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2 Seznam zkratek a symboli

A plocha vzorkovace, kterou difunduje analyt

APV adsorp¢ni pasivni vzorkovac

BDE bromované difenylethery

Crree koncentrace voln¢ rozpusténé latky

D diftizni koeficient

DCM dichlormethan

DEQ stupen dosazeni rovnovahy v systému vzorkovac¢-voda pro sledovanou latku
GC-MS plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
HBCD hexabromcyklododekan

HRGC plynova chromatografie s vysokym rozlisenim
HRMS hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim
ChA chemicka aktivita latky

Ji diftzni tok latky i-tou fazou

Ke eliminac¢ni rychlostni konstanta prvniho fadu

Ki koeficient prestupu latky i-tou fazi

Kmw rozdélovaci koeficient membrana-voda

Kow rozdélovaci koeficient oktanol-voda

Kow rozdé€lovaci koeficient vzorkovac¢-voda nebo polymer-voda
LDPE polyetylen s nizkou hustotou

LOD mez detekce metody

LOQ mez stanoveni metody

mp hmotnost sorpéni faze (polymeru) vzorkovace
NBFR nové bromované zhasece hoteni

NEK norma environmentalni kvality

PAH polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

PDMS polydimethylsiloxan

POPs persistentni organické latky

PRC provozni referencni latky (performance reference compounds)
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Q pratok vody v systému; objem vody vyméneny za jednotku ¢asu
R univerzalni plynova konstanta

Re Reynoldsovo ¢islo

RPV rozde€lovaci pasivni vzorkovac

Rs vzorkovaci rychlost latky

Sc Schmidtovo ¢islo

Sh Sherwoodovo ¢islo

SPE extrakce na tuhé fazi

SPME mikroextrakce na tuhé fazi

Sw rozpustnost latky ve vodé

TWA time-weighted average; ¢asové vazena pramérna koncentrace
VRS Vodni Rdmcova Smérnice 2000/60/ES

WBL mezni difuzni vrstva vody (water boundary layer)

Kli¢ova slova

Bromované zhasece hoteni, Pasivni vzorkovaci zatizeni, odbér vzorktl v povrchovych vodach, hydrofobni

znecist'ujici latky, volné rozpusténa koncentrace, silikonova pryz
Terminologie

V metodice je dale pouzita terminologie definovana v CSN EN ISO 5667-23 Jakost vod - Odbér vzork -

Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkli v povrchovych vodach [1].
3 Cil metodiky

Metodika popisuje zafizeni/metodu pro ucinné pasivni vzorkovani polybromovanych difenyletherd
a dalsich hydrofobnich organickych latek (hexabromcyklododekan, nové bromované zhaSece hoieni)
z vodniho prostredi, které umozituje kvantifikaci voln€ rozpusténé koncentrace téchto latek ve vodnim

sloupci, v atvarech povrchovych vod na koncentraéni urovni niz$i nez 1 pg 1™,

Pasivni vzorkovani je monitorovaci nastroj, kterého lze vhodné vyuZit pro sledovani organickych latek
ve vodé a dalSich slozkdch zivotniho prostfedi. Je navrZen tak, aby poskytnul informaci o volné

rozpusténych koncentracich sledovanych latek. Ty jsou v mnoha piipadech nejvhodnéj$im parametrem,
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umoziujicim vysvétleni expozice vodnich organismi toxickymi latkami. Dalsi vyhodou je, zaroven
umoznuje piimé srovnani naméfenych koncentraci ve vod€ s koncentracemi naméfenymi pasivnim
vzorkovanim v rtiznych jinych slozkach vodniho prostfedi (napi. v sedimentech nebo tkénich vodnich
zivocichil) na zakladé porovnani chemické aktivity sledovanych latek v téchto slozkéach prostfedi. Casové
integracni povaha odbéru vzorki v kombinaci s pouzitim vzorkovaciho media (polymeru) s dobie
definovanymi a konstantnimi vlastnostmi umoziuje, aby se minimalizovala variabilita monitorovacich
dat v dusledku vzorkovani. Lze kvantitativné stanovit mnohem niz§i koncentrace latek, nez je mozné
(variabilita pochdzejici ze samotného zplisobu odbéru vzorkll) nez je tomu napft. pfi pouZziti monitorovani
chemickych latek v bioté. Pasivni vzorkovani je vhodnym nastrojem k monitorovani stopovych
organickych znecistujicich latek za ucelem hodnoceni jejich casovych a prostorovych trendd

Vv povrchovych vodach.

4 Popis metodiky

Soucasti metodiky je

e navrh polymerniho materialu na bazi elastomeru ze silikonové pryze, vhodného pro konstrukci
pasivniho vzorkovace

e kalibra¢ni parametry pasivniho vzorkovace — rozdélovaci koeficienty BDE a dalsich hydrofobnich
latek (HBCD, nové bromované zhasece hotfeni, dechlorany Plus) v systému polymer-voda, diftizni
koeficienty BDE a dalSich hydrofobnich latek v polymernim materialu vzorkovace

e navrh zafizeni pro pasivni vzorkovani BDE a dal§ich hydrofobnich latek v terénu z utvard
povrchovych vod. Pro dosaZzeni nizkych mezi stanoveni BDE a dalSich hydrofobnich latek
ve vode¢, dosahuje zafizeni vzorkovacich rychlosti az 50 1 den

e metodicky postup extrakce a upravy vzorku pasivniho vzorkovace pred analyzou BDE a dalSich
hydrofobnich 1latek plynovou nebo kapalinovou chromatografii ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii

e metodicky postup interpretace dat — algoritmus vypoctu koncentrace BDE a dalSich hydrofobnich

latek ve vodé z dat ziskanych z pasivniho vzorkovani

Metoda se zabyva principy pasivniho vzorkovani, ptipravou vzorkovacu, jejich nasazenim v terénu,

laboratornim  zpracovanim, doporuCenymi postupy chemické analyzy a vypoctem koncentraci
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sledovanych latek ve vodnim prostiedi. Je diskutovana i problematika zajisténi kvality procesu
vzorkovani a nasledného zpracovani vzorkii v laboratofi. Praktické vyuziti metody je doplnéno
kalibracnimi parametry pasivniho vzorkovace na bazi silikonové pryze AlteSil, které byly stanoveny pro
BDE a dalsi bromované zhaSece hofeni v ramci feSeni projektu ,,Emergentni polutanty ve slozkéach
zivotniho prostiedi“ (TBO30MZP001) podpofeného TA CR v ramci programu BETA. Metodika je
doplnéna tadou praktickych ptikladii pouziti s cilem zjednodusit uzivateli interpretaci dat z pasivniho
vzorkovani. Jeji soucasti je uzivatelska pomucka v prostiedi MS Excel pro vypocet koncentraci latek

ve vodni fazi z mnozstvi sledované latky ve vzorkovaci.

Metodika specifikuje postupy pro stanoveni ¢asové vazenych primérnych koncentraci a rovnovaznych
koncentraci rozpusténych podila BDE a jinych hydrofobnich kontaminanti (HBCD, novych
bromovanych zhasecu hoteni). Lze ji zaroven vyuzit i k monitorovani dalSich latek, napt. polycyklickych
aromatickych uhlovodiki, polychlorovanych bifenylt, organochlorovanych pesticidii ve vodnim prostiedi

S pouzitim pasivniho odbéru vzorkl s naslednou analyzou.

Metoda je overena pro aplikaci v povrchové a technologicky vycisténé komunalni odpadni vodé. Je
mozné ji pouzit i k pasivnimu odbéru pitné a podzemni vody. Povrchové aktivni latky, emulgatory, vyssi
koncentrace polarnich rozpoustédel mohou ovlivnit akumulaci sledovanych latek do vzorkovace.
Ptitomnost druhé faze ve vodé (napf. ropné latky, emulgované tuky a vosky) muize rusivé pusobit
na proces odbéru vzorkli. Metoda nebyla ovéfena pro pouziti v necisténé komundlni a primyslové
odpadni vodé. Vzhledem k uvoliovani stopovych koncentraci provoznich referen¢nich latek (viz kapitola
7.4.2) ze vzorkovace do vzorkované vody metoda neni vhodna pro odbér z pitné vody, kterd je piimo

uréena ke konzumaci.

Tato metodika ma pomoci uzivatelim pasivniho vzorkovani, ktefi chtéji realizovat pasivni odbér vzorkt
bromovanych zhaSecti hofeni nebo jinych hydrofobnich kontaminantl vodniho prostiedi ve svém
vyzkumu nebo pifi monitorovani zneciStujicich latek. Je urCena pro uZivatele pasivnich vzorkovaci,
zejmeéna pro firmy a instituce zabyvajici se kvalitou a zneciSténim vodniho ekosystému. V podminkach
CR jsou to zejména statni podniky Povodi, Cesky hydrometeorologicky tstav a spole¢nosti zodpovédné

za kvalitu pitné vody.
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5 Princip pasivniho vzorkovani

Pasivni vzorkovani je zaloZzeno na pouziti in situ zatizeni, které akumuluje kontaminanty z vody. Piestup
kontaminantu z prostfedi do vzorkovade je samovolny difuzni proces, ktery je zpusoben rozdilem
chemickych aktivit monitorované latky mezi vzorkovanym médiem a sorp¢ni fazi vzorkovace (Obrazek

1).

Akumulace latky ve vzorkovaci probiha az do ustaleni termodynamické rovnovahy (resp. ustalené¢ho
stavu v otevienych dynamickych systémech, jakymi jsou napft. feky) mezi vzorkovacem a vodou, nebo
dokud se proces vzorkovani nepierusi. Doba expozice vzorkovaci je obvykle nékolik dni az tydni.
Akumulované kontaminanty se néasledné extrahuji a v extraktu se stanovi jejich koncentrace. Pokud jsou
vzorkovace kalibrované, je mozné z mnozstvi latky ve vzorkovaci vypocitat koncentraci latky rozpusténé
ve vzorkovaném médiu, napi. ve vod¢. Pasivni vzorkovani je Casto integracni, tj ziskany vzorek
reprezentuje koncentraci latky ve vzorkovaném médiu za urCité ¢asové obdobi. Velmi dulezitym
aspektem pasivniho vzorkovani je moznost vyjadfit mnozstvi latky ve vzorkovaci v rovnovaze se
vzorkovanym médiem formou chemické aktivity, ktera je mirou hnaci sily pro samovolny ptestup latky

mezi riznymi slozkami zivotniho prostiedi [2].

V pocatecni fazi expozice vzorkovace se latky z vody akumuluji do vzorkovace rychlosti, kterd je pfimo
umérna jejich koncentraci ve vodni fazi (linearni faze vzorkovani; Obrazek 2). V této linearni fazi odbéru
ziskany vzorek reprezentuje Casové vazeny primér koncentrace latky ve vzorkovaném médiu (vodg)
avzorkovani se oznacuje jako Casové integrativni. Po del$i dob& expozice vzorkovace je dosazeno
distribu¢ni rovnovahy latky mezi vzorkovacem a vzorkovanym mediem. Tato faze odbéru se nazyva
rovnovazné pasivni vzorkovani. Diky vysoké sorpéni kapacité (Kpwxmp) a integracnimu charakteru
pasivnich vzorkovacl je moZné monitorovat latky, které se nachéazeji rozpuSténé ve vodé v extrémné

nizkych koncentracich (fadové pg I'™).

Konvenéni metody vzorkovani vody, zalozené na bodovych odbérech, neumoziuji stanoveni takto
nizkych koncentraci, atkoli normy environmentalni kvality (NEK), ur¢ené Vodni ramcovou smérnici [3—
5] vyzaduji monitorovat nekteré znecist'ujici latky ve vodé metodami, které maji mez stanoveni na urovni
ng " i nize. V odborné literatuie je dostupnych nékolik piehledovych praci, které popisuji design,
kalibra¢ni postupy, pracovni charakteristiky a ptiklady aplikace rGznych pasivnich vzorkovaci na
monitorovani zneciStujicich latek ve vodnim prostiedi [6-18]. Booij a kol. [19] sumarizovali potencial

vyuziti riznych pasivnich vzorkovact pro monitorovani latek regulovanych Vodni ramcovou smérnici [3]

10
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aljinymi smérnicemi a Umluvami (OSPAR [20]; U.S. Clean Water Act atd.). Vrana a kol. [15]

vypracovali pro asociaci laboratoii NORMAN pozicni dokument, ktery uvadi ptfehled pouzitelnosti
pasivniho vzorkovani pro monitorovani emergentnich (dosud neregulovanych) znecistujicich latek
ve vodnim prostiedi. Dalsi aktualni pozi¢ni dokument asociace NORMAN o pasivnim vzorkovani byl
publikovan mezinarodni skupinou expertl, na zaklad¢ diskusi na specializovaném workshopu, ktery se
konal v listopadu 2014 v Lyonu [21]. Dokument identifikuje konkrétni aktivity, které je nutné vykonat,
aby pasivni vzorkovani mohlo byt v budoucnu vyuzivano v rutinnim monitoringu vodniho prostiedi
za ucelem posouzeni rizik, managementu kontaminantt a k hodnocenti jejich trendii v Zivotnim prostiedi.
Uzitecnym zdrojem informaci o principech a aplikacich pasivniho vzorkovani ve vodnim prostiedi je
| specializovand  monografie, vénovana jedné z nejznaméjSich  vzorkovacich  technik,
tzv. semipermeabilnim membranam (SPMD) [22], a také piehledova monografie o pasivnich

vzorkovacich technikach pro monitorovani zivotniho prostredi [23].

Difuizni draha O

A f
g i t=o00
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:‘§ T — — —— — — — — — — v
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@
<
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, Mezni Y e
Vod n‘l, , vrstva Sorpéni faze
prostredi vody (WBL)
D
Koeficienty pFestupu ltky: —w Ds Ksw
Oy 5,

Obrazek 1. Funkcni princip pasivniho vzorkovace, ktery ukazuje koncentracni profil latky po dobu difiize
a akumulace z vodniho prostiedi do sorbentu (sorpcni faze) v case t. Vysoka afinita latky k sorpcni fazi je
hnaci silou difuze molekul sledované latky do vzorkovace, dokud nedojde k vyrovnani chemické aktivity

latky v obou médiich, tj. k ustdleni termodynamickeé rovnovaihy.
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Obrazek 2 Efektivni objem vody extrahovany vzorkovacem (Ny/Cy) jako funkce casu. Pro dlouhé

expozicni doby je extrahovany objem omezen sorpcni kapacitou vzorkovace (Kpw>mp) a pro kratké

expozicni casy soucinem vzorkovaci rychlosti a doby expozice. Priblizné modely, které plati pro linedarni

cast akumulace (kratka doba expozice) a rovnovazné vzorkovani (dlouhd doba expozice) jsou zndazornény

carkovanymi c¢arami. Upravené podle [24].
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6 Sledované slouceniny

Tabulka 1 Cilové slouceniny: Bromované zhasece horeni

Latka ZKkratka [25] CAS Vzorec
a-Hexabromcyklododekan aHBCD (a-HBCD) 134237-50-6 CioH15Brg
B-Hexabromcyklododekan bHBCD (B-HBCD) 134237-51-7 Ci1oH1gBrg
y-Hexabromcyclododekan gHBCD (y-HBCD) 134237-52-8 CioH1gBrg
2,4.4'-tribromdifenyl ether BDE 28 41318-75-6 CoH;Br;0
2,2',4,4'-tetrabromdifenyl ether BDE 47 5436-43-1 C,HeBr,O
2,2',4,4' 5-pentabromdifenyl ether BDE 99 60348-60-9 C:HsBrs0O
2,2'4,4' 6-pentabromdifenyl ether BDE 100 189084-64-8 C12HsBrsO
2,2',4,4' 5 5'-hexabromdifenyl ether BDE 153 68631-49-2 C1o,H4BrsO
2,2',4,4' 5,6'-hexabromdifenyl ether BDE 154 207122-15-4 C,HJ4BrsO
Allyl 2,4,6-tribromfenyl ether ATE (TBP-AE) 3278-89-5 CyH:Br;0
2,3,5,6-Tetrabrom-p-xylen pTBX (TBX) 23488-38-2 CgHgBr,4
2-Bromoallyl-2,4,6-tribromfenyl ether BATE (TBP-BAE) 3728-89-5 C¢H/Br;0
1,2,3,4,5-Pentabrombenzen PBBZ 608-90-2 C¢HBIrs
3,4,5,6-Tetrabrom-2-chlortoluen TBCT 39569-21-6 C;H;Br.Cl
Pentabromtoluen PBT 87-83-2 C,;H3Brs
Pentabromethylbenzen PBEB 85-22-3 CgHsBrs
2,3-Dibrompropyl-2,4,6-tribromfenyl ether | DPTE (TBP-DBPE) 35109-60-5 CyH;Brs0
Hexabrombenzen HBBZ (HBB) 87-82-1 CeBrs
Pentabromobenzyl akrylat PBBA 59947-55-1 CioHsBrs0,
2-Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat EHTBB (EH-TBB, TBB) 183658-27-7 CysH19Br,0,
1,2-Bis(2,4,6-tribromfenoxy)ethan BTBPE 37853-59-1 C14HgBrsO,
Bis(2-ethyl-1-hexyl)tetrabromoftalat BEHTBP (BEH-TEBP, TBPH) | 26040-51-7 C24H34Br,04
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Latka Zkratka [25] CAS Vzorec
'syn-Dechloran Plus s-DP (s-DDC-CO) 13560-89-9 CigH12Clys
Tanti-Dechloran Plus a-DP (a-DDC-CO) 13560-89-9 CisH1,Cly,
'Dechloran Plus Mono adukt DPMA

a-Tetrabromoethylcyklohexan aTBECH (a-DBE-DBCH) 3322-93-8 CgHy2Bry
B-Tetrabromoethylcyklohexan bTBECH (3-DBE-DBCH) 3322-93-8 CgHy,Br,
a-1,2,5,6-Tetrabromocyklooktan aTBCO (a-TBCO) 3194-57-8 CsH,Br,0
B-1,2,5,6-Tetrabromocyklooktan bTBCO (B-TBCO) 3194-57-8 CeH:Br,0
Hexachlorocyclopentenyl-dibromcyklooktan | HCDBCO (DBHCTD) 51936-55-1 Ci13H1:Br,Clg
1)  Tyto latky nepatii mezi bromované zhagede hoteni, byly ale méfeny stejnou analytickou metodou a zahrnuty do studie.

Tabulka 2 Bromované a jiné zhasece horeni: fyzikalné chemické viastnosti

ZKkratka CAS M (g/mol) | log Kow | Rozpustnost ve vodé (25°C) (mg I™)
aHBCD (0-HBCD) 134237-50-6 | 641,70 5,07V 0,0488"
bHBCD (B-HBCD) 134237-51-7 | 641,70 5,12% 0,0147%
gHBCD (y-HBCD) 134237-52-8 | 641,70 5,47% 0,0021"
BDE 28 41318-75-6 | 406,90 5,987 0,07¥
BDE 47 5436-43-1 | 485,79 6,557 0,001 — 0,002
BDE 99 60348-60-9 | 564,69 7,13? 0,009%
BDE 100 189084-64-8 | 564,69 6,862 0,04
BDE 153 68631-49-2 | 643,58 7,627 0,001
BDE 154 207122-15-4 | 643,58 7,397 0,001%
ATE (TBP-AE) 3278-89-5 | 370,86 5,007 20%
pTBX (TBX) 23488-38-2 | 421,75 6,20° 0,548°
BATE (TBP-BAE) 3728-89-5 | 334,83 5,60% nenalezeno
PBBZ 608-90-2 472,59 5,40" 1,14
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Tabulka 2, pokracovani. Bromované a jiné zhdsece horeni: fyzikdlné chemické viastnosti

Zkratka CAS M (g/mol) | log Kow | Rozpustnost ve vodé (25°C) (mg I™)
TBCT 39569-21-6 | 442,17 5,70" 0,38
PBT 87-83-2 486,62 6,99 0,000935%
PBEB 85-22-3 500,64 6,76% 0,035%
DPTE (TBP-DBPE) 35109-60-5 | 530,67 6,30 nenalezeno
HBBZ (HBB) 87-82-1 551,49 6,11% 0,00011%
PBBA 59947-55-1 | 556,67 nenalezen nenalezeno
EHTBB (EH-TBB, TBB) 183658-27-7 | 550,93 7,739 nenalezeno
BTBPE 37853-59-1 | 687,64 9,15Y 0,2%
BEHTBP (BEH-TEBP, TBPH) | 26040-51-7 | 706,14 9,34 0,0016%
s-DP (s-DDC-CO) 13560-89-9 | 653,72 9,30% nenalezeno
a-DP (a-DDC-CO) 13560-89-9 | 653,72 9,307 nenalezeno
DPMA nenalezen nenalezeno
aTBECH (a-DBE-DBCH) 3322-93-8 | 427,80 5,50 nenalezeno
bTBECH (B-DBE-DBCH) 3322-93-8 427,80 5,50 nenalezeno
aTBCO (a-TBCO) 3194-57-8 409,70 5,28° nenalezeno
bTBCO (B-TBCO) 3194-57-8 409,70 5,28% nenalezeno
HCDBCO (DBHCTD) 51936-55-1 | 540,76 7,629 nenalezeno

Y 126] 7 [271 28] [29] *[30] V'[31] "[32] “[33]

7/ Pasivni vzorkovani hydrofobnich organickych latek - rozdélovaci

pasivni vzorkovace

Rozdélovaci pasivni vzorkovace (RPV) jsou konstruovany z hydrofobnich polymernich materialti

s vysokou propustnosti pro nepolarni slouCeniny, RPV absorbuji nepolarni latky z vody, protoze
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ve srovnani s vodou je rozpustnost latek ve vzorkova¢i mnohem vyssi nez ve vodé. Hydrofobni latky
S nizkou rozpustnosti ve vodé se dobie akumuluji v RPV, zatimco hydrofilni latky se koncentruji
v mnohem mensi mife. Po dostatecné dlouhé expozici koncentrace latky v RPV dosdhne dynamické
rovnovahy s koncentraci ve vzorkovaném prostiedi, napi. ve vodé. Z rovnovazné koncentrace latky
v RPV je mozné vypocitat koncentraci ve vodé pomoci rozdélovaciho koeficientu vzorkovaé-voda (Kpw).
Tato koncentrace vyjadiuje koncentraci volné rozpusténé latky (Cyree), kterd ale neni totozna s celkovou
koncentraci latky ve vzorku vody. Celkova koncentrace nepolarnich latek ve vodé€ zavisi i na koncentraci
latky vazané na rozpusténé koloidy nebo CasteCky necistot organické hmoty ve vodé. Volné rozpustna
koncentrace Cyree je pfimo tmérna chemické aktivité latky ve vod¢, a proto je vhodnym parametrem, ktery
popisuje proces akumulace chemickych latek do vodnich organismu a také jejich distribuci mezi riznymi

slozkami Zivotniho prostfedi.

Pfi pouziti RPV se pfedpokladd termodynamickéd rovnovaha latky mezi vzorkovacem a vodou, ale pfi
praktickém pouZiti vzorkovacl ve vod¢ je obvykle dosazeno rovnovahy pouze pro latky s log Kyw < 5,5.
Pro hydrofobné&;jsi latky je prestup latky pfili§ pomaly, protoze sorpéni kapacita vzorkovace je prilis velka.
Pro dosazeni rovnovahy je potfeba doba expozice 2-8 tydnt. V takovych piipadech se odhad Cyree opird

0 méfeni objemu vody, ze kterého vzorkovac in situ extrahuje sledovanou latku béhem expozice.

Extrahovany objem vody (nebo vzorkovaci rychlost Rs, je-li objem vyjadfeny za jednotku Casu) se da
odvodit z rychlosti uvolilovani vybranych znafenych latek pfidanych do vzorkovace pied expozici.
V principu jde o stanoveni rychlosti uvoliiovani téchto latek, kterd je kontrolovdna difuzi. Rychlostni
konstanta eliminace prvniho fadu, méfena in situ je pro uritou latku stejna, jako je jeji rychlostni
konstanta akumulace, a proto mize byt pouZita k vypoctu Cgee 1 v situacich, kdy vzorkova¢ neni
V rovnovaze s okolnim prostfedim. Byly vyvinuty modely a metody pro odhad vzorkovacich rychlosti
latek [34-36], jakoz i pro méteni rozdélovacich koeficientt Kpy [37-39], Coz umoznuje vypocet Crree

Z koncentrace latky ve vzorkovaci.

7.1 Dostupné prirucky pro pouziti rozdélovacich pasivnich vzorkovaci

Kromé této metodiky byla jiz publikovana fada dokumenti, které predstavuji uzitecné zdroje informaci
0 praktickém pouziti metody pasivniho odbéru hydrofobnich latek ve vodnim prostiedi S pouzitim
rozdélovacich pasivnich vzorkovacl. Specifikem této metody je prezentace metody pro pasivni

vzorkovani bromovanych zhasect hotfeni. V ramci vyvoje metody byly stanoveny specifické kalibra¢ni
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parametry pasivniho vzorkovace na bazi silikonové pryze AlteSil, které umoziuji kvantitativni stanoveni

voln¢ rozpusténé koncentrace zminénych latek ve vodnim prostiedi.

Zdroje dalSich informaci.

Nekolik navodii a prirucek pro praktické pouziti pasivniho vzorkovani ve vodnim

. prostiedi lze najit v odborné literature [22,40-42]. Starsi, komercné dostupny
pasivni vzorkova¢ na bazi semipermeabilnich membran z polyetylenové folie

naplnéné trioleinem, tzv. SPMD, je popsan v prirucce vydané USGS [43]. V roce

2011 byla poprvé vydana technicka norma z vady ISO, ktera harmonizuje

= | pravidla pouziti pasivniho vzorkovini v povrchovych vodach [1], V roce 2012
byla vyddina ICES (International Council for the Exploration of the Sea)

prirucka pro pasivni vzorkovani hydrofobnich latek [44].

7.2 Vybér odbérového mista

Pred zahajenim studie s pasivnimi vzorkovaci je potfebné vhodné zvolit odbérovad mista pro jejich
umisténi, kterd zavisi na ucelu, za kterym jsou znecist'ujici latky monitorovany. Pokud ma byt sledovéan
stav zneciSténi stopovymi latkami ve vodnim utvaru, vzorkovade by mély byt umistény mimo
sméSovacich zon toki s bodovymi zdroji znecisténi, jako jsou naptiklad vypousténé odpadni vody
z pramyslovych i komunalnich zdroji, zne€isténé piitoky, kontaminované lokality apod. Dale je uzite¢né
ziskat informace o mife turbulence vodniho toku, pratoku, teploté, vodivosti, pH, hloubce vody,
stratifikaci, potencialu pro tvorbu biofilmi a zakalu v misté expozice vzorkovacl. Zatfeti je potieba
zvazit moznost, ze sledované slouc¢eniny mohou byt podrobeny fotolyze slunecnim svétlem, a pokud
existuje takové riziko, ovétit zda vzorkovaci zafizeni a expozi¢ni podminky (napt. zakal vody, pfirozené
stinéni) budou dostate¢né chranit vzorkovace pted slune¢nim zatenim. Pokud tomu tak neni, mize byt
potiebné realizovat dalsi opatieni, aby se zabranilo fotolytickému rozkladu sledovanych latek. Za ctvrté,
je potfeba minimalizovat riziko, Ze budou po dobu expozice vzorkovae mechanicky poskozeny,
ukradeny, nebo umysiné vytazeny z vody. Nakonec je potieba posoudit, zda je pfistup na misto odbéru
vzorkll bezpecny, a zda lze na misté¢ odbéru pracovat bez toho, aby bylo zvySeno riziko kontaminace

vzorkl pfi manipulaci.

7.3 Pasivni vzorkovac na bazi elastomeru ze silikonové pryze

Metodika popisuje pasivni vzorkovani bromovanych zhasect hoteni z vodniho prostiedi do rozdélovacich

vzorkovacl na bazi silikonové pryze. K pasivnimu vzorkovani sledovanych latek dochazi difuzi
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a akumulaci do plata silikonové pryZze na bazi polydimethylsiloxanu (PDMS), vlozenych pfi vzorkovani

do vhodného vzorkovaciho zafizeni, které umozni ptfimy kontakt pryze se vzorkovanym médiem (vodou),

a zéarovein chrani vzorkova¢ pied mechanickym poskozenim.

Silikonova pryZ je komer¢né dostupna od riznych vyrobct, proto je nutné mit na paméti, Ze rozdélovaci
koeficienty polymer/voda mohou byt mirné€ odlisné v zavislosti na technologii vyroby. Silikonova pryz
AlteSil silicone [45] je nejéastéji pouzivanym materialem se spolehlivymi publikovanymi hodnotami
rozdélovacich koeficientd polymer/voda pro skupinu polycyklickych aromatickych uhlovodikt
a polychlorovanych bifenylt [37]. Pomoci téchto hodnot lze tzv. kiizovou kalibraci odvodit hodnoty
rozd€lovacich koeficientd i pro jiné polymerni materialy [46]. Dostupné silikonové materialy 1ze pouzit
pro pasivni vzorkovani jako listy s tloustkou polymerniho filmu od 0,2 do 0,5 mm. Platy polymeru lze
nastiihat na vhodnou velikost a prubojnikem do nich vyrazit malé kruhové otvory, které pak slouzi
K uchyceni platd do drzaku vzorkovaciho zafizeni. Plochu povrchu vzorkovaée lze zvolit na zakladé
ptedpokladanych koncentraci sledovanych latek v monitorovaném médiu (vod€). Vzorkovaci rychlost je
pfimo tmérna plose povrchu pasivniho vzorkovace [24], a proto zvétSeni povrchu vzorkovace umozni
dosazeni nizSich mezi stanoveni za urcity cas, nebo umozni rozdélit vzorkovaci plochu na vic podilii
a pouzit ji na rizné typy chemickych analyz. Volba riznych kombinaci plochy vzorkovace a tloustky
polymerniho filmu umoZiiuje modifikovat akumulaéni kapacitu vzorkovace, ktera je pro zvolenou latku
dana soucinem jeji rozdélovaciho koeficientu v systému polymer/voda a hmotnosti polymerniho filmu

(Kpwxmp).

Pasivni vzorkovani pomoci polymeru na bazi silikonové pryze (PDMS, ale 1 jinych polymernich
materiali) ve vod¢ je pro velmi hydrofobni latky (log Kow > 5,5), jakymi jsou napt. BDE a jiné
bromované zhasece hoteni specifické tim, Ze ustaleni termodynamické rovnovahy vzorkovaé-voda je
za béznych podminek mozné dosahnout az po velmi dlouhé dobé (n€kolik mésici az rokli expozice),
Koncentraci BDE ve vodé tedy ve vétsSing piipadii nelze vypocitat pomoci rovnovazné koncentrace
ve vzorkovaci pomoci rozdélovaciho koeficientu polymer-voda (Kyw). Vzorkovani se v tomto piipadé
provadi v tzv. kinetickém rezimu, kde je tfeba pro kazdou sledovanou latku stanovit pfimo v terénu
vzorkovaci rychlost, tj. objem vody, ze které vzorkova¢ extrahoval sledovanou latku za jednotku Casu
(napt. 1 den). Vyhodou tohoto pfistupu je integrativni charakter vzorkovani, kdy mnozstvi akumulované
latky ve vzorkovaci odrdzi asoveé vazeny primér koncentrace ve vzorkovaném vodnim utvaru. Kvili

zkraceni nutné doby expozice je nutné dosdhnout maximalnych moznych vzorkovacich rychlosti.
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Do vzorkovace je pied expozici homogenné piidana fada provoznich referen¢nich slouc¢enin (PRC) [47],
které¢ se béhem expozice postupné uvoliuji ze vzorkovace do okolniho vodniho prostfedi. Koncentrace
PRC v exponovaném vzorkovaci se srovnava s pocatecni koncentraci v kontrolnim vzorkovaci ze stejné
Sarze, ktery nebyl exponovan ve vodé¢ a byl po dobu expozice terénniho vzorkovace skladovan

Vv laboratofi (laboratorni kontrolni vzorkovac; 7.12.2).
7.4 Priprava vzorkovacu

7.4.1 Piiprava vzorkovacl

Platy pryze ze silikonového elastomeru, AlteSil prusvitny, lze zakoupit od vyrobce Altecweb

(www.altecweb.com; Velkda Britanie) v rozmérech archt 30x30 cm nebo 60x60 cm. Nejcastéji

pouzivanym materidlem jsou platy o tloust’ce 0,5 mm. Jsou k dispozici 1 materidly o jiné tloustce, ale
mohou vyzadovat odliSné podminky pro extrakci a analyzu sledovanych latek. Pro tucel pfipravy
vzorkovacu jsou platy nafezany na velikost 7x28 cm nebo 5,5x9,0 cm. Lze pouzit i platy o jiném rozméru
a od jiného vyrobce, ale jen v ptipadé, ze jsou piesné¢ znamé hodnoty rozdé€lovacich koeficienti

sledovanych latek v systému polymer-voda (Kpw)".

V ptipadé, Ze je vzorkova¢ umistén do dynamického vzorkovaciho zatizeni popsaného v ¢asti 7.5, je pii
expozici vzorkova¢ exponovan pouze z jedné strany. V tom piipadé je pfi maximalnim vyuZiti mista
ve vzorkovacim zafizeni mozné exponovat soucasné¢ jen 1 plat polymeru (7x28 cm), ktery v tomto
ptipadé koresponduje s exponovanou plochou vzorkovace A=196 cm?. V ptipad€¢ oboustranné expozice

vzorkovace ve vodé je expozi¢ni plocha dvojnasobna.

Silikonova pryZ obsahuje oligomery (polymer s kratkym fetézcem), které mohou interferovat
s chemickou analyzou. Tyto oligomery musi byt odstranény pied pouzitim materialu k vzorkovani. Platy
proto jsou extrahovany v Soxhletové extraktoru ethylacetatem po dobu nejméné 100 hodin. Provoz
Soxhletova extraktoru muze byt pferuSen v noci (napt. z divodu bezpecnostnich predpist),
za ptedpokladu, ze platy jsou po tuto dobu uplné ponoieny v rozpoustédle. Jsou-li listy ptili§ nahustény

v Soxhletové extraktoru, Gi€innost extrakce se mize sniZit, a v tomto ptipad€ se doporucuje, aby extrakéni

! Ptilohou predlozené metodiky jsou Kow hodnoty bromovanych zhaseci hofeni v systému AlteSil/voda, které byly stanoveny
jako soucast feSeni projektu , Emergentni polutanty ve slozkach Zivotniho prostiedi (TB030MZP001) podpoieného TA CR v

ramci programu BETA.
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doba byla prodlouzena na pfiblizné jeden tyden. Zkouska, zda byly oligomery dostate¢né odstranény,
spoc¢iva v ndhodném vybéru jednoho platu z Sarze a jeho extrakci, jak je popséano v kapitole 7.8.1.
Po odpateni extraktu do sucha by zbytkovd hmotnost extraktu méla byt nevyznamnd. V pfipadé, Ze
zbytkova hmotnost extraktu po odstranéni rozpoustédla je méfitelnd, napt. vice nez 1 mg a zbytek se
nerozpousti v 1 ml methanolu, cCisténi polymeru ethylacetitem bylo pravdépodobné nedostatecné.
V navaznosti na Cistici extrakci jsou platy polymeru ptfevedeny do lahvi se Sirokym hrdlem, kde se
ethylacetat odstrani z plati namoc¢enim do methanolu dvakrat po dobu 8 hodin, za pouziti pfiblizn¢ 16 ml

methanolu na plat velikosti 7x28 cm.

7.4.2 Pridavek PRC do vzorkovacéa

Disipace provoznich referen¢nich latek (PRC) z exponovanych vzorkovaét se pouziva k vypoctu in situ
vzorkovaci rychlosti [36]. Moznymi kandidaty na PRC latky jsou izotopicky znacené polycyklické
aromatické uhlovodiky (deuterované PAH) v¢etné bifenylu a n¢kolik kongenerd PCB (1, 2, 3, 10, 14, 21,
30, 50, 55, 78, 104, 145 a 204); pro tyto latky jsou k dispozici i experimentalni hodnoty K,y pro polymer
AlteSil [37]. Bylo dokazano, ze PAH nejsou nejvhodnéjsimi PRC kvili jejich mozné fotodegradaci
béhem expozice. Tuto vlastnost PAH lze ale vyuzit na indikaci moznych ztrat sledovanych latek
svételnym rozkladem. Nezvykle vysoké ztraty (vyssi nez ztraty PCB-PRC s podobnou hodnotou Kpw)

di2 -chrysenu a dip-benzo[e]pyrenu béhem expozice vzorkova¢ti mohou indikovat fotodegradaci [48].

Doporucuje se pouzit minimalné Sest PRC pokryvajicich rozsah log K,y hodnot 3,5 az 5,5 v krocich
po ptiblizné 0,3 log jednotkach. Navic mlZe byt zahrnuta jedna PRC latka, kterd nebude ze vzorkovace
uvolnéna vibec (log K,y >6) a také latka, u které se ocekava, ze ze vzorkovace zmizi Uplné
(logKpw < 3,3). Mnozstvi PRC by mélo byt zvoleno tak, aby koncentrace v extraktu nepfekrocila rozsah
kalibrace, ale i dostate¢né¢ vysoka, aby po disipaci ze vzorkovafe byla rezidudlni koncentrace 10%
ptuvodniho mnoZstvi PRC stéle pfesné¢ métitelnd. MnoZstvi latky, které ma byt pfidano do vzorkovacl se
vypocte jako pocet vzorkovaci (celkovy pocet plati déleny poctem platih na jeden vzorkovac)
vyndsobeny mnozstvi na vzorkova¢. Mnozstvi PRC, které je nize uvedenou procedurou piidano
do vzorkovacl, mize byt az o cca 30% mensi nez davkované mnozstvi, kvili ztratdm béhem procesu

davkovani.

Postup, popsany nize, miize byt upraven proporcionalné podle mnozstvi vzorkovact. Na davkovani PRC
latek do vzorkovacu se pouziva sklenéna lahev 2,51 se Sirokym hrdlem. K 0,6 litru methanolu se ptida ne

vice nez 0,6 kg predcisténych platd polymeru (~ 60 plati o rozméru 14x28x0,05 cm) a roztok PRC
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Vv etylacetatu nebo methanolu. Lahev je tfepana a postupné se k smési ptidava voda do findlni koncentrace

50% methanolu podle schématu uvedeného v Tabulka 3. I kdyZz vysoky podil ptidanych PRC latek je

absorbovan do silikonového polymeru, malé mnozZstvi zistava ptitomno v roztoku (50% methanol), ktery

se nasledné likviduje jako odpad obsahujici organicka rozpoustédla. Typicka variabilita koncentrace PRC

mezi jednotlivymi platy je cca. 5%.

Tabulka 3 Schéma pro pripravy vzorkovacii obsahujicich PRC slouceniny

Cas Objem Piidany Celkovy Obsah vody Casovy krok
methanolu objem vody objem vody ve smési (h)
(ml) (ml) (ml) (% viv)
0 600 0 0 0
24 600 74 74 11 24
48 600 76 150 20 24
72+ 600 107 257 30 >24
120+ 600 143 400 40 >48
168+ 600 200 600 50 >48

7.4.3 Potfebné mnozstvi vzorku

Kazda SarZe se sklada ze vzorkovacli pro vSechny planovand mista odbéru v ramci jedné vzorkovaci

kampané. Tento pocet se zvySuje o minimalné tii laboratorni kontrolni vzorky (7.12.2), které se

neexponuji v terénu, ale jsou vyuzivany s cilem zjistit moznou kontaminaci vzorkovact béhem ptipravy,

dale k zjisténi pocatecni koncentrace PRC latek ve vzorkovacich dané SarZe, atéZz k vypoctu mezi

stanoveni (LOQ). Dale se doporucuje zahrnout cca 20% terénnich kontrolnich vzorkovacta (7.12.3).

Terénni kontroly jsou vzorkovace, které nejsou nasazeny v terénu ve vod¢, ale exponuji se na vzduchu

béhem nasazeni a vyjmuti exponovanych vzorkovacl. Pocet potfebnych plath silikonové pryze (Npia),

ktery je potiebny pro konkrétni terénni kampan, se vypocita z po¢tu mist odbéru vzorki (Npist):

N = [1.2N

plat —

mist

+MAX (nmist /10’3)] xn plat/ vzorkova: (Rovnice 1)

Pozor!

Kviili opakovatelnosti a vzdjemné porovnatelnosti vzorku je dulezitée, aby série
vzorkovaci urcend pro jednu terémni kampan byla zhotovena z materialu
homogenniho zloZeni, a aby mnozstvi pridanych PRC latek byla stejna ve vSech
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pouzitych vzorkovacich. Doporucuje se, aby byl pro kazdou sérii pripravenych
vzorkovacu proveden test homogenity analyzou PRC latek v ndhodné vybranych
vzorkovacich. Pro urychleni testu homogenity Ize pouzit rychlych analytickych metod,

napr. tepelné desorpce v kombinaci s plynovou chromatogratfii.

7.4.4 Uskladnéni vzorkovacu

Po odstranéni piebytecného rozpoustédla jsou jeste¢ mokré platy baleny do vzduchotésnych nadob
z tmavého skla (100-250 ml) se Sroubovacim vikem, vyloZzenym hlinikovou folii nebo folii z plechu
¢i nerezavéjici oceli. Vika se vzduchotésné uzaviou a sklenice se skladuji pii - 20°C. Vzorkovace
nemuseji byt zmrazeny v pribéhu transportu, ale mély by byt uchovavany v temnu, aby se zabranilo

fotolyze deuterovanych polycyklickych aromatickych uhlovodiki.

7.5 Statické pasivni vzorkovani v terénu

Obecna pravidla pro rozmist'ovani, expozici a vyjimani pasivnich vzorkovacii v terénu jsou popsana
v normé& CSN EN ISO 5667-23 [1]. Pasivni vzorkovate mohou byt nasazeny ve vodé s pouzitim riiznych
vzorkovacich zafizeni. Uelem odbérového zafizeni je udrzet vzorkovade v pozadované poloze,
ve vodnim sloupci a chranit je pfed poskozenim proudem vody nebo predméty undSenymi proudem,
povétrnostnimi podminkami, lodni dopravou, nebo vodnimi organismy [41]. N&ktera zafizeni, napt. klece
z perforovanych ocelovych plati také poskytuji zastinéni vzorkovacl, ¢imz snizuji riziko fotodegradace
sledovanych latek. Pasivni vzorkovace mohou byt ¢asto snadno nasazeny za pouziti levnych odbérovych
zatizeni, jako jsou mfize z nerezové oceli nebo z pozinkovaného pletiva (viz Obrazek 3, vlevo).
Robustnéjsi drzéky jsou potiebné pii vzorkovani pod silnymi proudy vody, kdy zatizeni musi chréanit
vzorkovace pred mechanickym poskozenim. Pfi pouziti vzorkovacl v moiské vodé musi byt vSechny
komponenty vyrobeny z materialti odolnych viéi korozi kovu (naptiklad nerezova ocel AISI 316 L nebo

titanova slitina). Piiklady riznych vzorkovacich zafizeni lze nalézt i v literatuie [41,43,44].
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Obrazek 3 Priklady ruznych zpusobii instalace pasivnich vzorkovacii na bazi silikonové pryze v terénu.

Vzorkovaci zafizeni by méla byt vybavena upeviiovacim okem, které umozni zavéSeni vzorkovach

na boji, na mostnim télese nebo na mole. Uzly mohou byt zajistény stahovacimi pasky. Ptiklad instalace

vzorkovace je uveden na Obrazek 6.

7.5.1 Instalace pasivnich vzorkovacl v terénu

Pii rozmistovani vzorkovaéll v terénu plati vieobecna pravidla uvedena v normé& CSN EN ISO 5667-23

Jakost vod - Odbér vzorkii - Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkli v povrchovych vodach [1].

7.5.1.1 Material potiebny na instalaci pasivnich vzorkovacii

Vzorkovaci zatizeni — drzék vzorkovace

Vzorkovace v oznacenych transportnich vzorkovnicich z tmavého skla s Sirokym hrdlem
a s Sroubovacim uzavérem s vlozkou z nerezového ocelového plechu (viz obr. 4)

Programovatelny teplotni zaznamnik (logger)

Dvé pinzety s tupymi konci

Cisty nerezovy peka¢ nebo tac na manipulaci se vzorkovaéi

Plastové stahovaci pasky

Ultradista voda
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e Nylonové lano
e Kotva nebo zavazi na ukotveni vzorkovact ke dnu
e Boje nebo plovak
e Zafizeni pro méfeni teploty, vodivosti a pH vody
e (Odbérové zarizeni na odbér vzorkl vody — kbelik na lan€ nebo vzorkovnice na tyci

e Vinylové rukavice

7.5.1.2 Postup rozmistovani vzorkovacu

1. Ptipravte si vSechen material potiebny k instalaci vzorkovaéu (7.5.1.1).

2. Oteviete vzorkovnici s terénni kontrolou (7.12.3), pomoci pinzety vyjméte kontrolni vzorkovaé
apolozte jej na nerezovy tac (pozor, je potfeba zabezpecit, aby vzorkovace neodfoukl wvitr).
Zaznamenejte ¢as do odbérového protokolu (viz ¢ast 10) (Obrazek 4).

3. Pomoci pinzety vyjméte vzorkovaC ze vzorkovnice a pomoci stahovacich paskl jej upevnéte
na drzak vzorkovaciho zafizeni (Obrazek 5).

4. K drzéku vzorkovaciho zafizeni upevnéte automaticky zaznamnik teploty a aktivujte ho (Obrazek
18).

5. Po zaloZeni vSech platl silikonové pryZe (vzorkovace) do drzdku vzorkovaciho zatizeni, upevnéte
vzorkovaci zafizeni pomoci lana k bfehu (pfiklad viz Obrazek 6 a 7) a vzorkovaci zafizeni ponoite
co nejrychleji do vody.

6. Vzorkovaci zafizeni se ukotvi vhodné k fi¢énimu nebo jezernimu bichu nebo také ke dnu v misté
odbéru vzorki a ponoti se pod hladinu pomoci boje nebo plovaku (ptiklad viz Obrazek 6 a 7).

7. Uzaviete vSechny prazdné vzorkovnice a odlozte je na Cistém misté v laboratofi — budou zase
pouzity pii vyjmuti vzorkovacl po expozici.

8. Vlozte pomoci pinzety terénni kontrolu (7.12.3) zpatky do jeji vzorkovnice. Zaznamenejte Cas
ukonceni instalace vzorkovact. Terénni kontrola by méla byt transportovana zpatky do laboratore

a skladovana pfi -20°C.
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Obrazek 4 Priprava pasivnich vzorkovacii na instalaci v terénu. Vzorkovnice na transport a uskladneéni

vzorkovace je na obrazku Vlevo nahore.
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Obrazek 5 Priprava pasivnich vzorkovacii na instalaci v terénu
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Obrazek 6 Priklad instalace vzorkovaciho zarizeni pro statickou expozici pasivnich vzorkovacii v terénu.

Vzorkovac miize byt v pripadé silného proudeéni vody ukotven o dno pomoci kotvy nebo zavazi (tato

varianta neni na obrdzku).
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Obrazek T Priklad instalace vzorkovaciho zarizeni pro statickou expozici pasivnich vzorkovacu v terénu.
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Obrdazek 8 Pasivni vzorkovac pred (obr. vlevo) a po (obr. vpravo) 28 - denni expozici v povrchové vode.
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Obrazek 9 Vyjmuti vzorkovacui po expozici a jejich cisténi po expozici na misté pomoci vody odebrané

Z mista odbéru.
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Obrazek 10 Vkladani vzorkovacu do vzorkovnice po odbéru pomoci pinzety.

7.5.2 Vyjimani vzorkovact

Pii vyjimani vzorkova¢t z vody po expozici plati vieobecna pravidla uvedena v normé CSN EN ISO

5667-23 Jakost vod - Odbér vzorkd - Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkdi v povrchovych vodach

[1].

7.5.2.1 Material potiebny pri vyjimani pasivnich vzorkovacii po expozici

Transportni vzorkovnice, V kterych byly vzorkovace transportovany na odbérové misto (viz obr.
4)

Dvé pinzety s tupymi konci

Cisty nerezovy peka¢ nebo tac na manipulaci se vzorkovaéi

Nylonova draténka (extrahovana v metanolu)

Ultracista voda

Sklenéna kadinka

Zatizeni pro méteni teploty, vodivosti a pH vody
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e Odberové zatizeni na odbér vzorki vody — kbelik na lan¢ nebo vzorkovnice na tyci

e Vinylové rukavice

e Papirové ubrousky na osuseni vzorkovact

7.5.2.2 Postup vyjimani vzorkovaciit po expozici

1. Oteviete vzorkovnici s terénni kontrolou (7.12.3), pomoci pinzety vyjméte kontrolni
vzorkovac a polozte jej na Cisty nerezovy tac. Zaznamenejte ¢as do odbérového protokolu (viz
¢ast 10) (Obrazek 4).

2. Vyjméte vzorkovaci zafizeni z vody. Zkontrolujte, zda vzorkovace béhem expozice nebyly
poskozeny.

3. Proved’te fotodokumentaci exponovanych vzorkovaci po jejich vyjmuti z vody (Obrazek 8).

4. Pomoci pinzety vyjméte exponovany vzorkovac a poloZzte jej do Cist¢ho nerezového pekace
naplnéného lokalni vodou (Obrazek 9).

5. Pouzitim vody z odbérového mista anylonové draténky ocistéte vzorkovace od naristu
biofilmu za co nejkratsi dobu.

6. Osuste vzorkovace pomoci papirového ubrousku.

7. Vlozte pomoci pinzety terénni kontrolu (7.12.3) a exponované vzorkovace zpatky do jejich
oznacenych vzorkovnic.

8. Zaznamenejte Cas ukonceni instalace vzorkovacu.

9. Vzorkovace by mély byt transportovany zpatky do laboratote a skladovany pii -20°C.

V zavislosti na roénim obdobi a misté expozice vzorkovace mohou byt Cisté nebo uplné zarostlé ndrosty
fas nebo jinych vodnich organismil. Pokud je povrch vzorkovace siln€ porostly naristem biofilmu, mél by
se pied uskladnénim vzorkovaci odstranit co nejuplnéji. Doporucuje se dokumentovat fotografii situaci
exponovanych vzorkovaci po jejich vyjmuti z vody. Cisténi vzorkovadl se nejlépe provadi ihned
po vyjmuti z vody pomoci mékké nylonové draténky (jakd je pouzivana b&ézné v kuchyni - nylonova
draténka bez pénové houby se pied pouzitim promyje methanolem a pak ultracistou vodou) a vodou
odebranou Vv misté vzorkovani. Po dobu cisténi je vzorkovace nutno udrZzovat co nejvice ponofeny
do vody. Cisténi by mélo byt provedeno v co nejkratsim mozném &ase, napf. méné neZ 5 minut.
Po vycisténi jsou vzorkovace vysuSeny suchym papirovym ubrouskem. Poté se vzorkovace vloZzi se
do stejné vzorkovnice, ve které byly pfineseny na misto odbéru a vzorkovnice se vzduchotésné uzaviou.

Vzorkovnice se umisti do chlazeného transportniho kontejneru bez piistupu svétla a transportuji se co
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nejrychleji do laboratofe. Vzorkovace, které jsou témér Cisté, se nejprve otfou namocenOu papirovou
utérkovu, nasledné se vysusi suchym papirovym ubrouskem a pfenesou do stejné vzorkovnice, ve které

byly pfineseny na misto odbéru.

Pozor!

Cisténi pasivnich vzorkovacii je nejlépe provést bezprostiedné po vyjmuti z vody
pouzitim vody z vzorkovaného vodniho utvaru. Ponoreni vzorkovacii do vody z mista
odbéru minimalizuje jejich expozici z ovzdusi a souvisejici ztraty ldatek nebo
kontaminaci vzorkovaci. Ztrata sledovanych latek je primo umérnad trvani procesu

cisteni na vzduchu, ale nikoli v pripade, Ze jsou vzorkovace ponoreny ve vode. Voda
Z odbérového mista obsahuje sledované latky v podobnych koncenracich, jakym byl
vzorkovac vystaven béhem expozice. Proto je lokdlni voda vhodnéjsi na cisténi nez
napriklad destilovana voda z laboratore.

7.6 Dynamické pasivni vzorkovani v terénu

Tuto variantu vzorkovaciho zatizeni 1ze pouZzit v piipad¢, Ze doba odbéru je Casové omezend. V takovém
ptipadé¢ by bylo riziko, ze klasické statické pasivni vzorkovani neumozni navzorkovat dostate¢né mozstvi
sledovanych latek. Zatizeni lze uspé$né vyuzit i v tocich nebo jezerech s nizkou pfirozenou rychlosti
proudéni vody. Pomalé proudéni vody kolem vzorkovace zplsobuje nizké vzorkovaci rychlosti latek,
jejichz akumulace je kontrolovana difuzi v mezni diftzni vrstvé vody; v pfipadé pouziti vzorkovaci
na bazi silikonové pryze do této kategorie patii vétSina hydrofobnich latek s log Kow > 3. V ptipadé
pouziti tohoto typu zatizeni nehrozi fotolyticky rozklad sledovanych latek po akumulaci do vzorkovace

a v dasledku rychlého proudéni vody nehrozi ani zartstani vzorkovace (tzv. biofouling).

7.6.1 Vzorkovaci zafizeni

Principem zafizeni je, stejné jako pii statickém pasivnim vzorkovani, akumulace BDE, dalSich
bromovanych zhaSeci hofeni a jinych hydrofobnich latek z vody do tenké vrstvy (100-500 um)
silikonové pryze. Piestup latek do vzorkovace je urychlovan (kvuli zkraceni nutné doby expozice pro
dosaZeni nizkych hodnot limitu kvantifikace) turbulentnim proudem vody po povrchu vrstvy vzorkovaci
gumy. Proudéni vody v expozi¢ni komofe je zabezpeGovano vykonnym &erpadlem (9 m® h™), proto je
k provozu zafizeni nutny zdroj elektrické energie (220 V). Vzorkovace jsou pii expozici umistény

Vv pritokové komoie z inertniho materialu (nerezova ocel; Obrazek 15).
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Béhem provozu pritokova komora zlstava oteviend ze dvou stran. Zizend, natokova strana komory je
napojena na ponorné Cerpadlo (Obrazek 12), které slouzi k Cerpani vody objemem komory b&éhem
vzorkovani. Béhem provozu, voda z cerpadla proudi vysokou rychlosti komorou a na opacné strané¢
proudi ven tzkym obdélnikovym otvorem. Ochranna plechova “stfiska” je umisténa pred timto otvorem.
Stiiska slouzi k svedeni produ vody do stran a doli a zabranuje tim nekontrolovanému tryskani

vystupujici vody nahoru.

Dvé¢ stény komory (14x28 cm) se sestavaji ze sita vyrobeného z perforovaného plechu z nerezové oceli
s ¢tvercovymi oky o velikosti cca 10 mm. Béhem vzorkovani se z vnéjSich stran komory na sito ukladaji
platy/listy polymerniho materidlu pasivniho vzorkovace (Obrazek 13). Po umisténi vzorkovacu se tyto
strany komory uzaviou dvéma viky z nerezové oceli. Vika zistavaji na svém misté¢ béhem provozu

vzorkovace.
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Obrazek 11 Dynamické pasivni vzorkovaci zarizeni. Horni obrdzek: zarizeni, dolni obrazek: zarizeni
pripojené na ponorné cerpadlo. Zarizeni se sklada z nerezové komory hranolovitého tvaru o rozmérech
14 x28 %1 cm, Vzorkovace z plati silikonové pryze jsou umistény na situ Z nerezového plechu a komora je
uzaviena dvema viky. Béhem vzorkovani v komore proudi voda, ktera je do ni vhanéna ponormym
cerpadlem (dole vpravo). Voda v komore proudi linedrni rychlosti cca. 1-2ms™. Vzorkovaci zaiizeni

zustava po dobu expozice uplné ponoren0 do vody na misté odbéru vzorkii.
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VZORKOVAC VODY

AXONOMETRIE
MATERIAL: NEZEROVA OCEL 316
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1. KRIDLOVA MATICE M5 S VYVRTANYMI OTVORY...8ks
2. PODLOZKA ...8ks

3. BOCNI KRYT - 1mm NEREZ. PLECH ...2ks

4. KONSTRUKCE VZORKOVACE-

SVAROVANE NEREZ. HRANOLY 10/10mm

OHYBANY NEREZ. PLECH #l. 1mm

5. CEPY SE ZAVITEM M5 10mm

6. NEREZ. MRIZKA 10/10mm

7. ZAVIT M40, VNITRNI &1 1/4

8. FITTING
9. NAPOJENi NA PONORNE CERPADLO
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Obrazek 12 Zarizeni pro dynamické pasivni vzorkovani.
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Obrazek 13 Umisteni pasivnich vzorkovacii v priitokové komore pri vzorkovani. Strany A a B priitokové
komory jsou oznaceny pismeny. Platy mohou mit tloustku 100-500 um; v zavislosti na designu

vzorkovani.
7.6.2 Obsluha dynamického vzorkovaciho zatizeni

7.6.2.1 Materidl, zarizeni a pristroje
Pted vlastnim zacatkem vzorkovani je potieba mit k dispozici nejméné dvé ponorna cerpadla (jedno jako
zalozni) o vykonu 500W (priitok 9 m® h™). K pripojeni Cerpadla ke zdroji elektrického napéti (220 V) je

vyuzivan vod€odolny kabel o délce nejméné 20 m. Dals§i pomilcky nutné pro umisténi vzorkovaciho
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zarizeni do toku jsou lana, karabiny, Strouby a kabelové vazaci pasky. Dale je vzorkovaci zatizeni
osazeno ponornymi zdznamniky teploty vody a intenzity osvitu, které 1ze programovat (cetnost zaznamu
teploty a osvitu) i aktivovat automaticky na zafatku vzorkovani. Pro transport pasivnich vzorkovacéi
vcetn¢ potiebného mnozstvi expozicnich a terénnich kontrolnich vzorkovacl je potieba piipravit
ptenosny chladici box s 250 ml uzavienymi vzorkovnicemi. V neposledni fad¢ jsou pii manipulaci se
vzorkovaci pouzivany dvé pinzety z nerezové oceli S tupymi konci, Cisty tacek z nerezového plechu
(obaleny v hlinikové folli a skladovana na ¢istém miste€), vinylové rukavice, papirové utérky pro ¢isténi
vzorkovaci. K zaznamu pH a vodivosti je tieba pouzit pfenosny pH-metr, konduktometr a k dokumentaci

vzorkovani fotoaparat.

Pozor!

Vzorkovac vyzaduje zdroj elektrické energie s napétim 220V v dosahu odbérového
profilu pro pohon ponorného cerpadia, které je soucasti odberového zarizeni. Kdyz je
zarizeni v provozu, je zde nebezpeci urazu elektrickym proudem. Je treba dbat

zvySené opatrnosti a vyvarovat se kontaktu s jakoukoli mokrou casti zarizeni, zatimco
Jje cerpadlo pripojeno ke zdroji elektrického proudu.

7.6.3 Montaz vzorkovace do vzorkovaciho zafizeni — zacatek odbéru

Pfi montéazi je potieba se ujistit, Ze material, ktery je pouZzivan, je Cisty. Nejprve se ptipravi vSechno
potiebné naradi a zatizeni pro montdz vzorkovacii. Vzorkovace by mély byt montovany do vzorkovaciho
zafizeni tésné pred expozici. Pro montaz platd silikonové pryze do vzorkovaciho zatizeni je nutno pouZit

pinzety s tupymi konci. Vzorkovace se pied montazi do zafizeni rozlozi na tacku z nerezového plechu.

Zaznam o vzorkovani zaznamenavejte do formulare o odbéru (viz kapitola 10).

1. Ptipravte si vS§echen material pro odbér vzorku (viz 7.5.1.1)

2. Odpojte Cerpadlo od zdroje elektrické energie.

3. Pouze poprvé - jen v ptipadé, ze cerpadlo neni jiz namontovano k zafizeni, pfipevnite vzorkovaci
zatizeni k Cerpadlu.

4. Zaznamenejte zacatek doby montaze.

5. Otevrete vzorkovnici s vzorkovaci a umistéte je pomoci pinzety na piipraveny Cisty nerezovy plech.

6. Uvolnéte Srouby na viku vzorkovaciho zafizeni (Obrazek 14). Zajistéte, aby se Srouby neztratily pii
manipulaci.

7. Ulozte pasivni vzorkovac¢ do zafizeni podle Obrazek 16.
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10.

11.

12.

13.
14.
15.
16.

17.

Uzavfete pratokovou komoru s vzorkovaci vikem, pouzijte 4 Srouby. Otocte vzorkovaci zafizeni tak,
aby strana B byla nahoru.

Umisténi vzorkovact v prutokové komote by mélo byt provedeno podle Obrazek 13.

Ochrante vSechny Srouby proti uvolnéni provle¢enim plastovych kabelovych stahovacich pasku skrze
otvory v kiidelkdch matic na obou stranach komory, jak je zndzornéno na Obrazek 17.

Upevnéte ponorny automaticky zaznamnik teploty (Obrazek 18) k ramu vzorkovaciho zatizeni, napf.
na tyCi tésn¢ nad vystupem proudu vody z komory pomoci kabelovych stahovacich paski.
V protokolu zapiste kod zdznamniku, ktery byl pouzit pfi nasazeni. Tento kod je vidét na zadni strané
zaznamniku a je jedineény pro kazdy zdznamnik. Automaticky zdznam by mél byt piedem
naprogramovan tak, aby se zaznam automaticky spustil v ¢ase umisténi vzorkovace do vody nebo
diiv. Zaznamnik by mél byt naprogramovan pro zaznam teploty a intenzity osvitu svétla cca kazdych
5 minut, nebo podle potfeby. Pamét’ a kapacita baterie musi umoznit provoz bez pteruseni po celou
dobu vzorkovani. Po uspésném startu zdznamniku na zacatku odbéru zaznamnik zlstava pfipojen
k vzorkovacimu zafizeni a neni potfeba zadna jina manipulace s nim, s vyjimkou ob¢asného setieni
okénka senzoru svétla papirovym ubrouskem pokazdé, kdyz je zafizeni vytahnuto z vody. Také je
tieba kontrolovat funkénost zdznamniku (u nékterych zaznamnikt funkénost indikuje blikani diody).
Zaznamnik se odmontuje ze zafizeni na konci odbéru.

Zavéste vzorkovaci zafizeni na lano, které bude pouZito pro osazeni zafizeni v terénu. Hloubka
expozice vzorkovaciho zafizeni pod hladinou vody by méla byt udrzovdna konstantni béhem
expozice, cca 1 m pod hladinou. Ujistéte se, Ze zafizeni zlistane ponoieno i v silném proudu vody a
ze pii vzorkovani nebude nardzet o piekazky v toku nebo o bieh. Také se ujistéte, Ze zatizeni je
uvazano pevné a bezpe¢né (dvojité upevnéni ocelovym a nylonovym lanem). Zatizeni by mélo byt
zabezpeceno 1 proti odcizeni.

Ptipojte elektricky kabel zatizeni do zasuvky — ¢erpadlo se zapne, je-li ponofeno ve vode.

Celé zatizeni musi byt po dobu expozice ponotfeno do vody a ¢erpadlo by mélo byt v provozu.
Zaznamenejte ¢as zacatku expozice vzorkovace.

Vrat'te terénni kontrolu (7.12.3) zpét do své nadoby. Terénni kontroly skladujte po dobu expozice
vzorkovace dobfe uzaviené, v temnu a chladu, idealné pii -20°C.

Vyplite protokol o odbéru vzorki podle vzoru v ¢asti 10.
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7.6.4 Demontaz vzorkovace — konec odbéru

Ptipravte si material pro odbér vzorkl

Odpojte ¢erpadlo od zdroje elektrické energie.

Pfi manipulaci se vzorkovaci by mély byt pouzity vinylové rukavice.

Zaznamenejte Cas zacatku demontaze vzorkovace.

Vytahnéte vzorkovaci zafizeni z vody a umistéte ho vodorovné na Cistou plochu (napi. podlaha
pokrytd dostatecné velkym kusem hlinikové félie v mistech, kde se zatizeni dotyka zemé. Umistéte
zatizeni do vodorovné polohy s komorou stranou A nahoru.

Piipravte si plech/tac pro ulozeni vzorkovacu po jejich vyjmuti z vzorkovaciho zatizeni. Jako prvni
oplachnéte plech vodou z vzorkovaného vodniho utvaru.

Zkontrolujte, zda ponorny zdznamnik teploty je stale aktivni (blika LED dioda). Pokud vzorkovani
pokracuje po vymeéné vzorkovactl, zdznamnik vyménte pouze v piipadé, Ze neni aktivni.

Otevtete vzorkovnici s terénni kontrolou (7.12.3).

Uvolnéte Srouby vika zafizeni na stran€ A a oteviete jedno viko na krabici (Obrazek 14, Obrazek
15)

Oteviete oznacené prazdné vzorkovnice 250 ml pro exponované vzorkovace (stejna vzorkovnice,
ve které byl vzorkovac transportovan na misto odbéru).

Vyjmeéte vzorkovaé ze vzorkovaciho zatizeni pomoci pinzety (Obrazek 16).

Dokumentujte fotografii situaci exponovaného vzorkovace. Poznamenejte v protokolu, pokud bylo
néco neobvyklého.

Umistéte exponované vzorkovace na plech.

Osuste vzorkovace papirovym ubrouskem a vlozte je pomoci pinzet do pfipravenych vzorkovnic.
Manipulace by méla byt provedena v co nejkrat$im case.

Otocte vzorkovaci zafizeni tak, aby strana B byla nahoru a opakujte postup v bodech 9-14 a
uzaviete vzorkovnici pro transport vzorkovaci do laboratote.

Uzaviete vzorkovnice s terénnimi blanky a poznamenejte do protokolu ¢as ukonceni manipulace se
vzorkovaci.

V ptipadé€, Ze vzorkovani pokracuje novou etapou, namontujte do vzorkovaciho zafizeni dalsi sadu
vzorkovacu pro pfisti vzorkovaci etapu podle 7.6.3.

Vypliite protokol o odbéru vzorkd (0). - GPS soufadnice, teplota vzduchu, teplota vody, pH,

vodivost atd.
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19. Exponované vzorkovace umisténé zpatky v transportnich vzorkovnicich by mély byt ulozeny
ve tmé, a co nejdiive preneseny do mraznicky, kde se skladuji pfi -20°C az do analyzy nebo

odeslani do laboratofre.

Obrazek 15 Vzorkovaci zarizeni s otevienym vikem na jedné strané.
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Obrazek 16 Montaz vzorkovace na bazi silikonové pryze AlteSil do vzorkovaciho zarizeni pro dynamické

pasivni vzorkovani (pouZit pinzetu)

Obrazek 17 Plastové stahovaci pasky na ochranu matic proti uvolneéni pri expozici vzorkovace v terénu.
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Obrazek 18 Ponorny zdaznamnik teploty — pripevni se pomoci stahovaciho pasku na ram vzorkovaciho

zarizeni pri jeho expozici ve vode.

Obrazek 19 Zarizeni pro dynamické pasivni vzorkovani behem instalace. Ponorné cerpadlo (viditelné
na spodnim okraji zarizeni na levé strané) zZene proud vody velkou rychlosti do priutokové komory nad
nim. Voda strika tryskem z komory a proud vody je tlumen ochrannou striskou nad ustim komory. Béhem
provozu je celé zarizeni uplné ponoreno do vody. Na obrazku vpravo je zarizeni povytazeno z vody kvili

lepsi viditelnosti.
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7.7 QOdeslani vzorki k analyze

Exponované vzorkovace by mély byt zaslany do laboratofe na zpracovani v co nejkratSim case. B€hem
ptepravy se doporucuje udrzovat vzorky pii nizké teploté pouzitim tepelné izolovanych piepravnich
kontejnerti a chladicich element. Je-li pozadovéana kontrola teploty béhem piepravy, mohou byt piidany
do balicku zaznamniky teploty. Pti odesilani vzorki by méla piijimajici laboratoi byt vzdy piedem
informovana. Na zasilce je potieba uvést fyzickou adresu, ne P.O. Box. Je vhodné na S$titku spolu

s adresou uvést i1 kontaktni telefonni ¢islo. Odbérova zatizeni, kterd nemusi byt transportovana expresné,

mohou byt odeslana oddélené od vzorkovacu pravidelnou posStovni sluzbou, ktera je obvykle levné;jsi.
7.8 Laboratorni zpracovani vzorki

7.8.1 Extrakce vzorkovacu

Vsechny vzorky musi byt béhem celého zpracovani oznaceny a nesmi dojit k jejich zaméné. Pokud byly
vzorkovace uskladnény v mrazni¢ce, mély by byt vyndany s dostatenym piedstihem a nechany ustalit na
laboratorni teplotu. Poté se vyjmou jednotlivé platy pryZe Cistou pinzetou s tupym koncem, osusi se

¢istym papirovym ubrouskem, aby se odstranili zbytky vody ulp€lé na povrchu plata.

Pomoci pinzety se listy silikonové pryze s hmotnosti cca 10g vlozi do 100 ml patrony (v piipadé vétsi
celkové hmotnosti vzorkovace je nutno pouzit vétSi objem extrakténi patrony a extraktoru), kterd je
umisténa do téla Soxhletova extraktoru (Obrazek 20). Identickym zpisobem jako je zachdzeno
s exponovanymi pasivnimi vzorkovaéi, jsou v jedné sadé extrahovany kontrolni vzorkovace (7.12.2)

a procesni slepy vzorek neobsahujici vzorek silikonové pryze (7.12.1).

Prebytec¢na voda ze vzorku silikonové pryze se odstrani osuSenim vzorkovaclt papirovym ubrouskem.
Vnitini standardy pro stanoveni vytéZnosti extrakce se pifidaji nakapanim na platy silikonové pryze
vlozené do komory Soxhletova extraktoru na zacatku extrakce. Referenéni vzorkovacde (7.12.2) a slepé
vzorky (7.12.1) se zpracuji stejnym zpusobem jako ostatni vzorky. Vzorky pasivnich vzorkovacu jsou
pred vlastni extrakci obohaceny roztokem extrakénich vnitinich standardt (RIS) 50 pl roztoku
3C znagenych standardt BDE dle tabulky (piipadné dalsich latek, které maji byt v extraktech stanoveny).
Stejné mnozstvi roztoku standardd RIS, které je davkovéano do vSech vzorkl, je nutné rovnéz piipravit
i jako referenci (100% vytéznost) a zméfit v jedné sadé s analyzovanymi vzorky. Pro extrakci vzorki

silikonové pryze se do 250 ml banky s kulatym dnem vlozi vy¢isténé varné kaminky a ptida se 100 ml
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methanolu pro stopovou analyzu. Extrakce slou¢enin je poté provadéna po dobu 8 hodin v methanolu za

pouziti Soxhletovy extrakce.

Tabulka 4. Vnitrni standardy pro urceni vytéznosti extrakce BDE (anglicky recovery internal
standards; RIS):

RIS . A v ooz .
roztok RIS latka koncentrace davkovany objem | mnoZstvi davkované na
(ng ml) (ul) vzorek (ng)
RISBDE | smés °C BDEs' 10 50 2

l w7 v wr 4 4 o 4 184 W O A 4
ptipadné i dal$ich znacenych standardi bromovanych zhasect hoteni

Pozor!

Extrakce silikonové pryze nepolarnimi rozpoustédly se nedoporucuje, protoze tato
rozpoustedla zpusobuji znacné bobtnani platii polymeru (ethylacetat do 200 % a
hexan do 400 % pivodniho objemu) a také muze dojit k nezidouci extrakci
] oligomeru, které nebyly odstranény pri pripravé vzorkovacii. Doporucuje se otestovat
I vytéznost extracke analyti pred pouzitim procedury na redlnych vzorcich (viz 71.12.5).
| Béhem varu methanolu miiZe dojit k rozkladu nékterych labilnich latek. Ve vsech

___J fazich zpracovani vzorkii by méla byt dodriovana mimoradna opatrnost, aby se
zabranilo vyparovani extraktu vzorku dosucha, protoZe obsah matrice (mnoZstvi
koextrahované organické hmoty) v extraktech vzorkii je prilis nizky, nez aby mohl
plisobit jako protektant (angl. keeper). V pripade, Ze je pouzivana pro vyménu
rozpoustédla azeotropicka destilace, extrakt nemusi byt redukovian na velmi maly
objem.

Po extrakci je nutné vzorky pryze vyndat z téla Soxhletova extraktoru, umistit je na nerezovy tacek
anechat pres noc odpafit zbytek rozpousStédla. Po odpafeni do konstantni hmotnosti jsou jednotlivé

prouzky silikonové gumy zvazeny a hmotnost zaznamenana.

7.8.2 Extrakce za studena

Jinou metoda pro extrakci silikonové pryze je extrakce rozpoustédlem pii laboratorni teploté. Platy se
pfenesou do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 300 nebo 500 ml se sklenénou zatkou, pfida se methanol
(pfiblizn€ 10-nasobek objemu silikonové pryZe) a barka se tfepe mirn€ 8 hodin. Nasledné se extrakce

opakuje s Cerstvym rozpoustédlem po dobu dalSich 8 hodin a nasledné jsou oba extrakty spojeny.

45



)¢

Pozor!

Uvedeny postup extrakce za studena je na rozdil od kontinudlni extrakce podle
Soxhleta vsdzkovy proces. Aby doslo k upiné extrakci analytii, je potieba nékolika
extrakcnich krokii. Pravidlem je, Ze nekolik po sobé jdoucich extrakcnich kroku
S mensim objemem rozpoustédla je ucinnéjsi nez jednokrokova extrakce s veétsim
objemem rozpoustédla. Pouziti extrakce za studena se doporucuje pouze v pripade, Ze
extrakce podle Soxhleta neni pouzitelna napr. kviili tepelné labilite analyti.

7.8.3 Redukce objemu rozpoustédla

Odpatreni methanolu z extraktu je mozné udélat riznymi zptsoby. Jako nejefektivnéjsi snizeni objemu
extraktu se ukazuje zplsob destilace rozpoustédla s pouzitim Kuderna-Danish odparky (Obrazek 21),
kterda umoziuje snizeni objemu az na 1,5 mL se soucastnou vyménou rozpoustédel nebo s uchovanim
pivodniho rozpoustédla. Pouziti kombinaci rozpoustédel, které ve smési vytvareji pozitivni azeotrop [49]
mize byt vhodné pro snizeni teploty varu smési [44]. Tabulky sloZeni azeotropnich smési riznych
rozpoustédel jsou dostupné na webovych strankach [49]. Bod varu extrakéniho rozpoustédla 1ze snizit

I pouzitim extrakce podle Soxhleta za snizeného tlaku.

Obrazek 20 Soxhletova extrakce naskladanych platii silikonové pryze
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Obrdazek 21 Kuderna-Danish odparovaci aparatura pro sniZeni objemu extraktu

Nejprve je methanol odpafen varem na cca 2 ml, v dalsim kroku je kvantitativné pfeveden pomoci
sklenéné Pasteurovy pipety do pfedem zvazené banky s konickym dnem o objemu 100 ml. Do barky jsou
piidany varné kaminky a 20 ml hexanu. Nasledné je potieba odpatit zbyly methanol a zredukovat objem
hexanu na finalnich 1,5 ml. K tomu je opét pouzita Kuderna-Danish aparatura a objem je kontrolovan
vazenim banky s extraktem. Na zavér je objem pod jemnym prodem dusiku snizen pfesné¢ na 1 ml
a alikvotovan. 250 pl je navézeno do predem zvdzenych a oznacenych 2 ml vialek a je dale Cistén
nedestruktivnim postupem. Zbylych 750 pl je ponechano v baiice a je dale ¢isténo destruktivni metodou

(viz nize).
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7.8.4 Cisténi extraktu pro stanoveni BDE a HBCD

Pro stanoveni BDE a HBCD se se alikvot extraktu (cca 75%) precisti za pomoci kolonové sloupcové
chromatografie se silikagelem obohacenym kyselinou sirovou. Kolonku je nutno pfipravit tak, ze se do
sklenéné kolony vlozi kousek piecisténé vaty a sklenénou ty¢inkou se upéchuje na spodu kolony tak, aby
vySka sloupce vaty byla pfiblizné 0,5 — 1 cm a sorbent nepropadaval kolonou. Do kolony se nad vatu
nasype 1 g Cisténého a aktivovaného silikagelu (extrahovany v DCM a 12 hodin vypeceny pii teploté
150°C) Dale se do kolony nasype 8 g 44% H,SO, v silikagelu piipraveného smichanim 100 g
aktivovaného silikagelu a 44 ml (79g) kyseliny sirové v baiice s kulatym dnem. Sklenénou tycinkou se
poklepe na kolonu, aby doslo k usazeni silikagelu. Na vrch se nasype 1 g neaktivovaného silikagelu a
znovu se ty¢inkou poklepe na kolonu. Nejprve je kolonka kondicionovana 20 ml smési hexan:DCM (1:1),
poté se nanese alikvot vzorku. Vialka se dvakrat vyplachne Cistym rozpoustédlem. Na kolonu se nalije
30 ml smési n-hexan:dichlormetan 1:1, ktery se jimd do 100 ml baiky s konickym dnem. Nasledné je
ke vzorkiim pridanu 50 pl injek&niho standardu PCB-121 o koncentraci 0,2 ug ml™ a roztok je nutno
odpafit za pouziti Kuderna-Danish aparatury asi na 1 ml. Extrakt je ndsledné nutno ptevést do hexanu
pfidanim 20 ml hexanu a naslednym odpafenim pomoci Kuderna-Danish aparatury na cca 1,5-2 ml.
Objem hexanu je nasledné redukovan za pouziti jemného proudu dusiku, az na 1 ml. Extrakt je nutné na
zaveér kvantitativné prevést do GC konickym minivialek, odpafit na cca 50 pl pod proudem dusiku pii

teploté 30°C a cilové latky analyzovat pouzitim GC-MS.

7.8.5 Cisténi extraktu pro stanoveni novych bromovanych zhage&t hoteni (NBFR)

Alikvot 250 pl extraktu (25%) je €iStén nedestruktivnim ¢iSténim. Pro kazdy vzorek se pfipravi sloupcova
chromatograficka kolona tak, Ze se do sklenéné kolony dé& pieCiSténd vata a sklenénou tyCinkou se
upéchuje na spodu kolony tak, aby vyska sloupce vaty byla ptiblizné 0,5 — 1 cm a sorbent nepropadaval
kolonou. Dale se do kolony nasype 5 g aktivovaného silikagelu (extrahovaného v DCM a 12 hodin
vypeceného pii teploté 150°C). Kolonu je neprve nutno ekvilibrovat pomoci 15 ml diethyletheru (DEE)
a nasledné¢ 15 ml hexanu. 250 pl extraktu v hexanu se aplikuje na kolonu a cilové slouceniny se eluuji
40 ml 100% DEE do 100 ml banky s konickym dnem. Nasledné je do roztoku piidano 50 pl injekéniho
standardu (IS; terfenyl, 4000 ng/ml v toluenu) a roztok je nutno odpafit za pouziti Kuderna-Danish
aparatury asi na 1 ml. Extrakt v DEE je nutno pfevést do hexanu pfiddnim 20 ml hexanu a néaslednym

odpafenim destilaci na cca 1,5-2 ml. Objem hexanu je nasledné redukovan za pouziti jemného proudu
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dusiku nal ml. Extrakt je nutné na zaver kvantitativné prevést do 2 ml koénickym minivialek pro plynovou

chromatografii, odpafit na 0,5 ml a cilové analyty analyzovat pouzitim GC-MS.
7.9 Instrumentalni analyza

7.9.1 Instrumentalni analyza BDE a NBFR

Pro stanoveni PBDEs a NBFRs je vyuzita separace analyti v pfislusné frakci pomoci plynové
chromatografie s pouzitim kapilarnich kolon, detekce pozitivnich fragmenti po elektronové ionizaci
hmotnostni spektrometrii (rozliSeni > 10 000, resp. > 5 000 pro stanoveni BDE 209) a potvrzeni
pfitomnosti analytu a stanoveni hmotnostniho podilu nebo koncentrace vyhodnocenim HRGC/HRMS
zdznami vyuzitim pfidanych **C-znagenych vnitfnich standardii. Konkrétng jsou PBDEs and NBFRs
analyzovany pouZitim plynového chromatografu (GC) Agilent 7890A ktery je vybaven kolonou
15m x 0,25 mm x 0,1 pum Restek RTX-1614. Po separaci jsou latky unaSeny do hmotnostniho
spektrometru s vysokym rozlisenim (HRMS) Waters Micromass AutoSpec Premier high. Hmotnostni
spektrometr je nastaven v positivnim ionizatnim modu (EI+) a pro zaznam detekovanych ionti je
nastaven mod vybranych iontt (anglicky selected ion monitoring; SIM), které jsou uvedeny v Tabulka 5
a 6. Na kolonu je davkovan alikvot 3 uL ve formé bez déleni toku pii teploté 280°C (250°C pro NBFRS).
Jako hnaci plyn je pouzito helium (He) s pritokem 1 ml-min™. Teplotni program je nastaven na pocatku
na 80°C (1 min), potom teplota roste rychlosti 20°C-min™ az do 250°C, a nasledn& 1,5°C-min™* do 260°C,
kde je teplota 2 min podrzena. Na zaver teplota stoupéd rychlosti 25°C-min™ do 320°C (4,5 min

pozdrzena) Jednotlivé analyty byly sledovany v rezimu vybranych iontd (SIR).

Tabulka 5 Sledované ionty pri stanoveni BDE hmotnostni spektrometrii s vysokym rozliSenim

Nazvy PBDEs Reten¢ni ¢as (Min) ﬁ(r;zrtl;iﬁkaéni Er(r)lr(;iti;maéni
BDE 28 8,17 405,8027 407,8007
BDE 47 9,21 485,7112 483,7132
BDE 66 9,35 485,7112 483,7132
BDE 100 10,01 563,6216 565,6197
BDE 99 10,28 563,6216 565,6197
BDE 85 10,85 563,6216 565,6197
BDE 154 11,23 643,5302 641,5322
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BDE 153 11,81 643,5302 641,5322
BDE 183 14,16 721,4407 723,4387
BDE 209 22,55 799,3335 797,3355
Davkovaci standard

3C-BDE 77 9,56 497,7513 495,7533
Interni standard

SC-BDE 28 8,16 417,8429 419,8409
8C-BDE 47 9,20 497,7513 495,7533
3C-BDE 100 10,00 575,6618 577,6598
3C-BDE 99 10,27 575,6618 577,6598
3C-BDE 154 11,22 655,5703 653,5723
3C-BDE 153 11,80 655,5703 653,5723
3C-BDE 183 14,15 733,4808 735,4788
3C-BDE 209 22,54 811,3737 809,3757

Tabulka 6 Sledované ionty pri stanoveni NBFR hmotnostni spektrometrii s vysokym rozliSenim.

Nazvy NBFRs Retencni ¢as (min) Kvantifika¢ni Konfirmacni
hmota hmota
ATE 5,95 369,8027 371,8027
BATE 10,10 331,7693 329,7714
p-TBX 9,85 340,7999 342,7979
DPMA 12,70 344,9353 379,9041
PBEB 13,86 499,6266 501,6247
PBT 13,13 485,6111 487,6090
DPTE 15,45 529,6372 531,6353
HBB 15,48 551,5038 549,5059
HCDBCO 18,92 267,9285 269,9265
EHTBB 19,07 420,6720 418,6740
BTBPE 23,80 358,7928 356,7984
s-DP 24,67 271,8102 273,8072
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a-DP 25,06 271,8102 273,8072
BEHTBP 24,69 464,6618 462,6638
DBDPE 29,69 484,6032 486,6012
a-TBECH 8,93 266,9207 268,9187
S-TBECH 9,24 266,9207 268,9187
S-TBCO 10,11 266,9207 268,9187
a-TBCO 11,12 266,9207 268,9187
7,0 — TBECH 10,48 266,9207 268,9187
Davkovaci standard

8C-BDE 77 17,78 497,7513 495,7533
Extrak¢ni interni standard

C HBB 15,51 555,5260 557,5240
3C BTBPE 23,84 364,8129 362,8149
BC sDP 24,67 276,8269 278,8240
C aDP 25,06 276,8269 278,8240
3C DBDPE 26,69 493,6246 491,6267

Tabulka 7 Meze detekce analytického stanoveni BDE

Latka Mez detekce (pg pl™)
BDE 28 0,40
BDE 47 0,30
BDE 66 0,50
BDE 100 0,20
BDE 99 0,30
BDE 85 0,40
BDE 154 0,50
BDE 153 0,90
BDE 183 1,10
BDE 209 4,00
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Tabulka 8 Meze detekce analytického stanoveni NBFR

Nézvy NBFRs Mez detekce (pg pl™)
ATE 0,40
a,B,y,6 ~-TBECH 0,54
BATE 0,16
TBCO 1,52
p-TBX 0,05
DPMA 0,16
PBEB 0,07
PBT 0,08
DPTE 0,65
HBB 0,04
HCDBCO 5,01
EHTBB 0,18
BTBPE 0,15
s-DP 0,10
a-DP 0,07
BEHTBP 0,16
DBDPE 6,95

Pro kvantifikaci BDE a NBFR ve vzorcich je pouZito roztokt kalibra¢nich standardi. Vytéznost metody
je oSetfena pfidavkem smésného interniho standardu izotopicky znacenych latek ke vzorkovacimu médiu
pted extrakci. Absolutni mnozstvi analytii ve findlnim roztoku pro GC/HRMS analyzu je pak korigovano

pridavkem izotopicky znaceného davkovaciho standardu (13C BDE 77) po zpracovani vzorku do finélniho

cv v

kalibra¢niho bodu (viz Tabulky 7 a 8).

7.9.2 Instrumentalni analyza HBCD

Vybrané stereoizomery hexabromocyklododekanu (a-HBCD, B-HBCD, y-HBCD) jsou ve vzorcich
stanovovany metodou vysoko uU¢inné kapalinové chromatografie s tandemovou hmotnostni detekci.

Separace jednotlivych slozek probihd na reverzné fazové analytické kolon¢ Phenomenex Luna C-18 ktera
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je schopna efektivné odd¢lit jednotlivé analyty i interferujici latky nachézejici se ve vzorku. Kvantifikace
analytil je zalozena na pouziti isotopicky znac¢eného interniho standardu y-HBCD, ktery je pfidavan ke
vzorku v automatickém davkovaci kapalinového chromatografu. Jako mobilni faze se pro separaci
cilovych analytli pouzije vodny roztok 1mM octanu amonného o pH 4 (slozka A) a acetonitril s
pfidavkem 1 mM octanu amonného (slozka B). Pritok mobilni faze je 0,25 ml min™. Pro analyzu je

nastfikovano 10 pL vzorku rozpusténého v acetonitrilu. Teplota kolony je udrzovana na 30°C.

Pro detekci cilovych latek je pouzit tandemovy hmotnostni spektrometr vybavenym iontovym zdrojem
typu elektrosprej s dostatecnou citlivosti. Jednotlivé parametry pro nastaveni iontového zdroje jsou
uvedeny v Tabulka 9. Typické hodnoty nastaveni hmotnostniho spektrometru jsou uvedeny v Tabulka 10.
Pro zéznam signalu vSech sledovanych stereoizomert HBCD jsou pouZivany stejné mateiské i dcefiné

hmoty. Signal je sledovan v modu ScheduledMRM. Pozorovaci okno je nastaveno na 90 sekund.

Tabulka 9 Parametry iontového zdroje (typické hodnoty pro AB Sciex QTrap 5500)

typ iontového zdroje ESI
polarita negativni
kapilarni napéti (V) 4000
teplota susiciho plynu (°C) 450

tlak suSiciho plynu (Gasl, psi) 40

tlak zmlzovaciho plynu (Gas2, psi) 40
Curtain Gas (psi) 15

Tabulka 10 Parametry nastaveni hmotnostniho spektrometru (typické hodnoty pro AB Sciex QTrap 5500)

- deklasteriza¢ni vstupni vystupni kolizni

(2 /12) (2/3;) T ete(l:lfinl:) potencial potencial potencial energie
- (DP, V) (EP.V) | (CXP,V) | (V)
640,5 79,0 10,5-11,4 -105 -10 -10 -48
640,5 80,9 10,5-11,4 -105 -10 -10 -48

Pii kalibraci systému je postupné davkovano 10 uL kazdého kalibracniho roztoku na kolonu.
V automatickém davkovaci dochazi béhem néstiiku k pfidani znaceného interniho standardu y HBCD
(*C1oH1Brg). K vyjadieni kalibradni zéavislosti a vypostu koncentraci HBCD v neznamych vzorcich je

nasledné uzito relativnich odezvovych faktora.
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7.10 Interpretace vysledkii méreni

Vypocet koncentrace sledované latky ve vod¢ z mnozstvi ve vzorkovaci zahrnuje nékolik krokt, které

jsou podrobné¢ popsany nize. Pro odhad koncentrace sledované latky zjejiho mnozstvi v pasivnim

vzorkovaci je potieba znat vzorkovaci rychlost Rs (specificky parametr pro kazdou latku, ktery vyjadiuje

ekvivalentni objem vody, navzorkovany za jednotku c¢asu) a rozd€lovaci koeficient latky v systému

vzorkovac-voda Ky [50].

Pozor!

Soucasti metodiky je prakticky uzivatelsky nastroj vytvoreny v MS Excel,
_“ ktery umoznuje kalkulaci vzorkovacich rychlosti pasivniho vzorkovani
I a vypocet koncentraci BDE a jinych hydrofobnich latek ve vodni fazi

| Zjejich mnozstvi akumulovanych v pasivnim vzorkovaci. Navod
‘ na pouziti této vypoctové pomiicky pro zpracovani dat z pasivnich
vzorkovacut na bazi silikonové pryze (AlteSil) je uveden v casti 12 této
metodiky. NiZe uvedené ilustrativni priklady kalkulace jsou rovnéz
uvedeny v pomocném ndstroji.

Ve zkratce se uplatiiuje tento postup:

1.

Vypocita se vzorkovaci rychlost sledované latky z frakce PRC latek, které jsou zadrZeny
ve vzorkovaci (tj. pomér mezi koncentraci PRC na konci a na zacatku expozice). Malé hodnoty
zachycené frakce PRC poukazuji na vysoké hodnoty vzorkovaci rychlosti a naopak.

Vzorkovaci rychlosti PRC se pak pouZiji pro vypocet koncentrace dalSich analyti ve vodé. Kromé
komplexniho modelu, ktery je popsan niZe, lze pouZit 1 pfiblizné (jednodus$si) modely pasivniho
vzorkovani pro limitni pfipady, kdy vzorkova¢ je v stavu daleko od rovnovédhy nebo blizko
Kk rovnovaze.

Oveéti se, zda akumulace sledovanych latek neni limitovana difuzi ve vrstveé polymeru vzorkovace.

Z mnozstvi latky akumulované ve vzorkovaci, doby expozice, vzorkovaci rychlosti a rozdélovaciho
koeficientu latky v systému vzorkovac-voda se vypocita pomoci ovéfeného modelu koncentrace latky

ve vode.

7.10.1 Vypocet vzorkovaci rychlosti Rg

Extrahovany objem vody (nebo vzorkovaci rychlost Rs, je-li objem vyjadien za jednotku ¢asu) Ize pro

kazdou latku odvodit z rychlosti uvolilovani vybranych znacenych latek (tzv. provoznich referencnich
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latek, PRC, 7.12.4); pfidanych do vzorkovale pted expozici. V principu jde o stanoveni rychlosti

uvoliiovani téchto latek, ktera je kontrolovana difuzi v mezni vrstvé vody. Rychlostni konstanta eliminace
prvniho fadu, méfena in situ je pro urCitou latku stejna, jako je jeji rychlostni konstanta akumulace.
Pti interpretaci dat jsou pouzity stavajici modely a metody pro odhad vzorkovacich rychlosti latek

[35,51,52], coz umoziuje vypocet koncentrace ve vod¢ z koncentrace latky ve vzorkovaci.

In situ vzorkovaci rychlosti Ize vypoditat z frakce PRC latek zadrzenych ve vzorkovaci po expozici (f)

podle [44]:

f:m:exp __R&

IV (Rovnice 2)
N, KoM,

kde No je mnozstvi PRC latky ptidano do referenéniho vzorkovace (7.12.2), Ni je mnozstvi ve vzorkovaci
po expozici, Rs je (ekvivalentni) vzorkovaci rychlost (I d™?), t je doba expozice vzorkovace (d), mp je

hmotnost vzorkovace (kg), a Kew (I kg™) je rozd&lovaci koeficient v systému vzorkovag-voda.

Mez detekce PRC ve vzorkovaéi muze zaviset na mnozstvi dalSich sloucenin pfitomnych v extraktu
ze vzorkovace. Proto vSechny odezvy PRC latek v chromatografickém zaznamu by mély byt peclivé
zkontrolovany na mozné interference, zejména v piipadé€, Ze koncentrace PRC latky v extraktu je nizka.
Kazdy chromatograficky pik PRC, pro ktery nebyla zjiSténa Zadnd interference s jinymi latkami
V zdznamu je piijatelny pro dalsi zpracovani. Pro pouziti PRC dat v niZe popsaném modelu 1ze zahrnout

i vysledky méfeni, které jsou pod mezi stanoveni.

Pozor!

—_— Protoze zadrzena frakce PRCs f ve vzrorkovaci je pomér mnozstvi, neni
| nutno kalibrovat mérici pristroj na stanoveni absolutnich mnozstvi PRC
| latek. Je postacujici demonstrovat linearitu signdlu pristroje v zavislosti
na davkovaném mnozstvi PRC. Za ucelem vypoctu hodnot [ je
postacujici pomer ploch chromatografickych piki (korigovanych
na odezvu vnitrniho standardu) v exponovaném a referencnim

vzorkovaci.

Vzorkovaci rychlost sledované latky mize byt kontrolovéna transportem latky pfes hrani¢ni diftizni

vrstvu vody (WBL-ovladany transport) nebo transportem v polymeru (membranou ovladany transport).
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Pro ucel hodnoceni, zda je vzorkovani ovladano membranou, je nutno znat hodnoty difaznich koeficientt
sledovanych latek v polymeru vzorkovace (viz kapitola 15). Membranou ovladany transport je nutno
zvazit jenom v nékterych vyjimecnych piipadech, napt. pro velice kratké doby expozice (<I tyden)
a Vv pripadé, Ze je odpor k piestupu latek v hranicni difuzni vrstvé vody nizky, napt. pii velmi vysokych
rychlostech proudéni vody (>10 m s™). V naprosté vétsing pripadd, latky, u kterych je transport ovladany
membranou, dosahuji bchem expozice rovnovazné koncentrace. Orientaénim pravidlem je, Zze
membranou je transport do vzorkovace na bazi silikonové pryze kontrolovan predev§im u latek, jejichz
hodnota log Koy < 3.5. Vyjimec¢né tomu muze byt tak i u latek s vy$§imi hodnotami Ko, a to v piipadé
velmi vysokych rychlosti proudéni vody. Hodnoticim kritériem, Ze pro sledovanou latku neni nutno

uvazovat odpor vii¢i transportu v membrang, je platnost nasledujici rovnice:

AD K
Rs <<M
0,

m

(Rovnice 3)

kde Rs je vzorkovaci rychlost pro PRC latku se stejnou molarni hmotnosti, jako ma sledovana latka, A je
plocha povrchu vzorkovace, Dy je hodnota diftizniho koeficientu sledované latky v polymeru vzorkovace
(viz hodnoty v kapitole 15), Kyw je rozdélovaci koeficient sledované latky v systému polymer-voda (viz
hodnoty v kapitole 15) a Jn je polovina tloustky filmu polymeru, ktery je exponovan ve vodé po obou

stranach, nebo celkova tloustka polymeru, jestli je plat polymeru exponovan pouze z jedné strany.

Rusina a kol. (2007, 2010) [34,53] dokazali, Ze vzorkovaci rychlost latek pod kontrolou mezni difzni

vrstvy vody mirn¢ klesa s nardstajici molarni hmotnosti latky (M):

FA _
Rs = IVIZ (Rovnice 4)

kde FA je parametr, ktery zavisi na lokalnich hydrodynamickych podminkach. Model zohlediiuje pokles
difaznich koeficientl latek ve vodé s molarni hmotnosti. Protoze fyzikalni vyznam parametru FA je
pomérné abstraktni a t€zko uchopitelny, je praktické vypocitat vzorkovaci rychlost Rs pro latku s molarni

hmotnosti M= 300 g mol™ z rovnice 4.

Vysledkem kombinace rovnic 2 a 4 je modelova rovnice, kterd umoziuje vypocet vzorkovacich rychlosti
pod kontrolou mezni diftizni vrstvy vody z molérnich hmotnosti a zadrzenych frakci PRC latek metodou

nejmensich ¢tverct podle [51]:
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P N

0,47 (Rovnice 5)
N, K, M %m_

kde frakce PRC latky ve vzorkovaci (f) je zavisle proménnou,(Kywx M%) je nezavisle proménnou a FA je
regresni koeficient. Kpy (I kg™) je rozd&lovaci koeficient latky v systému polymer (napf. AlteSil/voda)
pro PRC latky, dostupny z reference [37], M je molarni hmotnost PRC latky, m, je hmotnost vzorkovace

atje expozicni Cas.

1.2
A\
i}
| |
O
hia
o
Q
g
S Start
e 1 den
ﬁ 4 dny
4 7 dni
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18 dni
4 5 6 7 8 9

IOg(KpV\/M'O'M)

Obrazek 22 Zadrzené frakce PRC ldtek jako funkce parametru longWXMO'47 po 0-20 dnech expozice
silikonové pryze ve vodé v otevieném systéemu. Modelové kiivky, které opisuji vymenu latky mezi
vzorkovacem a vodou, kontrolovanou mezni difuzni vrstvou vody Rs=FAXM 047 Jjsou vykresleny jako plné

cary. Upraveno podle [54].

Obrazek 22 ukazuje ptiklad modelovych kiivek nelinearni regrese zadrzené frakce PRC (f) jako funkce
parametru (Kpwx M®47) podle rovnice 5. Po del§i dob& expozice vzorkovace se kiivky posouvaji k vyssim
hodnotam Kpyy. Po nejdelsi dobé expozice, tj. 20 dni latky s hodnotami log(Kpwx<M®*") az do 5,5 se tplng

vyplavi ze vzorkovace, co znaci, Ze sledované latky z vodniho prostiedi se stejnou nebo nizsi hodnotou
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log(Kpw M0‘47) behem expozice dosahly distribu¢ni rovnovahy mezi vzorkovacem a vodnim prostiedim.
Na opacném konci spektra jsou latky s log(KpWXMO’47) vetsi nez 7, co znamend, ze pro n¢ vzorkovac

pracuje V linearnim rezimu a odhad jejich koncentraci ve vodni fazi Cy, zavisi pouze na vzorkovaci

rychlosti Rs.

7.10.2 Vypocet koncentrace ve vodni fazi

Koncentrace latky ve vodni fazi Cy se vypocita podle [22,55]:

— Nt
Cu = EAt (Rovnice 6)
KowMp| 1 —exp| — K, M o,47mIO

Praktické ptiklady vypoctu jsou uvedeny v kapitolach 7.11.2.1a7.11.2.2.

7.11 Kalibra¢ni parametry vzorkovace

Za ucelem prepocitani mnozstvi akumulované chemické latky ve vzorkovaci na koncentraci ve vode je
potiebné znat parametry pasivniho vzorkovace pro sledované latky: a) rozdélovaci koeficienty latek
Vv systému polymer-voda, zejména pro latky s hodnotou log Kow < 6, kde je ptedpoklad, Ze béhem
expozice dojde v systému vzorkovaé-voda K ustaleni rovnovahy a b) difiizni koeficienty latek v
polymernim materialu vzorkovace, aby bylo jasné, zda prestup latek do vzorkovace je kontrolovan jejich

difuzi v polymeru, nebo difuzi v mezni vrstvé vody na povrchu vzorkovace.

7.11.1 Rozdé¢lovaci koeficient vzorkovac-voda (Kpy)

Hodnota rozdélovaciho koeficientu latky v systému vzorkovac-voda (Kew) kvantifikuje pomér
koncentrace sledované latky v materidlu vzorkovace a jeji volné€ rozpusténé koncentrace ve vodné fazi
VvV rovnovazném stavu. Hodnoty Kpy jsou potiebné pro prepocet koncentrace latek v pasivnim vzorkovaci
na koncentraci ve vodni fazi. Stanoveni se provadi v laboratornich podminkach méfenim koncentra¢niho
pomeéru latky ve vzorkovaci, do kterého byly pfidany sledované latky, a v zvoleném objemu vody po

ustaleni distribu¢ni rovnovahy vzorkovace s vodni fazi.
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Soucasti pfedloZzené metodiky jsou Kyw hodnoty bromovanych zhaSect hofeni v systému AlteSil/voda

(kapitola 13), které byly stanoveny jako soucast feSeni projektu ,,Emergentni polutanty ve slozkach

zivotniho prostiedi“ (TB030MZP001) podpoieného TA CR v ramci programu BETA.

Zdroje dalSich informaci:
Teorie rozdélovaciho pasivniho vzorkovani a dostupna kalibracni data

Teorie a modelovani rozdelovaciho pasivniho vzorkovani je detailné
popsanda v pracich Huckinsem a kol. [22], Booijem a kol, (2007) [24] a
prehled byl publikovan i Lohmannem a kol. (2012) [56]. Rusina a kol.
(2007, 2010) [34,53] demonstrovali, ze vzorkovaci rychlosti ldtek
akumulovanych pod kontrolou mezni difuizni vrstvy vody mirné klesaji s
narustajici moldarni hmotnosti. Booij a Smedes (2010) [36] odvodili
metodu pro odhad in situ vzorkovacich rychlosti vzorkovacii pomoci PRC
latek.

Hodnoty rozdelovacich koeficientit v systému polymer-voda Kpyw pro
mnohé latky (nikoli vSak bromoOvané zhasece horeni) jsou dostupné z
pulbikaci Smedese a kol. (2009) [37], Yatese a kol. [57], Jonkera a kol.,
(2015) [58], a kompilace dat z riznych zdroju je dostupnd z publikace
Difilippo a Eganhouse (2010) [38].

Pro hodnoceni, zda akumulace latek do vzorkovace je kontrolovana difiizi
latek v polymernim materialu vzorkovace jsou dostupna publikovand data
difuznich koeficientii ruznych latek (nikoli vsak bromovanych zhasecii
horeni) v riznych silikonovych polymerech v pracich Rusins a kol. (2010)
[59] a Narvdez Valderrama (2016) [60],

Pro charakterizaci novych polymerii, pro které nebyly hodnoty K, dosud
publikovany, je mozno pouZzit rozdelovacich rovnovaih v systému polymer-
polymer jako zaklad pro zjisteni rozdilu v distribucnich vlastnostech
polymerii pro ruzné latky, a také pro odhad Ky, hodnot pro nové
polymerni materialy[46].
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Pozor!

Presné hodnoty Ky jsou diilezité pro PRC latky a latky, které dosahuji
rovnovahy béhem expozice (cca S log Kyw<5). Pro tyto latky neni
| vypocitanda koncentrace ve vodé zavisla na vzorkovaci rychlosti, ale

} vypocita se z poméru koncentrace ve vzorkovaci a rozdelovaciho
| koeficietu Kpw. Pouziti presnych hodnot Ky neni nezbytné pro latky, které
se akumuluji do vzorkovace v linerdrni fazi vzorkovani (viz kapitola 5). V
tomto pripadé lze hodnoty Ky aproximovat pomoci linedrni regrese
zavislosti 10gKpy 0d logKow.

7.11.2 Diftzni koeficienty zhasect hoteni v silikonovém elastomeru

V laboratornich experimentech byly stanoveny difuzni koeficienty latek v polymernim materidlu
vzorkovace pii teploté 20°C metodou vrstveni filmt [59] (Obrazek 23). Testovany byly tyto latky:
6 kongenerti polybromovanych difenyleteri (BDE), 19 novych zpomalovaci hoteni (NBFR), 3 isomery
hexabromcyklododekanu (HBCD), dechloran plus (DP) a tetrabrombisfenol A (TBBA) apro ovéteni
spravnosti metody i 6 kongeneri PCB, pro které jiz byla data byla publikovana [59].

Soucasti metodiky jsou diftzni koeficienty BDE a dalSich bromovanych zhaSect hofeni v materidlu
silikonové pryze AlteSil (kapitola 13), které byly stanoveny jako soucést feSeni projektu ,,Emergentni
polutanty ve slozkach Zivotniho prostfedi (TBO30MZP001) podpotfeného TA CR v ramci programu
BETA.
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Obrazek 23 Experimentalné stanovené difuzni koeficienty PCB (a) a riiznych bromovanych zpomalovacii

horeni (b) v elastomeru na bazi silikonové pryze Altesil pri teplote 20°C V této studii a v studii Rusiny a

kol. [59] a jejich zavislost na molekulové hmotnosti (My).
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7.11.2.1 Priklad 1, Stanoveni koncentrace volné rozpustéené koncentrace bromovanych difenyletheri

V povrchové vodé pomoci vzorkovaciho zarizeni pro dynamické pasivni vzorkovani

Ptiklad ilustruje stanoveni volné rozpusténé koncentrace bromovanych difenylethertt (BDE) v povrchové
vode¢ v lokalité, ktera neni pfimo zatizena bodovym zdrojem znecisténi, a kde je ptredpoklad, ze jedinym

zdrojem BDE ve vodé je atmosferickd depozice ze vzdalenych zdroju.

Pasivni vzorkovac ze silikonové pryze AlteSil s rozméry 14x28 cm o tloustce 0,5 mm a hmotnosti

22,36 g byl exponovan od 12.5.2015 do 23.10.2015 v povrchové vodé v rybniku Stary v Pohofelicich.

Doba expozice byla 164 dni. Teplota vody po dobu vzorkovani kolisala mezi 10°C a 30°C. Do
vzorkovace byly pted expozici ptidany v mnozstvi 70-700 ng na vzorkova¢ provozni referencni latky
(PRC) — polychlérované bifenyly, které se nevyskytuji v technickych smésich: PCB (1, 2, 3, 10, 14, 21,
30, 50, 55, 78, 104, 145 a 204)) postupem uvedenym V kapitole 7.4.2.

Tabulka 11 Provozni referencni latky, jejich rozdélovaci koeficienty log Kpw [37], moldrni hmotnosti

aprocento PRC zbylé ve vzorkovaci po 164-denni expozici v povrchové vodé v rybniku Stary

Vv Pohorelicich
Provozni referen¢ni M logK,w Frakce f
latka (PRC) (g mol™) (1 kg?) zadrZenych PRC
PCB1 188,7 4,22 1%
PCB 2 188,7 4,41 2%
PCB 3 188,7 4,36 2%
PCB 10 2231 4,55 4%
PCB 14 2231 5,14 40%
PCB 21 257,5 5,43 45%
PCB 30 257,5 5,24 70%
PCB 50 292,0 5,70 52%
PCB 55 292,0 6,00 87%
PCB 78 292,0 6,05 70%
PCB 104 326,4 6,17 78%
PCB 145 360,9 6,65 86%
PCB 204 429,8 7,59 100%
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V exponovaném vzorkovaci, a dale v laboratornim a terénnim kontrolnim vzorkovaci byly po expozici
stanoveny koncentrace PRC latek a bromovanych difenylethert, konkrétné kongenery cisel 28, 47, 99,
100, 153 a 154. Z poméru koncentrace jednotlivych PRC latek v exponovaném vzorkovaci a v laboratorni
kontrole (7.12.2) je nejdiive vypocitana frakce f jednotlivych PRC latek, zbylych ve vzorkovaéi po
expozici (Tabulka 11). Naslednou optimalizaci pomoci nelinearni regrese f podle rovnice 5 je ziskana
optimalizovana hodnota parametru FA=274 + 45, coz koresponduje s hodnotou parametru vzorkovaci

rychlosti (pro latku s molarni hmotnosti M=300 g mol™) Ry = 18,8 +3,11d™.

Koncentrace kongenéru BDE 28 ve vodni fazi Cy, se vypocita nasledovné:

Vzorkovaci rychlost Rs (BDE 28)= 274x407°%%'=16,3 | d* pro kongener BDE 28 je d4na modelem Rs=
BxM 047 [36]. Zbyva jesté ovétit, zda pro sledovanou latku neni nutno uvazovat odpor vici transportu ve

vrstvé silikonové pryze. Podle rovnice 3 je vzorkovaci rychlost ve vrstvé pryze Rs (polymer, BDE28):

AD K., (014mx028m)x107""**m?s™ x10°**m*m
05%x107°m

R, (polymer, BDE28) = =0,005m’s™*

m

R, (polymer, BDE28) = 0,005m°s™ = 4083981 d *

Z vypoctu vyplyva, ze prestup BDE28 v polymeru je cca tficettisickrat vétsi v polymeru, nez v mezni
difazni vrstvé vody. Akumulace BDE 28 do vzorkovace je tedy ovladana difuzi v mezni difuzni vrstveé

vody a pro vypocet koncentrace ve vod¢ lze tedy pouZzit vzorkovaci rychlosti odhadnuté pomoci PRC.

Koncentrace kongeneru BDE 28 ve vodni fazi Cy, se tedy vypocita:

w
K..m |1l—exp FAL ¥
pw'lp & - 0,47
KoM my

Np = 40 pg je mnozstvi BDE 28 v exponovaném vzorkovaci
N¢= <1l pg je mnozstvi BDE 28 v terénni kontrole
Kow= 10°*1kg™ je rozd€lovaci koeficient vzorkovac¢/voda

= 264 d* je optimalizovany parametr z modelu [36]
mp= 22,49=0,022 kg je hmotnost vzorkovace

= 4069¢g mol™ je moléarni hmotnost BDE 28

= 164 dni je doba expozice vzorkovace

R=16,31d" je vzorkovaci rychlost, vypocitand podle vzorce FAx M4
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40 pg fg
C, = =0,0l6—=16—= 2
w 105'93><0,022><(1—exp( 274%164 l l )

10298 406,90'4‘7><0,022))

Obdobnym zpusobem se vypocitd koncentrace ve vodni fazi C, dalSich latek, které tvofi skupinu
prioritnich latek spadajicich pod bromované difenylethery podle Smérnice Evropského parlamentu

a Rady 2013/39/EU [61]; tj, kongenery ¢isel 28, 47, 99, 100, 153 a 154.

Priklad 1 Priklad 1
1.2
,0.20
E‘:’ ,1.0
% S o ,0.10 e
8 o8 -
S Rs=18.8 (+3.1) / ° e o
T 06 o0 ’.
s 'c ,0.00 T T T T On
& ’/ E (]
- b )
S ,04 ® ® f-naméfeno ]
/ f-calc -,0.10 ® ©
,0.2
(]
0.0 . ; -l)/. -,0.20
3 4 5 6 7 8 9 3 5 6 8
log(Kp/M-047) l0g (Kpu/M-047)

Obrazek 24. Frakce PRC latek ve vzorkovaci po expozici jako funkce log (KpWMO’47). Fit modelové funkce

[51] je zobrazen jako plna éara,

Tabulka 12 Koncentrace bromovanych difenyletherii ve vzorkovaci v povrchové vodé v rybniku Stary

Vv Pohorelicich vypocitand z koncentrace Vv pasivnim vzorkovaci na bazi silikonové pryze po 164denni

expozici

Latka log Kow | 10g Kpw | M (g mol™) | N, (pg) | Nf(pg) | Rs (1d™) | DEQ" | C,, (fg I™)
BDE 28 6,24 5,98 407 40 <1 16,3 0,08 16
BDE 47 6,8 6,49 486 240 13 14,9 0,02 93
BDE 100 | 7,09 6,97 565 20 3 14,0 0,01 8
BDE 99 7,38 7,15 565 52 11 14,0 0,01 18
BDE 154 | 7,62 7,44 644 14 1 13,1 0,003 6
BDE 153 | 7,86 7,42 644 5 3 13,1 0,002 1
SUMA 141
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Koncentrace sumy kongenerii bromovanych difenylethert je tedy 141 fg I (femtogram@ BDE na litr
vody), tj, 1,41x10*%g I*. Takové nizké koncentrace nebylo dosud mozné v povrchovych vodach

kvantitativné stanovit zddnou dostupnou technikou.

7.11.2.2 Priklad 2. Stanoveni koncentrace volné rozpustéené koncentrace bromovanych difenyletherii

V odpadni vodé pomoci vzorkovaciho zarizeni pro dynamickeé pasivni vzorkovani
Ptiklad ilustruje stanoveni voln¢ rozpusténé koncentrace bromovanych difenylethert (BDE) ve vycisténé
odpadni vod¢ z komunalni ¢istirny odpadnich vod v Brné-Modficich, kde je pfedpoklad zatizeni riznymi
zdroji znecisténi.
Pasivni vzorkova¢ ze silikonové pryze AlteSil s rozméry 14x28 cm o tloustce 0,5 mm a hmotnosti
22,25 g byl exponovan od 2.6.2015 do 1.9.2015 ve vyc€isténé odpadni vodé z komunalni Cistirny
odpadnich vod v Brné-Modricich.

Doba expozice byla 112 dni. Teplota vody po dobu vzorkovani kolisala mezi 19°C a 23°C.
Do vzorkovace byly pfed expozici pfidany v mnozstvi 70-700 ng na vzorkovac provozni referencni latky

(PRC)-PCB (1, 2, 3, 10, 14, 21, 30, 50, 55, 78, 104, 145 a 204) postupem uvedenym v Kapitole 7.4.2.

V exponovaném vzorkovaci, a dale v laboratornim a terénnim kontrolnim vzorkovaci byly po expozici
stanoveny koncentrace PRC latek a bromovanych difenyletherii, konkrétné kongenery cisel 28, 47, 99,

100, 153 a 154.

Z poméru koncentrace jednotlivych PRC latek v exponovaném vzorkovaci a v laboratorni kontrole

(7.12.2) vypocitame frakci f jednotlivych PRC latek, zbylych ve vzorkovaéi po expozici (Tabulka 13).

Naslednou optimalizaci pomoci nelinearni regrese f podle rovnice (19) bylo ziskano FA=158 + 17, coz
koresponduje s hodnotou parametru vzorkovaci rychlosti (pro latku s molarni hmotnosti M=300 g mol™)
R=109+1,21 d?. Ke sniZeni vzorkovaci rychlosti zafizeni oproti maximalni dosaZzitelné hodnoté cca,
80 | d* dochézelo v disledku Gastého Eastedného zanaseni nasavaci hlavice Cerpadla zafizeni vldknitymi
fasami. Hlavice byla po dobu expozice c¢iSténa cca, V 2-tydennich intervalech. Sledovany vliv
na vzorkovaci rychlost 1ze vysvétlit zpomalenim proudéni vody v zafizeni vlivem mechanického zaneseni
a kromé niz8ich akumulovanych mnoZzstvi latek, které jsou vzorkovany v kinetickém rezimu, a souvisejici

citlivosti zafizeni nema vliv na stanoveni vysledné hodnoty koncentrace latky.
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Tabulka 13 Provozni referencni latky, jejich rozdélovaci koeficienty log Koy [37], moldrni hmotnosti

aprocento PRC zbylé ve vzorkovaci po 112 denni expozici ve vycistené 0dpadni vodé z cistirny

odpadnich vod v Brne-Modricich.

Provozni referen¢ni M logKpw Frakce f PRC zadrZené ve
latka (PRC) (g mol™) (1 kg™ vzorkovaci po expozici
PCB 1 188,7 4,22 2%
PCB 2 188,7 4,41 5%
PCB 3 188,7 4,36 5%
PCB 10 223,1 4,55 27%
PCB 14 223,1 5,14 58%
PCB 21 2575 5,43 79%
PCB 30 2575 5,24 85%
PCB 50 292,0 5,70 68%
PCB 55 292,0 6,00 93%
PCB 78 292,0 6,05 85%
PCB 104 326,4 6,17 86%
PCB 145 360,9 6,65 93%
PCB 204 429,8 7,59 100%
Priklad 2 Priklad 2
1.2
,0.20
o 1.0 — o
% 08 A @ ,0.10 o o
g Rs=10.9 (£1.8) /. .
% 0.6 “': ,0.00 ; . . . . e
S / <5 L ®
S 04 ® f-naméfeno ® @
/ f-calc -,0.10 '—‘
0.2
,0.0 : J ; , , , -,0.20
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
log (Kpw/M047) log(Kpu/M047)

Obrazek 25. Frakce PRC latek ve vzorkovaci po expozici jako funkce log (prl\/lo’47), Optimalizovana

modelova funkce [51] je zobrazena jako plnd cara.
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Vzorkovaci rychlost pro kongener BDE 28 je déana modelem Rs= FAxM®*" [36], tj, Rs(BDE 28)=
158x407°4=9.4 | d™. Zbyva jesté potvrdit, Ze pro sledovanou latku neni nutno uvazovat odpor vici
transportu ve vrstvé silikonové pryze, coz Ize ovéfit stejnym zplsobem, jak je popsano
v kapitole 7.11.2.1. Z vypoctu vyplyva, ze ptrestup BDE28 v polymeru je cca Ctyficettisickrat vetsi
V polymeru, nez v mezni difizni vrstvé vody. Akumulace BDE 28 do vzorkovace je tedy ovladana diftzi
v mezni diftzni vrstvé vody a pro vypocet koncentrace ve vodé lze tedy pouzit vzorkovaci rychlosti

odhadnuté pomoci PRC.

Koncentrace kongenéru BDE 28 ve vodni fazi Cy, se vypocita podle rovnice (20):

Np =1369 pg je mnozstvi BDE 28 v exponovaném vzorkovaci

Ni= <1 p% je mnozstvi BDE 28 v terénni kontrole

Kow = 10>% | kg'1 je rozdélovaci koeficient vzorkovaé/voda

B= 158 d* je optimalizovany parametr z modelu [36]

mp= 22,39=0,023 kg je hmotnost vzorkovace

M= 406,9 g mol™ je molarni hmotnost BDE 28

t= 112 dni je doba expozice vzorkovace

R= 94ld*! je vzorkovaci rychlost, vypogitana podle vzorce FAxM 4
1369 14

Cw = 158X112 = 1,32 Tg ©)

T 10598 -
10 ><0,022><(1 exp( 105,98X406,90.47><o,022))

Obdobnym zplisobem se vypocitd koncentrace ve vodni fazi C,, dalSich latek, které tvoii skupinu
prioritnich latek spadajicich pod bromované difenylethery podle Smérnice Evropského parlamentu a

Rady 2013/39/EU [61]; tj, kongenery &isel 28, 47, 99, 100, 153 a 154.

Koncentrace sumy kongenerii bromovanych difenyletherti je tedy 48,73 pg 17, tj, 4,87x10g I,
Porovnanim vysledki méfeni ve vycisténé odpadni vodé je ziejmé, ze zatizeni odpadni vody
bromovanymi difenylétery 1 po vy¢isténi komunalni Cistirnou odpadnich vod, ktera efektivné odstraiiuje
zneCiSténi nutrienty, je cca. tfistakrdt vyS$i nez v povrchové vod€ nezatizené piimym zdrojem
kontaminace. I pfesto jsou koncentra¢ni urovné BDE v oblasti, kterou lze jen ztézi zméfit pomoci ptimé
analyzy vzorkd vody. Vzhledem k bioakumulaci BDE v tkanich vodnich zivocichti vsak tyto koncentrace

mohou predstavovat toxikologické riziko, coz je potteba zhodnotit v dalSim vyzkumu.
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Tabulka 14 Koncentrace bromovanych difenyletherii ve vzorkovaci v povrchové vodé ve vycistené

odpadni vodé z cistirny odpadnich vod v Brné-Modricich vypocitand z koncentrace Vv pasivnim vzorkovaci

na bazi silikonové pryze po 112 denni expozici.

Latka |logkow |logKpw |M Ny (p9) N(pg) Rs(1dY) |DEQ* Cw (pg I
BDE 28 6,24 5,98 407 1369 <1 9,4 0,032 1,32
BDE 47 6,8 6,49 486 24574 8 8,7 0,009 25,39
BDE 100| 7,09 6,97 565 2901 3 8,1 0,004 3,21
BDE 99 7,38 7,15 565 15559 11 8,1 0,002 17,20
BDE 154| 7,62 7,44 644 592 1 7,6 0,001 0,69
BDE 153| 7,86 7,42 644 787 3 7,6 0,001 0,92
SUMA 48,73

'Podle rovnice

7.12 Zajisténi a rizeni kvality (QA/QC)

Pro zabezpeceni kvality monitorovani pomoci pasivniho vzorkovani je zapotiebi fada opatfeni fizeni
kvality. Patfi mezi n¢ analyza rozpoustédel a pouzitych c¢inidel (¢inidel pro slepé stanoveni), kontroly,
terénni kontroly a zafizeni pro ur€eni vyté€Znosti. Porovnani ¢inidel pro slepé stanoveni, laboratornich
a terénnich kontrol mize pomoci identifikovat mozné zdroje kontaminace a podniknout potiebna opatieni

k zajiSténi kvality.

7.12.1 Cinidlo pro slepé stanoveni (reagent blank)

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] se takto oznacuje alikvotni objem ¢inidla, pouZzivaného pfi Gipravé
pasivnich vzorkovacich zafizeni, ktery se po nasazeni vzorkovaciho zafizeni analyzuje za Ucelem
jakéhokoli znecisténi pouzitymi ¢inidly. MnoZstvi latky, nalezené v tomto typu slepého vzorku je mozno

odecist od mnozstvi nalezeného v exponovanych vzorkovacich, laboratornich a terénnich kontrolach.

7.12.2 Laboratorni kontrola

Pojem laboratorni kontroly neni p¥imo definovan v normé CSN EN ISO 5667-23 [1], Laboratorni

kontrola oznacuje pasivni vzorkovaci zafizeni pro fizeni kvality, urené pro zaznamenavani jakékoliv
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chemické latky akumulované v pasivnich vzorkovacich zatizenich béhem vyroby, sestavovani (montaze),
skladovani a nasledné analyzy. Slouzi téZ k stanoveni pocatecni koncentrace provoznich referenc¢nich
latek (PRC) ve vzorkovaci, ktery nebyl exponovan v terénu (Ng). Procento PRC zstavajici ve vzorkovaci
po expozici se stanovi jako podil mnozstvi PRC v exponovaném vzorkovacim zafizeni k mnozstvi
v laboratorni kontrole (Np). Pro vzajemnou porovnatelnost dat mezi exponovanym vzorkovacem a
laboratorni kontrolou je nutné, aby laboratorni kontrolni vzorky byly pfipraveny v jedné homogenni varce
spolu se vzorkovaCi urCenymi pro terénni nasazeni. MnoZstvi analyzovanych latek v laboratornich
kontrolnich vzorcich by Vv idedlnim ptipadé¢ mélo byt porovnatelné s mnozstvim nalezenym v ¢inidle pro
slepé stanoveni. Vysledky stanoveni sledovanych latek v laboratornich kontrolach lze pouzit pro odhad
meze detekce (LOD) nebo meze stanoveni (LOQ) metody. Za timto uc¢elem se mnozstvi analytu nalezené
v laboratorni kontrole nebo v instrumentalnim slepém vzorku dosadi do rovnice 5. Pokud je koncentrace
sledované slouceniny v laboratorni kontrole mnohem vyssi nez v €inidle pro slepé stanoveni (v slepém
vzorku), postup pfipravy vzorkovace by mél byt kriticky zhodnocen a méla by byt identifikovana a

odstranéna pficina téchto zvysenych koncentraci [14].

Pozor!

| Vzhledem k tomu, zZe hodnoty LOQ pro koncentrace vody jsou vypocteny s pouZitim
| vzorkovaci rychlosti, ktera je specificka pro kazdy odber, hodnoty LOQ jsou taky
_J specificky vazané na konkrétni odber. Integracni charakter pasivniho vzorkovani casto

umoznuje snizit LOQ prodlouZenim expozicni doby vzorkovace.

7.12.3 Terénni kontrola

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] oznaduje pojem terénni kontrola pasivni vzorkovaci zatizeni pro
fizeni kvality, uréené pro zaznamenavani jakékoliv chemické latky akumulované v pasivnich
vzorkovacich zatizenich béhem vyroby, sestavovani (montaze), skladovani, dopravy, rozmisténi, vyjmuti

a nasledné analyzy.

Terénni kontrolni vzorky mohou obsahovat vyssi koncentrace sledované latky nez laboratorni kontrolni
vzorky, zvlasté pokud jsou vzorkovale osazovany ve vysoce kontaminovanych oblastech v blizkosti
tovaren, dalnic, na palubach lodi, nebo kdyz je instalace vzorkovacl provadéna v oblasti se zvySenym
zne€iSténim ovzdusi. Vzhledem k tomu, Ze kontaminace terénnich kontrolnich vzorkt je specifickd pro
konkrétni odbér, nedoporucuje se obecné pouZzivat tyto vzorky fizeni kvality pro stanoveni primérné

hodnoty slepych stanoveni nebo mezi stanoveni. Terénni kontroly by mélo byt pfedev§im pouZity ke
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kvalitativnimu posouzeni kontaminace z ovzdusi béhem pfepravy a procesu nasazeni/vyjmuti vzorkovacu

Vv terénu. Zvysené koncentrace analytii v terénnich kontroldch mulize naznacit potifebu revidovat/zménit

postup instalace a vyjmuti pasivnich vzorkovact v terénu.

7.12.4 Provozni referen¢ni latka (performance reference compound; PRC)

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] se jako provozni referencni latka oznaGuje latka, ktera se pred
expozici piidava do vzorkovaciho zafizeni, a ktera ma takovou afinitu ke vzorkovacimu zafizeni, ze
v ném béhem expozice ubyva a nerusi odbér vzorkll a analytické postupy. Pro ziskdni informace o
kinetice akumulace znecistujicich latek v misté odbéru vzorki se pouzivaji rychlosti ubytku (odstranéni)

PRC.

7.12.5 Zatizeni pro urceni vyté€znosti (recovery spike)

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] se takto oznaluje pasivni vzorkovaci zafizeni, k némuz byla
pfiddna znamé hmotnost standardu pro urCeni analytické vytéznosti, které se pouziva ke stanoveni

vytéznosti znecist'ujici latky z pasivnich vzorkovacich zatizeni po expozici.

7.12.6 Pouziti kontrolnich a slepych vzorki

Mnozstvi sledovanych latek, naméfenych v Cinidle pro slepé stanoveni (7.12.1) mtze byt ode¢teno od
mnozstvi zméfené¢ho v exponovanych vzorcich, laboratornich (7.12.2) a terénnich kontrolnich vzorcich
(7.12.3). Mnozstvi sledované latky v laboratorni kontrole by mélo byt nejlépe podobné mnozstvi
zméfenému v Cinidle pro slepé stanoveni. Vysledky méfeni laboratornich kontrolnich vzorkli se mohou
pouzit k odhadu meze detekce a meze stanoveni metody (LOD/LOQ). Pokud jsou mnozstvi sledované
latky v laboratorni kontrole mnohem vyssi nez v €inidle pro slepé stanoveni, postup ptipravy vzorkovace
by mél byt kriticky posouzen a mély by byt identifikovany a odstranény pfic¢iny téchto zvySenych
koncentraci (a nasledné vyssi LOD/LOQ).

Korekce mnozstvi sledované latky v exponovaném vzorkovaci (N;) pouzitim laboratorni kontroly (No)
neni zaloZeno na jednoduchém od¢itani. U slouc€enin, které¢ dosdhnou béhem expozice rovnovahy mezi
vzorkovacem a vodou, mnoZzstvi sledované slouceniny po expozici nebude ovlivnéno mnozstvim, které
bylo ve vzorkovaci v ¢ase jeho konstrukce, tj, mnozstvim pfitomnym v laboratorni kontrole. Naproti
tomu, pro velmi hydrofobni slouc¢eniny S vysokou akumulaé¢ni kapacitou (Kpw*myp), jejich mnozstvi ve
vzorkovaci po expozici je dano souctem mnozstvi v laboratorni kontrole a mnozstvi akumulovaného

béhem expozice [62].
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Odecitani mnoZzstvi analytu nalezeného v kontrolnim vzorku mize byt provedeno pro analyty, které byly

v linearni fazi vzorkovani béhem expozice, coz lze vyvodit z udaji o eliminaci PRC latek. Odecitani
terénni kontroly (Nf) by nemélo byt provadéno pro slouceniny, které dosahuji béhehm expozice (Castecné)
rovnovahy, protoze mnozstvi zjisténé v exponovanych vzorkovacich mize byt nizsi nez ve vzorcich
terénniho kontrolniho vzorku, v disledku castecného vyplaveni kontaminace (pfitomné ve vzorkovaci
pted jeho terénni expozici) v priabéhu expozice[14,63]. Divodem je, Ze sloufeniny jsou uvolfiovany
z vzokovace, pokud jejich pocateCni koncentrace ve vzorkovaci je vysSi nez jejich rovnovazné
koncentrace, a pokud jejich doba ekvilibrace je podobna, nebo krat$i nez je doba expozice vzorkovace.
Vyvoj koncentrace analytu ve vzorkovaci (Np), v kterém nedochdazi k dalsi kontaminaci béhem transportu

a manipulace pii instalaci/deinstalaci v terénu lze popsat obecnou rovnici [24,64]:

N, = N,exp —& +CWKmeFJ 1-exp —& Rovnice 7
prmp Pme
Clen
R.t
DEQ=|1-exp| -———— Rovnice 8
prmIO

se oznacuje jako stupent dosazeni rovnovahy pro sledovanou latku mezi vzorkovacem a vzorkovanym

médiem (vodou; DEQ).

Prvni ¢len souctu predstavuje uvolnovani sledované latky ze vzorkovae, pokud byla pfitomna
ve vzorkovaci uz pii jeho vyrobé v mnozstvi (N,), MnoZstvi Ny je mozno stanovit analyzou laboratorni
kontroly (7.12.2). Tento €len je mozno interpretovat jako (Casové zavislou) koncentraci latky v slepém
vzorku, kterou je moZno odecist z mnozstvi latky stanovené v exponovaném vzorkovaci. Pro latky, pro
které se rovnovaha mezi vzorkovacem a vodou ustanovuje rychle, je tento ¢len po jisté dob€ rovny nule.
Naopak, pro latky, které dosahuji rovnovahu v soustavé vzorkovac-voda pomalu, zlstava tento ¢len po

dobu expozice vzorkovace konstantni, tj, rovny No.

V pftipadé, ze béhem transportu a manipulace se vzorkovaci dochazi k jejich kontaminaci, je mozné
odecist hodnotu mnozstvi latky v terénni kontrole Nt a v laboratorni kontrole Ng od mnozstvi stanovené¢ho

v exponovaném vzorkovaci N; podle rovnice:
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Tento vypocet vychazi z tUvahy, ze ke kontaminaci terénni kontroly nedochazi jednorazové béhem
manipulace, transportu a skladovani vzorkovace, ale neustale a konstantné béhem téchto operaci. V Case
vyroby byl vzorkova¢ kontaminovan mnozstvim latky. Ng a k tomuto mnozstvi pfibude béhem operaci
transportu na misto odbéru a rozmistovani vzorkovace mnozstvi 0,5x(N¢Ng), tj, polovina rozdilu
mnozstvi latky v terénni kontrole vii¢i laboratorni kontrole. Stejné mnozstvi latky piibude v terénni
kontrole pifi vyjimani vzorkovace a jeho transportu zpatky do laboratofe, tj, 0,5%(N¢+Ng). Z mnozstvi
kontaminace, kterou vzorkovac obsahuje na pocatku terénni expozice, j, No+0,5%(Ns-No) se vSak béhem

vzorkovani ¢ast kontaminace uvolni do vzorkované vody, t,J, [No+0,5%(N¢-Np)] x(1-DEQ).

Orienta¢nim pravidlem zlstava, ze je akceptovatelné, kdyZ je mnoZstvi latky v laboratorni nebo terénni
kontrole mensi nez 10% mnozstvi pfitomného v exponovaném vzorkovaci. V takovém ptipad€ neni nutna

ani korekce mnozstvi latky v exponovaném vzorkovaci.

7.12.7 Rizeni kvality v piipravé vzorki na toxikologickou analyzu

Rizeni kvality pro pasivni vzorkovade, které jsou uréeny pro toxikologické analyzy je podobné tém pro
chemickou analyzu. Laboratorni kontrolni vzorky (7.12.2) a terénni kontrolni vzorky (7.12.3) jsou
zpracovany spole¢né s exponovanymi vzorkovaci a zachdzi se s nimi stejné jako s ostatnimi vzorky.
Slepé vzorky (7.12.1) se zpracuji stejné jako ostatni vzorky, ale neobsahuji polymerni material
vzorkovace. Zatimco vytéznost toxicity je dobry zptisob, jak testovat pro obecnou pouzitelnost metodou
extrakce, dalsiho ¢isténi a zpracovani vzorku, v piipadé nedostatecné vytéznosti ocekavaného toxického
efektu v zpracovaném vzorku je problematické dopatrat se pri¢iny [39]. Proto se doporucuje, aby kromé
testu vytéznosti toxicity, byly analyzovany i vzorky pro stanoveni vytéznosti (7.12.5). Sada sloucenin,
pouzivanych k monitorovani vytéznosti metody by méla obsahovat takové chemické latky, o kterych je
Znamo, ze zpusobuji toxicky efekt, sledovany v extraktech vzorkovacii zvolenym toxikologickym testem.
Tento pfistup pomize identifikovat skupiny latek a jejich vlastnosti, které by mohly byt zodpovédné za

nedostate¢nou ucinnost extrakce latek zptsobujicich sledovany toxicky ucinek [65].

Protoze PRC latky (7.12.4) se kvuli mozné interferenci s biotesty nesmi pouzivat ve vzorkovacich, které
jsou urceny pro toxikologickou analyzu, vzorkovaci rychlosti se nedaji pfimo odvodit z dat ziskanych
analyzou téchto vzorkovaci. V tomto pfipad¢ je nutno pouzit nepiimé metody stanoveni vzorkovaci

rychlosti. Na tento ucel se pouziji vzorkovace s piidanymi PRC latkami, stejnych rozmérd, jako maji
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vzorkovace pro toxikologickou analyzu. Po expozici se ve vzorkovadich zanalyzuje ubytek PRC latek
a odvozena vzorkovaci rychlost (podle postupu uvedeného v kapitole 7.10) se aplikuje i na vzorkovace

urcené pro toxikologickou analyzu.

7.13 Reportovani

Zprava o ziskanych odhadech koncentrace ve vodné fazi by méla obsahovat informace o misté expozice,
zpusobu odbéru vzorkl, udaje o pouzitych metodach analyzy vzorkl a souvisejicich vzorcich fizeni
kvality, jakoz i podrobnosti o vypoctech, které byly pouzity. Tato informace je dulezitd, aby umoznila
uzivatelim data piepocitat v ptipadé, Ze by budoucnosti byly zavedeny nové metody vypoctu koncentraci
ve vodni fazi, nebo byly dostupné kvalitngjsi kalibraéni parametry [44]. Norma CSN 1SO 56667-23 [1]

specifikuje minimalni rozsah informaci, které by mély byt uvedeny ve zprave.
8 Popis novosti a uplatnéni metodiky

Metodka je inovativni v nékolika aspektech. Poprvé je v ni systematicky pfedstaven postup pasivniho
vzorkovani stopovych mnozstvi bromovanych zhéaseci hoteni, ktery zahrnuje piipravu vzorkovaci, jejich
nasazeni v terénu, laboratorni zpracovani, doporucené postupy chemické analyzy a vypocty koncentraci
sledovanych latek ve vodnim prostiedi. Podle nasich védomosti jsSou v ni poprvé na svété publikovany
kalibra¢ni parametry (difuzni a rozdélovaci koeficienty) pasivniho vzorkovace na bazi silikonové pryze
AlteSil potiebné pro odbér BDE, HBCD a dalsi bromované zhasece hotfeni. Zcela novy je i v metodice
uvedeny postup dynamického pasivniho vzorkovani (viz kapitola 7.6) a uzivatelska pomtcka v prostiedi

MS Excel pro vypocet koncentraci latek ve vodni fazi z mnoZzstvi sledované latky ve vzorkovaci.

Tato metodika ma pomoci uZivatelim pasivniho vzorkovani, ktefi chtéji realizovat pasivni odbér vzorkt
bromovanych zhaSecti hofeni nebo jinych hydrofobnich kontaminantl vodniho prostiedi ve svém
vyzkumu nebo pfi monitorovani znecistujicich latek. Je urCena pro uzivatele pasivnich vzorkovaci,
zejmeéna pro firmy a instituce zabyvajici se kvalitou a zneciSténim vodniho ekosystému. V podminkach
CR jsou to zejména podniky povodi, Cesky hydrometeorologicky tstav a spole¢nosti zodpovédné

za kvalitu pitné vody.

Metodika je urena i pro organy statni spravy, zejména Ministerstva zivotniho prostfedi. Metodika
pfispiva nejen k plnéni Koncepce monitoringu perzistentnich organickych polutanti (POPs), ale

i k zpracovani a vyuziti dat o POPs v CR a rovnéz také k implementaci Stockholmské tmluvy
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0 perzistentnich organickych polutantech. Pro sledovani efektivity opatfeni Stockholmské umluvy
v del§im ¢asovém horizontu byl ustaven dal$i instrument, a to Globalni monitorovaci plan (GMP) SU,
ktery urcuje, které matrice je tfeba prioritné monitorot. Mezi tyto kliCové matrice patii pro vSechny
zahrnuté latky volné ovzdusi, mateiské mléko a krev, pro vice rozpustné latky pak také voda. U vody jako
nové matrice GMP je tieba ovéfit, které ze soucasné pouzivanych odbérovych technik jsou nejvhodné;jsi
pro sledovani latek. Ackoli nékolik monitorovaci programli bylo jiz vytvofeno s cilem posoudit
dlouhodobé trendy znecistujicich latek ve wvnitrozemskych povrchovych a pobfeznich vodach,
koordinované mezinarodni aktivity zaméiené na vytvoreni globalni monitorovaci sité ve vodnim prostredi
zacaly jen velmi nedavno. Z podnétu Lohmanna a Muira [66,67] se V soucasnosti vytvaii mezinarodni
monitorovaci sit AQUA-GAPS, program na monitorovani persistentnich organickych latek v globalnich
vodach pomoci pasivniho vzorkovani®. Pfedlozend metodika miZe hrat dileZitou roli jako néstroj

pouzivany mezinarodni komunitou pii provozu této nové monitorovaci site.

Metodika ma i vyznamné piispét i k implementaci Vodni ramcové smérnice [68]. Bromované
difenylethery a hexabromcyklododekan jsou aktualné zatazeny na seznam prioritnich nebezpecnych latek
[61]. Pasivni vzorkovace lze vyuzit jako dopliikové metody jak pro situacni, tak i pro provozni
a pruzkumné monitoringy [69,70]. Metodika mize byt vhodné vyuzita pii hodnoceni chemického stavu
vodnich utvar podle Evropské smérnice 2013/39/EU [61], Kk analyze jejich dlouhodobych trendi
V monitorovanych vodnich ttvarech s cilem hodnoceni u¢innosti pfijatych opatieni vedoucich ke sniZeni
vyskytu bromovanych zhasecl hoteni a dalSich hydrofobnich persistentnich latek ve vodnim prostiedi.
Smérnice 2013/39/EU zminuje potiebu vyvoje novych néstroji skytajicich potencial pro budouci vyuziti,
jako je pasivni odbér vzorkl, pro monitorovani prioritnich a specifickych znecistujicich latek ve vodnim
prostiedi. Evropska asociace laboratoifi NORMAN (www.norman-network.net) v spolupraci s komunitou
védcu zabyvajicich se problematikou zne¢isténi vod chemickymi latkami SOLUTIONS (www.solutions-
project.eu/) formulovala stanovisko k planované aktualizaci Vodni ramcové smérnice v roce 2019 [71].
Jednim z hlavnich doporuceni v stanovisku je navrh na doplnéni stavajiciho monitoringu hydrofobnich

24

klasifikace stavu vodnich utvarti. K naplnéni tohto cile ma slouzit i tato metodika.

2 sz ’ ’ . ¥ PV o - : : : X ISR T r .
Mezinarodni expertni skupina se stfetla na organizac¢ni schiizi na Jinan University v Guangzhou, Cinska lidova republika,

21.-22. ledna 2016.
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10 Protokol o odbéru vzorki (vzor)

Oznaceni vzorkovace:

Odbérova lokalita

Cislo zaznamniku teploty vody:

ZACATEK ODBERU

Instalace vzorkovace

KONEC

Deinstalace

ODBERU

vzorkovace

Odbérovy technik

GPS Zemépisna Sirka

GPS Zemépisna délka

Datum a ¢as odbéru

Doba manipulace se vzorkovaci

(expozice terénni kontroly na vzduchu)

Oznaceni pouzitého terénniho

kontrolniho vzorkovacde

Vodivost vody

pH vody

Teplota vody

Teplota vzduchu

Fotograficky snimek — ¢as snimku
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11 Protokol o provozu dynamického vzorkovaciho zarizeni po dobu

expozice vzorkovace (vzor)

Odbérova lokalita, oznaceni vzorkovace

Odbérovy
technik

Cerpadlo
ZAPNUTO

Datum a ¢as

Cerpadlo
VYPNUTO

Datum a ¢as

Zarizeni
vytaZeno z

vody OD

Datum a ¢as

Zarizeni
vytaZeno z

vody DO

Datum a ¢as

Poznamka-

duvod zasahu
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12 Navod na zpracovani dat z pasivnich vzorkovaci na bazi silikonové
pryZe (AlteSil) pomoci nastroje v MS Excel

Soucasti metodiky je prakticky uzivatelsky nastroj vytvoieny v MS Excel, ktery umoznuje kalkulaci

vzorkovacich rychlosti pasivniho vzorkovani a vypocet koncentraci BDE a jinych hydrofobnich latek ve

vodni fazi z jejich mnozstvi akumulovanych v pasivnim vzorkovaci na bazi silikonové pryze AlteSil.

Pozor!

Nastroj se nachazi v souboru rs v3 CZ s priklady.xIsx a tvofi jako samostatna
priloha soucast této metodiky.

\ o  Pouziti velké obrazovky nebo néekolika displeji je uzitecné pro zpracovani velkych

| datovych sad.

e  Pro kopirovani a presouvani dat je uzitecné mit rychly pristup k tlacitkam “viozit
hodnoty” a “vlozit formaty” v MS Excel (viz funkce Excel).

e Je potieba mit v MS Excel zaveden dopliiek Resitel.

12.1 Organizace dat pro vypocet vzorkovacich rychlosti Rs (list Rs kalkulace Altesil
MW)

Shromazdéte vSechna data z jedné datové sady, spolu s potfebnymi metadaty o dobé expozice a hmotnosti

vzorkovaci.
Zvolte si kratké kodové oznaceni (ID vzorku) pro kazdy vzorek.
Odd¢lte data s vysledky analyz provoznich referen¢nich latek (PRC).

Nazvy sloucenin jsou uvedeny v sloupcich, ID vzorkl v fadcich

1. radek ID vzorkd, laboratornich a terénnich kontrolnich vzorka
2. Ttadek hmotnost vzorkovace

3. ftadek doba expozice vzorkovace

4. tadek zlstava prazdny

5. Ttadek tento a dalsi fadky obsahuji vysledky analyz PRC latek
atd...

Zkratky nazvl latek musi odpovidat zkratkdm uvedenym v listu "SR_Kpw"

Nasledné vypocitejte frakei (procento) PRC latek zadrzenou po expozici ve vzorkovaci.
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EXPERIMENT
N 0

Podélte mnozstvi PRC v exponovaném vzorkovaci primérem nebo medidnem hodnot PRC z kontrolnich
vzorkovaci (laboratorni kontrola), Vysledné hodnoty by m¢ly byt z intervalu 0 do 1, nebo alespon ne
vyrazné vyssinez 1.

Ptiprav tabulku uspotadanou, jak je uvedeno vyse.

Otevii list ,,Rs kalkulace Altesil MW

Ptipravenou tabulku zkopirujte do modré oblasti jako hodnoty

Oteviete doplitek ,,ReSitel*

Ptidejte podminku, ze v§echny hodnoty parametru ,,FA* maji byt vyssi nez 0,

Nastavte cilovou butiku $D$26

Nastavte proménné buriky $F23:$W$23

Stiskni tlagitko “ReSit”

Resitel nyni najde optimalni hodnoty parametru FA, takZe modelované hodnoty se nejlépe shoduji
s naméfenymi hodnotami f

Vybérem rGznych vzorkd v buice “J21” lze vizudln& kontrolovat vysledky optimalizace pro rtizné
vzorky. Jasné odlehlé hodnoty mohou byt jednoduse odstranény nebo oznaceny apostrofem v burice, aby

se vylou¢ily z optimalizace. V piipadé potieby zopakujte postup optimalizace pomoci doplitku Resitel.

Tabulka 15 vysvétluje parametry, které jsou vypocteny nelinearni regresi metodou nejmensich ¢tverci,
Dobré datové soubory vykazuji relativni smérodatnou odchylku cvFA kolem 0,1, ale je mozné dosahnout
i presnéjsi hodnoty cca, 0,05. Pro nizké hodnoty vzorkovacich rychlosti Rs naopak hodnota cvFA mize
dosahnout az 30%, V ptipad¢ pochybnosti je mozno optimalizaci parametru FA provést 1 pouzitim jin¢ho

software, V takovém ptipad¢ je potieba pouzit funkci

FAt

f=exp| ————+
P mprWMO"”

Rovnice 10
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pro vypodet modelovych hodnot a pouzit funkci ReSitel nebo jiny statisticky program, ktery umoziuje

nelinearni regresi,

FA  optimalizovatelny parameter

t doba expozice vzorkovace v dnech

mp  hmotnost vzorkovace v kg

Kow  rozdélovaci koeficient latky v systému polymer-voda v | kg™

M molarni hmotnost analyzované latky v g mol™

Tabulka 15 Priklad vystupu modelu vypoctu vzorkovacich rychlosti Rs

., ID vzorku
Vystup modelu Piklad 1
odhad FA FA 274,5 Optimalizovatelny parametr
SE FA SFA 44.8 Smérodatna odchylka parametru FA
cvFA 0,16 Relativni smérodatna odchylka
Optimizer SSQ SSQ 0,073 Soucet ¢tverc odchylek naméfenych a
modelovych hodot
zbytkova standardni sFit 0,110 Zbytkova standardni odchylka optimalizace
odchylka
Pocet stupnu volnosti Df F Df 6 Pocet stupnti volnosti modelu
Rs pro M=300 Rs300 18,8 Vzorkovaci rychlost Rs pro modelovou
slouceninu s M=300
Smerodatna odchylka SRs 3,1 Smerodatna odchylka hodnoty R
hodnoty Rs
Vzorkovany objem 3084 Extrahovany objem vody Vi pro modelovou
Vy pri M=300 slouceninu s M=300
t Doba expozice (d) 164
m hm, vzorkovace kg 0,0224

12.2 Vypocet koncentrace latky ve vodni fazi (Data C,)

Koncentraci sledované latky ve vodni fazi 1ze vypocitat pomoci optimalizované hodnoty FA:
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C N,

w =

FAt

Rovnice 11
0,47
mprWI\/I J

KowM,[1- exp(—

Jednotka koncentrace ve vodé Cy je vstupni jednotka hmotnosti na 1, obycejné ng — vysledek je pak

vng %

Je uzite¢né nejdiive vypocitat tzv. stupent dosazeni rovnovahy (DEQ):

FAt
0,47 Rovnice 12
m,K,,M

DEQ =|1—exp| —

Hodnota DEQ = 1 znaci, Ze pro sledovanou latku byla dosazena rovnovaha mezi vzorkova¢em a vodou.
Cim vice je hodnota DEQ vzdalena od 1, tim vic je pro sledovanou latku systém vzorkovaé-voda vzdalen
od rovnovahy. VSimnéte si, ze az do DEQ 0,5 je akumulace oznacovéana za linearni fazi vzorkovani.
Parametr DEQ je mozZno pouzit k vyjadieni vzorce pro vypocet koncentraci latky ve vodé jednodussi

formou:

N

C = t .
w mprWDEQ Rovnice 13

Vypocitané hodnoty C,y 1ze ovetit manudlnim vypoctem pro nékteré latky s nizkou nebo naopak vysokou
hodnotou DEQ za pouziti zjednodusenych vzorct, které jsou pouzitelné pro tyto pripady, Pro latku, kde
DEQ-=1 je latka blizko rovnovahy a koncentraci Cy lze odhadnout:

N,

Cw = Rovnice 14
mprw

Koncentraci Cy, pro latky s DEQ mensim nez 0,2 Ize aproximovat:

c N N MK N
““Rt  FAt  Vzorkovanyobjem

Rovnice 15

Porovnani téchto vysledkt s vysledky vypocitanymi pouzitim uplného modelu ukidze mozné chyby

vypoctu nebo v pouzitych jednotkéach.

87



T A
€ R

rv

13 Stanoveni rozdélovacich koeficienti bromovanych zhase¢d hoieni v

soustavé silikonova pryz-voda (Kpy)

13.1 Princip metody

Hodnota rozdé€lovaciho koeficientu latky v systému vzorkovaé-voda (Kpw) kvantifikuje pomér
koncentrace sledované latky v materidlu vzorkovace a jeji volné rozpusténé koncentrace ve vodné fazi
V rovnovazném stavu. Hodnoty Kpyw jsou potiebné pro prepocet koncentrace latek v pasivnim vzorkovaci
na na koncentraci ve vodné faze. Stanoveni se provadi v laboratornich podminkach métenim
koncentra¢niho poméru latky ve vzorkovaci, do kterého byly pfiddny sledované latky, a v zvoleném
objemu vody po ustaleni distribu¢ni rovnovahy vzorkovace s vodni fazi. K stanoveni pravdivé hodnoty
rozdélovaciho koeficienta Kpy je dilezité pouzit ultracisté vody, kterd neobsahuje castice nebo
rozpusténou organickou hmotu. Ptitomnost ¢astic nebo koloidii ve vodé by mohla zvySovat koncentraci

sledovanych sloucenin adsorpci a zkreslovat tim vysledek méteni.

13.2 Stanoveni Kp,,

Pro méfeni Kpw byly pouzity malé¢ vzorkovace zhotovené ze silikonového elastomeru AlteSil (~ 1 g,
90%40x0,25 mm), do kterych byly davkovany sledované slouceniny (BDE, HBCD a dalsi bromované
zhéaSec€e hofeni). Mnozstvi latek se pohybovalo od 100 do 300 ng na vzorkovac. K zajisténi homogenni
distribuce latek v elastomeru byly vzorkovafe ponofeny do methanolu a pfidany roztoky standardi.
Za neustalého protfepavani pak byla postupné ke smési pridavana voda, ¢imz se snizovala rozpustnos
latek v metanolu a zvySovala se jejich sorpce do polymeru AlteSil. Vysledna koncentrace metanolu
V smési je nizsi nez 50% a za téchto podminek jsou sledované slouc¢eniny do znacné miry sorbovany na
polymer, Nasledné se methanol vymyl vodou a vzorkovace byly pfipraveny na stanoveni Kyy. Z kazdého
platu polymeru byly pribojnikem vyrazeny 3 kusy o praméru 5 mm, které slouzily k stanoveni po¢ate¢ni
koncentrace latek v polymeru. Vzorkovac obsahujici sledované latky byl pak upevnén na ty¢ z nerezové
oceli a inkubovan s 2 litry ultracisté vody v aparature (Obrazek 26) po dobu 8 tydni na orbitalni tfepacce

pii 140 otackach za minutu.
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Vzorkovac

Sklenéna
lahev
25L

T

Obrazek 26 Aparatura pro stanoveni hodnot rozdelovaciho koeficientu bromovanych zhasecii horeni

Vv soustavé silikonova pryz AlteSil-voda (Kpw)

Po ustaleni rovnovahy byly vzorkovacde vyjmuty a podil polymeru byl po pfidavku extrakéniho vnitiniho
standardu extrahovan dvakrat 20 ml smési aceton/hexan (50/50) po dobu 2 hodin. Spojené extrakty byly
odpatfeny mikrodestilaci pomoci Kuderna Danish (KD) odpatovaci aparatury na objem cca Iml a po
pfidavku instrumentalniho vnitiniho standardu a 100pul nonanu byl extrakt dale redukovéan na 100 ul pod

proudem dusiku a pienesen do minivialky s insertem.

Dil¢éi vzorek vody (1,5 1) byl po pridavku extrakéniho vnitinitho standardu dvakrat extrahovan
dichlormethanem. Po snizeni objemu extraktu pomoci KD odpafovaci aparatury byly extrakty dale
zpracovany stejnym zpusobem jako extrakty silikonové pryze. Pro oba typy vzorkl (silikonova pryz
i voda) byly zpracovany ivzorky pro slepé stanoveni (reagent blanky). Vsechny extrakty byly
analyzovany instrumentalnimi metodami popsanymi vyse v metodice a koncentrace sledovanych latek ve

vzorcich byly vypocitany pomoci izotopové zied’ovaci metody.

Pro analyzu TBBPA aizomerd HBCD byla provedena samostatna extrakce vzorkt. Vzorek vody
oobjemu 40 ml byl po piidavku extrakéniho wvnitiniho standardu extrahovan dvakrat smési

dichlormetan/hexan (80/20) a po redukci objemu byl extrakt pieveden do acetonitrilu pouzitim
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azeotropické destilace smési acetonitril s hexanem. Podil vzorku silikonové pryze byl extrahovan
acetonitrilem a zakoncentrovan na 1 ml. Extrakty byly analyzovany kapalinovou chromatografii

v kombinaci s tandemovou hmotnostni spektrometrii a a koncentrace sledovanych latek ve vzorcich byly

vypocitany pomoci izotopové zied’ ovaci metody.

Koncentrace sledovanych latek v extraktech vzorkovace a vody byly pievedeny na jednotky ng kg™

(vzorkovag) a ng I (vodni faze), Hodnoty rozd&lovaciho koeficientu Kpy byly vypogitany jako:

C

__ “sampler I
KPW -

Caqueous kg

Rovnice 16

Vypocitané hodnoty logKpw jsou uvedeny v Tabulka 16.

Obrézek 27 ilustruje porovnani experimentalnich hodnot log Kpw pro BDE a dal§i bromované zhéasece
hoteni s hodnotami jejich rozdélovacich koeficientl v soustavé oktanol-voda (logKow). Pro dvé sledované
latky nebyla nalezena publikovana hodnota logKow. Jelikoz rozdé€lovaci koeficient logKow je povazovan
za miru hydrofobicity latky, ocekava se pfimy vztah mezi naméfenou hodnotou logKpw a 0gKow. Tento
vztah nemusi ale platit pro vSechny latky, protoze vlastnosti oktanolu a silikonového elastomeru se 1isi.
Nicméné pro vétsinu latek s hodnotou 1ogKpw mensi nez 7 je pozorovana dobra zavislost na logKow,
Kromé specifickych vlastnosti nékterych latek, které vybocuji z trendu zavislosti Kpw na hydrofobicité je
potieba zohlednit 1 skuteCnost, Ze publikované hodnoty logKow jsou také casto zatizeny znacnou
nejistotou. Pro latky s naméfenou hodnotou logKpw > 7 koncentrace ve vodni fazi po ustaleni rovnovahy
dosahovaly hodnot blizkych mezim stanoveni, nebo mohly byt zatiZzeny chybou kvili vlivu tzv. tieti faze
(latky sorbované na koloidy nebo &astice). Cim hydrofobnéijsi je latka (t,j, ¢im vyssi je jeji hodnota Kpw),
tim mens$i mnozstvi tfeti faze je potfeba na ovlivnéni volné rozpusSténé koncentrace ve vodni fazi. NaStésti
pro pouziti pasivniho vzorkovani k vypoctu volné rozpusténych koncentraci latek s logKpw>7 neni tato
hodnota potebnd, protoze tyto latky jsou pfili§ hydrofobni a vzorkovace pro né¢ nedosahuji rovnovahu

s vodnim prostiedim. V tomto pfipad¢ je odhad koncentrace ve vodni fazi zaloZen pouze na odhadu

vzorkovaci rychlosti z uvolnovani PRC latek.
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Obrazek 27 Porovnani namerenych hodnot rozdelovacich koeficientit bromovanych zhasecii horeni v
soustave silikonova pryz-voda (Kew) s hodnotami jejich rozdélovacich koeficientii v systému oktanol-voda
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14 Stanoveni diftiznich koeficientii bromovanych zhaseci silikonové pryzi

AlteSil (Dy)

14.1 Princip metody

Hodnoty difizniho koeficientu Dp byly vypocitany z distribuce koncentrace latky mezi 6 vrstev
silikonové pryze po znamé dob¢ difize numerickym feSenim podle 2. Fickova zakona. V kapitole 15 jsou
naméfené hodnoty difuzniho koeficientu bromovanych zhaSect hotfeni v materidlu silikonové pryze
AlteSil.  Experimentalni hodnoty Dp se mnachazi i v souboru Difuzni_koeficienty

_Br_latky v_silikonu_Altesil_data.xIsx a tvoii jako samostatna piiloha soucast této metodiky.

14.2 Stanoveni difaznich koeficientu

Difazni koeficienty bromovanych zhase¢tu hofeni byly stanoveny z distribuce latek v péti na sobé

navrstvenych platech silikonové pryze AlteSil po po jisté dob¢ inkubace.

Hodnoty difuzniho koeficientu byly vypocitany z distribuce koncentrace latky mezi 5 vrstev silikonoveé
pryze po znamé dob¢ difize numerickym feSenim podle 2. Fickova zdkona podle postupu uvedeného
v praci Rusina a kol. (2010) [59]. V kapitole 15 jsou naméfené hodnoty diftizniho koeficientu

bromovanych zhaSect hofeni v materialu silikonové pryze AlteSil.
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Obrazek 28. Distribuce BDE 28 v 6 naskladanych vrstvach 0,5 mm tlustych platii pryze AlteSil po riizné
dobé inkubace pri 20°C.
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15 Hodnoty rozdélovacich koeficientii bromovanych zhaseca horeni v
soustavé silikonova pryz AlteSil-voda (Kpy) a jejich difaznich
koeficientu v silikonové pryzi AlteSil pri 20°C (Dp)

Tabulka 16 Bromované zhdsece horeni: Rozdélovacich koeficienty v soustave silikonova pryz AlteSil-voda

(Kpw) a jejich difiznich koeficientii v silikonové pryzi AlteSil pri 20°C (logDp)

Zkratka CAS M (g mol™) | log Kow log Kpw! logD,?
(Ikg™) (m?s™)
aHBCD (a-HBCD) 134237-50-6 641,70 5,07 4,58 -11,70+0,02
bHBCD (B-HBCD) 134237-51-7 641,70 5,12 4,96 -11,48+0,01
gHBCD (y-HBCD) 134237-52-8 641,70 5,47 5,30 -11,70+0,04
BDE 28 41318-75-6 406,90 5,98 5,98 -10,32+0,01
BDE 47 5436-43-1 485,79 6,55 6,49 -10,51+0,01
BDE 99 60348-60-9 564,69 7,13 7,15 -10,60+0,01
BDE 100 189084-64-8 564,69 6,86 6,97 -10,59+0,01
BDE 153 68631-49-2 643,58 7,62 7,42 -10,68+0,01
BDE 154 207122-15-4 643,58 7,39 7,44 -10,70+0,01
BDE 209 1163-19-5 959,17 8,27 7,21 -10,74+0,01
ATE (TBP-AE) 3278-89-5 370,86 5,00 4,97 -10,21+0,04
pTBX (TBX) 23488-38-2 421,75 6,20 5,90 nestanoven
BATE (TBP-BAE) 3728-89-5 334,83 5,60 5,47 nestanoven
PBBZ 608-90-2 472,59 5,40 5,28 -10,12+0,02
TBCT 39569-21-6 442,17 5,70 5,68 -10,10+0,02
PBT 87-83-2 486,62 6,99 5,90 -10,08+0,02
PBEB 85-22-3 500,64 6,76 6,55 -10,15+0,03
DPTE (TBP-DBPE) 35109-60-5 530,67 6,30 6,09 nestanoven
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Zkratka CAS M (g mol™) | log Kow log Kpw! logD,”

(I'kg-1) (m*s™)

HBBZ (HBB) 87-82-1 551,49 6,11 5,74 -10,22+0,02
PBBA 59947-55-1 556,67 nenalezen 6,14 nestanove
EHTBB (EH-TBB, TBB) 183658-27-7 550,93 7,73 nestanoven nestanoven
BTBPE 37853-59-1 687,64 9,15 7,65 -10,71+0,01
BEHTBP (BEH-TEBP, TBPH) | 26040-51-7 706,14 9,34 7,02 nestanoven
s-DP (s-DDC-CO) 13560-89-9 653,72 9,30 7,97 -10,64+0,01
a-DP (a-DDC-CO) 13560-89-9 653,72 9,30 7,85 -10.68+0,01
DPMA nenalezen 6,90 -10.424+0,03
aTBECH (a-DBE-DBCH) 3322-93-8 427,80 5,50 4,62 nestanoven
bTBECH (3-DBE-DBCH) 3322-93-8 427,80 5,50 4,60 nestanoven
aTBCO (a-TBCO) 3194-57-8 409,70 5,28 4,51 nestanoven
bTBCO (B-TBCO) 3194-57-8 409,70 5,28 4,54 nestanoven
HCDBCO (DBHCTD) 51936-55-1 540,76 7,62 7,35 nestanoven

1pr hodnoty bromovanych zhasect hoteni v systému AlteSil/voda byly experimentalné stanoveny jako

soucast feSeni projektu ,,Emergentni polutanty ve sloZkach Zivotniho prostiedi“ (TB0O30MZP001)

podpoteného TA CR v ramci programu BETA

2DIo hodnoty bromovanych zhaSec¢d hofeni v systému AlteSil/voda byly experimentalné stanoveny jako

soucast feSeni projektu ,,Emergentni polutanty ve sloZkach Zivotniho prostiedi“ (TB0O30MZP001)

podpofeného TA CR v ramci programu BETA

Experimentalni hodnoty Kpw se nachazi i v souboru Kpw_rozdelovaci_koeficienty Altesil_voda.xlsx a

tvoii jako samostatna pfiloha soucast této metodiky.
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