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VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
FARMAK A PESTICIDU V POVRCHOVYCH VODACH

1. CiL METODIKY

Voda je zivotné dllezitym zdrojem pro fungovani vsech ekosystémui
i zdravi lidské populace. Povrchové i podzemni vody jsou stale vice ohrozovany,
a to predevsim vlivem zmén klimatu, nadmérnym vyuzivanim a chemickou
kontaminaci z bodovych a ploSnych zdroji. Znecisténi povrchovych vod
chemickymi latkami mdze naruSovat vodni ekosystémy a zplsobovat Ubytek
vhodnych biotopl i snizeni biodiverzity. Znecistujici latky se mohou hromadit
v potravnim fetézci a mit tak nepfiznivy vliv na organizmy napfi¢ trofickymi
urovnémi. Nejvice jsou pak z tohoto pohledu ohrozeni dravci, ktefi stoji
na vrcholu potravni pyramidy. Lidé jsou vystaveni znecistujicim latkam zejména
prostifednictvim konzumace kontaminovanych potravin, pitné vody a dychanim
kontaminovaného vzduchu. Zne¢istujici latky se mohou nachazet v prostredi
i mnoho let poté, co byly jejich vyroba a pouziti zakazany. Nékteré mohou byt
transportovany na velké vzdalenosti a Ize je nalézt i v odlehlych oblastech bez
zjevného zdroje znediSténi. Znecistujici latky mohou pronikat do zivotniho
prostfedi z rdznych zdrojd, napfiklad ze zemédélstvi, primyslu, odpadnich
vod méstskych aglomeraci, popft. v dlsledku spalovacich procest. Jedna se
nejen o primarni chemické produkty, ale také o neimysiné vypousténé vedlejsi
produkty ¢i produkty degradace primarnich sloucenin.

Ochrana vodniho prostiedi pfed chemickou kontaminaci je jednim z hlavnich
spole¢enskych cild v souladu se Sedmym vSeobecnym akénim programem
Evropské unie pro zivotni prostfedi na obdobi do roku 2020 ,Spokojeny Zivot
v mezich nasi planety,, ktery stanovil dlouhodobou vizi Zivotniho prostredi bez
toxickych vlivd (Evropska unie, 2013a). Na narodni, kontinentalni a svétové
urovni byly a jsou zavadény stale nové zakony a Umluvy, jejichz cilem je snizit
Zivotniho prostredi.

V Evropské unii se koordinovana ochrana pred chemickym znecisténim
a udrzitelné vyuzivani vodnich zdroji fidi smérnici 2000/60/ES (Ramcova
smérnice o vodach, RSV) (Evropska unie, 2000). Strategie boje proti
znedistovani vod chemickymi latkami je vymezena v ¢lanku 16 RSV. Jako
prvni krok této strategie byl pfijat seznam prioritnich latek (Evropska unie,
2001), ktery identifikoval latky nebo skupiny latek prednostniho zajmu
v povrchovych vodach v celé EU. Kritériem pro vybér téchto sloucenin bylo
zejména jejich rozsifené pouzivani a jejich vysoké koncentrace nachazené
v fekach, jezerech, brakickych a pobfeznich vodach. Tento seznam je revidovan
kazdé ¢tyri roky a podle potieby aktualizovan dcefinymi smérnicemi o normach
environmentalni kvality (NEK) v oblasti vodni politiky (Evropska unie, 2008,
2013b). Kromé toho byly zavedeny predpisy pro vyhodnoceni potencialnich



hrozeb ¢lovékem vyrobenych chemickych latek s cilem omezit nebo zastavit
zavedla povinnost pofizovat plany povodi pro vSechna povodi EU (angl. River
Basin Management Plans) s cilem dosaZzeni dobrého stavu podzemnich vod,
dobrého chemického stavu, dobrého ekologického stavu, pfipadné dobrého
ekologického potencidlu povrchovych vod, a zamezeni zhorSeni stavu
povrchovych a podzemnich vod. V ramci dosazeni téchto cild byly zavedeny
rozsahlé monitorovaci aktivity ve viech ¢lenskych statech EU.

Vyskyt specifickych znedistujicich latek (zejména prioritnich latek a dale
pak latek vypousténych ve vyznamnych mnozstvich) predstavuje jednu
z nedilnych soucasti hodnoceni ekologického stavu vodnich dtvard, jez se
¢lenské staty EU zavazaly ratifikaci RSV provadét. Jednim z cild Ramcové
smérnice o vodach je dosazeni dobrého stavu povrchovych a podzemnich
vod. Pro hodnoceni stavu vod byly pfijaty NEK pro vnitrozemské povrchové
vody (feky a jezera) a dalsi povrchové vody (pfechodné, pobrezni a teritorialni
vody). Byly stanoveny dva druhy NEK: rocni prdmérna koncentrace (RP-NEK)
pro ochranu proti dlouhodobym a chronickym uc¢inkdm a nejvyssi pripustna
koncentrace (NPK-NEK), aby se predeslo nevratnym vaznym dudsledkdm pro
ekosystémy v disledku akutni kratkodobé expozice. Kromé toho byl zaveden
mechanizmus sledovani (¢lanek 8b Smérnice o NEK 2013/39/EU) pro nové
znedistujici latky (tzv. Watch List), pro které jsou dnes dostupné informace
o monitorovani povazovany za nedostate¢né. Prvni seznam sledovanych latek
pro monitorovani v ramci celé EU byl vydan v roce 2015 (Evropska unie, 2015).
Pro nové sledované latky dosud nejsou pravné zavazné NEK. Monitorovaci
udaje, které je tieba ziskat v ramci celé EU diky této iniciativé, budou vyuzity
k podpore budouciho hodnoceni znecistujicich latek podle vyznamnosti.

Prakticka implementace RSV celi obecné mnoha vyzvam a nastartovala
iniciativy napfi¢ fadou oborG védecko-vyzkumné (cinnosti. Pokud jde
o hodnoceni znecisténi chemickymi latkami, jedna se zejména o vyvoj icinnych
nastroji pro monitorovani (napfiklad pasivnich vzorkovac¢ld nebo nastrojl
zalozenych na sledovani nezidoucich ucinkl téchto latek) k feSeni téchto
vyzev. Spole¢nd implementacni strategie (CIS) pro RSV byla Evropskou komisi
schvalena v roce 2001 jako ramec pro feSeni problému, které predstavuje
prakticka implementace RSV. Jako soucast CIS bylo zvefejnéno nékolik
metodickych pokyn( pro chemické monitorovani (Dulio a kol., 2010). Nékteré
znich vyslovné uvadéji moznost pouziti pasivniho vzorkovani jako dopliikového
nastroje monitoringu.

Cilem této metodiky je poskytnout, v navaznosti na predchozi
certifikovanou metodiku (Grabic a kol., 2015) a stavajici legislativu, vSechny
podstatné informace o vyhodnoceni dat z pasivnich vzorkovact (z angl. Polar



VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
FARMAK A PESTICIDU V POVRCHOVYCH VODACH

Organic Chemicals Integrative Samplers - POCIS) véetné prepocitavacich
postupti a faktord pro stanoveni koncentraci vybranych farmak a pesticida
v povrchové vodé. V metodice jsou stru¢né popsany standardizované postupy
vzorkovani, extrakce a zabezpeceni kvality vzorkovani. V metodice jsou dale
zahrnuty tabulky vzorkovacich rychlosti ziskanych kalibraci POCIS v realnych
podminkach, popis téchto kalibra¢nich experimentti a také validace ziskanych
kalibra¢nich dat za podminek odpovidajicich situa¢nimu nebo provoznimu
monitoringu povrchové vody. Pii dodrzovani postupll a pouziti vzorkovacich
rychlosti v této standardizované metodice by mély byt vysledky dodavané
riiznymi subjekty porovnatelné.

Ucelem zavedeni této metodiky do praxe je standardizovat, zefektivnit
a zlevnit sledovani polarnich kontaminantd v ramci statniho monitoringu
provadéného statnimi podniky Povodi a CHMU. Metodika mize byt efektivné
vyuzita i dalSimi subjekty zabyvajicimi se kvalitou vody, jako jsou Gpravny
pitné vody, potravinaiské provozy vyuzivajici vlastni zdroje pitné vody pro
vyrobu nebo pro sledovani efektivity odstrainovani téchto latek v cistirnach
odpadnich vod.



2. VLASTNI POPIS METODIKY

2.1. Soucasny stav poznani v oblasti pasivniho vzorkovani polarnich latek
ve vodé

2.1.1. Legislativni ramec pasivniho vzorkovani

Pasivni vzorkovani je monitorovaci nastroj, kterého Ize vhodné vyuzit pro
monitorovani organickych latek ve vodé (Vrana a kol., 2005). Je navrZen tak, aby
poskytl informaci o koncentracich volné rozpusténych sledovanych latek, které
jsou v mnoha pripadech nejvhodnéjsim parametrem, umoziujicim vysvétleni
expozice vodnich organizmd a toxickych uGc¢inkda latek na vodni Zivocichy
(Reichenberg a kol., 2008). Je zalozeno na poufZiti in situ zafizeni, které
akumuluje znecistujici latky z vody. Pfestup latek z prostredi do vzorkovace
je samovolny difuzni proces, ktery je hnan rozdilem chemické aktivity
monitorované latky mezi vzorkovanym médiem a sorp¢ni fazi vzorkovace.
Akumulované latky se nasledné extrahuji a v extraktu se stanovi jejich
koncentrace. Pokud jsou vzorkovace kalibrované, je mozné z mnozstvi latky
ve vzorkovaci vyjadrit koncentraci latky rozpusténé ve vzorkované vodé. Pasivni
vzorkovani je integracni, tj. ziskany vzorek reprezentuje koncentraci latky
ve vzorkovaném médiu za ur¢ité ¢asové obdobi, obvykle nékolik tydnt. Casové
integracni povaha odbéru vzorkl v kombinaci s pouZzitim adsorbentu s dobfe
definovanymi a konstantnimi vlastnostmi umoziuje, aby se minimalizovala
variabilita monitorovacich dat v dudsledku vzorkovani. Diky vysoké sorp¢ni
kapacité a integra¢nimu charakteru pasivnich vzorkova¢l je mozné
monitorovat latky, které se nachazeji rozpusténé ve vodé v extrémné nizkych
koncentracich, radové v ng.I''. Pasivni vzorkovani je vhodné i k monitorovani
stopovych organickych znecistujicich latek za tcelem hodnoceni jejich ¢asovych
a prostorovych trendt v povrchovych vodach.

Pasivni odbér vzorkd ve vodé byl béhem poslednich dvou desetileti
pfedmétem zna¢ného rozvoje a optimalizace. To se uskutecnilo prostfednictvim
riznych projektd financovanych EU (FP5 STAMPS, FP6 SWFT-WFD), dale
pak projektdl na narodni Urovni napi. prostrfednictvim sité referencnich
laboratofi AQUAREF ve Francii, nebo prostfednictvim iniciativ v ramci ICES/
OSPAR (Smedes a Booij, 2012) a asociace NORMAN (Vrana a kol.,, 2010).
Bylo provedeno i nékolik mezilaboratornich porovnavacich studii s cilem
charakterizovat variabilitu dat z pasivniho vzorkovani a jeji zdroje v ramci ICES/
OSPAR (Smedes a kol., 2007), jako soucast projektu SWIFT-WFD (Allan a kol.,
2009), sité AQUAREF (Miege a kol., 2012) nebo prostfednictvim asociace
NORMAN a DG-JRC (Vrana a kol.,, 2016). Ve snaze standardizovat proces
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VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
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pasivniho odbéru byla publikovana technicka norma ISO 5667/23, kterd byla
publikovana i jako CSN (CSN EN ISO 5667-23., 2011). Norma je véak souhrnem
obecnych pozadavkl bez konkretizace postupu tak, aby byly pfimo pouzitelné
v praxi. Asociace NORMAN publikovala stanovisko, které identifikuje konkrétni
aktivity, které je nutné vykonat, aby mohlo byt pasivni vzorkovani v budoucnu
vyuzivano v rutinnim monitoringu vodniho prostfedi za U¢elem posouzeni
rizik, managementu znecistujicich latek a k hodnoceni jejich trend( ve vodnim
prostiedi (Miege a kol., 2015).

2.1.2. Pasivni vzorkovani polarnich latek

Konstrukce pasivnich vzorkovacu souvisi s fyzikalné-chemickymivlastnostmi
monitorovanych latek. Pro vzorkovani nepolarnich latek se pouzivaji rozdélovaci
vzorkovace na bazi hydrofobnich polymernich materidld (silikonova pryz,
pfipadné polyetylen s nizkou hustotou) s vysokou permeabilitou pro nepolarni
slouceniny. Kvilli nizké akumula¢ni kapacité pro polarni latky nejsou tyto
vzorkovace vhodné pro vzorkovani farmak nebo modernich pesticidd. Pro
vzorkovani polarnich latek se proto pouzivaji adsorp¢ni pasivni vzorkovace,
které obsahuji adsorbenty bézné pouzivané k extrakci pevnou fazi (angl. Solid
Phase Extraction - SPE) pfi stanoveni hydrofilnich latek ve vodé. Vzorkovace
obsahuji tenkou vrstvu jednoho nebo vice sorbentll, oddéleného od vodni
faze filtrem nebo vhodnou polopropustnou membranou (Alvarez a kol., 2007).
Ve vzorkovadi dochazi k difuzi latek pfes porézni membranu a difuzni vrstvu
a k nasledné sorpci na selektivni adsorp¢ni materidly. Ddvodem akumulace
je vysoka afinita rozpusténé latky k sorbentu. Sorbent mize vazat sledované
latky interakcemi rdzného charakteru (napt. hydrofobni, ion-ion, dipél-dipdl,
vodikova vazba, van der Waalsovy interakce). V pfipadé pouZziti sorbentu
na bazi iontoménice prevazuji iontové interakce a vzorkovac zachycuje ionty.
Proto je pomoci adsorp¢nich vzorkovacd, na rozdil od rozdélovacich pasivnich
vzorkovacli, mozné vzorkovat i vysoce polarni latky. Pfi pouziti kombinace
adsorbentd polymerd je mozno dosahnout akumulace latek s raznymi
vlastnostmi a sestrojit Sirokospektralni vzorkovaci nastroj. Kapacita sorbentu
je zavisla na pouzitém mnoZzstvi adsorbentu a na distribu¢nim koeficientu
sledované latky mezi adsorbentem a vzorkovanym médiem a je dana jejich
soucinem. Obvykle je kapacita sorbentu dostate¢né vysoka na to, aby po dobu
vzorkovani nedo$lo k dosazeni rovnovahy. Vzorkovani je pak integracni.
Na rozdil od rozdélovacich vzorkovacl se sorpce a desorpce latek vadsorp¢nich
vzorkovacich nefidiizotropni kinetikou prvniho fadu. Proto je pouziti provoznich
referenc¢nich latek (PRC) (Huckins a kol., 2002) pfi adsorp¢nim vzorkovani
polarnich latek zna¢né omezené. Prestoze existuji snahy najit potencialni
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PRC latky vhodné pro adsorp¢ni pasivni vzorkovace, jsou vétSinou pouzitelné
pouze pro Uzky okruh podobnych latek a pro tak Sirokou skupinu jako farmaka
vhodné nejsou (Liu a kol., 2013; Vallejo a kol., 2013; Kaserzon a kol., 2014a).

Sirdimu vyuziti pasivniho vzorkovani polarnich latek v praxi zatim ¢aste¢né
brani skutecnost, ze na rozdil od bodovych odbérl vzorkd vody poskytuji
komer¢né dostupné pasivni vzorkovace polarnich latek typu POCIS (Alvarez
a kol.,, 2004) pouze semikvantitativni informaci o koncentracich latek
vevzorkovanévodé (Harmanakol., 2012). Polyethersulfonova difuznimembrana
nedostatec¢né tlumi vliv rychlosti proudéni vody na vzorkovaci rychlost zafizeni
(Harman a kol.,, 2012), coz znemoznuje pouziti kalibra¢nich dat ziskanych
v laboratornich studiich k interpretaci terénnich dat z pasivniho vzorkovani
pomoci adsorpcnich vzorkovacd. Moschet a kol. (2015) demonstrovali, ze
slibnym zplsobem, jak Ize potencialné snizit nejistotu stanoveni koncentrace
polarnich latek ve vodé pomoci adsorp¢nich vzorkovacd, je terénni kalibrace.
Tato robustni metoda umoziuje ziskat kalibra¢ni data, ktera se po ovéreni daji
pouzit i v budoucich studiich monitorovani v fekach s podobnymi podminkami
prostredi (tj. rychlost proudéni, teplota, pH).

Dals$im problémem, ktery byl identifikovan pfi mezilaboratornich
porovnavacich studiich (Vrana a kol., 2016), je reprodukovatelnost vysledkd
analyz extraktd pasivnich vzorkovact ziskanych pomoci rliznych LC/MS metod.
Analyza sloucenin je pfi nedostate¢né pozornosti ¢asto ovlivnéna matricovymi
efekty (Trufelli a kol., 2011). Tento problém v3ak neni specificky jenom pro
analyzu pasivnich vzorkovacd, ale vyskytuje se i ve vzorcich ziskanych jinymi
technikami pfipravy vzorkd, jako je napf. SPE.

Navzdory vySe uvedenym limitacim mohou adsorp¢ni pasivni vzorkovace
poskytnout reprezentativnéjsi informaci o znecisténi vod nez bodové odbéry,
zejména pak v pfipadech, kdy variabilita koncentrace sledované latky ve vodé
je vyssi, nez je nejistota spojena s pasivnim odbérem (Poulier a kol., 2014).

2.2. Cile metodiky

Tato metodika navazuje na predchozi certifikovanou metodiku (Grabic
a kol., 2015), ktera popisuje typy pasivnich vzorkovact, postupy vzorkovani,
pfipravu a analyzu extraktd z téchto zafizeni. Soucasnda metodika rozvadi
postup vzorkovani vybranych farmak a pesticidd pomoci pasivnich vzorkovact
POCIS véetné odhadu c¢asové vazeného prlméru koncentrace analytl ve vodé
ze stanovenych koncentraci v POCISech.

-12 -
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Soucasti této metodiky je

e metoda a postup kalibrace POCIS v redlnych podminkach,

e postup vypoctu vzorkovacich rychlosti POCIS pro sledované latky,

e postup interpretace dat - vypocet koncentrace sledovanych latek
ve vodé na zakladé dat z pasivniho vzorkovani pomoci POCIS,

e tabulka ziskanych kalibra¢nich dat,

e avysledky validace obdrzenych kalibra¢nich dat v podminkach realného
monitoringu.

Metoda je urcena pro sledovani farmak a pesticidd v proudici povrchové
vodé pomoci komer¢né dostupnych pasivnich vzorkovac POCIS (v konfiguraci
pest POCIS) (Alvarez a kol., 2004). Na zakladé dostupnych dat z narodniho
monitoringu kontaminace vodniho prostfedi a nasich dosud realizovanych
studii byly pro provedeni kalibra¢nich experimentt vybrany dva reprezentativni
profily fi¢ni sité CR - Blanice Vodhanska (Hefman) a Svratka (Rajhrad). Rozsah
cilovych farmak a jejich metabolitd byl vybran na zakladé jejich relevance
(vyskytu v povrchové vodé) ziskané analyzou jiz dostupnych dat, jako jsou
monitoring CHMU a vyzkum provadény na FROV JU. Vzhledem k tomu, Ze
teplota vody, linearni rychlost proudéni (pritok) a nardst biofilmu na povrchu
vzorkovace mohou predstavovat faktory ovliviiujici akumulaci sledovanych
latek ve vzorkovatich POCIS, byly kalibra¢ni experimenty na uvedenych
lokalitach provedeny v letnim i zimnim obdobi.

2.3. Popis terénnich kalibraci pasivnich vzorkova¢a POCIS

Principem terénniho kalibra¢niho experimentu je porovnani koncentraci
cilovych latek na dané lokalité v pasivnim vzorkovadi a ve vodé béhem
planované doby expozice. Z takto ziskanych dat se poté stanovi vzorkovaci
konstanty (Rs) nezbytné pro moZnost prepoctu koncentrace kontaminantd
v pasivnim vzorkovaci (ng.POCIS") na koncentraci téchto latek ve vodé (ng.I").
DalSim vystupem kalibra¢niho experimentu bylo stanoveni optimalni doby
expozice pasivniho vzorkovace, tzn. dobu, po kterou jsou viechny vzorkované
slouceniny v linearni fazi kumulace analytd ve vzorkovaci.

V ramci pfipravy této metodiky byly provedeny kalibra¢ni experimenty
na dvou profilech povrchovych vod v CR - Blanice Vodhanska (Hefman
N 49°14.75920°, E 14°7.90475") a Svratka (Rajhrad N 49°5.63322', E
16°37.16058"). V obou ptipadech byly pouzity vzorkovaci profily CHMU jednak
kvali dispozici on-line dat o prltocich, teploté atd., a také kvdli umisténi
automatického vzorkovace a logistice. Prvni lokalita byla vybrana jako relativné
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malo zatizend, zatimco Svratka pod Brnem dlouhodobé vykazuje vysoké
koncentrace farmak. VSechny kampané byly naplanovany s ohledem na obvyklé
terminy vzorkovani, které je zpravidla provadéno v mésicich s nejmensimi
vykyvy pritokd. Vzorkovani probéhlo jak v chladnych, tak v teplych obdobich
roku viz Tab. 1T a 2.

Tab. 1. prehled provedenych terénnich kalibraci.

2015
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Blanice
Svratka
2015
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Blanice
Svratka

2015

Svratka

Tab. 2. pPrehled podminek (teploty a denni priimérné priitoky), za kterych byly kalibrace

provedeny.
Teplota vody prvni Teplota vody Priimérna teplota
den posledni den
(°Q (°Q (°Q
Blanice 2015 17.9 9.4 14.9
Svratka 2015 17.5 11.6 14.6
Blanice 2016 4.9 4.9 4.8
Svratka 2016 5.9 4.9 4.9
Svratka 2017 17.9 20.9 19.3
Q, min. Q, max. Pramérny Q,
(m3.s7) (m3.s7) (m3.s7)
Blanice 2015 0.47 2.2 0.91
Svratka 2015 4.4 20.4 6.2
Blanice 2016 2.4 8.9 4.3
Svratka 2016 14.1 49.2 27.7
Svratka 2017 4.4 10.6 5.6
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VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
FARMAK A PESTICIDU V POVRCHOVYCH VODACH

Z tabulek je patrné, Ze plvodni zamér se podafilo naplnit a kalibrace
probéhla v obou lokalitach pfi dvou podobnych teplotach - tj. 5 °C a 15 °C.
V lokalité na fece Svratce probéhla jesté jedna kampan pfi primérné teploté
19.3 °C. Druhou podminku nutnou pro uUspésnou terénni kalibraci, stabilni
pratok, a tedy stabilni lineadrni rychlost proudéni, se podafilo dodrzet s vyjimkou
Svratky v roce 2016, kde byl pritok ovlivnén lokalnimi srazkami (Obr. 1), coz
byl hlavni dlvod opakovani kampané v roce 2017.
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Obr. 1. pribéh priimérnych dennich pritokii béhem kalibrace v zimnim obdobi 2016
v Rajhradeé.

Zakladnim predpokladem pro Uspésnou realizaci kalibra¢niho experimentu
je kontinualni vzorkovani vody na experimentalni lokalité po dobu expozice
vzorkovacl. Toho jsme dosahli pouzitim automatického vzorkovace, v nasem
pfipadé pracujiciho v ¢asové proporcionalnim rezimu, kdy bylo odebirano 50 ml
vody kazdych 30 minut. Na obou lokalitach byl pouzit automaticky vzorkova¢
vody ISCO Avalanche (Technoaqua, s.ro., Dolni Brezany) s chlazenym
zasobnikem. Z takto odebranych vzork( vody byly pfipraveny 24hodinové
slévané vzorky, které byly prefiltrovany pres stfikackové filtry z regenerované
celulézy o velikosti pérd 0.45 pum do polypropylénové vzorkovnice a zamrazeny
az do doby analyzy pfi -18 °C.

Pro kalibraci byly pouzity komeréné dostupné pasivni vzorkovace POCIS
v pesticidni konfiguraci firmy Nya Exposmeter AB (Trehorningen 34, SE-92266
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Tavelsjo, Svédsko, http://www.exposmeter.com/). Pro stanoveni optimalni
doby expozice a odpovidajicich vzorkovacich rychlosti jsme umistili na dané
lokalité ctyri klece (kazdou se tfemi pasivnimi vzorkovaci). Kazda z kleci byla
exponovana po dobu 7, 14, 21 a 28 dni. Toto rozpéti vyplyva z predeslych
zkuSenosti naseho i dalSich zahrani¢nich pracovist zabyvajicich se pasivnim
vzorkovanim vodniho prostredi (Fedorova a kol., 2014b). Pasivni vzorkovace
byly na misté ocistény podle postupu uvedeného v metodice (Grabic a kol.,
2015) a transportovany do laboratore, kde zlstaly zamrazeny pfi teploté -18 °C
az do analyzy.

2.4. Struc¢ny popis metod a vypoctl vzorkovacich rychlosti

2.4.1. Postup analyzy odebranych vzorku

Vzorky vody byly pred analyzou rozmrazeny. Poté k nim byly pfidany
izotopicky znacené vnitini standardy a posléze byly analyzovany metodou
in-line SPE/LC - MS/MS. Detaily metody vcetné validace je mozné najit
v nasledujicich publikacich (Fedorova a kol., 2014a; Lindberg a kol., 2014).
Pasivni vzorkovace byly extrahovany standardnim postupem tak, jak je detailné
popsano v predchozi certifikované metodice (Grabic a kol., 2015). Extrakt byl
zkoncentrovan na vysledny objem zhruba 2 ml metanolu. Z tohoto objemu byl
odebran alikvotni podil, ktery byl po pridani vnitfnich standardd analyzovan LC-
MS/MS tak, jak je publikovano napt. v Grabic a kol. (2012).

Pro kvantifikaci cilovych analyt( byla pouzita kombinace metody vnitiniho
standardu a matricového standardu. Meze stanovitelnosti byly vypocteny
z instrumentalni meze stanovitelnosti (polovina nejspodnéjsiho kalibra¢niho
bodu v kfivce, kterd nevykazuje vy3si odchylku od primérného odezvového
faktoru nez 30%) prepoctem na odezvu vnitfniho standardu a korekci
na matricovy efekt a analyzovany alikvotni podil vzorku.

2.4.2. Vypocet vzorkovacich rychlosti

Hodnota vzorkovaci rychlosti predstavuje ekvivalentni objem vody
vzorkované pomoci POCIS za jeden den a je vyjadifena jako priimérna hodnota
béhem doby expozice vzorkovace. Vzorkovaci rychlosti byly vypoditany
na zakladé mnozstvi cilovych latek analyzovanych v Pest-POCIS a jejich
prdmérné koncentrace ve vodé za vzorkované obdobi s pouzitim nasledujici
rovnice:
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VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
FARMAK A PESTICIDU V POVRCHOVYCH VODACH

Rovnice 1

— POCI!
Rs=—C %t
Rs - vzorkovaci rychlost (l.den™)
m,_ . — mnoZstvi cilové latky v POCIS (ng)
C, - pramérna koncentrace cilové latky ve vodé béhem doby expozice
POCIS (ng.I'")
t - doba expozice POCIS (dny)

Uvedena rovnice plati pro linearni fazi kumulace analytu za predpokladu
stabilnich koncentraci sledovanych latek ve vodé. V pfipadé cilovych latek
uvedenych v této metodice a pouziti Pest-POCIS pro vzorkovani povrchovych
vod se jednalo o 28denni expozici. Jelikoz mohou byt vzorkovaci rychlosti
vyznamné ovlivnény teplotou vody a pritokovym reZzimem (Kingston a kol.,
2000; Soderstrom a kol., 2009), je pro spravnou interpretaci dat nutné, aby
tyto dvé veliciny zdstaly po dobu expozice vzorkovace konstantni. Vzhledem
k tomu, Ze nékteré z provedenych kalibra¢nich experimentl probéhly
v podminkach kolisajiciho pritoku, ktery zplsobil zna¢né zmény v koncentraci
farmak, jsme pfistoupili k presnéjSimu vypoctu Rs na zakladé integralniho
nelinedrniho modelu pomoci numerické integrace modelové diferencialni
rovnice popisujici akumulaci latky do vzorkovace POCIS.

Diferencialni rovnice popisujici akumulaci analytu do vzorkovace POCIS
v Case (rovnice 2) byla pouzita pro definici modelu v softwarovém prostredi
Model Maker 4 (Cherwell Scientific Limited, 2000), ktery generoval numerickou
optimalizaci parametru Rs modelové funkce pouzitim algoritmu Runge-Kutta,
umoznujici pouzit vstupni koncentrace latek ve vodé, které vyrazné kolisaji
v Case. MnoZzstvi analytu v exponovaném vzorkovaci v ¢ase byla porovnana
s namérenymi koncentracemi latek ve vodé a optimalizované hodnoty
vzorkovaci rychlosti Rs byly ziskany nelinearni regresi za pouziti Levenberg-
Marquardtova algoritmu. Pro odhad pocatecni hodnoty parametru Rs byla
pouzita metoda simulovaného Zihani. V modelu nebyla uvazovana tzv. lag-
faze (pocatecni saturace membrany, kterd se projevuje posunutym startem
kumulace latky v sorbentu). Akumulace do vzorkovacd POCIS po¢itala s linearni
(integrac¢ni) sorpci béhem celé doby expozice vzorkovacll na zakladé nasich
predchozich vysledk( a publikovanych Gdaju, Ze vzorkova¢ funguje integra¢né
déle nez 28 dna (Fedorova a kol., 2014b; Kaserzon a kol., 2014b).
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Rovnice 2

= deOCIS
Rs x CW = T
Rs - vzorkovaci rychlost (l.den™)
C, - prdmérnd koncentrace cilové latky ve vodé béhem doby expozice
POCIS (ng.I'")
m - mnozstvi cilové latky v POCIS (ng)

POCIS

t - doba expozice POCIS (dny)

Prvotnim zamérem bylo ziskat dva soubory hodnot vzorkovacich rychlosti
- pro nizké teploty a pro vyssi teploty. Vysledky vSak vykazuji relativné nizkou
variabilitu (vzhledem k Sirokému rozsahu teplot a pritokd), kterd nekoreluje
s teplotou. Na zakladé porovnani experimentalnich hodnot jsme dospéli
k zavéru, Ze pouzijeme priimér vSech méreni s vyjimkou kalibrace provedené
v zimnim obdobi na profilu v Hefmani, kde byly v dasledku vysokych pritoka
velmi nizké koncentrace cilovych latek ve vodé.
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Obr. 2. Porovndni priimérnych vzorkovacich rychlosti Rs ziskanych pomoci linedrniho
a nelinedrniho integrdlniho modelu.
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Pro porovnani obou kalibra¢nich modeld jsme vynesli primérné hodnoty
ziskanych Rs proti sobé (Obr. 2). Z grafu je patrna dobra shoda hodnot
vzorkovacich rychlosti (body jsou rozmistény okolo uhlopfi¢ky grafu), i kdyz
je patrné lehké systematické nadhodnoceni hodnot dosazenych vypoctem
z jednoduchého linearniho modelu.

Vzhledem k tomu, Ze pfi kazdém kalibra¢nim experimentu dochazelo
k odchylkam od idealnich podminek, rozhodli jsme se pouzit pro dalsi validaci
pouze kalibra¢ni data Rs z nelinearniho integralniho modelu. Vysledné hodnoty,
které jsou primérem dvou az ctyr experimentalnich hodnot, jsou prehledné
vyneseny v Obr. 3. Dostatecny pocet experimentalnich hodnot Rs byl stanoven
pro 36 cilovych farmak a jejich metabolita.
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Obr. 3. Primérné hodnoty experimentdiné stanovenych vzorkovacich rychlosti Rs
s vyznacenou hodnotou smérodatné odchylky.

Z obrazku jsou patrné rozdily jak mezi hodnotami Rs, tak i mezi odchylkami
hodnot. Pro dalsi vypocty jsme pouzilihodnoty vzorkovacich rychlosti POCIS tak, jak
jsou uvedeny v Tab. 3. Nejistotu ziskanou vyhodnocenim rozptylu experimentalnich
Rs jsme rozsifili o nejistotu analytického stanoveni cilovych latek v POCIS.
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Hodnoty rozsifenych nejistot experimentalnich vzorkovacich rychlosti
se daji pouzit jako nejistota odhadu ¢asové vazeného priméru koncentrace
ve vodé z koncentraci sloucenin stanovenych v pasivnim vzorkovaci POCIS.

Tab. 3. pPramérné hodnoty vzorkovacich rychlosti farmak a jejich metabolitii ziskané

z terénnich kalibracnich experimentd s SD a RSD vypoctenou z hodnot ziskanych

v jednotlivych experimentech. RozsSifend nejistota byla ziskdna priddnim nejistoty
analytického stanoveni AN - konstantné 20 % k RSD podle vzorce RN=V(RSD?*+AN?).

Sloucenina

Atenolol

Azithromycin
Bisoprolol

Caffeine
Carbamazepine
Carbamazepine 10,11-epoxide
Cetirizine

Citalopram
Clarithromycin
Clindamycin_sulfoxide
Clindamycine
Diclofenac

Diltiazem

Erythromycin
Fexofenadine
Irbesartan

Memantine
Metamphetamine
Metoprolol

Metoprolol acid
Mirtazapine
N-Desmethylcitalopram
O-Desmethylvenlafaxine
Oxazepam
Rosuvastatin

Roxithromycin

Rs
(l.den™

0.084
0.044
0.106
0.113
0.115
0.176
0.064
0.117
0.080
0.078
0.098
0.044
0.033
0.071
0.035
0.051
0.108
0.087
0.135
0.014
0.199
0.097
0.118
0.085
0.058
0.073

)
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SD

0.035
0.001
0.028
0.057
0.037
0.059
0.012
0.048
0.023
0.025
0.031
0.019
0.002
0.011
0.006
0.043
0.035
0.035
0.026
0.005
0.096
0.027
0.077
0.027
0.030
0.015

RSD (%)

42
2.7
27
50
32
34
18
40
28
31

32
43
5.8
15
17
83
33
40
19
37
49
28
65
32
51

20

Rozsifena
nejistota (%)
47
20
33
54
38
39
27
45
35
37
38
47
21
25
26
86
38
45
28
42
52
34
68
38
55
28



VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
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Sotalol 0.099 0.065 66 69
Sulfamethazine 0.181 0.050 28 34
Sulfamethoxazole 0.212 0.063 30 36
Sulfapyridine 0.133 0.043 33 38
Telmisartan 0.120 0.046 39 44
Tramadol 0.102 0.019 18 27
Trimethoprim 0.116 0.035 31 36
Valsartan 0.031 0.015 49 53
Venlafaxine 0.103 0.019 18 27
Verapamil 0.189 0.095 50 54

2.5. Ovéieni vhodnosti stanovenych vzorkovacich rychlosti pro odhad
koncentraci farmak ve vodé pro potfeby monitorovani vodarenskych
toka

2.5.1. Popis lokalit a podminek vzorkovani pro ovéreni stanovenych
vzorkovacich rychlosti

Vzorkovaci rychlosti, ziskané na zakladé kalibra¢nich experiment(, byly
ovéreny béhem nasledného experimentu v redlnych podminkach povrchovych
vod CR. Za timto G¢elem bylo vybrano 15 lokalit v povodi Feky Malde nad UN
Rimov a také voda v samotné UN, jeZ predstavuje vyznamnou vodarenskou
nadrz pro Jihocesky kraj. Z uvedeného poctu byly vynechany dva malé toky
kvali vyschnuti béhem vzorkovani. Vzorkovace typu Pest-POCIS byly na téchto
lokalitach exponovany po dobu 14 dnG od 7. 9. do 22. 9. 2015, tfikrat
(na zacatku, v poloviné a na konci expozice) byly z téchto lokalit odebrany také
bodové vzorky vody. Blizsi popis lokalit je uveden v Tab. 4.
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Tab. 4. Popis odbérovych lokalit v povodi tdolni nddrze Rimov.

Oznaceni

R1

R2

R3

R4

R5

R6

R7

RS

R10

R13

R14

R15

Lokalita

Malse nad Dolnim
Dvoristém

Malse pod COV Dolni
Dvoristé

Mal3e pod COV Rychnov
nad Malsi

Dobechovsky potok nad
vtokem do Malse
Zdarsky potok nad
vtokem do Malse
Malse pod vytokem z
COV Kaplice

Cerna nad vtokem do
Malse

Mal3e - vtok do UN
Rimov

Chodecsky potok nad
vtokem do UN Rimov

Velesinsky potok nad
vtokem do UN Rimov
Béj u hraze UN Rimov -
hloubka 5 m

Béj u hraze UN Rimov -
hloubka 15 m

Béj u hraze UN Rimov -
hloubka 33 m

GPS

N 48°39.34128", E 14°27.39897"

N 48°39.43962', E 14°27.66692'

N 48°40.06522', E 14°28.83948'

N 48°43.80597’, E 14°31.09325’

N 48°44.73848', E 14°29.56093'

N 48°44.99920°, E 14°30.10497*

N 48°44.90815’, E 14°31.10878'

N 48°48.23622', E 14°29.53672'

N 48°48.91433', E 14°28.49138’

N 48°50.23242°, E 14°27.94172'

N 48°50.92752°, E 14°29.48120°

N 48°50.92752°, E 14°29.48120°

N 48°50.92752°, E 14°29.48120°

Primérna
teplota (°C)
11.5
11.7
12.0
13.9
13.1
13.5

14.7

14.7

12.9

17.1

53

4.4

Dale byly vybrany ¢tyfi lokality na Zivném potoce (pfitok Vodfhanské
Blanice), ktery je vyznamné ovlivnén odtokem z COV Prachatice. Expozice
POCIS byly stejné dlouhé jako v predchozi studii, ale byly provedeny ve tfech
rdznych obdobich od podzimu do jara. Bodové vzorky vody byly v tomto
pfipadé odebirany s vyssi Cetnosti - Tab. 5. Oznaceni vzorkovacich lokalit je
C - kontrola nad Prachaticemi, lokality E, B a R byly vzorkovany tésné pod
vytokem (E), cca 1,5km (B) a 3km (R) po proudu od vytoku odpadni vody
z COV. Hodnoty 1, 2 a 4 odpovidaji vzorkovani v listopadu, lednu a dubnu.
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Tab. 5. Udaje o vzorkovdni na lokalité Zivny potok.

Mésic fijen listopad prosinec leden unor brezen duben

Tyden

Pocet bod. odbérd 3131 2.3|2 3.2/2
POCIS expozice - - -
Pramérna teplota 9.2+2.1°C 4.9%1.0°C 10.8+1.4°C

2.5.2 Postup vypoctili casové vazeného priiméru z koncentraci nalezenych
v POCISech

Za ucelem zpétné kalkulace koncentraci cilovych latek ve vodé z pasivniho
vzorkovani je nutné znat mnozstvi dané latky akumulované v POCIS, dobu
expozice vzorkovace na lokalité a vzorkovaci rychlosti pro cilové latky. Poté je
mozné vypocitat jejich koncentrace ve vodé dosazenim do rovnice 3:

Rovnice 3
—_ MPOCIS
€= txRs &)

Cw - koncentrace cilové latky ve vodé (ng.I"")
M,,. - mnoZstvi cilové latky stanovené v sorbentu z POCIS (ng)
t - doba expozice vzorkovace (dny)

Rs - vzorkovaci rychlost pro cilovou latku (l.den™)

V nasledujicim odstavci je uveden pfiklad vypoctu koncentrace
carbamazepinu ve vodé na zakladé vzorkovani pasivnim vzorkova¢em POCIS.
Vzorkova¢ byl exponovién v lokalité Malse pod COV Dolni Dvofisté od 7.9.2015
do 22.9.2015 (14 dni). Namérené hodnoty teploty vody béhem doby expozice
se pohybovaly mezi 10.1 a 13.3 °C (prdmér 11.7 °C). PrGmérny roc¢ni pratok
na této lokalité predstavuje 4.42 m3/s, coz je srovnatelné s lokalitou Blanice
(Hefman) v kalibra¢nim experimentu. Pro vypocet koncentrace carbamazepinu
pouzijeme prdmérnou vzorkovaci rychlost (Tab. 3). Mnozstvi carbamazepinu
analyzované v extraktu z POCIS bylo 57 ng. Nyni mGzeme dosadit viechny
veli¢iny do rovnice 2:

57

== -1
C=7ax0,115 - > el
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Casové vazena primérna koncentrace carbamazepinu ve vodé v lokalité
Malse pod COV Dolni Dvoristé v obdobi od 7. 9. 2015 do 22. 9. 2015 byla
35ng.l.

2.5.3. Porovnani koncentraci vybranych farmak odhadnutych na zakladé
koncentrace stanovené v POCISech s bodovymi odbéry vody

Prdmérné koncentrace cilovych latek stanovené ve vzorcich vody byly
vyneseny proti koncentracim odhadnutym pomoci vySe uvedeného postupu.
Do grafu byly také vyneseny Usecky ukazujici nejistotu stanoveni, coz byla
v pripadé POCIS koncentraci rozsifend nejistota z Tab. 3 (modré usecky)
av pripadé koncentraci ve vodé to bylo rozpéti minimalni a maximalni nalezené
koncentrace v bodovych vzorcich z dané lokality (zelené Usecky).

V Obr. 4 jsou porovnany nalezené koncentrace tramadolu.
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Obr. 4. Porovndni stanovenych a odhadnutych koncentraci tramadolu 4a lokalita Zivny
potok, 4b lokality v povodi UN Rimov. Prerusovand ¢dra ukazuje shodu obou hodnot,
modré usecky nejistotu vzorkovdani POCIS a zelené pak rozpéti hodnot bodovych odbérd.

Z Obr. 4a je patrnd velmi dobra shoda na vSech odbérovych mistech
v lokalité Zivny potok v rdznych sezénach. Vysledky E1 a B1 se zdaji byt lehce
podhodnocené vzhledem k bodovym odbérl, ale specidlné u B1 je patrna
velmi vyrazna variabilita koncentraci stanovenych v bodovych vzorcich. Na Obr.
4b jsou vysledky z fadové nizsich koncentracnich hladin a opét je patrna velmi
dobra shoda pramérnych koncentraci z POCIS a bodovych odbért, které jsou
evidentné zatizeny velkou nejistotou vzorkovani - zvlasté pak v profilech
ovlivnénych vytokem z COV, jako jsou lokality R2, R6, R8 a R10.
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Obr. 5. Porovndni stanovenych a odhadnutych koncentraci clarithromycinu
na lokalitdch Zivny potok 5a a lokalitdch v povodi UN Rimov 5b a 5c (jiny rozsah os).

Z Obr. 5 je opét patrna dobrd shoda mezi hodnotami odvozenymi
z pasivnich vzorkova¢l a bodovymi odbéry jak pro relativné vysoké
koncentrace (5a a 5c), tak i pro velmi nizké koncentrace 5b. Clarithromycin
byl nalokalitédch zobrazenych na vyfezu grafu 5b v tak nizkych koncentracich, ze
vysledky analyz bodovych odbérl byly pod mezi stanovitelnosti (okolo 2 ng.I"),
ale az na jednu lokalitu byl clarithromycin stanoven v POCISech. Z grafti je opét
patrnd vyssi nejistota odhadu primérné koncentrace za vzorkované obdobi
z bodovych vzorkd nez z pasivnich vzorkovac.

Dalsi z latek, které vykazovaly velmi dobrou shodu mezi obéma pfistupy, byl
telmisartan, jak je prezentovano na Obr. 6.
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Obr. 6. Porovndni stanovenych a odhadnutych koncentraci telmisartanu na lokalitdch
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Zivny potok 6a a lokalitdch v povodi UN Rimov 6b a 6c¢.

BohuZel nékteré dalsi slouceniny vykazovaly jiz dost vyrazné a systematické
rozdily mezi koncentracemi stanovenymi ve vodé a odhadnutymi z koncentraci
v POCISech. Jako typicky pfiklad mohou byt pouzity dvé slou¢eniny - metabolit
atenololu a metoprololu - metoprolova kyselina a irbesartan. Vysledky jejich

porovnani jsou zobrazeny v Obr. 7 a 8.
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Obr. 7. Porovndni stanovenych a odhadnutych koncentraci metoprolové kyseliny
na lokalitdch v povodi UN Rimov 7a a 7b.
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Obr. 8. Porovndni stanovenych a odhadnutych koncentraci irbesartanu na lokalitdch
Zivny potok 8a a lokalitdch v povodi UN Rimov 8b a 8c.
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V pfipadé metoprolové kyseliny byly odhady ¢asové vazenych primérnych
koncentraci této latky z POCISG systematicky nadhodnoceny faktorem 4-10,
coz prakticky diskvalifikuje pouziti téchto pasivnich vzorkovacl pro kvantifikaci
této slouceniny ve vodé. Mlze to byt zplsobeno velmi nizkou hodnotou
vzorkovaci rychlosti, ktera ukazuje na principialni problém pfi vzorkovani této
slouceniny. Irbesartan pak vykazuje systematicky nadhodnocené vysledky pro
odhad z POCIS na lokalité Zivny potok, a to faktorem 2-4, ale dobrou shodu
na nizdich koncentra¢nich hladinach v povodi vodarenské nadrze Rimov.
Zde muze byt divodem nejvétsi rozsifrena nejistota stanoveni vzorkovacich
rychlosti ze viech studovanych sloucenin - viz modré Usecky v obrazcich.

Je evidentni, Ze ani vzorkovaci rychlosti ziskané z terénnich studii nelze
a priori akceptovat pro praktické pouziti. Z tohoto ddvodu jsme kriticky
zhodnotili dosazené vysledky validace stanovenych vzorkovacich rychlosti
POCIS arozdélili je do tfi kategorii.

Prvni skupina jsou spolehlivé vysledky pouzitelné pro robustni odhad
koncentraci latek ve vodé bez patrné systematické odchylky mezi mérenymi
a vypoctenymi koncentracemi. Do druhé skupiny jsme zaradili ta data, kde byl
evidentni systematicky posun vysledkd, ale faktor odchyleni byl mensi nez 2.
Tyto vzorkovaci rychlosti je mozné pouzit, ale odhady jsou jiz méné spolehlivé.
Ve treti skupiné pak jsou zafazena ta data, ktera vykazuji systematicky
odlisné vysledky s faktorem vy$sim nez 2. Je mozné, Ze pro tyto slouceniny
zcela nefunguje integralni vzorkovani a data z POCIS by méla byt pouzita jen
pro kvalitativni nebo komparativni ucely. Pfehled rozdéleni Rs pro sledované
slouceniny je uveden v Tab. 6.

Tab. 6. Rozdéleni stanovenych vzorkovacich rychlosti do kategorii podle vyhodnoceni
shody bodovych a pasivnich odbérd.

- Rs Pocet Roiéifené Fivny Poyodi
Slouéenina (l.den™) hodnot nejistota potok 'UN
Rs (%) Rimov
Atenolol 0.084 4 47
Azithromycin 0.044 2 20
Bisoprolol 0.106 3 33
Caffeine 0.113 4 54
Carbamazepine 0.115 4 38
Carbamazepine 10,11-epoxide 0.176 2 39
Cetirizine 0.064 2 27
Citalopram 0.117 3 45
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Clarithromycin 0.080 4 35
Clindamycin_sulfoxide 0.078 4 37
Clindamycine 0.098 4 38
Diclofenac 0.044 4 47
Diltiazem 0.033 2 21
Erythromycin 0.071 3 25
Fexofenadine 0.035 4 26
Irbesartan 0.051 4 86
Memantine 0.108 2 38
Metamphetamine 0.087 3 45
Metoprolol 0.135 4 28
Metoprolol acid 0.014 4 42
Mirtazapine 0.199 3 52
N-Desmethylcitalopram 0.097 3 34
O-Desmethylvenlafaxine 0.118 4 68
Oxazepam 0.085 4 38
Rosuvastatin 0.058 3 55
Roxithromycin 0.073 2 28
Sotalol 0.099 4 69
Sulfamethazine 0.181 4 34
Sulfamethoxazole 0.212 4 36
Sulfapyridine 0.133 3 38
Telmisartan 0.120 4 44
Tramadol 0.102 4 27
Trimethoprim 0.116 3 36
Valsartan 0.031 4 53
Venlafaxine 0.103 4 27
Verapamil 0.189 3 54

Rs pouzitelné, ale s nizsi mirou spolehlivosti.

Nizké koncentrace ve vodé, data z bodovych vzorkd < LOQ, Rs nebylo mozné ovéfrit.

x neanalyzovano
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2.6. Stanoveni vzorkovacich rychlosti pro odhad koncentraci vybranych
pesticid@, antikoroznich prostiedk a jejich metabolitl ve vodé a ovéreni
jejich vhodnosti pro potieby monitorovani vodarenskych toka

Pesticidy a jejich metabolity jsou z pohledu terénnich kalibraci POCIS
komplikované;jsi skupinou latek. Na rozdil od farmak nemaji bodovy zdroj s vice
¢i méné stabilni emisi polutantl do toku. V pfipadé pesticidd zalezi na jejich
aktualni aplikacivpovoditoku apodstatné vice nez v pfipadé farmak nasrazkach
v daném obdobi. Efekt srazek je ¢asto opacny nez v pfipadé farmak, pesticidy
a jejich metabolity jsou srazkami vyplavovany z pudy a vytvareji koncentracni
piky. Velmi rozdilné zmény koncentraci v obdobi kalibra¢niho experimentu jsou
dokumentovany v Obr. 9.

4000 -e-Terbuthylazine

3500 -o-4 a 5-methyl-1H-benzotriazol

-e-Metazachlor ESA

3000

2500

2000

1500

Koncentrace (ng.l"%)
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0 5 10 15 20 25 30
Vzorkovaci dny

Obr. 9. Zmeény koncentraci zdstupcti tii studovanych skupin Idtek - terbuthylazinu jako
pesticidu, metazachloru ESA jako metabolitu pesticidu a 4 a 5 methyl-1H-benzotriazolu
jako antikorozivni Idtky.

2.6.1. Stanoveni vzorkovacich rychlosti pro pesticidy a jejich metabolity

Pfes vyse popsané principidlni komplikace jsme v poslednim kalibra¢nim
pokusu na profilu Svratka Rajhrad provedli analyzy Sirokého rozsahu pesticidnich
latek a jejich metabolitl a vypocetli prislusné vzorkovaci rychlosti. Vypocty byly
opét provedeny obéma metodami jako v pfipadé farmak a jejich metabolitd.
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V Obr. 10 jsou ziskané hodnoty vyneseny proti sobé analogicky Obr. 2 pro
farmaka. Z grafu je patrna velmi dobra shoda pro vétsinu sledovanych latek.
Skupina Sesti sloucenin, kterd je odlehld od uhlopfi¢ky vyznacujici rovnost
obou hodnot, patii mezi pesticidy, které mély vétsSinu hodnot pod LOQ, ale
v obdobi po srazkach byly v nékolika dnech nalezeny. Tyto slouceniny byly
vylouceny z diivodu pfilis velké variability vstupnich dat.
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Obr. 10. Porovndni primérnych vzorkovacich rychlosti Rs ziskanych pomoci linedrniho
a nelinedrniho integrdlniho modelu.

Vzhledem k vétsi proménlivosti vstupnich dat koncentraci ve vodé jsme
opét zvolili pro ovéfeni data generovand pomoci nelinearniho integralniho
modelu. Seznam sloucenin, pro které jsou k dispozici vzorkovaci rychlosti, je
uveden v Tab. 7.

-37-



Tab. 7. Hodnoty vzorkovacich rychlosti Rs pesticidi, antikorozivnich pfisad a jejich
metabolita ziskané z terénnich kalibracnich experimenti s SD a RSD vypoctenou
z hodnot ziskanych v jednotlivych experimentech. Rozsifend nejistota byla ziskdna
priddnim nejistoty analytického stanoveni AN - konstantné 20% k RSD podle vzorce
RN = V(RSD? + AN?).

Slouéenina Rs SD RSD (%) Rozsifena
(l.den™) nejistota (%)

4 a 5-methyl-1H-benzotriazol 0.103 0.008 7.6 31
1-(3.4-Dichlorophenyl) _urea 0.063 0.003 4.5 30
2.4-D 0.019 0.002 9.5 31
Acetochlor_ESA 0.032 0.002 6.0 31
Alachlor_ESA 0.032 0.002 6.1 31
Alachlor_OA 0.361 0.038 10 32
Atrazine 0.041 0.004 9.0 31
Atrazine-desethyl 0.090 0.009 10 32
Azoxystrobin 0.055 0.003 5.0 30
Bentazone 0.003 0.000 7.5 31
Clomazone 0.100 0.010 10 32
Cyproconazole 0.060 0.006 9.2 31
DEET 0.046 0.003 6.8 31
Diazinon 0.105 0.005 5.1 30
Dimethachlor_ESA 0.017 0.002 10 32
Dimethenamid_ESA 0.021 0.001 6.5 31
Dimethomorph 0.061 0.008 13 33
Diuron 0.218 0.013 5.9 31
Epoxiconazole 0.077 0.004 5.6 31
Fenuron 0.121 0.015 12 32
Foramsulfuron 0.120 0.014 12 32
Hexazinone 0.043 0.003 6.2 31
Chloridazon 0.395 0.033 8.5 31
Chloridazon-desphenyl 0.086 0.008 9.3 31
Chloridazon_methyl_ 0.053 0.005 8.8 31
desphenyl

Chlortoluron 0.169 0.009 5.5 31
Imidacloprid 0.089 0.008 8.5 31
Isoproturon 0.164 0.010 6.1 31
Lenacil 0.424 0.049 12 32

-32-



VYUZITI PASIVNICH VZORKOVACU POCIS PRO MONITORING
FARMAK A PESTICIDU V POVRCHOVYCH VODACH

Linuron 0.066 0.004 5.7 31
MCPA 0.015 0.001 8.4 31
Metalaxyl 0.263 0.013 4.8 30
Metazachlor_ESA 0.016 0.002 9.7 32
Metazachlor_OA 0.023 0.002 7.6 31
Metolachlor 0.159 0.012 7.7 31
Metolachlor_OA 0.036 0.003 7.3 31
Metribuzin_desamino 0.078 0.006 8.1 31
Pirimicarb 0.058 0.006 9.5 31
Propazine-2-hydroxy 0.108 0.016 14 33
Propiconazole 0.066 0.005 7.7 31
Simazine 0.095 0.007 7.0 31
Tebuconazole 0.067 0.005 7.5 31
Terbuthylazine 0.149 0.012 8.1 31
Terbuthylazine-desethyl 0.185 0.011 5.9 31
Terbuthylazine-desethyl-2- 0.165 0.014 8.6 31
hydroxy

Terbuthylazine-hydroxy 0.184 0.017 9.1 31
Warfarin 0.056 0.006 10 32

2.6.2. Popis lokalit a podminek vzorkovani pro ovéreni stanovenych
vzorkovacich rychlosti

Pro ovéfeni vhodnosti stanovenych Rs pro pesticidy, antikorozivni latky
a jejich metabolity jsme vybrali dva soubory dat z méfeni v povodi feky Uhlavy.
Slo o monitorovaci kamparn, ktera zahrnovala malé i vétsi toky a také upravnu
vody v Doudlevci. Vzorkovani probéhlo v zafi roku 2016 a dubnu roku 2017.
Pasivni vzorkovace byly instalovany po dobu dvou tydnt a prvni a posledni den
kampané pak byly odebrany bodové vzorky vody - viz Tab. 8.
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Tab. 8. Popis odbérovych profilii povodi feky Uhlavy, 2016 a 2017.

Lokalita

Finalni voda po chloraci -
upravna vody Doudlevce

Natok na Upravnu vody
Doudlevce

Uhlava pod Sté&novicemi
Uhlava pod Piesticemi
Prichovicky potok - Usti
Trebycinka - Usti

Uhlava pod Svihovem
Polerika - Dolany
Drnovy potok - Luby
Drnovy potok - Usti,

Klatovy pod COV

Uhlava - Svréovec, pod
soutokem s Drnovym
potokem

Uhlava Klatovy - Tajanov
Uhlava pod Janovicemi
nad Uhlavou

Chodska Uhlava - asti
Uhlava pod Nyrskem

Odtok UN Nyrsko

Tocnicky potok — Tocnik

Teplota (°C)

GPS

U1l

u2

u3

u4

us

ué

u7

us

u9

uio

Ul1

(U

ui4

ui1s

u16

u17

u18

8.9.
17.5

16.8

16.7

16.5

15.5

16.0

16.3

16.5

19.5

16.2

16.5

16.0

16.3

15.0

17.3

22.9.
14.3

13.5

13.2

13.0

12.0

11.5

12.5

12.5

12.0

12.5

12.6

12.3

10.8

13.5

15.5

4.4.
11.0

11.0

9.5

10.5

9.5

8.5

9.8

9.5

10.0

10.8

9.0

8.6

8.0

9.3

6.8

5.5

18.4.

9.5

8.5

7.5

7.0

6.0

5.5

6.0

6.0

6.0

7.5

5.5

5.5

5.0

5.5

5.5

5.4

7.4

N 49°43.24273’,
E 13°23.60265°

N 49°43.18302',
E 13°23.56048'

N 49°40.61763',
E 13°23.80220°

N 49°34.81228',
E 13°21.15502°

N 49°33.58042',
E 13°20.19538'

N 49°29.57595’,
E 13°18.08233'

N 49°29.50613',
E 13°17.92680°

N 49°26.65580’,
E 13°15.24292°

N 49°22.83553’,
E 13°18.14687°

N 49°24.82658’,
E 13°15.61250°

N 49°25.73735’,
E 13°15.12537°

N 49°24.12108’,
E 13°15.85993°

N 49°21.27475’,
E 13°12.89870°

N 49°19.44117",
E 13°8.84907"

N 49°18.75785’,
E 13°9.02900°

N 49°15.72317/,
E 13°8.66787"

N 49°26.22063',
E 13°18.87198°
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Obr. 11. prabéh pritoki béhem podzimni kampané v povodi feky Uhlavy.
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Obr. 12. prabéh pratok béhem jarni kampané v povodi Feky Uhlavy.
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Z grafa (Obr. 11 a 12) je patrny vyrazny rozdil mezi obéma kampanémi. Jarni
byla charakterizovana vy3simi, ale stabilnimi prdatoky, zatimco podzimni byla
ovlivnéna intenzivnimi srazkami po delsim obdobi sucha. Velmi nizké pritoky
s naslednymi srazkami béhem podzimniho vzorkovani také ovlivnily integralni
hodnoty v POCIS na nejmensich tocich z dlvodd nizké rychlosti proudéni
okolo vzorkovacu (¢asté velké rozdily i mezi bodovymi odbéry na vzorkovacich
mistech U5, U6 a také U8-U10).

2.6.3. Ovéieni vhodnosti stanovenych vzorkovacich rychlosti pro pesticidy,
antikorozni latky a jejich metabolity

Ovéreni bylo provedeno analogicky podkapitole 2.5.3. této metodiky
porovnanim koncentraci odhadnutych pomoci vzorkovacich rychlosti
z koncentrace stanovenych latek v POCISech a koncentraci z bodovych odbérd.
Vzhledem k velkému poctu analytd zde uvadime jen nékolik komentovanych
pfikladd rozdilného chovani sledovanych sloucenin. V jarni fazi jsou pak patrné
velké rozdily pro stejné toky pro nékteré pesticidy, pravdépodobné v dasledku
aplikace béhem vzorkovaného obdobi, viz pfiklad pesticidG chlortoluron
a terbuthylazin na Obr. 13 a 14.
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Obr. 13. Porovndni odhadnutych a stanovenych koncentraci pesticidu chlortoluron
v podzimnim vzorkovdni 13a a v jarnim vzorkovdni 13b,c.
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Obr. 14. Porovndni odhadnutych a stanovenych koncentraci pesticidu terbuthylazinu
v podzimnim vzorkovdni 14a a v jarnim vzorkovdni 14b,c.

Pro oba pesticidy jsou odhady koncentraci pomoci POCIS v dobré shodé
s vysledky analyz bodovych odbérd ve viech typech vzorkovanych lokalit
od malych pfFitok aZ po hlavni tok feky Uhlavy.

Stejné dobrou shodu obou vzorkovacich metod vykazovaly i nékteré

metabolity pesticidd napt. hydroxyterbuthylazin nebo metolachlor OA, jak je
ukazano v Obr. 15 a 16.
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Obr. 15. Porovndni odhadnutych a stanovenych koncentraci hydroxyterbuthylazinu
v podzimnim vzorkovdni 15a a v jarnim vzorkovdni 15b.
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16. Porovndni odhadnutych a stanovenych koncentraci metolachloru OA

Stejné jako v pfipadé farmak vykazovala rfada sloucenin systematicky vy3si
odhadnuté hodnoty pro pasivni vzorkova¢e v porovnani s bodovymi odbéry.
Typové Slo hlavné o kyselé pesticidy a jejich metabolity, jak je uvedeno v Obr.

17 na ptikladu acetochloru ESA.
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Obr. 17. Porovndni odhadnutych a stanovenych koncentraci acetochloru ESA
v podzimnim vzorkovani 17a a v jarnim vzorkovdni 17b.

| kdyz jsou pro pesticidni latky k dispozici data pouze z jedné terénni
kalibrace, je vétsina vysledkd ve velmi dobré shodé s bodovymi odbéry. Odlehla
jsou vétsinou jen data z velmi malych tokd, kde mlze byt vzorkovaci rychlost
ovlivnéna pfilis malym pritokem (linearni rychlosti proudéni) a také variabilitou
koncentraci v aplika¢nim obdobi.

Stanovené rychlosti vzorkovani pro pesticidy a jejich metabolity jsme
vyhodnotili podle stejnych kritérii jako v prfipadé farmak (podkapitola 6.3).
Vysledky jsou prehledné sefazeny v Tab. 9.

Z tabulky je evidentni vys3i zastoupeni latek s vyssi nejistotou odhadu
koncentrace ve vodé z mnozstvi adsorbovaného béhem pasivniho vzorkovani
v porovnani s farmaky. Tento fakt ma dva hlavni davody. Prvni je principialné
odlisny zdroj a transport pesticidd a jejich metabolitd do vody (farmaka maji
bodovy zdroj a relativné stabilni koncentraci v pribéhu vzorkovaného obdobi).
Druhym ddvodem je pouze jedna terénni kalibrace pro pesticidy, kterd
zpUsobuje, Ze vysledné hodnoty vzorkovacich rychlosti nejsou tak robustni
jako v pfipadé farmak.
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Tab. 9. Rozdéleni stanovenych vzorkovacich rychlosti Rs do kategorii podle vyhodnoceni
shody bodovych a pasivnich odbérd.

Slouéenina Rs Rozsifena Uhlava Uhlava
(l.den™)  nejistota (%) Podzim Jaro

4 a 5-methyl-1H-benzotriazol 0.103 31

1-(3.4-Dichlorophenyl) urea 0.063 30

2.4-D 0.019 31

Acetochlor ESA 0.032 31

Alachlor ESA 0.032 31

Alachlor OA 0.361 32

Atrazine 0.041 31

Atrazine-desethyl 0.090 32

Azoxystrobin 0.055 30 -

Bentazone 0.003 31

Clomazone 0.100 32

Cyproconazole 0.060 31 -

DEET 0.046 31 X

Diazinon 0.105 30

Dimethachlor ESA 0.017 32

Dimethenamid ESA 0.021 31 ]

Dimethomorph 0.061 33

Diuron 0.218 31

Epoxiconazole 0.077 31 -:

Fenuron 0.121 32

Foramsulfuron 0.120 32

Hexazinone 0.043 31

Chloridazon 0.395 31

Chloridazon-desphenyl 0.086 31

Chloridazon_methyl desphenyl 0.053 31

Chlortoluron 0.169 31

Imidacloprid 0.089 31

Isoproturon 0.164 31 -:

Lenacil 0.424 32

Linuron 0.066 31

MCPA 0.015 31

Metalaxyl 0.263 30
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Metazachlor ESA 0.016 32

Metazachlor OA 0.023 31
Metolachlor 0.159 31
Metolachlor OA 0.036 31
Metribuzin desamino 0.078 31
Pirimicarb 0.058 31
Propazine-2-hydroxy 0.108 33
Propiconazole 0.066 31
Simazine 0.095 31
Tebuconazole 0.067 31
Terbuthylazine 0.149 31
Terbuthylazine-desethyl 0.185 31
Terbuthylazine-desethyl-2- 0.165 31
hydroxy

Terbuthylazine-hydroxy 0.184 31
Warfarin 0.056 32

Rs pouZzitelné, ale s nizsi mirou spolehlivosti
Rs nelze pouzit pro kvantitativni vyhodnoceni
Nizké koncentrace ve vodé, data z bodovych vzorkd < LOQ, Rs nebylo mozné ovérit

x neanalyzovano

2.7. Optimalni podminky pro ziskani robustnich dat pomoci pasivniho
vzorkovani

Z provedenych terénnich a naslednych evalua¢nich experimentl vyplyva
nékolik doporuceni pro pouziti a instalaci pasivnich vzorkova¢t POCIS,
jejichz dodrzeni by mélo zarucit dobre reprodukovatelna a robustni data pro
monitoring.

o Minimalni rychlost proudéni pfi expozici
Rychlost linedrniho proudéni ma vyrazny vliv na rychlost vzorkovani
do urcité hodnoty pratoku. Z valida¢nich dat je patrné, Zze velmi malé toky

s minimalnim pratokem a c¢astym kolisanim nejsou pro tento typ vzorkovani
pfilis vhodné. Unifikaci podminek je mozné =zaruc¢it umisténim POCIS
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do definovanych prltocnych systémd, jako je nadrzka kontinualné plnéna
¢erpadlem, napojenych na sledovany vodni ttvar.

¢ Optimalni doba expozice

Z kalibra¢nich dat vyplyva, Ze pro drtivou vétsinu studovanych sloucenin
je vhodna doba expozice od 14 do 28 dnl. Kratsi expozici nelze doporucit
z davodu tzv. lag faze, kdy probiha saturace membrany, a slouceniny nejsou
transportovany k sorbentu. Del3i expozice mize byt problematicka v prostredi
s vyraznym ndarostem biofilmu a také narlsta pravdépodobnost pfichodu
intenzivnich srazek, které mohou vyrazné ménit koncentrace polutantd.

e Standardizace

Data pro tuto metodiku byla ziskana s pouzitim komer¢nich pasivnich
vzorkovacli o standardnich rozmérech vzorkovaci plochy. Je mozné pouzit
jejich ekvivalenty, ale je nutné dodrzet stejné rozméry membrany vzorkovace
a mnozstvi sorbentu mezi nimi. Metody extrakce a zpracovani jiz byly
publikovany v predchozi certifikované metodice (Grabic a kol., 2015) a pfi
dodrzeni doporucenych postupl zarucuji dobrou opakovatelnost.

e Zabezpeceni kvality analyz extraktd

Z porovnavacich okruznich testl stanoveni rdznych typd polutantd
v extraktech z exponovanych POCISud (Vrana a kol., 2016) vyplynuly vyznamné
rozdily v Uspésnosti analyzy extraktl v zavislosti na pouzité kvantifika¢ni
metodé. V tomto bodu autofi doporucuji pouziti matricovych standardd
a zavedeni okruznich rozbord pro tento typ matrice mezi laboratofemi, které
provadéji (nebo budou provadét) dany typ monitoringu.

¢ Vypocet koncentraci ve vodé

Pro vypocet ¢asové vazené priimérné koncentrace dané latky ve vodé plati
vzorec z rovnice €. 3, ve kterém je v3ak nutné pouzit pouze ovérené vzorkovaci
rychlosti Rs, tzn. hodnoty z Tabulek 6 a9 oznacené zelenou nebo Zlutou barvou
pole.

M

C — POCIS

w tx Rs



Cw - koncentrace cilové latky ve vodé (ng.I")
M., s - mnoZstvi cilové latky stanovené v sorbentu z POCIS (ng)
t - doba expozice vzorkovace (dny)

Rs - vzorkovaci rychlost pro cilovou latku (l.den™)

Pouzitim ostatnich hodnot dostaneme pouze indikativni nebo neovérené
hodnoty ¢asové vazené primérné koncentrace.

3. SROVNANI ,NOVOSTI POSTUPU"

Terénni kalibrace pasivnich vzorkovaci jsou v soucasnosti jedingm moznym
zpusobem, jak ziskat davéryhodné informace o vzorkovacich rychlostech
(Rs) pouzitelnych v praxi. Pocet sloucenin, které byly zahrnuty do nasich
kalibra¢nich experimentl, je nékolikandsobné vyssi nez pocet sloucenin
uvedeny v dostupnych zdrojich svétové literatury. Data jsou navic ziskana
z terénnich kalibra¢nich experimentl provedenych za rozdilnych podminek,
které pokryvaji b&Zny rozsah teplot a pritoka ve vodnich tocich CR.

Soucasti metodiky je také zpétné ovéreni stanovenych Rs. Vysledky
ovéreni pomohly oddélit slouceniny, pro které stanovené Rs poskytuji robustni
a porovnatelné vysledky s bodovymi odbéry, od sloucenin, kde se zda byt
pouziti POCIS nevhodné. Tento pfistup je pro polarni latky ojedinély a nema
v odborné literatufe obdoby.

Ve vysledku je predkladana metodika prvnim ucelenym materidlem, ktery
umozniuje pfepocet mnozstvi dané latky adsorbované v pasivnich vzorkovacich
typu POCIS na ¢asové vazeny primér koncentrace ve vodé. Tabulky kalibra¢nich
rychlosti, které jsou soucasti metodiky, umoZziuji standardizovanou
interpretaci dat z pasivnich vzorkovac¢a POCIS.

4. POPIS UPLATNENI CERTIFIKOVANE METODIKY

V evropské legislativé jsou pasivni vzorkovace zafazeny jako doplikové
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 je jejich pouziti upraveno také (Vyhlaska ¢. 9872011 Sb.)
a jsou uvedeny v ramcovém programu monitoringu.
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Vétsimu vyuziti pasivnich vzorkovaca polarnich latek v praxi zatim brani to,
Ze na rozdil od bodovych odbérli nemaji standardizovanou metodiku odbéru,
Upravy vzorku a vypoctu koncentraci v jednotkach relevantnich k hodnoceni
kvality vody (pg.I"). Kritéria hodnoceni Uc¢innosti metody pro monitoring
a kritéria pro hodnoceni G¢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
jedinda mozna cesta, jak rozsitit a kvalitativné zlepsit vSechny druhy monitoringu,
aniz by doslo k dramatickému narlstu prostfedkd vynalozenych na tyto Ucely.
ZvySeni efektivity monitoringu vyskytu rezidui pesticidnich pfipravkd a jejich
metabolitd v podzemnich, povrchovych a pitnych vodach je obsazeno iv dil¢im
cili 1 Narodniho akéniho planu k zajisténi udrzitelného pouzivani pesticidd.

Tato metodika bude slouzit jako navod pro uzivatele pasivnich vzorkovaca,
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 jakosti vody, jako jsou pesticidy ¢i farmaka, se
pouzivaji hodnoty z bodovych odbérd, které ¢asto ani nereflektuji primérné
podminky v toku. Pokud by bodové odbéry byly ¢aste¢né nahrazeny pasivnim
vzorkovanim, tak se vyrazné zvysi vypovidaci schopnost vzorkovani. Cena
analyzy je stejna pro bodovy ¢i integralni vzorek, pouze do ceny vzorkovani
je nutné pro pasivni vzorkovace pocitat s cca 800 K¢ navic jako cenu za jeden
vzorkovac¢. Nicméné vzhledem k navy3eni poctu vzorkovanych dni, Ize nékteré
odbéry vypustit a celkovd cena za odbéry by tak zlstala zachovana ¢i byla
dokonce snizena. Pfizachovani 45 % bodovych odbérl (kontinuita se stavajicimi
metodami), nahrazeni 30% téchto bodovych vzorkd pasivnim vzorkovanim
a vypusténim zbyvajicich 25 % Ize odhadnout Usporu ve vysi 20 % prostredka.
Uvedené Uspory vzniknou za prfedpokladu, Ze je pozadovana ¢etnost vzorkovani
vétsinez 12x zarok a interval pasivniho vzorkovani by umoznil nahradit nékteré
bodové vzorky. Tato Uspora se nepfili5 dobfe vyjadfuje v absolutni hodnoté
financnich prostfedkd, protoze monitoring spada pod rGizné organizace a neni
fizen centralné.

Kli¢ovou vyhodou pasivniho vzorkovani je ziskana integrailni hodnota -
casové vazena pramérna koncentrace (za obdobi dvou az ¢tyr tydnt za jedno
vzorkovani), ktera ma vyrazné vyssi informacni obsaznost nez bodovy nebo
i denni slévany vzorek. Takto ziskané hodnoty poskytuji objektivnéjsi informaci
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o dlouhodobé pfitomnosti (nebo absenci) sledovanych slou¢enin v daném
vodnim télese, kterd se pak nasledné mlze pouzit pro hodnotici a rozhodovaci
procesy.
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