezer béhem letni stagnace odebran az do hloubky eufotické vrstvy nebo z epilimnia (podle
toho, co je hlubsi). Hloubku eufotické vrstvy 1ze snadno odvodit od aktualni prihlednosti stanovené Secchiho
deskou. Za béznych podminek je eufoticka vrstva zhruba 2,5 x vyssi nez aktualni pruhlednost. Odbér vzorku Ize
provést specialné upravenym hadicovym vzorkovagem (viz informativni piiloha B normy CSN EN 16698) nebo
pomoci klasického hlubinného vzorkovace pro odbér vzorki z vertikalniho profilu nadrze (kupf. typ Friedinger),
kdy se odebere vzorek po metru az do pozadované hloubky. Dalsi typy vhodnych vzorkovacii jsou uvedeny ve
vyse citované normé. Na vybranych nadrzich napii¢ povodim Vitavy (VN Svihov, VN Lipno, VN Orlik, VN
Rimov aj.) provadi nase laboratoie duplicitni odbéry vzorki na stanoveni fytoplanktonu, kde se porovnava odbér
7 0-4 m a odbér dle schvalené metodiky. Kromé duplicitnich vysledki fytoplanktonu se ve smésnych vzorcich
sleduji 1 zékladni Zzivinové parametry (celkovy a rozpustény fosfor, P-PO,, N-NH,4, N-NO;, celkovy dusik, TOC
a chlorofyl a).

MOBILNI VZORKOVANI

V poslednich letech pfibyva méficich skupin a laboratofi, které zaCinaji zavadét do procesu vzorkovani nové
technologie zalozené na principu bezdratovych pfenosti soubori namétfenych dat. Bezdratova technologie je
pouzivana v mobilnich telefonech, PDA (personal digital assistant), ale i v nejruznéj§ich GPS zafizenich. Tento
ptenos lze uskutecniovat nékolika zplsoby, v nasich podminkach vyuzivame zejména technologii Bluetooth a
WiFi. Nespornou vyhodou oproti klasickym postupim, je rychlejsi a snadngjsi pfenos naméfenych dat do
laboratornich databazi, snizuje se rovnéz chybovost pii pfepisu hodnot z papiru. Mobilni vzorkovani muize
probihat v laboratofich v nékolika etapach. V prvni fazi se laboratofe vybavi méfici technologii umoznujici
dalkovy pfenos dat, paralelné s tim vSak provadéji zaznamy i v papirové podobé. Namétena data pak v laboratofi
exportuji do databazového systému. Jakmile dojde k osvojeni celého procesu, nastupuje druha etapa, kdy za
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pouziti specializovaného softwaru dojde k pfevedeni veskeré odbérové dokumentace (odbérové protokoly,
zaznamy aj.) do prostfedi mobilni aplikace. Postup zavedeni mobilniho vzorkovani do praxe je velmi peclivé
diskutovan a pfiblizen v pfispévku Lenky Vavruskové a Jana Kabatové ve sborniku z Konference
Hydroanalytika 2015. Pracovnici useku odbéru vzorkd vodohospodatské laboratofe Povodi Vltavy, statni podnik
(pobocka Plzen) spustili v roce 2019 prvni fazi mobilniho vzorkovani, v souvislosti s pfechodem na novou verzi
Labsystému budeme v nasledujicim roce aplikovat druhou etapu, ¢ili pfevedeni veskeré odbérové dokumentace
do prostiedi mobilnich zafizeni.
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NORMATIVNI ODKAZY
CSN EN ISO 5667-3 Kvalita vod. Odbér vzorki. Cast 3: Konzervace vzorki vod a manipulace s nimi.
CSN EN ISO 5667-4 Kvalita vod. Odbér vzorki. Cést 4: Navod pro odbér vzorki z jezer a vodnich nadrzi.
CSN EN ISO 5667-6 Kvalita vod. Odbér vzorki. Cast 6: Navod pro odbér vzorki z fek a potoki.

CSN EN ISO 5667-14 Kvalita vod. Odbér vzorki. Cast 14: Navod pro prokazovani a fizeni kvality odbéru
vzorkll vod a manipulace s nimi.

CSN EN 16698 Kvalita vod. Navod pro kvantitativni a kvalitativni odbér vzorki fytoplanktonu
z vnitrozemskych vod.

CSN EN ISO 7027 Jakost vod. Stanoveni zakalu.
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USKALI ODBERU TECHNICKEHO SNEHU
Michal Kubik

VHL Plzen
Povodi Vitavy, s.p.

Vyroba technického snéhu snéznymi dély je v soucasné dobé chapana jako bézna véc. VetSing skiareald
napoméha k prodlouzeni ¢i zkvalitnéni lyzaiské sezony. Alfou a omegou umélého zasnézovani jsou aditiva,
ktera se pridavaji do vody urcené k vyrobé technického snéhu. Diky ptidavku aditiv 1ze vyrabét snih i za
zhorSenych klimatickych podminek. V dusledku tani snéhu se tyto latky dostavaji do vodnich ekosystému,
potoku a fek. Aditiva pro vyrobu technického sné€hu po dlouhou dobu unikala pozornosti. Dnes jsme schopni
diky pokrocilym technologiim analytickych laboratofi tyto latky v umélém snéhu stanovit. V podminkach
ceskych skiaredlli se nejcastéji pouzivaji pfipravky obsahujici trisiloxany, zejména heptamethyltrisiloxany,
prodavané napt. pod obchodnim nazvem DRIFT® (Fuksa, 2018). Princip pouzivani spociva v jejich pridani do
vody rozstfikované ze snéznych dél v obdobi, kdy se teploty blizi nule a je vysoka vlhkost vzduchu. DRIFT®
obsahuje z 84 % heptamethyltrisiloxany (Aquatrols, online). Pfi dodrzeni davkovani uvedené vyrobcem se
davkuje 2,54 mg heptamethyltrisiloxanu na kazdy litr vody urceny k vyrob¢ snéhu.

Heptamethyltrisiloxan je synteticka latka ¢loveéku Skodliva pfi vdechovani a pro vodni organismy je toxicka.
Toxicita DRIFTu® pro ryby je vyjadfena jako LC50 pii koncentraci 6,8 mg/l a 96h expozici u Dania
pruhovaného (Danio rerio). Latka je navic nebezpecna i1 z dlouhodobého hlediska diky vysokému
bioakumula¢nimu potencialu (Aquatrols, online).

V zimni sezén& 2017/2018 probéhla na zadost MZe po celém tizemi Ceské republiky monitorovaci akce. Jednalo
se pravdépodobné o prvni plosné vzorkovani snéhu na nasem uzemi, pii kterém byl kazdy statni podnik Povodi
povéten k odbéru 4 - 5 vzorkd umélého snéhu v riznych lokalitich daného povodi. V nasledujicich fadcich se
podrobnéji zamerime na uskali, ktera tyto odbéry provazi.

Cile monitoringu. Pfed samotnym odbérem je tfeba stanovit si cile monitoringu. Pfi odbérech snéhu mame v
zésadé dvé moznosti. Prvni z moznosti je prokazani pouzivani aditiv pii vyrobé technického snéhu. Toho lze
dosahnout i pomoci bodového odbéru vzorku v misté s nejvysSim predpokladanym znecisténim. Druhou,
pritomnosti na danou lokalitu ¢i povodi. Pro tyto ucely je tfeba vzorkovat cely sloupec sné¢hu a to v nekolika
mistech, reprezentativnich pro danou lokalitu ¢i ¢ast sjezdovky.

Znalost analytii. Pfed samotnym odbérem je potfeba mit informace o hledanych latkach a jejich vlastnostech. V
ptipadech, kdy nemame k dispozici standard konkrétni latky, volime moznou alternativu dle vyskytu
charakteristickych chemickych skupin. Rizné skupiny latek mohou vykazovat odlisné vlastnosti a tim padem
odlisné reagovat na rtizné povrchy. VySe zminény monitoring byl proveden za ucelem potvrzeni pouZiti
DRIFTu® a prokazani vyskytu heptamethyltrisiloxant. Z dtivodu jejich vyznamné sorpce na plastové povrchy
bylo pro spravné vzorkovani zapotfebi vyhnout se odbérovému vybaveni a vzorkovnicim vyrobenym
z plastovych materialt.

Pravo vstupu a odbéru. Pii odbéru snéhu se vétinou vstupuje na pozemky patiici statu, ve spravé s. p. Lesy CR.
Nejasny muze byt pravni vztah provozovatele skiarealu k pozemkim sjezdovek. Potfebu vstupu na cizi pozemek
vymezuje zakon €. 114/1992 Sb. o ochrané prirody a krajiny, umoznujici vstup do krajiny pies pozemky ve
vlastnictvi statu, nebo pravnickych osob vcetné obei. Na pozemky soukromych osob prakticky lze vstupovat,
pokud v tom tito vlastnici i€¢inn¢ nebrani. Na snih je nahliZzeno stejné jako na povrchovou vodu, ktera dle zakona
254/2001 Sb. neni pfedmétem vlastnictvi. Pfi kazdém vstupu a odbéru je nutné dbat zvySené opatrnosti a zamezit
riziklim Urazu sebe i osob pohybujicich se ve skiarealu.

Vybér lokality. Odbéry je zapotiebi provést na vhodném reprezentativnim misté s dostatkem snéhu po celou
zimni sezonu. Pro potfeby bodového vzorku je idedlni Cerstvé vyrobeny snih piimo pod snéznym délem.
Zasnézovaci zafizeni mohou pracovat i pfes noc a ihned po dokonceni zasnézovani mtize dojit k uprave rolbou.
To zplisobi smiseni snéhu Cerstvé vytvoreného se snéhem starS$im, u kterého nezname ptivod. Pokud situace
neumozni idedlni odbér, je vhodné znat aktudlni umisténi snéznych del a odebirat vzorek v mistech s nejvetsim
predpokladanym znecisténim.

Nacasovani odbéru. Je nedilnou souéasti ispé$ného odbéru. Pro ur¢eni celkové miry znecisténi je nutné provadeét
odbéry v pravidelném intervalu po celou zimni sezonu. Ideédlni je sledovani vyvoje pocasi a provozu ski arealu,
ve kterém chceme odbér provadét. V tomto ohledu jsou pro néds velmi cenné zabéry z webkamer, které jsou
volné dostupné na internetu. Pokud se chystame odebirat “Cerstvy” technicky snih, musime si byt jisti, Ze jeho
vyroba probiha v dostate¢né mire. Snizime tak pravdépodobnost, resp. miru ovlivnéni vzorku pfirodnim sné¢hem.
Aditiva napomahaji pti vyrobé sn¢hu pii vyssich teplotach. Odbér pro zjisténi vyuziti aditiv je proto vhodné
provadét v takovychto podminkach.
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Odbérové vybaveni. K odbéru lze vyuzit riznych nastroju. Je zapotiebi vénovat pozornost vlastnostem
hledanych latek, aby nedoslo k ovlivnéni vzorku pfipadnou reaktivitou ¢i sorpci. Nejefektivnéjsi se zda vyuziti
vybaveni pro vzorkovani sedimentii. Snih na sjezdovce je diky plsobeni riznych vlivi (rolba, lyzafi, tani a
opetovné zmrznuti....) ,,utdhly* a pevny. Jeho horni vrstva mize byt zledovatéla a odbéry sn€hu tak v n¢kterych
pfipadech pfipominaji spiSe odbéry ledu. V téchto pfipadech je potfeba vybaveni, které umozni rozdrceni
zledovatélé krusty. Ze zkusenosti je nejosvédcenéjsim odbérovym nastrojem nerezova lopatka na sediment pro
bodovy vzorek a zatloukaci puleny jadrovy vzorkovac na odbér sedimentu pro vzorkovani celého sloupce. V
zavislosti na pocasi a konzistenci snéhu lze volit riizné priméry zatloukaciho vzorkovace dle aktualni potieby.
Pfed plnénim do vzorkovnic je zapotiebi snih zhomogenizovat. Pro homogenizaci lze vyuzit opét lopatku na
sediment a nerezovy kbelik. Vhodnym dopliikem je nalevka pro plnéni uzkohrdlych vzorkovnic a pfedmét na
péchovani sné¢hu ve vzorkovnici. Péchovani vzorku se provadi z divodu ztraty objemu sné¢hu v dusledku roztati.
Pro spravné stanoveni nékterych latek je zapotiebi az litr vody z rozpusténého snéhu. Ztrata objemu v disledku
tani je odlisna v zavislosti na typu sn¢hu a objemovém podilu vody. Udavana hustota sné¢hu je od 0,05 pro
&erstvé napadly prasan az do >0,5 pro ,.fim* (CHMI, online).

Rozpoznani technického snéhu. Pfirodni snih ma zcela odlisnou strukturu vlocek, podle které se da od
technického bezpecné rozpoznat (obr 1 a 2). Plati to vSak pouze u Cerstvé napadlého snéhu. Vlocky piirodniho
sn¢hu v disledku tani ztraci rohy a hrany, ziskaji obly tvar a jsou téméf k nepoznani od snéhu technického
(obr. 3). Vlivem lyZovani se vlocky ptirodniho snéhu taktéz rozlomi na ¢astice nerozeznatelné od technického
sn¢hu (Erbe a kol., 2003) (obr. 4). Rozeznat technicky a pfirodni snih v terénu prostiednictvim béznych
terénnich parametrti také nelze. Parametry jako je konduktivita a pH lze béznym vybavenim stanovit az po
roztati sn¢hu, navic nemusi mit vzdy vypovidajici hodnotu.

Referen¢ni vzorek. K prokazovani pouziti a miry pouziti jakychkoliv aditiv je stéZejni referenéni vzorek. Ten je
potfeba odebrat v tésné blizkosti odbérového bodu, zaroven vSak v misté¢ které neni ovlivnéno snéhem
technickym ¢i ze sjezdovky.

Péce o vzorky a transport. V prubéhu transportu se doporucuje udrzovat vzorky v chlazeném prostredi. Nemélo
by dojit k ohfati vzorku, ani jeho ¢asti, na vic nez 5°C. Praktické je vyuziti termoboxu, ve kterych si vzorky v
prabéhu transportu ptirozené udrzuji svoji teplotu. S ohledem na mozZnost nasledného stanoveni organickych
parametrt je vhodné nechat vzorky roztat pti teploté 5 °C, aby nedoslo k ovlivnéni vzorku.

Vysledky odbért snéhu statniho podniku Povodi Vitavy.

Odbéry byly provedeny v zimnich sezoénach 2017/2018 (znaceno ,,17°) a 2018/2019 (znaceno ,,18%) na péti
rtiznych lokalitich na Sumavé a ve Stiedoeské pahorkating. Prokazat vyskyt heptamethyltrisiloxanu se podatilo
pouze na lokalité €. 5 a to jen v sezén¢ 17. Nelze proto s urcitosti prokdzat plosné vyuziti vySe zminénych aditiv,
ani urcit jeho miru. Ve vysledcich nebyl prokazan zadny vztah mezi vyskytem heptamethyltrisiloxanu a dal§imi
sledovanymi parametry. Zadny ze sledovanych parametri neprokazuje rozdilnost skupin technického a
ptirodniho snéhu. Dle téchto stanoveni tak nelze ani urit spravnost odbéru. Pfedpoklad vyssich hodnot
konduktivity u technického snéhu nebyl prokazan.

Tabulka 1. Vysledky analyz odbérta snéhu statniho podniku Povodi Vitavy.

UV absorb. heptamethyl-

Lokalita Sezéna Snih Konduktivita pH CHSK Cr NO3 N-NO3 NH4 N-NH4 Peeik Chloridy Sirany (254 nm) trisiloxan
mS/m mg/l mg/I mg/l mg/I mg/I mg/l mg/l mg/l ug/l
1 17 T 040,04 58+0,1 18+27 LoQ LoQ 0,08 £0,01 0,06 +0,01 0,024 + 0,004 LoQ LOQ LOQ LOQ
1 17 P 05%0,05 55+0,1 12+1,8 0,7£0,1 LOQ 0,14+0,01 0,11+0,02 0,028 + 0,004 LoQ LOQ LoQ LOQ
1 18 T 1+0,1 59+0,1 46 +6,9 1+0,2 02+0,04 0,15+0,02 0,12+0,02 0,081+0,012 1,3+0,26 1,2+0,24 0,017 + 0,002 LOQ
2 17 T 03+0,03 58+0,1 14+21 05+01 LoQ 0,17 £0,02 0,13+0,03 0,025 + 0,004 LoQ LoQ LOQ LoQ
2 18 P 0,3+0,03 57+0,1 19+29 1+0,2 LoQ 0,15+0,02 0,12+0,02 0,02 0,003 LoQ LoQ LoQ LoQ
3 17 T 0,3 +0,03 58+0,1 93+28 LOQ LOQ 0,09+0,01 0,07+0,01 0,020,005 LoQ LoQ LoQ LoQ
3 18 P 04+0,04 58+0,1 1827 0701 LOQ 0,14+0,01 0,11+0,02 0,023 £ 0,004 LoQ LOQ LoQ LOQ
4 17 T 0,61+0,06 6,5+0,1 14+21 032+01 0,07+001 013+£003 0,1+0,02 0,019+0,004 064+0,13 0,4+0,08 LoQ LoQ
4 17 T 034003 670,11 12+1,8 05+0,1 0,11+£0,02 0,15£0,03 0,12+0,02 0,038 + 0,008 0,94 +0,19 0,83 0,17 LoQ LOQ
4 17 P 1,01£0,1 6,1+0,1 1421 05+01 011£002 0,15+0,03 0,12+0,02 LoQ 0,31+0,06 0,51+0,1 LoQ LOQ
4 18 T 483+3.38 9+0,15 44 +6,6 N N N N N N N 0,123 + 0,006 LOQ
5 17 T 08006 65+015 89+27 10,2 0,2+0,04 0,12+0,02 0,09+0,02 0,065+0,01 LOQ 2,1+0,42 LoQ 721
5 18 T 944+661 980,15 36+54 N N N N N N N 0,138 + 0,007 LoQ
5 18 T 4+04 6,9+0,1 17 +2,6 1,3+03 029+006 0,26+005 02+004 0,03+0006 32+064 35+07 0,089z0,005 LOQ

Pozn. k tabulce 1: Snih: T (technicky), P (prirodni); Sezona: 17 (2017/2018), 18 (2018/2019) LOQ = pod mezi
stanovitelnosti; N = nestanoveno.
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ZAVER
Vzorkovani snéhu je pro nds stale novou kapitolou. Pro dosazeni vyse vytyCenych cilii je potfeba sjednotit
postup vzorkovani. Pfedevsim by nemélo dochazet k opomenuti odbéru referenéniho vzorku. Pro vyhodnoceni
spravnosti odbéru, resp. rozdilu mezi technickym a ptirodnim snéhem, by bylo vhodné najit prikazny parametr.
Jako priikazna moznost se jevi stanoveni Ca’’, Mg?", Na' (Jones a Devarennes, 1995). Vyse uvedena tskali
vzorkovani technického snéhu jsou zaloZena na praktickych zkuSenostech s danou problematikou.
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C. 1.: Vloéky &erstvé napadlého p¥irodniho snéhu.
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C. 3.: Vlo&ky p¥irodniho snéhu, které vlivem tani ztratily sviij pFirozeny tvar.
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C. 4.: Vloc¢ky prirodniho snéhu zhutnéné a rozlamané vlivem lyZovani
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MONITORING PESTICIDU, FARMAK A PRODUKTU OSOBNi PECE
V POVODI DOLNI UHLAVY

Mian KozZeluh, Eliska ValeSova

Povodi Vitavy, statni podnik, Vodarna Plzen a.s.

O PROJEKTU

Sledovéni cizorodych organickych polutantti v povodi feky Uhlavy probiha jiz od 80. let minulého stoleti.
Hlavni motivaci vzdy byla ochrana feky Uhlavy jako vodarenského zdroje pro plzefiskou aglomeraci. Po roce
organochlorovych pesticidi (OCP), polyaromatickych uhlovodiki (PAU) ¢i tekavych chlorovanych uhlovodikd,
jejichz zdroje byly v povodi feky Uhlavy diky tomuto monitoringu identifikovany, smérem k pesticidnim latkam
spiSe polarniho charakteru (triazinové herbicidy, chloracetanilidy), které jsou v mist¢ vodarenského odbéru
v Plzni Doudlevcich setrvale detekovany, jako disledky zemédélského zaméfeni povodi dolniho toku Uhlavy.
V poslednich dvou desetiletich se vSak rozviji i monitoring primyslovych kontaminantd (benzotriazoly,
perfluorované slouceniny), nejvice ale roste pocet sledovanych Gc¢innych latek 1éCiv a prostredkii osobni péce.
Na rozdil od prostfedkid na ochranu rostlin je pozivani té€chto latek bez jakékoliv regulace ¢i legislativnich limitu,
lze je vSak povazovat za polutanty vyhradné antropogenniho pivodu.Od roku 2012 probiha ve spolupraci
s vyznamnymi regionalnimi vodohospodaiskymi subjekty pravidelné sledovani celkového ovlivnéni
vodarenského povodi feky Uhlavy organickymi latkami antropogenniho ptivodu. Jednim z hlavnich cilé tohoto
projektu je vyhledavani novych relevantnich latek, urceni zdroji znecisténi a to jak obecné tak i jednoho
konkrétniho zdroje znegisténi (COV, mikropovodi, zdravotnické zafizeni apod.). Diky rozvoji analytickych
metod Ize zaméfit sledovani do oblasti aktivné pouzivanych analyti a podle toho ménit monitoring tak, aby
reagoval na vyvoj jejich pouzivani a informace takto ziskané umoziovaly optimalni ro¢ni vyhodnoceni.

PLAN MONITORINGU A MONITOROVACI SiT BODOVYCH VZORKU

V roce 2018 byl kladen diiraz na sledovani slévanych vzorkii z profilu Uhlava Plzeii Doudlevce, jejichz odbéry
realizovala Vodarna a.s. a jejichz analyzu provadély laboratoie Povodi Vltavy, statni podnik (farmaka) a
monitoringu Povodi Vltavy, statni podnik, v tekoucich povrchovych vodach s ¢etnosti 12 bodovych vzorki za
rok. V ramci podniku Vodarny a.s. byly analyzovany i provozni a technologické vzorky surové i upravené vody.
V provoznim monitoringu Povodi Vltavy, statni podnik, byly sledovany tyto nejvétsi pfitoky ve svych
zévérovych profilech:

e Drnovy potok Klatovy pod COV

e Tocnicky potok Koksin

e Polenka Dolany

e Prichovicky potok Pfichovice

A také dva profily na pateinim toku Uhlavy:

e Uhlava Dolany

e Uhlava Plzen Doudlevce

U jednotlivych profilti byl analyzovan nestejny rozsah parametrt, proto nelze ziskané vysledky u jednotlivych
profill vzajemné porovndvat. U vSech monitorovanych profili byl kazdy mésic stanoven zékladni rozsah
pesticidi.. V profilech Polefika Dolany, To¢nicky potok Koksin a v obou profilech patefniho toku byl v mésicich
kvétnu a Cervnu analyzovan i sreeningovy rozsah pesticidii a v obou profilech Uhlavy i glyfosat a jeho metabolit
AMPA. Skupina analyti farmaka a prostfedky osobni péce byly sledovany v profilu Drnovy potok Klatovy pod,

ktery je situovan pod vytsténim COV Klatovy a v zavérovém profilu celého povodi Uhlavy v Plzni
Doudlevcich.

VYSLEDKY

Pro hodnoceni vysledkti byly pouzity tabelarni a grafické prezentace pozitivnich koncentraci pesticidd, jejich
metabolitil, benzotriazoll, farmak a PCP's. U pesticidi a metabolitii byly zduraznény koncentrace piekracujici
povolené limity. Dalsi kapitolou zpracovani ziskanych dat byla tzv bilan¢ni analyza, coz je kvalifikovany odhad
odnosu organickych latek z monitorovaného povodi. Neméné dilezitym cilem bylo provést rocni i viceleté
vyhodnoceni monitoringu, jehoz vysledky budou vyuzitelné nejen pro technologické postupy tpravy pitné vody
&i pro vodohospodaiské hodnoceni jakosti vody v povodi feky Uhlavy ze strany spravce povodi, ale také jako
nastroj pfi planovani monitoringu povodi feky Uhlavy pro nasledujici obdobi - rok 2019.
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Vysledky analyzy bodovych vzorkl jsou prezentovany Paretovymi diagramy na Obr. 1-8. Sloupce znazoriuji
pramérnou koncentraci pozitivnich nalezi jednotlivych analyt v ng/l pro rok 2018 a jsou sefazeny podle
velikosti. Vlozena kiivka udava kumulativni koncentraci latek v procentech.

o
| l""“lllhmm........_ mhililllll!mm...,.....-_

Obr. 1-6: Paretovy diagramy — pesticidy a metabolity, benzotriazoly, perfluorované slou¢eniny, glyfosat
a AMPA — primérné koncentrace pozitivnich nalezi v ng/l v r. 2018 — feka Uhlava a dileZité pritoky —
mési¢ni bodové vzorky
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Obr. 7-8: Paretovy diagramy — farmaka a PCP’s, benzotriazoly a perfluorované slouceniny — priimérné
koncentrace pozitivnich nalezi v ng/l v r. 2018 — profily Uhlava Doudlevce a Drnovy potok Klatovy pod —

M

mési¢ni bodové vzorky

Tydenni slévané vzorky a analyza latkového odnosu

Celoro¢né realizované slévané vzorky pfindsi komplexni informaci o primérném tydennim zatizeni koncového
profilu feky Uhlavy v Plzni Doudlevcich. V r. 2018 byly vynechany pouze dva tydny v zavéru roku, kdy z
technickych divodd nebylo mozno vzorek odebrat. Ve skupiné pesticidy byl analyzovan vybér 64 relevantnich
analytli, z tohoto poctu se alespon jedenkrat v koncentraci nad mezi stanovitelnosti vyskytovalo 29 analyti
(45%). V pripadé skupiny farmaka a PCP’s bylo analyzovano 81 analytl, z nichz se alespoil jedenkrat v
koncentraci nad mezi stanovitelnosti vyskytovalo 36 analyti (44%). Jednotlivé analyty sefazené jednak podle
Cetnosti vyskytu pozitivnich nalezi a dale podle hodnoty primérné koncentrace pozitivnich nalezii jsou
prezentovany Paretovymi diagramy Na Obr. 9 az 12.
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Obr. 9-10: Uhlava Plzeii Doudlevce — pesticidy — Paretovy diagramy — sloupce znazoriiuji primérnou
koncentraci pozitivnich nalezi, resp. ¢etnost vyskytu pozitivnich koncentraci jednotlivych analyti.
VloZena kfivka piedstavuje kumulativni koncentraci, resp. ¢etnost v procentech.

96



HYDROANALYTIKA 2019

Obr. 11-12: Uhlava Plzei Doudlevce - FARMAKA a PCP’s — Paretovy diagramy
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Bilanéni analyza specifickych organickych latek v povodi Uhlavy se zabyva uréenim miry zatizeni feky Uhlavy
v misté¢ vodarenského odbéru z pohledu latkového odnosu pesticidit a jejich metabolitti, farmak a PCP’s,
benzotriazolti a perfluorovanych sloucenin. K jejimu vypoctu byly pouzity hodnoty koncentraci ziskanych
analyzou tydennich slévanych vzorki a tydennich primérnych pritokd. K ziskani hodnot primérnych tydennich
pritokii vody bylo vyuZito stacionarni limnigrafické stanice ve Sténovicich spravované vodohospodétskym
dispecinkem statniho podniku Povodi Vitavy. Metodika pro bilan¢ni vypocet mnozstvi specifickych organickych
latek byla ptevzata z prace Metodika bilanéni analyzy zdroju zivin v povodi (Josef Hejzlar, Biologické centrum
AV CR, v.v.i — Hydrobiologicky tstav, Ceské Bud&jovice, 2010), ktera byla vytvoiena pro vypocet odnosu
fosforu. Kontinualni sledovani pesticidi a benzotriazoli ve vodarenském profilu Uhlava Plzei Doudlevce
probiha nepfetrzité od dubna 2014. Jedna se o sbér dennich dvouhodinovych slévanych vzorkl, ze kterych je
vytvofen tydenni proporciondlni slévany vzorek. Na Obr. 14-17 jsou znazornény ro¢ni prubéhy odnosu
jednotlivych skupin pesticidnich latek (rodi¢ovskych pesticidii, metabolitd a glyfosdtu a AMPA) a benzotriazoli
v misté odbéru surové vody pro Vodarnu Plzen a.s. v Plzni Doudlevcich v roce 2018. Celkovy odnos vSech
pesticidnich latek (rodicovskych pesticidi, metabolitti a glyfosatu a AMPA) je znazornén na Obr. 13.

PESTICIDNI LATKY - CELKEM

(RODICOVSKE PESTICIDY, METABOLITY, GLYFOSAT A AMPA)
800 12

56,95kg | |

Odnos (g/den)
Prutok (m¥s)

Obr. 13: Uhlava Plzeii Doudlevce - roéni priibéh celkového odnosu méienych pesticidnich latek
(rodi¢ovskych pesticidii, metaboliti a glyfosatu a AMPA) v roce 2018.
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Obr. 14-17: Uhlava Plzeii Doudlevce - roéni pritbéhy odnosu pesticidnich latek (rodi¢ovskych pesticidi,
metaboliti a glyfosatu a AMPA) a benzotriazoli v roce 2018.
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Na Obr. 18 je zobrazen rocni odnos terbuthylazinu a jeho tfi metabolitd (terbuthylazinudesethyl, terbuthylazinu-
2-hydroxy a terbuthylazinu-desethyl-2-hydroxy) jako ptiklad pesticidu, ktery vykazuje vyzna¢né maximum v
obdobi aplikace. Po zbytek roku jsou koncentrace zpravidla pod mezi stanovitelnosti. Na Obr. 19 je znazornén
ro¢ni prubéh odnosu atrazinu a jeho metaboliti (atrazin-desethyl, atrazin-2-hydroxy a atrazin-desethyl-2-
hydroxy) jako pfiklad nepovoleného pouzivani nepovolenych pfipravktl. Nalezy atrazinu se vyskytovaly i v
predchozich letech a vzdy ukazovaly na recentni aplikace pochazejici nejspise ze starych zasob.

| TERBUTHYLAZIN A METABOLITY 11 | ATRAZIN A METABOLITY |

10 12 13 12

- \ a7akg | |

Odnos (g/den)
Odnos (g/den)
Prdtok (m¥/s)

Pratok (m¥'s)

Obr. 18 a 19: Uhlava Plzeii Doudlevce - roéni pritbéh odnosu terbuthylazinu a atrazinu véetné p¥islu$nych
metaboliti (2018)

Stanoveni farmak a PCP’s v tydennim slévaném vzorku probihalo od 29.1. do 16.12.2018. Vypocet odnosii
Gginnych latek 1é¢ivych piipravki z povodi Uhlavy byl v roce 2018 proveden podruhé a poéet méfenych analyti
se meziro¢né zvysil z 52 analytd v roce 2017 na 81 analytd v roce 2018. Vzhledem k tomu, Ze stile nejsou
zajmu cili pfedev§im na ucinné latky a metabolity ze skupin antibiotik, latek tiSicich bolest, betablokatord,
antiflogistik, rentgenkontrastnich latek, nové jsou sledovany napt. onkologické 1éky, 1éky proti Alzheimerové
chorobé, hypertenziva atd. Seznam analyti obsahuje také potravinarské dopliky (sacharin) nebo povzbuzujici
latky (kofein). Celkovy odnos 1éciv a PCP’s je uveden na Obr. 20.Vysledky ukazuji, Ze celkovy rocni odnos
skupiny farmaka a PCP’s za r. 2018 v profilu Uhlava Doudlevce je 194 kg. Nejvyrazngji zastoupenymilatkami
jsou — metformin (27,09 %), oxypurinol (17,66 %), acesulfam (13,83 %), gabapentin (6,52) a paraxantin
(6,18 %). Spotfeba metforminu (Iéku proti cukrovce) v Ceské Republice jej fadi k nejpouzivanéjsim
farmaceutickym piipravkim. Rocni pribéh odnosti kopiruje pomérné spolehlivé prutokové poméry bez
fadovych navyseni, coz potvrzuje stabilni vnos téchto latek z bodovych zdroju, a vylucuje piipadné jednorazové
»vyplachy* pii extrémnich hydrologickych stavech. ZvySeny odnos v zimnich mésicich (zacatek a konec roku)
lze navic pfisuzovat i zvySenému vyskytu onemocnéni v tomto obdobi (choroby dychacich cest, chfipkové
epidemie aj.).
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Obr. 20: Uhlava Doudlevce - roéni priibéh celkového odnosu méfenych analyti skupiny farmaka a PCP’s
v roce 2018.
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HODNOCENI A ZAVERY

e Vroce 2018 byl vyvoj latkového odnosu pesticidnich latek ovlivnén nizkym vyskytem srazek. Mnozstvi
terbuthylazinu. Celkem bylo ze sledovaného uzemi povodi Uhlavy odneseno 4,74 kg rodi¢ovskych pesticidii
a 35,25 kg sledovanych metabolitii pesticidii. Dominuji metabolity chloracetanilidii (ESA, OA), které se
vyskytuji celoro¢né. Rodi¢ovské latky se objevuji pouze v obdobi aplikace.

e Benzotriazoly se vyskytuji celoro¢né, v roce 2018 bylo odneseno 15,3 kg.

e Hodnoceni pesticidniho zatizeni bylo doplnéno o analyzu dat naméfenych koncentraci z bodovych odbérti na
zavérovych profilech piitoki feky Uhlavy. Hodnoty koncentraci jsou oproti predchozim roktim nizsi.
Proporcionalné se vysledky piitokii shoduji s vysledky v koncovém profilu feky Uhlavy v Plzni Doudlevcich.
Byla provedena analyza odnosti vybranych farmak a produktti osobni péce (skupina farmaka a PCP’s).
Oproti r. 2018 vzrostl pocet sledovanych analyt z 50 na 81 latek. V roce 2019 probiha dalsi rozSifovani této
analytické skupiny, z tohoto diivodu neni moznévysledky porovnavat meziro¢né. Vysledky ukazuji, ze fekou
Uhlavou proteklo za r. 2018 cca 194 kg analytéi. Dominantnim analytem je metformin, ktery tvoii 27 %
vsech sledovanych analyti dané skupiny.

e Hodnoceni vybranych farmak a PCP’s ukazuje na vyznamné ovlivnéni Drnového potoka odpadnimi vodami
z méstské COV v Klatovech, coZ potvrzuje teorii ,,velkého sidla na malém toku*, kdy fedici pomér v
recipientu je nizky. Zarove je prokazano snizeni koncentrace téchto latek v koncovém profilu feky Uhlavy
az o jeden rad.

e Pokracovani monitoringu tydennich slévanych vzorki je i nadale uzite¢né. Pro dalsi obdobi 1ze doporucit
minimalizovat pocet neuskutecnénych odbért. Tyto absence ovliviiuji bilan¢ni vyhodnoceni a vzhledem k
sezonnim 1 hydrologickym anomaliim je Ize obtizné¢ odhadovat.
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SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI ZELEZA
S 1,10-FENANTROLINEM

Hana Kujalova, Lydie Cerna, Vladimir Sykora

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

UvoD
Spektrofotometricka metoda stanoveni eleza ve vodach s 1,10-fenantrolinem je zaloZena na reakci ionti Fe*" a
¢inidla 1,10-fenantrolinu za vzniku oranzového komplexu. Vybarvovaci reakci pfedchazi prevedeni viech forem
eleza piitomnych ve vzorku na ionty Fe’*, a to pomoci K,S,05 za varu v kyselém prostiedi a nasledna redukce
hydroxylaminhydrochloridem na ionty Fe*'. Reakce s 1,10-fenantrolinem kvantitativné probiha pii pH 3,5 az
5,5. Absorbance vybarveného vzorku se méfi pii vinové délce 510 nm a je pfimo imérna koncentraci Zeleza
v ptvodnim vzorku.

Tato metoda byla publikovana ve Standard Methods for the Examination of Water and Sewage [1] jiz v roce
1913, kde je odkazovéano na literaturu z roku 1902. V Ceské literatufe I1ze kofeny této metody nalézt v knize
Analyticka chemie kvantitativni vydané v roce 1968 [2], kterd odkazuje na Prirucku pro analyzu vody z roku
1961 [3], v niz je dale odkazovano na stars$i literaturu z roku 1955. V soucasné dobé je metoda specifikovana
v normé CSN ISO 6332 [4]. Podrobnosti o principu, pracovnim postupu a eliminaci ruivych vlivii Ize nalézt ve
skriptech VSCHT Analytika vody [5], ktera vychazeji z publikace Chemické a fyzikalni metody analyzy vod [6].

Srovname-li metodiku popsanou v jednotlivych vySe uvedenych literarnich zdrojich, zjistime, Ze se 1i$i pouze
v detailech, napf. v koncentraci nebo pfidavaném mnozstvi pouzivanych ¢inidel. Rovnéz nalezneme drobné
odchylky v pracovnim postupu, avSak princip stanoveni a volba ¢inidel jsou ve vSech variantach totozné.
V piipadé dlouhodobého pouzivani metody vsak lze odhalit urcité slabiny, z nichz nékteré mohou byt zdrojem
chyby stanoveni. Cilem této prace proto bylo kritick¢é zhodnoceni metodiky a jeji optimalizace. Zaroven byla
provéiena stalost pouzivanych ¢inidel a reakéniho produktu a uréeny vybrané validacni parametry.

EXPERIMENTALN{ CAST
Jako vychozi byla pouzita metodika stanoveni Zeleza dle CSN ISO 6332.

Cinidla
Peroxodisiran draselny, roztok (p = 40 g'I”)

Pouziva se na uvolnéni Zeleza z iontovych asociatll a na oxidaci dvojmocného Zeleza na trojmocné. Roztok
peroxodisiranu se ptipravi rozpusténim 4 g K,S,0g v demineralizované vodé a doplnénim objemu na 100 ml.

Hydroxylaminhydrochlorid, roztok (p = 100 g'I'")

Slouzi jako redukéni &inidlo k prevedeni iontd Fe'" na Fe?'. Roztok se piipravuje rozpu§ténim 10 g
hydroxylaminhydrochloridu v demineralizované vod¢ a doplnénim objemu na 100 ml. Uchovava se v tmavé
lahvi v chladu a stalost je minimalné tyden [3, 4]. Dle Nafizeni ES ¢. 1272/2008 je hydroxylaminhydrochlorid
klasifikovan jako nebezpecna latka. Zpusobuje vazné podrazdéni oéi, je zdravi skodlivy pfi styku s kizi, mize
zpusobit poskozeni organt pii prodlouzené ¢i opakované expozici, je vysoce toxicky pro vodni organismy a
podeziely z karcinogenity [7]. Nesmi se vypoustét do kanalizace; musi se likvidovat jako nebezpeény odpad [7].

Octanovy tlumivy roztok
Zajistuje optimalni hodnotu pH pro vybarvovaci reakci (pH 3,5 az 5,5) a tlumi pfipadné zmény pH reakcni
smési. Pripravuje se rozpu$ténim 40 g octanu amonného v demineralizované vodé€, pak se pfida 50 ml ledové
kyseliny octové a roztok se doplni na 100 ml demineralizovanou vodou.

1,10-fenantrolin, roztok (p = 4,2 g'l'")
Roztok 1,10-fenantrolinu se pouziva jako vybarvovaci €inidlo. Ptipravuje se rozpusténim 0,5 g monohydratu
1,10-fenantrolinhydrochloridu (C;,HyCIN,-H,0), resp. 0,42 g monohydratu 1,10-fenantrolinu (C;,HyN,-H,0) a
doplnénim na objem 100 ml demineralizovanou vodou, resp. demineralizovanou vodou se 2 kapkami konc. HCL
Uchovava se v tmavé lahvi a staly je tyden. Fenantrolin je podle Nafizeni ES €. 1272/2008 klasifikovan jako
nebezpecéna latka. Je toxicky pfi poziti a vysoce toxicky pro vodni organismy [8]. Nesmi se vypoustét do
kanalizace; musi se likvidovat jako nebezpeény odpad [8].

Standardni roztok Fe
Pouziva se k pripraveé kalibra¢nich roztoku. Pfipravuje se rozpusténim navazky zelezného dratu o vysoké Cistoté
v demineralizované vod¢é okyselené ptidavkem HCI, anebo se pouZzivaji komerc¢né dostupné standardni roztoky.

101



HYDROANALYTIKA 2019

Postup

Vzorky se odebiraji do sklenénych vzorkovnic se zabrusovym uzavérem a jiz pii odbéru se okyseli ptidavkem
1 ml konc. H,SO4 na 100 ml vzorku. Pro stanoveni rozpusténého Zeleza se do 100ml varné banky odpipetuje
50 ml okyseleného vzorku, ptida se 5 ml roztoku K,S,0g¢ a vafi se po dobu 40 min. V prib&hu varu je potfeba
dopliovat odpatenou vodu tak, aby objem roztoku neklesl pod 20 ml. Po skonceni varu se roztok ochladi,
kvantitativné pifevede do 50ml odmérné banky a doplni demineralizovanou vodou na rysku. Pak se ptelije do
100ml lahvicky, pfida se 1 ml roztoku hydroxylaminhydrochloridu, promicha se a pfidaji se 2 ml octanového
tlumice. Hodnota pH se nastavi na 3,5 az 5,5 (optimalné 4,5). Ptidaji se 2 ml roztoku 1,10-fenantrolinu, roztok se
promicha a na 15 min se poneché ve tmé. Potom se méti absorbance pfi vinové délce 510 nm.

V ptipad¢ stanoveni celkového Zeleza, tedy rozpusténého i nerozpusténého, analyze predchazi rozklad pomoci
HNO; a HCI (5 ml konc. HNOj3; a 10 ml konc. HCI na 50 ml vzorku) pfi teploté 70° C az 80 ° C po dobu 30 min,
resp. do rozpusténi. Pak se pfidaji 2 ml konc. H,SO, a odpatuje se do objeveni bilého dymu, nikoliv vSak do
sucha. Po ochlazeni se pfida 20 ml demineralizované vody, roztok se kvantitativné pfevede do 50ml odmérné
bariky a dale se takto upraveny vzorek zpracovava jako pii stanoveni rozpusténého Zeleza.

Optimalizace metody
Byly identifikovany riizné slabiny metody stanoveni Zeleza dle CSN ISO 6332 a bylo navrzeno jejich fesen:

Faze oxidace

Pii zahfivani okyseleného vzorku s peroxodisiranem Casto dochazi k utajenému varu a nekontrolovatelnému
vystiikovani reakéni smési z banék, coz zpusobuje negativni chybu stanoveni (podhodnoceni vysledki) a
zabranuje ziskani fadné kalibracni zavislosti. Ve skriptech Analytika vody [5] je doporuceno pouzivat sklenéné
varné kulicky a vkladat do banky tyCinku, avSak toto opatieni se ukazalo jako nedostate¢né ucinné. Jako
spolehliva prevence utajeného varu bylo shledano pouziti porcelanovych stfipkt. Stejné jako ostatni nadobi
pouzivané na stanoveni Zeleza je potieba stfipky Cistit pomoci konc. HCI. Dulezité je, aby povrch stiipk byl
Cisty a porézni. Vkladani sklenéné tyCinky neni nutné.

V nékterych postupech (napt. dle lit. [1, 5]) se pro okyseleni vzorku pfed varem uvadi kyselina chlorovodikova.
Vzhledem k tomu, ze potom ze vzorki pfi varu unikd do ovzdusi plynny chlorovodik, jevi se vhodnéjsi vzorky
okyselovat kyselinou sirovou.

Pro var 1ze doporucit 100ml kénické banky umisténé po 4 az 6 kusech na plotynce elektrického vaftice.
Odpatenou vodu je vhodné dopliiovat pomoci stficky opakované po velmi malém mnozstvi, aby nedoslo
k pteruSeni varu. Vysledny objem v okamziku ukonceni varu by mél byt v rozmezi 20 ml a 30 ml.

Adjustace objemu

Prelévani vzorku po doplnéni objemu v 50ml v odmérné batice do 100ml (nekalibrované) lahvicky se jevi jako
zbytecné. Tim, Ze se poté pfidava nékolik ¢inidel a pfed méfenim absorbance se objem jiz nedopliiuje na rysku,
se vnasi riziko chyby stanoveni zpisobené nepiesnym davkovanim, resp. rozdily ve vysledném objemu
vybarvenych vzorkd. Problém by nastal rovnéz v ptipadé potieby upravit pH reakéni smési piidavkem kyseliny
¢i zasady (viz dale). Proto lze doporucit ponechéani vzorku v 50ml odmérné barice a teprve po pridavku vsech
¢inidel roztok dopliiovat na rysku demineralizovanou vodou, jak je uvedeno v lit. [5].

Redulkcni cinidlo
Jako redukéni Cinidlo se pouziva hydroxylaminhydrochlorid, ktery je toxicky, a proto za n¢j byla hledana
nahrada. Doporucit lze kyselinu askorbovou. Vhodnost jejiho pouziti byla ovéfena na souboru realnych vzork:
vysledky stanoveni s kyselinou askorbovou se vyznamné nelisily od paralelné ziskanych vysledkt stanoveni
s hydroxylaminhydrochloridem. Bylo prokazano, ze pii pouziti 10% roztoku kyseliny askorbové je uc€innost
redukce srovnatelna jako v pfipadé roztoku hydroxylaminhydrochloridu. Dale byla prokazana stalost obou
roztoktl redukénich ¢inidel minimalné 3 tydny, skladuji-li se v tmavych lahvich v chladnicce.
Uprava pH

Po redukci, kterd ma probihat v siln€ kyselém prostiedi, se pidava octanovy tlumi¢ a hodnota pH se ,,nastavi“ na
3,5 az 5,5 (optimaln€ 4,5). V normé ovSem neni specifikovano, jakym zpusobem se ma toto ,nastaveni“
realizovat a hodnota pH ovéfit. ZkusSenosti ukazuji, ze standardni pfidavek 2 ml tlumice nepostacuje univerzalné
u vSech vzorki. Pokud jde o ovéfeni pH, pfi pouziti pH-metru nelze zabranit ztratdm ¢i nafedéni vzorku.
Elegantni feSeni je navrzeno ve skriptech Analytika vody [5]: ptidava se acidobazicky indikator bromfenolova
modf, jehoz barevny prechod ze Zluté do modré nastava v intervalu pH 3,0 az 4,6. Osvédcilo se pouziti vétsiho
mnozstvi octanového tlumice (5 ml nebo 10 ml) a z divodu, Ze je zadouci indikatoru pfidavat co nejmensi
mnozstvi a zbarveni je patrné pouze v okoli kapky pridaného indikatoru, lze doporucit pouziti odmérnych
valeckd namisto odmérnych ban€k, v nichz indikator ¢asto ulpi na stén¢ ,krku“. Odmérné valecky navic
usnadnuji pfipadné fedéni vzorku pted analyzou. Je-li zbarveni zluté, ptida se n€kolik kapek roztoku NaOH
(c=5molI") a po promichani se znovu ptida kapka indikatoru. Dle potieby se postup opakuje, dokud neni
dosazeno barevného piechodu ze zluté na modrou (pfip. lze mezitim zachytit zelenou). Dulezité je pouzivat
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bromfenolovou modi pouze v nezbytné nutném mnozstvi, tzn. co nejmensi pocet malych kapicek. Experimenty
totiz prokazaly, ze zbarveni indikatoru ovliviiuje absorbanci vybarveného vzorku a vétsi mnozstvi indikatoru
tudiz zplsobuje pozitivni chybu stanoveni (nadhodnoceni vysledkll), viz Obr. 1. Pfesto lze pouzivani
bromfenolové modii pro kontrolu pH doporucit. Pokud je totiz hodnota pH niz$i, nez je pozadovano, nedochazi
po ptidavku 1,10-fenantrolinu k vybarveni vzorku a vysledky by byly fale$né negativni.
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Obr. 1: Vliv pfidaného mnozZstvi indikatoru na stanovenou koncentraci Fe modelového roztoku o
nominalni koncentraci p = 0,80 mg-I"' v kyveté o optické délce 2 cm

Vybarvovaci cinidlo

Koncentrace 1,10-fenantrolinu uvedena v jednotlivych publikacich se 1iSi, coz ale nema vliv na stanoveni,
protoze vybarvovaci €inidlo se pouziva v nadbytku. Stalost roztoku vybarvovaciho ¢inidla se uvadi [4] jeden
tyden, ve skutecnosti je ovSem nékolikanasobné delsi, pokud se roztok skladuje v tmavé lahvi (v chladnicce
netfeba).

Standardni roztok Fe

Kalibracni roztoky byly pfipravovany fedénim standardniho roztoku Fe uréeného pro AAS o koncentraci Fe
1000 mg-1"" (vyrobce Sigma Aldrich). Zasobni roztok Fe lze také piipravit z Mohrovy soli: roztok o koncentraci
Fe 200 mg" se ziskd rozpuiténim navazky 1,4044 g Fe(NH,),(SO,),-6 H,O v 5 ml demineralizované vody
okyselené 2 ml konc. H,SO,4 a doplnénim na 1000 ml v odmérné baiice. Nedostatkem je, ze Mohrova stil neni
zakladni latka a nelze ji zbavovat vlhkosti v susarn€, nebot” by dochéazelo ke ztraté krystalové vody. Avsak
vytéznost se v piipadé pouZziti Mohrovy soli pohybovala od 101 % do 117 % (pramérné 106 %), coz je pomérné
uspokojivé. Pro fedéni zasobniho roztoku Fe pfipraveného z Mohrovy soli se pfi ptiprave kalibracnich roztokt
pouziva demineralizovana voda okyselena 1 ml konc. H,SO4 do 1000 ml vody. Ptiprava standardniho roztoku
rozpousténim zelezného dratu se nejevi vhodna z diivodu tvorby oxidacnich produktii na povrchu a obtizného
dosazeni pfesné navazky.

Reakcni doba
Absorbanci neni nutné méfit pfesné¢ 15 min po pfidani vybarvovaciho Cinidla, pfedepsanou reakéni dobu lze
prekrocit. Stalost reakéniho produktu byla provéfena opakovanym meéfenim absorbance vybarvenych
kalibracnich roztoki v intervalu 15 min az 2 h a nebyla zaznamenana vyznamna zména absorbance s Casem.
Optimalizovany postup

1. Do 100ml koénické bariky se odpipetuje 50 ml vzorku konzervovaného H,SO, (1 ml konc. H,SO4 na 100 ml
vzorku), anebo 50 ml kalibra¢niho roztoku.

2. Pfida se 5 ml roztoku K,S,04 a vlozi se nékolik porcelanovych stiipkd.

3. Smés se vaii po dobu 40 min a pribézn¢€ se dopliluje odpar demineralizovanou vodou tak, aby objem vzorku
neklesl pod cca 20 ml. Pfi ukonceni varu nesmi byt objem vzorku vétsi nez cca 30 ml.

4. Vzorek se necha vychladnout a potom se kvantitativn¢ prevede do 50ml odmérného valecku se zatkou, ale
nedopliiyje se na rysku.
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5. Prida se 1 ml roztoku kyseliny askorbové a promicha se.
6. Pfida se 5 ml octanového tlumice a promicha se.

7. Prida se 1 kapka indikatoru bromfenolova modf a zkontroluje se zbarveni v misté jejiho dopadu. Ma byt
zelené nebo modré. Je-li zluté, ptida se nekolik kapek roztoku NaOH a po promichani se opakuje ptidavek
indikatoru. Pfidané mnozstvi indikatoru je nutné minimalizovat.

8. Pridaji se 2 ml roztoku 1,10-fenantrolinu, roztok se doplni demineralizovanou vodou po rysku a promicha se.

vvvvv

Validacni parametry

Vyse uvedenym optimalizovanym postupem byly zpracovavany kalibracni roztoky, sada slepych stanoveni
(demineralizovand voda), modelové i realné vzorky. Validacni parametry byly ureny postupem dle lit. [9] a jsou
uvedeny v Tab. 1 pro méfeni v kyveté s optickou délkou 2 cm. Rovnéz byla pouzivana kyveta o optické délce
5 cm, nicméné kyzené¢ho zvyseni citlivosti a posunu pracovniho rozsahu smérem do nizsich koncentraci se
nepodafilo dosahnout, proto 1ze doporucit pouzivani pouze jednoho pracovniho rozsahu a 2 cm kyvety. Mez
detekce a mez stanovitelnosti byla vypoétena ze souboru 20 slepych stanoveni. Smérodatna odchylka byla
nasobena faktorem kq = 3,29 pro vypocet meze detekce a ko = 10 pro vypocet meze stanovitelnosti [9]. Zavislost
absorbance na koncentraci Fe se ukézala linearni az do koncentrace p(Fe) =7 mg:1"' (pro 2cm kyvetu), aviak Ize
doporucit omezeni pracovniho rozsahu tak, aby absorbance nepiekroCila hodnotu 1,0. Ukazka kalibracni
zavislosti je na Obr. 2.

Tab. 1: Zakladni valida¢ni parametry stanoveni Fe v kyveté o optické délce 2 cm

pracovni rozsah [mg-1"] mez detekce [mg-1"] mez stanovitelnosti [mg-1"']
0,2-2,0 0,08 0,2
A 1
y =0,3963x + 0,0199 ®
0,8 RZ = 1 &
o
0,6
9 .
0,4
9
0,2 -
0
0 0,4 0,8 1.2 1,6 2

p(Fe) [mg-I7]

Obr. 2: Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Fe v kyveté o optické délce 2 cm

ZAVER
Metodika spektrofotometrického stanoveni Zeleza s 1,10-fenantrolinem byla optimalizovana a byly urceny
zakladni validacni parametry. Optimalizace spociva zejména v ndhradé toxického redukéniho Ccinidla
hydroxylaminhydrochloridu kyselinou askorbovou a v tpravé pH definovanym zptisobem. Byla ovéfena stalost
redukéniho 1 vybarvovaciho ¢inidla a stalost reakéniho produktu. Optimalizovanou metodu lze doporucit pro
stanoveni rozpusténého Zeleza ve vodach v koncentracich od 0,2 mg-1"' do 2 mg-1" bez fedéni vzorku.
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EURACHEM: A FOCUS FOR ANALYTICAL CHEMISTRY IN EUROPE

David Milde,” Vicki Barwick,” Ricardo J. N. Bettencourt da Silva,Brian Brookman,” Stephen L. Ellison,”
Trancesca Rollee, Bertil Magnusson,Marina Patriarca,® A-L. Pikkarainen,Michael H. Ramsey,h
Lorens Sibbesen,’ Eugenia Eftimie Totu,’ Kyriacos Tsimillis,* Isabelle Vercruysse,l
Wolfhard Wegscheider,"

“Palacky University in Olomouc, Faculty of Science, Department of Analytical Chemistry, 17. listopadu 12,
Olomouc, Czech Republic Email: david.milde@upol.cz, "LGC, UK; “University of Lisbon, Portugal; “University
of Warsaw, Poland; “Eurachem Secretariat, INRIM, Torino, Italy, ISP Technical Research Institute of Sweden;
[stituto Superiore di Sanita, Italy, hSussex University, UK; ‘LAB Quality International, Denmark; J University
"Politehnica" of Bucharest, Romania; *Pancyprian Union of Chemists, Cyprus; 'BELAB, Belgium;
"Montanuniversitit Leoben, Leoben, Austria; "Finntesting Association, Finland

ABSTRACT

Eurachem (www.eurachem.org) is a network of organisations within Europe designed to a) establish a system for
the international traceability of chemical measurements and b) promote good quality practices in analytical
sciences. Currently represented in 32 European countries, Eurachem aims to provide a forum for analytical
scientists, laboratory staff and those interested in using the results of analytical measurements to discuss
common problems and develop informed and considered approaches to both technical and policy issues.
Eurachem members and stakeholders meet once a year at the Eurachem General Assembly. An Executive
Committee and several topical Working Groups pursue the organisation’s stated goals throughout the year, often
in cooperation with other organisations. Participation is open and channelled through national representatives.
Eurachem’s main output is authoritative guidance documents, promoted through dedicated events which are also
designed to provide opportunities for collecting feedback. Beside the guides, Eurachem publishes information
leaflets, i.e. short briefing documents on specific topics usually intended to inform a wide audience, including
laboratory staff, managers and laboratory customers. This poster aims to summarise current Eurachem activities,
inform readers about the available guidance and attract active participation.
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ZMENY NOVE NORMY CSN 75 7340 - METODY ORIENTACNI
SENZORICKE ANALYZY

Vladimira Némcova

Zdravotni ustav se sidlem v Ostravée

Technicka norma TNV 75 7340 Metody orientacni senzorické analyzy je velmi ¢asto pouZivanou ve
vodarenskych i vodafskych laboratofich. Vedle priuhlednosti, terénniho méfeni zakalu, pfipadné barvy je
vyuzivana piedevsim pro stanoveni pachu a chuti vody.

Béhem tohoto roku doslo k pievedeni této technické normy na CSN 75 7340, které je v soucasnosti
v ptipominkovém fizeni a je nadéje, ze v novém roce 2020 vyjde. Pii revizi této normy doslo k n€kolika
zménam, které je tfeba zminit.

Kvalifikace pracovniki provadéjicich analyzy dle této normy: musi ji provadét vybrani posuzovatelé, tedy
pracovnici, ktefi jsou doloZitelné progkoleni dle CSN EN ISO 8586, pravidelné se i¢astni vycviku a piezkouseni
jejich zpusobilosti k praci vybraného posuzovatele. V terénu na misté odbéru mize tuto zkousku provadét jeden
vybrany posuzovatel, ktery je v den provadéni analyzy zpusobily ke zkousce. V laboratoti musi zkousku
provadét minimalné 2 (optimalné 3) posuzovatelé.

Pro parametry pach i chut’ byla zménéna teplota zkouSeni v laboratofi tak, aby korespondovala jednak mezi
sebou a jednak s CSN EN 1622 — Stanoveni prahovych &isel. Provadéni zkousek v laboratoti bude pii teploté
22+2°C. Teplota 60 +2°C bude pouzivana pro hodnoceni teplé vody. Teplota provadéni zkousky bude uvedena u
vysledku.

Byla upravena tabulka s charakteristikou stupnii pachu, aktualizovana Pfiloha A s charakteristickymi pach a
jejich popisem.

Vedle thiosiranu sodného byla doplnéna i ptiprava roztoku kyseliny askorbové, jako dechloraé¢niho ¢inidla.

Byl uptesnén piistup k hodnoceni pfijatelnosti a nepfijatelnosti viemu pachu i chuti.

Nova norma pro Orientaéni senzorickou analyzu bude mit jisté své misto v analyze vody, stejné jako CSN EN
1622 — Stanoveni prahovych ¢isel, kterou vhodné dopliuje.
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O

VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

USTAV TECHNOLOGIE
VODY A PROSTREDI

Ustav technologie vody a prostredi na VSCHT Praha patfi
k pfednim vysokoskolskym pracovistim v oboru technologie
vody, vodniho hospodafstvi obci i pramyslu a ochrany vod nejen
v Ceské republice, ale i v Evropské unii. Védeckovyzkumna
¢innost ustavu je jiz od jeho zalozeni zaméfena na problematiku:

anaerobniho cisténi odpadnich vod,
aerobniho ¢isténi odpadnich vod,
prumyslovych odpadnich vod,
hydrobiologie a mikrobiologie,
upravy vody,

hydrochemie a analytiky vody.

Kromé vyuky zajist'ujeme poradenstvi a kursy v téchto oblastech:

cisténi méstskych i prumyslovych odpadnich vod,
biologicka rozlozitelnost organickych latek,
zpracovani kald,

mikrobiologické hodnoceni vod a kall,

analytika vody,

uprava pitnych a uzitkovych vod.

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

lab

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

Drzitel OSVEDCENI O AKREDITACI €. 411 / 2018

Hlavni obor éinnosti:

B Zkouseni zpusobilosti enviromentalnich laboratofi véetné
odbéru vzorku

B Poradani vzdélavacich akci pro laboratore a uzivatele
jejich dat

CSlab spol. s r.o. .
Bavorska 856 / 14, Praha 5, PSC: 155 00

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

Ceska asociace pro vodu CZWA
(Czech Water Association)

CzWA sdruzuje odborniky, spolecnosti a instituce s hlavnim cilem
dosazeni efektivniho a udrzitelného rozvoje v celé oblasti vodniho
hospodafstvi a ochrany vodniho prostifedi. Pfedmétem ¢innosti CZWA
je zejména:

vymeéna poznatkil a zkuSenosti jak mezi Cleny,
tak 1 s odborniky mimo ¢lenskou zékladnu;

odborna vychova vlastnich ¢lentl i odborniki ne¢lent;
pienos odbornych poznatkl ze zahrani¢i do CR;
vydavani odbornych publikaci a dalSich materiala

v tiSténé 1 el. podobg;

organizace seminail, kolokvii, Skoleni, konferenci,
vystav a odbornych exkurzi;

aktivni GiCast pi1 normotvorné a metodické ¢innosti;

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

spoluprace s organy vetejné a statni spravy;

podpora poZadavkil svych ¢lend, jenZ jsou v souladu

s etickym kodexem CzWA;

poskytovani expertnich, poradenskych a konzulta¢nich sluzeb.

123






HYDROANALYTIKA 2019

snadno MRBRCK
rychle

smnanrt label

Digitalni pfistup k dokumentaci produktt!

Smart label - 2D DataMatrix kod vyuziva
GS1 DataMatrix kdédovani (Global Standard
One dle ISO/IEC 16022:2006) a obsahuje
zakladni produktova data pro konkrétni
chemikalii, rozpoustédlo nebo &inidlo.

Nactenim kodu ziskate vedle zakladnich
produktovych Gidajl také informace
vztahujici se k bezpeénému pouzivani,
expozici, pozarni ochrané a prvni pomoci.

Jednoducha a elegantni préace s daty!

3 mozZnosti:

¢ Smartphone + aplikace My M Safety
pro operacni systémy iOS nebo Android

o Ctetka 2D ¢arovych kodl _
merckmillipore.com/ScanNow —

e LIMS nebo ERP systém

Vyzkousejte hned: Chcete védét vice?

SigmaAldrich.com/2DBarcode
MerckMillipore.com/ScanNow

K123456735 837 1.00395.0500  \GREEE
2m8/08/13 Suprapur®
500 ml Hy'drofluoric
o < acid 40%
Flusssiure 40%

The life science business of Merck operates /
as MilliporeSigma in the U.S. and Canada
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=" "= Prazské vodovody ) /
=a® akanalizace g
~ » _, ‘% ]

Chranme si prirodu,
at mizeme pit zdravou vodu.

Do kanalizace nepatri

8 v & 3

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

Znecistuji zivotni prostredi a mohou ohrozit zdroje vody.

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

Zakaznicka linka PVK: 840 111 112
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Pritkovskda 1689, 415 50 Teplice

ISM] SEVEROCESKE VODOVODY A KANALIZACE, a. s.

- infolinka: 840 111 111

info@scvk.cz, www.scvk.cz

VYROBA A DODAVKA PITNE VODY, ODKANALIZOVANI A CISTENI ODPADNICH VOD
PROVOZ VODOVODU A KANALIZACI

* ® o o o

® & & & o o o

dovoz pitné vody cisternou,

zajisténi vodovodnich a kanalizacnich pfipojek na klic,

poradenska ¢innost v oblasti provozovani kanalizadi a cistiren odpadnich vod,

likvidace odpadnich vod a vybranych druht odpadt (kaly, tuky, odpad z kuchyni, apod.),

tlakové cisténi kanalizacnich stok do prdméru 1 200 mm a piipojek vCetné vnitfnich kanalizacnich
rozvodd od priméru 40 mm,

revize kanalizacnich stok, pfipojek a rozvodd TV kamerou a provedeni zkousek vodotésnosti stok
a nadrii,

vyvazeni septikd,

prace elektro — strojni (idrzby (opravy, drobné investini akce na kli¢, revize VTZ — elektro, plyn),
provadéni staveb vodovodi a kanalizaci,

zajidténi montéaznich praci vodéarenskych technologif,

wyhledavani skrytych dnikl vody a havérii na vodovodnim potrubi,

trasovani podzemnich vodovodnich siti,

méfeni prittoku vody pfiloznym ultrazvukovym pritokomérem.

PROJEKTOVA A INZENYRSKA CINNOST

zZpracovani investi¢nich zamérd, technicko ekonomickych studii, expertiz a posudk( v oblasti vodo-
vodi, kanalizaci, Upraven vod, ¢isténi odpadnich vod, hydrogeologie a inZzenyrské geologie,
projektovani viech stupiii projektovych dokumentaci vodohospodatskych staveb,

inZenyrské sluzby spojené s pfipravou a realizaci staveb vodovod, kanalizaci, Cistiren odpadnich
vod, Upraven vod a ostatnich vodahospodafskych staveb véetné stavebniho dozoru a kolaudace sta-
veb,

sluzby pro zajisténi a Cerpani dotaci, organizovani vefejné obchodnich soutézi.

UTVAR LABORATORI PITNYCH A ODPADNICH VOD

poskytuje sluzby zdkaznikim pii odbéru a rozborech pitnych, povrchovych a odpadnich vod vetné
Gistirenskych kald,
zajistuje poradenstvi v oblasti technologie dpravy a Cisténi vod.

PRUMYSLOVY OUTSOURCING

zajisténi provozovéani vodniho hospodaistvi véetné provozu UV a COV.
Reference: Spolchemie, a.s., DEVRO s.r.c., Jilemnice, VUAB Roztoky, SITA CZ, a. s.
Glaverbel Czech, a. s., Baltaxia

CERTIFIKACE

QMS — CSN EN ISO 9001:2009,
EMS — CSN EN 1SO 14001:2005,
BOZP — CSN OHSAS 18001:2008.

129






HYDROANALYTIKA 2019

Eurachem

Zaostreno na analytickou chemii v Evropé

o www.eurachem.cz

KVALIMETRIE — fada pFirucek pro laboratore
Od roku 1992 vydava Eurachem-CR, z.s.

V prodeji jsou nasledujici tituly:

13.  Odhad nejistot chemickych a mikrobiologickych méfeni. Metodicka piirucka. .

Doskafova, P. Jano$, Z. Plzak, M. Suchanek, P. Subrt. (2003) 300 K¢
17. Mezilaboratorni porovnavani a zkouSeni zpihsobilosti. Pomucka k zajistovani

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

Budina, E. Klokoénikova, J. Kratochvila; kapitolu 3 pfelozil Z. Plzak (2010) 400 K¢
18. Nazvoslovi analytického méFeni: Uvod k 3. vydani Mezindrodniho

metrologického slovniku

Jak vyhovét pozadavkiam ISO 17025 na verifikaci metod (Picklady anglickych

vydani). (2013) 300 K¢
19. Stanoveni nejistoty analytického méfeni (pfeklad 3. anglick¢ho doplnéncho

vydani zr, 2012), (2014) 260 K¢
20. Vhodnost analytickych metod pro dany wdel (pifeklad 2. anglického

pfepracovaného vydani z r. 2014). (2015) 400 K&

21. PouZivani referenénich materidld v chemické analyze. B. Friedeckv, J.
Kratochvila, E. Kloko¢nikova, J. Kucera, Z. Plzak, M. Suchanek,V. Sychra, J.
Tichy.
Nastaveni a pouZivani cilové nejistoty v chemickych méienich. Pokvn
Eurachem/CITAC (pfeklad anglického vydani) (2016) 380 K¢

Uvedené publikace objednavejte na adrese sekretariat@eurachem.cz
Na objedndvce uvedte sidlo sdruZeni: FEurachem-CR, Univerzita Jana Evangelisty Purkyné,
Pasteurova 3544/1, 400 01 Usti nad Labem

Ke staZeni na webovych strankich jsou nasledujici tituly:

16.  Statistické metody v metrologii a analytické chemii. (2009).

18. Nazvoslovi analytického méfeni. Uvod do 3. vydani Mezinarodniho metrologického
slovniku.
Jak vyhovét poZzadavkim ISO 17025 na verifikaci metod. (2013).

22. Priivodce kvalitou v analytické chemii Pomiicka k akreditaci. Pokyn
EURACHEM/CITAC (3. vydani 2016).

23. Mgéeni v chemii Strugny p¥ehled metrologie v chemii, V. Cerveny, E. Klokoénikova, S.
Kiizenecka, D. Milde, A. Niznanska, Z. Plzak, M. Suchanek. J. Vilimec, (2018).
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Monitoring

Centrala: Podbabska 30, Praha 6, 180 00

Shérné misto: Novakovych 6, Praha 8, 180 00,
+420 266 316 272 moni@moni.cz

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’

Analyzy zemin, kali a sedimenti
Analyzy odpadu vietné ekotoxikologickych zkousek

Akreditované odbéry
odpadnich, pitnych, podzemnich a povrchovych vod,
vod umélych koupalist, zemin, stavebnich materiald a odpada
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