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1. UVOD

NiZze uvedena prezentace je soucCasti modulu 6, tématu 4, a poskytuje dalsi
informace tykajici se 2. lekce.

Tato lekce / tento kurz prezentuje:

— Konkrétni pozadavky na odbér a pfedupravu vzorkl vody

— Normované analytické metody dostupné k stanoveni znecistujicich latek
pfitomnych ve vodach

— Predpisy EU tykajici se posuzovani kvality vod

Po absolvovani kurzu budou studenti schopni:

— popsat zpusoby, jimiz Ize stanovit ukazatele kvality / znecistujici latky
pfitomné ve vodach.

— vyuzivat dostupné prfedpisy obsahujici ukazatele kvality pfirodnich vod
a dostupné analytické metody.

2. ODBER VZORKU PRO MONITOROVANI KVALITY
VOD

Vzorky zajimavé z hlediska monitorovani

Z hlediska monitorovani kvality vod jsou jako typ vzorkl zajimavé pfirodni vody,
a to jak podzemni vody (nékdy také sedimenty), tak povrchové vody, vCetné
tekoucich vod (od pramenu az po velké feky), stejné jako jezera, mofe, oceany,
¢i dokonce ledovce.

Zvlastni kategorii jsou brakické a pobfezni vody, a to vzhledem k mezinarodnim
dUsledkdm znecisténi téchto vod.

Odpadni vody, tedy kapalné emise uvolfiované do zivotniho prostfedi, jsou pro
tento kurz méné zajimave.

Reprezentativnost vzorkl vod

Je znamo, Ze je nutné zajistit reprezentativnost vzork( vod. Slozeni
povrchovych a podzemnich vod se mUze ménit v zavislosti na ro¢nim obdobi
(suché nebo vlhké), nedavnych srazkach (fedéni znecistujicich latek)
a spotiebé vody.
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SloZeni povrchovych vod také zavisi na prutoku vodniho proudu nebo na
stratifikacnim jevu, ktery se vyskytuje v oceanech, mofich a hlubokych jezerech,
nebo kdyZ se stékaji dva vodni proudy, zejména kdyz sladké vody vtékaji do
slanych vod.

Mnozstvi vzorku vody

Mnozstvi vzorku povrchovych a podzemnich vod musi byt dostatecné pro
laboratorni analyzu a pro splnéni pozadavkd na zkou$ky zajisténi kvality
a kontroly kvality (QA/QC). Obvykle se odebira az 20—40 litrd vody.

Nastroje pro odbér vzorkl vody

Z hlediska konzervace vody jsou velmi dulezité nastroje pro odbér vzorkd,

odmérné lahve, kdy se pro rizné vzorky vody pouZzivaji rizné nadoby i lahve:

— K stanoveni organickych slou€enin se pouZzivaji bezbarvé, chemicky odolné
lahve (pyrexové sklo) (obrazek 1.a).

— K stanoveni anorganickych sloucenin se pouZzivaji polyethylenové nadoby
(obrazek 1.b).

— Kodbéru vzorkl podzemnich vod jsou zapotiebi specialni trubky (obrazek
1.c) s hadicemi peristaltickych a ponornych Cerpadel.

Obrazek 1. Nadoby pouzivané k odbéru vzorkl vod: a. pyrexové sklo;
b. polyethylenové lahvic¢ky; c. trubky k odbéru vzorka.

Techniky pfipravy vzorku
Techniky pfipravy vzorkU jiz byly prezentovany v modulu 6, tématu 3, lekci 2.1.

Pro tuto lekci byly vybrany dva pfiklady pfipravy vzorka vod:

— vzorky uréené pro stanoveni kationtd téZkych kovd rozpusténych ve vodach
se predupravuji na zakladé: srazeni, iontové vymény nebo chelatace
a extrakce;
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— vzorky urCené pro analyzu castecné tekavych a netékavych organickych
slouc¢enin se predupravuji na zakladé: pouziva se extrakce kapalina-
kapalina nebo extrakce na pevnou fazi.

3. STANOVENI LATEK ZNECISTUJICICH VODY

Monitorovani kvality vody upravuji dvé dalezité smérnice Evropské unie:

— Smérnice 2000/60/ES, kterou se stanovi ramec pro Cinnost SpoleCenstvi
v oblasti vodni politiky; tzv. ramcova smérnice o vodach, neboli RSV

— Smérnice 2009/90/ES, kterou se stanovi technické specifikace chemické
analyzy a monitorovani stavu vod.

Situa&ni monitorovani zahrnuje nasledujici indikativni ukazatele:

— indikativni ukazatele pro vSechny slozky biologickeé kvality;

— indikativni ukazatele pro vSechny sloZzky hydromorfologické kvality;

— indikativni ukazatele pro vSechny vSeobecné slozky fyzikalné-chemické
kvality, které jsou zajimavé z hlediska tohoto kurzu.

3.1. PARAMETRY KVALITY VOD

Bylo vybrano nékolik ukazatell kvality vody, které budou prezentovany.
Tabulka 1 uvadi skupiny monitorovanych ukazatell a jednotky, ve kterych je
vyjadfen vysledek monitorovani.

Ukazatele jsou podle spole¢nych charakteristik rozdéleny na:

— ukazatele poskytujici informace o kyslikovych pomérech: rozpustény kyslik,
chemicka spotieba kysliku (COD) a biochemicka spotfeba kysliku (BOD);

— ukazatele poskytujici informace o pfitomnosti Zivin, které mohou pfispét
k jevu eutrofizace; ziviny jsou ftfidy latek, které obsahuji atomy dusiku
(amonny kationt, dusitany, dusi¢nany, organické slou€eniny dusiku) nebo
atomy fosforu;

— ukazatele slanosti: dané obecnym obsahem aniontl a kationtu;

— kategorie znecistujicich latek pfirodniho plivodu obsahuje zejména kationty
tézkych kov;

— dalsi relevantni ukazatele organického plvodu zahrnuji fenoly, aniontové
tenzidy, absorbované organické halogenidy (AOX).
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Tabulka 1. Ukazatele kvality vod.

Skuplnao Ukazatele kvality vod Jednotka
ukazatelu
kyslikové rozpustény kyslik, chemicka spotieba kysliku mg O,/
pomeéry (COD), biochemicka spotfeba kysliku (BOD)
Zivinové amonny kationt (NH4"), dusi¢nany (NOy), mg N/I
podminky dusitany (NOg3’), celkovy dusik (N)
(prispivaji fosfore¢nany (PO,*), celkovy fosfor (P) mg P/I
k eutrofizaci) chlorofyl A ug/l
slanost (obecné | vysu$eny zbytkovy filtrat pi 105°C, chloridy (CI), | mg/l
ionty) sirany (SO.%), Ca**, Mg®*, Na*
znegistujici celkovy Cr (Cr¥*, Cr®"), Cu®, zn**, As®*, Ba*", g/l
latky pfirodniho | Se**, Co®", Pb?*, Cd?**, celkové Fe (Fe**, Fe®*"),
ptvodu Hg®*, celkovy Mn (Mn?*, Mn™"), Ni**
dalsi relevantni | fenoly, aniontové tenzidy, absorbované Mg/l
ukazatele organické halogenidy (AOX)

Vedle ukazateld chemické kvality stanovenych nafizenimi Evropské unie
existuji dalSi kategorie, které jsou zajimavé pro studie monitorovani kvality vod
provadéné v ramci vyzkumnych projektl, pro ucely vyzkumného monitorovani.
Tyto znedistujici latky spadaiji do riznych kategorii:

— rozpustné a nerozpustné slouceniny (suspenze);

— anorganické a organické slouceniny;

— s nizkou nebo vysokou molekulovou hmotnosti.

Jsou napfiklad rovnéz zkoumany organické anionty (octan, mravencan)
a perzistentni organické znecistujici latky, jako jsou pesticidy, polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAH) nebo polychlorované bifenyly (PCB).

ANALYTICKE METODY PRO STANOVENI
PARAMETRU KVALITY VOD

3.2.

Pro v3echny ukazatele kvality vod jsou k dispozici normy upravujici analytické
metody — jedna se o evropské normy (EN) nebo normy fady ISO vydané
Mezinarodni organizaci pro normalizaci (1ISO).

Tabulka 2 pfedstavuje vybér norem EN a ISO a souvisejici analytické metody,
z nichz normy vychazeji pfi stanovovani ukazatell kvality vod (vybér).
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Tabulka 2. Analyza vody — normované metody (vybér).

Ukazatel kvality vod Norma* Analyticka
metoda

rozpustény kyslik (DO) EN 25813:2000/C91:2009 titracni

chemicka spotfeba kysliku EN ISO 8467:2001

(COD)

biochemicka spotfeba kysliku EN 1899-1:2003

(BOD)

celkovy dusik EN 25663:2000

amonny kationt EN ISO 11732:2005

kationty Cd, Ni, Cr, Pb, Cu, Co, | EN ISO 15586:2004 atomova

Zn adsorpcni

kationty Ca, Mg EN ISO 7980:2002 ?Xigomet”e

kationty Hg EN ISO 12846:2012

dusi¢nan EN ISO 13395:2002 molekularni

dusitan EN 26777/C91:2006 absorpeni -
spektrometrie

celkovy kyanid EN ISO 14403-1:2012 (UV-Vis)

celkovy fosfor EN 6878:2005

aniontoveé tenzidy EN 903:2003

Br, CI', F, dusi¢nan, dusi¢nan, EN ISO 10304-1:2009 kapalinova

fosfore¢nan, siran chromatografi

Li*, Na*, NH*, K*, Mn**, Ca**, | ENISO 14911:2003 e (LC/IC)

Mg**, Sr**, Ba*

adsorbované organické EN ISO 9562:2005 plynova

halogenidy (AOX) chromatografi
e (GC)

Napfiklad titraéni metody se pouzivaji ke stanoveni ukazatell kysliku,
celkového dusiku ¢i amonnych iontl. Kationty téZzkych kovl se stanovuji
atomovou absorpéni spektrometrii. Nékteré anorganické anionty a aniontové
tenzidy se stanovuji molekularni absorpéni spektrometrii UV-VIS. Obecné ionty
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(anionty a kationty) lIze stanovit kapalinovou chromatografii a iontovou
chromatografii, zatimco plynova chromatografie se pouziva k stanovovani
adsorbovanych organickych halogenidu.

Podobné jako pfi analyze vzork( ovzdusSi plati, Ze kromé& normovanych
analytickych metod, které se podle pfedpist pouzivaji pro urcité parametry
kvality vod, jsou v laboratorni praxi dostupné auznavané také dalSi
nenormované analytické metody pro jakoukoli sledovanou znecistujici latku.
Obé kategorie analytickych metod podléhaji validaci metod a akreditaci
laboratofi podle normy ISO/IEC 17025:2005 a jeji nedavné revize ISO/IEC
17025:2017.

Smérnice 2009/90/ES v této souvislosti stanovi, ze: Clenské staty zajisti, aby
veSkeré metody analyzy, v€etné laboratornich, béZnych a online metod, které
se pouzivaji pro ucCely programlO monitorovani chemického stavu vod
provadénych podle smérnice 2000/60/ES, byly schvaleny a zaznamenany
v souladu s normou EN ISO/IEC-17025 nebo jinymi rovnocennymi normami
pfijatymi na mezinarodni Urovni

Pro ilustraci jsou v tabulce 3 uvedeny pfiklady analytickych metod a technik
dostupnych pro stanovovani tézkych kovl ze vzork( Zzivotniho prostredi

(Draghici 2011).

Tabulka 3. Stanovovani tézkych kovu ze vzorku zZivotniho prostredi.

_ Jednoprvkovalviceprvkova
Metody a techniky |Symbol ] Pouziti
analyza

Optické techniky

atomova absorpéni | AAS jednoprvkova/ -Siroce pouzivana
spektrometrie viceprvkova metoda

-normovana metoda

atomova emisni ICP- | soubézna viceprvkova -Siroce pouzivana

spektrometrie AES metoda

S induk¢né vazanym -stopova analyza

plasmatem v oblasti Zivotniho
prostiedi

hmotnostni ICP- -Siroce pouzivana
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spektrometrie MS metoda

S induk¢né vazanym -pouziva se také

plazmatem k stanoveni izotopu

neutronova NAA -vétsina prvku

aktivacni analyza -nékteré

s omezenim (Pb)

atomova AFS | jednoprvkovéa -rtut, arsen a selen
fluorescencni

spektrometrie

molekularni -speciacni analyza
absorpéni (Cr, As, Se, Sn, Hg
spektrometrie a Pb)

Separacni techniky

plynova GC soubézna viceprvkova -tékaveé nebo
chromatografie tepelné stabilni

slou€eniny Hg, Sn,

Pb
kapalinova LC -speciacni analyza
chromatografie (Cr, As, Se, Sn, Hg
a Pb)
iontova IC -kovové kationty
chromatografie
kapilarni CE -kovové kationty
elektroforéza -oxoanionty As, Se

-organické kovové

slouceniny
Elektrochemické techniky
elektrochemické postupna analyza kovovych |-specia¢ni analyza
techniky iontd (Cr, As, Se, Sn, Hg
a Pb)

Biochemické techniky
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imunochemicka jednoprvkova -jakakoli znecistujicil

technika latka, pro kterou Ize

vytvofit vhodnou

protilatku

VSechny tyto metody a techniky se pouZzivaji ke stanoveni sloucenin kovu
a polokovu pfitomnych v riznych matricich Zivotniho prostfedi. Nékteré z metod
jsou pouzitelné zejména jako jednoprvkové techniky (AAS, AFS, spektrometrie,
imunochemické metody), nebo jako soubézné viceprvkové techniky (AAS, ICP-
AES, ICP-MS, NAA, GC, LC, IC, CE). Tuto charakteristiku Ize v zavislosti na
obsahu vzorku a analytickém ucelu povazovat za vyhodu, nebo nevyhodu.
Nékteré z metod atechnik jsou vhodné k stanovovani kationtovych nebo
oxoaniontovych forem tézkého kovu, zatimco jiné jsou vhodné pro
organokovové formy. Mozna je také speciaéni analyza konkrétniho prvku
(kovu). Speciani analyza je dulezita proto, ze koncentrace toxickych specii je
vyznamna pfi vytvafeni ekologickych norem a norem tykajicich se zivotniho
prostiedi.

Dalsi pfiklady analytickych metod dostupnych k stanovovani znecistujicich
latek z rlznych matric Zzivotniho prostfedi jsou uvedeny v tabulce 4, ktera
obsahuje separacni techniky pouzivané k analyze pesticidl. Tabulka
znazornuje zajem o validaci metod nejen u béznych laboratofi, ale také
u vyzkumnych laboratofi, a proto rovnéz prezentuje vybér validacnich kritérii,
ktera byla pouzita ve vyzkumné publikaci (Draghici, 2013).

Tabulka 4. Stanovovani pesticidu ze vzorku zivotniho prostiedi.

] Pesticidy | Matrice | Analytickd] Validaéni kritéria
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1 | hexazinon, puda HPLC-UV VIV V][]V
tebuthiuron, diuron
2 | heterocyklické voda HPLC- N VIV
insekticidy (vodovod| DAD
ni,
jezerni)
3 | fungicidy; kal LC-MS R NIV
karbamaty;
organofosfor
4 | pesticidy povrchov| GC-MS NIV ANV A
é
a podzen
ni vody
5 | procymidon plda GC-MS \ VIV AN
6 | organofosfaty voda GC-MS \ VI[N A A
7 | dimethomorf ptda GC-ECD N NN VA
8 | fenpropidin puda LC- VA A
MS/MS;
GC-MS
9 | diafenthiuron pada HPLC-MS VIV

Zkratky: GC-ECD — plynova chromatografie s detektorem elektronového zéchytu; GC-MS —
plynovd chromatografie s hmotnostni spektrometrii; HPLC-UV — vysokoucinna kapalinova
chromatografie s UV detekci; HPLC-DAD — vysokoudinna kapalinova chromatografie s detekci
diodovym polem; LC-MS — kapalinovd chromatografie s hmotnostni-spektrometrii; LC-MS/MS
kapalinova chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii.

VSechny tyto analytické techniky se pouzivaji jako normované metody,
nenormované metody, pfipadné v laboratorné vyvinutych metodach.
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