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1. CiL METODIKY

Cilem metodiky je poskytnout zakladni informace o metodach pasivniho
vzorkovani vody, komer¢né dostupnych typech pasivnich vzorkovaci a jejich
vyuziti pfi sledovani znecisténi ve vodnim prostifedi. Zarovern je popsan
standardizovany postup pro extrakci dvou typl vzorkovact - polopropustnych
membranovych vzorkovacl a vzorkovacl pro stanoveni polarnich organickych
chemickych latek.

2. VLASTNIi POPIS METODIKY

2.1. Uvod

Pasivni vzorkovani je relativné nova vzorkovaci technika, ktera je zalozena
na volném toku molekul stanovované slouceniny ze vzorkovaného média do
sbérného média jako vysledek rozdilu chemickych potenciald stanovované
slouceniny v téchto dvou médiich (Gorecki a Namiesnik, 2002). Tento zplsob
vzorkovani muize byt pouZzit pro stanoveni organickych i anorganickych
latek v rlznych slozkach Zivotniho prostredi jako je voda, vzduch ¢i puda
(Johnson a kol., 2000; Mills a kol., 2011; Stockdale a kol., 2008; Vrana a kol.,
2005). V ptipadé vody jsou vzorkovany cilové slouceniny pouze z biologicky
aktivni frakce, kterd je rozpusténa ve vodé (Lohmann a kol., 2012). Vysledna
koncentrace stanovované latky v pasivnim vzorkovadi zavisi na fyzikalné-
chemickych vlastnostech stanovované slouceniny, na dobé& expozice, na
teploté, na koncentraci analytu ve vzorkovaném médiu a na rychlosti vzorkovani
vyjadiené vzorkovaci konstantou (tzv. sampling rate, Rs) (Harman a kol., 2012;
Huckins a kol., 2006; Mazzella a kol., 2007). Pro kinetiku vzorkovani SPMD plati
rovnice 1, kde C  je koncentrace analytu ve vod¢, C.,, je mnoZstvi daného
analytu v SPMD, V, je objem membrany, R, je rychlost vzorkovani, K, je
rozdélovaci koeficient SPMD/voda a t je doba expozice.

Rovnice 1

q

SPMD
C

w R
VK (1—e( "sw"s))

s sw

Jde o sloZzenou logaritmickou funkci, ktera popisuje pribéh vzorkovani od
zacatku, kdy mnoZzstvi ve vzorkovadi je pfimo tmérné dobé vzorkovani (linearni
oblast) az po rovnovaznou oblast vzorkovani, kdy rychlost vzorkovani je stejna
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jako rychlost Uniku analytu ze vzorkovace. Pro linedrni oblast vzorkovani je
mozné rovnici zjednodusit do tvaru, ktery je shodny pro SPMD i POCIS.

Rovnice 2 _ CVzorkovac"

C =
w Rt

Pasivni vzorkovace jsou pouzivany ke sledovani kontaminantd v zivotnim
prostiedi, ke sledovani jejich distribuce mezi vodou a pevnou fazi a také pro
sledovani jejich nespecifickych efektd, jako jsou rGzné typy toxicity nebo
hormonalni aktivity (Echols a kol.,, 2000; Sabaliunas a Sodergren, 1997,
Villeneuve a kol., 1997).

Mezi nej¢astéji pouzivané pasivni vzorkovace vodniho prostredi patfi SPMD
- zafizeni na principu polopropustné membrany (semi-permeable membrane
device), nebo POCIS - integralni vzorkova¢ polarnich organickych latek (polar
organic chemical integrative sampler), a DGT - vzorkovace zaloZzené na difuzi
(diffusion gradient in thin-films) (Alvarez a kol., 2004; Davison a Zhang, 1994;
Huckins a kol., 1990).

SPMD (obr. 1) jsou polopropustné membrany z polyetylenu nizké hustoty
naplnéné absorp¢nim médiem trioleinem. Prvni experimenty s témito
vzorkovaci probéhly koncem 80. let 20. stoleti (Huckins a kol., 1990). SPMD
jsou pouzivany pro stanoveni lipofilnich organickych latek (logaritmus
rozdélovaciho koeficientu oktanol-voda - log Kow > 4) jako jsou polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAU), polychlorované bifenyly (PCB), polychlorované
dibenzodioxiny adibenzofurany (PCDD/F), organochlorované a organofosfatové
pesticidy, ropné latky a dalsi (Huckins a kol., 2006). Tyto vzorkovace navic
napodobuji prichod latek biologickou membranou, a proto jsou pouzivany jako
bioindikatory, které napomahaji stanoveni biokoncentra¢niho faktoru dané
slouceniny ve vodnich organismech (Chec a kol., 2008; Ke a kol., 2007). Mezi
vyhody vzorkovani pomoci SPMD patfi mimo jiné relativné dlouha linearni faze
expozice (az 30 dni), jednoducha obsluha a velké obohaceni cilovych sloucenin
v zachytném médiu - trioleinu. Oproti Zivym organismim pouZzivanym jako
bioindikatory nedochdzi pfi pasivnim vzorkovani k metabolickym pfeménam
stanovovaného polutantu (Baussant a kol., 2001). Nevyhodou je pak slozitéjsi
zpétny prepocet koncentrace analytu ze vzorkovaciho média na koncentraci ve
vodé (Booij a kol., 2002; Booij a kol., 2003; Huckins a kol., 2002).



Obr. 1. Vzorkova¢ nepoldrnich slou¢enin SPMD s prepravnim obalem (Foto: R. Grabic,
K. Grabicovad).

Vodni prostfedi neni znecisténo pouze hydrofobnimi latkami, a proto byly
vyvinuty i jiné typy pasivnich vzorkovac, které by byly schopné zachytit stopova
mnozstvi polarnich polutantid s log Kow < 4. Alvarez a kol. (2004) vyvinuli POCISy
(obr. 2), coz jsou vzorkovace, které se skladaji ze dvou polyethersulfonovych
membran s adsorpcnim médiem mezi nimi. Vzorkovana sloucenina pfechazi
z vodné faze do faze pevné (na rozdil od SPMD, kde jsou obé faze kapalné).
POCISy se pouzivaji pro stanoveni léciv, pesticidl, perfluorovanych sloucenin,
hormond, nelegalnich drog a nékterych latek denni potifeby pritomnych ve
vodnim prostredi (Fedorova a kol., 2014a; Grabic a kol., 2010; Harman a kol.,
2011). Komerc¢né jsou dostupné dva typy téchto vzorkovacu. Varianta nazyvana
pesticidni POCIS (pro stanoveni stfedné polarnich latek jako jsou pesticidy) ma
vétsi zachytnou kapacitu a také delsi linearni dobu vzorkovani, zatimco druha
varianta - farmaceuticky POCIS (pro stanoveni hydrofilnich latek, napf. 1é¢iv)
ma vétsi vzorkovaci rychlost a tudiz stac¢i kratsi doba expozice (Fedorova a kol.,
2013). Limitujicim faktorem pro pouziti POCIS jsou kalibra¢ni data, ktera se
ziskavaji experimentalné a jsou zndma jen pro malé mnozstvi sloucenin (Bartelt-
Hunt a kol., 2011; Fedorova a kol., 2013; Harman a kol., 2011; Mazzella a kol.,
2007; Soderstrom akol., 2009). Kvantitativni vypocet koncentracivzorkovanych
polutantd ve vodé z POCIS neni zatim mozny. Vzhledem ke zkoncentrovani
analytd v POCISech, k ¢astecnému odstranéni matrice (ekvivalent SPE) a také
delSimu vzorkovanému obdobi je vSak mozné a vyhodné tyto vzorkovace
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pouzit pro vyhledavani latek pro regulérni monitoring (stanoveni rozsahu latek
pro konvencni vzorkovani), sledovani dlouhodobych trendd ¢i pro screening
novych typl polutantd (Morin a kol., 2012).

AT

Obr. 2. vzorkova¢ pro stanoveni poldrnich organickych chemickych Idtek - POCIS (Foto:
R. Grabic, K. Grabicovd).

2.2. Technické feseni

Vsechny vyse uvedené typy vzorkovacl Ize exponovat najednou s pouzitim
standardizovanych vzorkovacich pomtcek. SPMD i POCIS jsou umistény
v ochranné kleci na drzacich. Sestava pro 2 SPMD a tfi POCISy je uvedena
v obr. 3. Do komerc¢né dodavané klece Ize umistit az pét nosi¢d SPMD nebo
tfi nosi¢e SPMD a jeden nosic pro tfi POCISy. Sestava pro umisténi dvou SPMD
a tfi POCISU je predstavena na obr. 3. Komer¢né dostupné jsou také mensi
klece s prostorem pro pouze dva nosi¢e SPMD nebo jeden nosi¢ pro tfi POCISy.
Pro vzorkovani v malych tocich, kde mlze byt umisténi klece problematické,
Ize pouzit zjednodusenou verzi drzaku pro jeden POCIS (obr. 4).



Obr. 3. Sestava ochranné klece se dvéma nosi¢i SPMD a jednim nosi¢em POCIS (Foto:
R. Grabic, K. Grabicova).

Obr. 4. Ochranny drzdk pro jeden POCIS (Foto: R. Grabic, K. Grabicovd).
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2.2.1. Popis vzorkovani pomoci pasivnich vzorkovaci

Komer¢né dodavané SPMD a POCISy jsou baleny po jednom v plechovych
obalech (SPMD) nebo pokovené félii (POCIS). Obaly jsou vétSinou opatieny
predtisténou nalepkou, ktera kromé udaji o Sarzi a druhu SPMD ¢i POCIS,
obsahuje také pfipravené kolonky pro datum a ¢as expozice. Vzhledem
k povaze SPMD je nutné minimalizovat dobu, po kterou jsou exponovany
i vovzdusi, nebot neustdle dochazi ke kumulaci nepolarnich latek ve vzorkovaci.
Vzorkovace tedy uchovavame zmrazené pfi -18 °C a transportujeme je pokud
mozno v plvodnich neporusenych obalech a chlazené.

Na vzorkovacim misté SPMD vyjmeme z obalu, napneme na kovovy drzak
(nosi¢ na obr. 5) a umistime do vzorkovaci klece. Vzorkovaci klec chrani
membrany prfed mechanickym poskozenim a udrzZuje vzorkovace pod hladinou.
POCIS uchytime na drzak (obr. 6) pomoci Sroubd a matic. Pokud nechavame
soucasné exponovat oba typy POCISU (farm. i pest. POCIS), je nutné jednotlivé
POCISy oznacit (napf. vyrytim pismena do kovové obroucky POCISu), nebot
obé varianty vypadaji opticky stejné. Drzak slouzi k uchyceni az 3 kust POCISG.

Obr. 5. SPMD vzorkovac¢ na nosici (Foto: R. Grabic, K. Grabicovd).
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Obr. 6. Priprava POCISu ke vzorkovdni s pouZitim obou typi POCISG (Foto: R. Grabic,
K. Grabicovd, T. Randdk).

-12 -
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Do jedné klece mGzeme umistit oba drzaky s SPMD i s POCISy. Klec s pasivnimi
vzorkovadi umistime na vzorkované misto (obr. 7) a upevnime pomoci
ocelového lanka k pevnému zdkladu (napf. strom). Na zdkladé dlouholeté
praxe je mozné doporucit pouze nerezova ocelova lanka a nerezovy spojovaci
material. Pozinkovana ocel koroduje a ¢asto nevydrzi ani dvoutydenni expozici,
a textilni nebo umélohmotna lana nemaji dostate¢nou mechanickou odolnost.
Dalsi prakticka zkusenost je vyvarovat se priichodu nebo Gvazu pres hranu, kdy
muze dojit k predreni i lana z nerezové ocele.

Pti vzorkovani mista, kde je proud pfili$ silny (vytok odpadni vody z COV,
povodriové stavy), je mozné osadit klec kotvou (obr. 8), ktera ji udrzi na misté
pod hladinou.

&
Obr. 7. Umisténi klece s pasivnim vzorkovacem a teplomérem do vzorkovaného média,
vpravo pak spojky pro ocelovd lanka (Foto: R. Grabic, K. Grabicovd , T. Randdk).

-13 -



Obr. 8. Klec s kotvou (Foto: G. Fedorova).

2.2.2. Doba expozice

Kinetika pasivniho vzorkovani zavisi na fyzikalné-chemickych vlastnostech
vzorkované slouceniny, teploté vody a linearni rychlosti vzorkovaného média.
Obecné Ize tvrdit, Ze rychlost vzorkovani roste s teplotou a s linearni rychlosti
proudéni. Detailné, ale také velmi srozumitelné jsou kinetika vzorkovani i jeji
matematické modely popsany v monografii Monitors of Organic Chemicals in
the Environment: Semipermeable Membrane Devices (Huckins a kol., 2006).
a sorp¢ni procesy. Pro POCISy je mozné fici, Ze rychlost vzorkovani je zavisla na
teploté, ale mnohem méné zavisla na rychlosti proudéni.

Idedlni stav pro pasivni vzorkovani je ten, kdy jsou vSechny vzorkované
slouceniny v linearni fazi kumulace analyti ve vzorkovaci. Bohuzel je tento
stav, jako ostatné vsechny idedly, realné nedosazitelny. Pokud je vzorkovani
zaméreno pouze na jeden typ latek (napftiklad polychlorované dioxiny a furany
PCDD/F), je mozné na zdkladé literarnich Udaji odhadnout dobu linedrni
kumulace PCDD/F v SPMD (az nékolik mésic(). Pro multiresidudlni analyzy ci

-14 -
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dokonce paralelni expozici SPMD a POCIS pUjde vzdy o kompromis. Napfiklad
naftalen se nachazi v oblasti rovhovazného vzorkovani jiz po tydnu expozice
v fece pfi teploté kolem 15 °C, zatimco benzo(a)pyren dosdhne tohoto stavu
za stejnych podminek az po nékolika tydnech.

Doba expozice v podminkach bé&Znych v povrchovych vodach CR se
pohybuje od dvou do tfi tydnd, kdy hlavnim limitujicim faktorem je linedrni
doba expozice POCIS (Fedorova a kol., 2013). Pro vzorkovani v teplejsi vodé
je nutné tuto dobu zkratit (pro vzorkovani v Cin& v Jang-c-tiang v zafi bylo
postacujicich 10 dnt pfi teploté vody okolo 23 °C).

2.2.3. Vyjmuti a skladovani

V zavislosti na lokalité mohou byt vzorkovace témér cCisté az silné pokryté
(znecidténé) napt. vrstvou biofilmu, sedimentem nebo tukem (natok do COV).
Nékdy je obtizné provadét jakékoli ukony v terénu, ale v tomto pfipadé je
mnohem vyhodnéjsi ocistit vzorkovace ihned po vyjmuti z vody. Pomucky
pro ocisténi vzorkd na misté nejsou nijak nakladné nebo narocné. | pro silné
znedlisténé vzorkovace vystatime s cistymi neparfémovanymi papirovymi
kapesnicky nebo papirovymi utérkami, destilovanou nebo jesté lépe HPLC
vodou ve stficce a metanolem nebo etanolem také ve stficce nebo zasobni
lahvi.

Mechanické necistoty odstranime protazenim SPMD mezi vrstvami
papirového ubrousku navlhéeného vodou nebo opatrnym otfenim POCISu
stejnym materialem. Co nejlépe ocisténé vzorkovace pak umistime do pivodniho
obalu (SPMD - do plechovky; POCIS - do hlinikového sacku), ktery je popsan
lokalitou, datem a ¢asem pocatku a konce expozice. Pfi vzorkovani v extrémné
zatizenych lokalitach (napf. natok do cistiren odpadnich vod, dolni toky rek)
mohou byt klece i exponované vzorkovace zaneseny jak sedimentem, tak i kusy
vegetace, plastu apod. (obr. 9). V pfipadé nanosut tuku je vyhodné pouzit misto
vody metanol (ne pro POCIS). O¢isténé vzorky uchovame pfi snizené teploté
béhem vzorkovani (lednice nebo mrazak v auté) a poté v mrazaku pfi -20 °C
do doby, nez budeme vzorkovace extrahovat. Zde je na misté jedna dulezita
poznamka: PES membrana POCIS je ve zmrzlém stavu velmi kiehka a snadno
dojde k jejimu mechanickému poskozeni. Z tohoto dlvodu je vhodné mezi
jednotlivé POCISy, uloZzené ve svych pavodnich obalech, vlozit karton, ktery
moznému poskozeni zabrani.

Jednou z vyhod POCIS je sorpce vzorkovaného analytu na pevnou fazi, kdy
je zasadnim zplGsobem zpomalena degradace analytu. Stabilita vétSiny farmak
ve vodné fazi je omezena na mésice i v pfipadé zmrazenych vzorkl (Fedorova
a kol., 2014b), ale skladovani zmrazenych POCIS tuto nizkou stabilitu eliminuje.

-15 -



Stabilita cilovych sloucenin v extraktech pasivnich vzorkovacd v metanolu
je niz8i nez v POCISech, ale vyrazné vyssi nez ve vodnych roztocich. Zde je
nutné provést pro kazdou skupinu latek testy stability v metanolu. Pro farmaka
je typicka vysokd variabilita od relativné nestabilnich sloucenin jako jsou
antibiotika (roxithromycin nebo penicilin V) az po slou¢eniny vysoce stabilni
napf. karbamazepin a atenolol.

Obr. 9. Pasivni vzorkovace po expozici v silné zatizenych lokalitdch (Foto: V. Zldbek).

2.2.4. Postup extrakce pasivnich vzorkovaci

Vzhledem k tomu, Ze se oba typy vzorkovacid od pavodnich konstrukci nijak
nelisi, je mozné pouzivat pdvodni validované postupy extrakci (Alvarez a kol.,
2004; Huckins a kol., 1990), které jsou takto vlastné standardizované. Drtiva
vétsina publikovanych kalibra¢nich dat je ziskana témito standardnimi postupy,
coz zarucuje jejich aplikovatelnost pro standardni typy SPMD i POCIS.

-16 -
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2.2.4.1. Extrakce SPMD

Konce rozmrazenych SPMD membran slouzicich k upevnéni membrany
k drzaku opatrné ustfihneme (dame pozor, abychom neporusili membranu
s trioleinem) a povrch ocistime ubrouskem namocenym nejprve ve vodé a pak
v hexanu (obr. 10). Na povrchu membrany pfipravené pro extrakci nesmi zlstat
zadné mechanické necistoty ani tukovy film. V pfipadé Zelezitych usazenin na
povrchu membrany (vétSinou se to tyka podzemnich vod) je mozné aplikovat
TM roztok HCI.

Cistou membranu vioZime do tmavé lahve se zabrusem, ptidame 200 ml
hexanu (Suprasolv Merck nebo jiny ekvivalent této Cistoty) a nechame 24 h
dialyzovat (obr. 11). Hexanovy extrakt slijeme do odparovaci banky nebo
nadobky, odpafime jej na objem cca 2-3 ml (obr. 12), zakryjeme hlinikovou folii
a ponechame v digestofi ve tmé do druhého dne.

K membrané pfilijeme daldich 200 ml hexanu a vzorek ponechame dialyze
dalSich 24 h. Hexanovy extrakt z druhé dialyzy pfiddme do bariky k prvnimu
odparku a zkoncentrujeme na cca 1 ml. Vzorek pak kvantitativné pfevedeme do
10 ml odmérné barnky nebo odvazené vialky a doplnime hexanem po rysku nebo
na pozadovany objem. Tento extrakt pak uskladnime ve vialce se Sroubovacim
vickem (zvazime prazdnou vialku a vialku s extraktem) pro nasledna stanoveni
napi. PAU a PCB pfi -20 °C. Pfi vazeni vialek je nutné tyto vazit i s vickem a pfi
uzavirani pouzit ta spravna vicka na ty spravné vialky, protoZe i drobné odchylky
v jejich hmotnosti mohou ovlivnit presnost naslednych analyz.

>

Obr. 10. Extrakce SPMD membrdn - odstfizeni koncti slouzicich k upevnéni membrdny
k drzdku (A) a ocisténd membrdna (B) (Foto: K. Grabicovd, O. Golovko).
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Obr. 12. Extrakce SPMD membrdn - preliti extraktu do odpafovaci nddobky (A)
a odpareni v koncentrdtoru (B) (Foto: K. Grabicovd, O. Golovko).
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2.2.4.2. Extrakce POCIS

VSechny nize uvedené postupy extrakce odpovidaji plvodnimu postupu
optimalizovanému Alvarezem a kol. (2004).

Nejprve si pfipravime chromatografickou kolonu (prdmér 12 mm x délka
420 mm), do které vlozime asi 1 cm vrstvu skelné silanizované vaty (napf.
Supelco) (obr. 13). Pfed extrakci kolonu promyjeme 10 ml metanolu, ktery
poté vylijeme do odpadu. Pod kolonu pak umistime nadobku, ve které budeme
extrakt odparovat (srdcovou bariku nebo nadobku z koncentratoru).

Oc¢istény a suchy POCIS pred vlastni extrakci rozSroubujeme nad hlinikovou
folii (abychom zabranili pfipadnym ztratam sorbentu) a opatrné pinzetou
pfeneseme membranu na félii. Farmaceuticky POCIS obsahuje Zluty gelovity
sorbent (obr. 14a) zatimco v pesticidnim POCISu je tmavy (¢asto vihky) prasek
(obr. 14b). Timto zplsobem je mozné rozeznat oba typy POCIS, pokud doslo
béhem vzorkovani k zaméné. Sorbent opatrné prevedeme z membrany pres
nalevku do extrakéni kolony splachnutim malym mnozstvim metanolu (obr. 15).
Pouzijeme pfiblizné 3 x 1 ml metanolu na kazdou membranu, abychom
kvantitativné pfesunuli veskery sorbent do kolony.

Pro extrakci farm. POCISu pouzijeme 4 x 10 ml metanolu. Extrakt poté
odpatime v koncentratoru (napf. rota¢ni vakuové odparce) na objem cca 1 ml
a kvantitativné prevedeme do predem zvazené vialky. Vialku se vzorkem
zvazime a uchovame pfi -20 °C az do doby analyzy.

Pro extrakci pest. POCISu pouzijeme 5 x 10 ml smési rozpoustédel
metanol : toluen : dichlormetan v objemovém poméru 1: 1: 8. Extrakt odpafime
na cca 1 ml. VétSinou je ve vzorku obsazena voda, ktera se zbytky toluenu
vytvari dvé viditelné vrstvy. Vzhledem ke koncovce s pouzitim kapalinové
chromatografie je nutné toluen odstranit. To provedeme pfidanim 10 ml
metanolu, protfepanim (s pouzitim vortexu) a opétovnym odparenim extraktu
na zhruba 1 ml. Tento krok opakujeme 2x az do odstranéni zbytkového toluenu.
Poté vzorek prevedeme do pfedem zvazené vialky. Vialku se vzorkem zvazime
a uchovame pfi -20 °C az do doby analyzy.

Pred analyzou odvazime alikvotni podil extraktu, pfidame vnitini standardy
a vzorek nafedime vodou v ¢istoté pro LC/MS v poméru 1: 1 pro instrumentalni
analyzu.
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Obr. 13. Souprava pro extrakci POCISu (A), detailni pohled na $picku kolony (B) (Foto:
K. Grabicovd, O. Golovko).
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'-'r-h- G- “*fh\. i
Obr. 14. Rozsroubovany exponovany POCIS - Pharm-POCIS (A), Pest-POCIS (B) (Foto:
K. Grabicovd, O. Golovko).
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Obr. 15. Prvni krok extrakce POCISu - prenos sorbentu na kolonu (Foto: K. Grabicovd,
O. Golovko).

2.2.5. Chemicka analyza

Pro vlastni analyzu je mozné pouzit postupt, které jsou v laboratofi
zavedené a validované nebo odeslat vzorek k analyze do jiné laboratore. Ke
kazdé sérii SPMD vzorkQ by mél byt zpracovan jak laboratorni procesni slepy
vzorek, tak i tzv. field control - polni kontrolni vzorek, ktery se pouzije pro
stanoveni koncentrace PRC (performance reference compounds) sloucenin
v bodé t = 0. Pro POCIS neni tento field control vzorek nutny.

Zatimco extrakty z POCIS je mozné pouzit bez dalSich disticich krokd
k analyze pomoci kapalinové chromatografie s rlznymi typy hmotnostni
detekce, extrakty SPMD je vétSinou nutné pro GC/MS analyzu predistit
postupem, ktery je v dané laboratofi zavedeny (gelova permeacni
chromatografie, kolonova adsorp¢ni chromatografie atd.).

Pokud je cilem vzorkovani stanoveni toxicity nebo jinych efektd napf.
androgenity, dioxin like aktivity apod., je nutné pouzit zhruba dvakrat
nakladnéjsi, ale ¢istéjsi SPMD, ktera je plnéna trioleinem bez metyloleatu, ktery
zpusobuje faleSné pozitivni odezvu nékterych bioanalytickych metod. Tato
membrana je také vhodnéjsi pro screening neznamych sloucenin ve vzorku.

V tab. 1 jsou sumarizovany alikvoty extraktu SPMD, které je nutné pouzit
pro dosazeni orienta¢ni meze stanovitelnosti (LOQ) pfi pouziti uvedené
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instrumentalni techniky pro obvyklé rozsahy pozadovanych analytG. Tyto
alikvoty jsou pro povrchové vody v CR a vy$e doporu¢ené doby vzorkovani
postacujici pro stanoveni i pozadové kontaminace.

Tab. 1. Prehled obvyklych analytii nebo jejich skupin stanovovanych v SPMD s orientaéni
hodnotou LOQ pro dany alikvot SPMD. Analyty oznacené ve sloupci alikvot hvézdi¢kou,
Ize stanovit ze stejného alikvotu jako ostatni takto oznacené pouZitim identického
cisticiho postupu.

. . Alikvot  Orientacni Analyticka
Analyt nebo skupina analyta SPMD L0Q Jednotky metoda
U ) o eblls] 2l 2 e 0,01 2-10  ng/SPMD GC/MS/MS
metyl derivaty
PCB indikatorové nebo pina 03*  01-03 ng/SPMD GC/MS/MS
kongenerova analyza
Organochlorované pesticidy . _
(HCH, HCB, DDT) 0,3 0,1-0,5 ng/SPMD GC/MS/MS
Polychlorované naftaleny PCN 0,3* 0,1-0,5 ng/SPMD GC/MS/MS
Organocinicité slouceniny 0,3 3-30 ng/SPMD GC/MS
Frakce uhlovodiki 0,3 50-80 ug/SPMD GC/FID
Chlorované parafiny 0,3 100-200 ng/SPMD GC/MS
PCDD/F, 13 WHO PCB a PBDE 1 1-20 pg/SPMD GC/HRMS

K analyze POCISu vétSinou postacuje 0,1 alikvot (100 pl z 1 ml) extraktu.
K tomuto extraktu pfidame vnitini standardy a nafedime jej vodou 1:1 tak,
aby sloZeni vzorku nerusilo chromatografickou separaci. Pfi obvyklém nastfiku
5-10 pl je mozné provést z takového vzorku nékolik analyz kapalinovou
chromatografii spojenou s tandemovym hmotnostnim spektrometrem (LC/
MS/MS) nebo spojenou s vysokorozliSujicim hmotnostnim spektrometrem
(LC/HRMS). Meze stanovitelnosti jednotlivych analytd jsou zavislé spise
na ionizacnich vlastnostech dané slouceniny nez na zahusténi vzorku. Pri
analyzach Sirokého spektra polarnich organickych sloucenin je pouZiti Cisticich
krok( spise kontraproduktivni, protoze interference se ¢asto chovaji podobné
jako cilovy analyt.

Typickymi latkami, které je mozné vzorkovat pomoci POCISG jsou
farmaka, polarni pesticidy, nelegalni drogy, perfluorované sulfonaty a kyseliny
a metabolity viech téchto analytd.
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3. SROVNANI ,NOVOSTI POSTUPU“

BéZnou metodou ke sledovani znecisténi vodniho prostiedi je analyza vod
bodovymi odbéry. Tento typ odbéru vod odrazi stav znecisténi pouze v daném
okamziku. Pfi pouziti pasivniho vzorkovani se vzorkuji slou¢eniny po celou
dobu expozice, vysledkem je tedy ¢asové vazeny primeér koncentraci.

Oproti pouziti zZivych organismi jako bioindikatord je vyhodou pasivniho
vzorkovani nepfitomnost metabolickych procest, neni tudiz nutno hledat
mozné metabolické ¢i biotransformacni produkty.

Hodnoceni kvality vod je provddéno podle norem environmentalni kvality,
kde je hodnoceniodvozeno od ro¢nich priimérd danych ukazateld. Pro chemické
parametry jako jsou pesticidy ¢i farmaka je to ekonomicky neproveditelné,
proto se pouzivaji hodnoty z bodovych odbért - 1-12krat ro¢né. Pokud by byly
zavedeny pasivni vzorkovace, tak se dramaticky zvy3i vypovidaci schopnost
- zatim je ro¢ni prdmérnad hodnota pocitana z jednodennich odbérl. Pomér
vzorkované dny/pocet dni v roce je 1/365-12/365. Pokud by tyto odbéry byly
nahrazeny pasivnim vzorkovanim, tak se tento pomér zméni (pfi konzervativnim
odhadu 14 dni vzorkovani na jeden pasivni odbér) na 14/365-168/365. Pfi
zachovani poloviny bodovych odbérd (kontinuita se stavajicimi metodami)
a nahrazeni poloviny pasivnim vzorkovanim lze konzervativhé odhadnout, Ze
pocet dni v roce pokrytych vzorkovanim se zvysi o minimalné 500 %.

4. POPIS UPLATNENI CERTIFIKOVANE METODIKY

V evropské legislativé jsou pasivni vzorkovace zafazeny jako dopliikové
metody jak pro situacni, tak i pro provozni a prizkumné monitoringy (Guidance
Document No. 19, Guidance on surface water chemical monitoring under the
water framework directive, Guidance Document No. 25, Guidance on chemical
monitoring of sediment and biota under the Water Framework Directive).
V ceské legislativé jejich pouZiti neni prozatim upraveno a metody pasivniho
vzorkovani jsou pouze zminény v Ramcovém programu monitoringu (§ 3,
vyhlaska ¢. 98/2011 Sb.).

Vétsimu vyuziti pasivnich vzorkovacud polarnich latek v praxi zatim brani to,
Ze na rozdil od bodovych odbérl nemaji standardizovanou metodiku odbéru,
Upravy vzorku a vypoctu koncentraci v jednotkach relevantnich k hodnoceni
kvality vody (ug.I'"). Kritéria hodnoceni Uc¢innosti metody pro monitoring
a kritéria pro hodnoceni t¢innosti analytickych metod jsou jiz jasné definovana
(Guidance Document No. 19, Guidance on surface water chemical monitoring
under the Water Framework Directive). Implementace pasivniho vzorkovani je
jedind moZna cesta, jak rozsitit a kvalitativné zlepsit vSechny druhy monitoringu
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aniz by doslo k dramatickému narlstu prostfedkd vynalozenych na tyto Gcely.
ZvySeni efektivity monitoringu vyskytu rezidui pesticidnich pfipravkd a jejich
metabolitd v podzemnich, povrchovych a pitnych vodach je obsazeno i v dil¢im
cili 1 Narodniho akéniho planu k zajisténi udrzitelného pouzivani pesticidd - NAP.
Tato metodika bude slouzit jako navod pro uzivatele pasivnich vzorkovacd,
zejména pro firmy a instituce zabyvajici se kvalitou a znecisténim vodniho
ekosystému. V podminkach CR to jsou zejména podniky povodi, Cesky
hydrometeorologicky Ustav a spole¢nosti zodpovédné za kvalitu pitné vody.

5. EKONOMICKE ASPEKTY

Pro chemické parametry jako jsou pesticidy ¢i farmaka se pouzivaji hodnoty
z bodovych odbérd, které ¢asto ani nereflektuji praimérné podminky v toku.
Pokud by bodové odbéry byly ¢aste¢né nahrazeny pasivnim vzorkovanim, tak
se vyrazné zvysi vypovidaci schopnost vzorkovani. Tato Uspora se nepfilis dobre
vyjadfuje v absolutni hodnoté financnich prostiedkd, ale na zdkladé znalosti
obou postupll je mozné provést kvalifikovany odhad.

Cena analyzy je stejnd pro bodovy ¢&i integralni vzorek, pouze do ceny
vzorkovani je nutné pro pasivni vzorkovace pocitat s cca 1 000 K¢ navic.
Nicméné vzhledem k navySeni poctu vzorkovanych dni Ize nékteré odbéry
vypustit a celkova cena za odbéry by tak zlstala zachovana, ¢i byla dokonce
mensi. Pfi zachovani 45 % bodovych odbér( (kontinuita se stavajicimi
metodami) a nahrazeni 30 % pasivnim vzorkovanim lze odhadnout Usporu
20 % prostiedk pfi vyrazném kvalitativnim zlepSeni monitoringu
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