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2 Seznam zkratek a symboli

A

APV

Chree

ChA

D

DCM
DEQ

DGT
dMeFOSA
dMeFOSE
EEO

ESI
GC-MS

M8PFOA
M8PFOS
MRM
NEK
PFC

POP
PPCPs

plocha vzorkovace, kterou difunduje analyt
adsorp¢ni pasivni vzorkovac

koncentrace volné rozpusténé latky

chemicka aktivita latky

difuzni koeficient

dichlormethan

stupen dosazeni rovnovahy v systému vzorkovac-voda pro sledovanou latku
vzorkovac s difiznim gradientem v tenké vrstve
d-N-methyl-perfluorooktansulfonamid

d-N-methyl perfluorooktan sulfonamidoethanol
elektroendoosmoza; mira mobility tekutiny v gelu
ionizace elektrosprejem

plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii
difuzni tok latky i-tou fazi

eliminac¢ni rychlostni konstanta prvniho fadu
koeficient pfestupu latky i-tou fazi

rozdélovaci koeficient membrana-voda
rozdélovaci koeficient oktanol-voda

rozdélovaci koeficient vzorkova¢-voda; adsorbent-voda
mez detekce metody

mez stanoveni metody

hmotnost sorpéni faze vzorkovace
perfluoro-n-[**Cg]oktanova kyselina
perfluoro-[**CgJoktansulfonat

multiplexni analyza (multiple reaction monitoring)
norma environmentalni kvality

perfluorované latky (perfluorinated compounds)
persistentni organické latky

1é¢iva a latky osobni péce (pharmaceutical and personal care products)
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PRC provozni referenc¢ni latky (performance reference compounds)
Q pritok vody v systému; objem vody vyménény za jednotku ¢asu
R univerzalni plynova konstanta

Re Reynoldsovo ¢islo

RPV rozdélovaci pasivni vzorkovac

Rs rychlost vzorkovani (sampling rate)

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 diftzni vrstva vody (water boundary layer)

Kli¢ova slova

Pasivni vzorkovaci zafizeni, odbér vzorkli v povrchovych vodach, perfluorované organické latky,

farmaka, volné€ rozpus§téna koncentrace
Terminologie

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

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

Metodika popisuje metodu a zafizeni pro U¢inné pasivni vzorkovani perfluorovanych latek a jinych
organickych latek polarniho charakteru z vodniho prostiedi, které umoziuje kvantifikaci volné€ rozpusténé

koncentrace téchto latek ve vodnim sloupci v Gtvarech povrchovych vod.

Pasivni vzorkovani je monitorovaci nastroj, kterého 1ze vhodné vyuzit pro monitorovani organickych
latek ve vodé. Je navrzen tak, aby poskytnul informaci o volné rozpusSténych koncentracich sledovanych
latek, které jsou v mnoha ptipadech nejvhodnéj$im parametrem, umoziujicim vysvétleni expozice

vodnich organizml a toxickych ucinka latek na vodni zivoCichy. Casové integra¢ni povaha odbéru
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vzorkd v kombinaci s pouzitim vzorkovaciho media (sorbentu) s dobfe definovanymi a konstantnimi
vlastnostmi umoziuje, aby se minimalizovala variabilita monitorovacich dat v disledku vzorkovani.
Pasivni vzorkovani je vhodnym nastrojem k monitorovani stopovych organickych znecist'ujicich latek za

ucelem hodnoceni jejich ¢asovych a prostorovych trendii v povrchovych vodach.

Sir§imu vyuziti pasivniho vzorkovani polarnich latek v praxi zatim &asteéné brani, e na rozdil
od bodovych odbért vzorkti vody, V soucasnosti komeréné dostupné pasivni vzorkovacée polarnich latek
typu POCIS [2] poskytuji pouze semikvantitativni informaci o koncentracich latek ve vzorkované vodé
[3]. Je to kvuli pouziti polyetersulfonové difizni membrany, ktera ¢aste¢né sorbuje sledované slouéeniny,
a také nedostatecné tlumi vliv rychlosti proudéni vody na vzorkovaci rychlost zafizeni [3]. Navzdory
tomuto omezeni adsorpéni pasivni vzorkovade mohou poskytnout reprezentativnéjs$i informaci
0 znecisténi vod nez bodové odbéry, zejména V piipadech, kdy variabilita koncentrace sledované latky
ve vod¢ je vyssi, neZ je nejistota spojena s pasivnim odbérem [4]. Cilem predlozené metodiky je
poskytnout pasivni vzorkovac, ktery umoznuje stanoveni perfluorovanych latek a vybranych farmak

ve vodnim prostiedi s definovanou nejistotou méfeni.
4 Popis metodiky

Ptfedlozena metodika ptedstavuje novy pasivni vzorkova¢ zaloZzeny na adsorpci sledovanych latek
(perfluorované latky a vybrand farmaka) z vodniho prostfedi do vhodného adsorbentu. Prestup latky
z vody do vzorkovace je kontrolovan difuzi ve vrstvé agarozového hydrogelu. Prestup latky lze dobie
kvantifikovat pomoci difiznich koeficientd sledovanych latek v hydrogelu, které byly stanoveny jako
soucast metodiky. Volbou vhodné tloustky hydrogelu lze kontrolovat ptfestup latky, a tim 1 vzorkovaci
rychlost latek do vzorkovaciho zafizeni. Vzorkovaci rychlosti navrzeného vzorkovace jsou robustni a
mohou byt aplikovany jako kalibra¢ni parametr vzorkovace, ktery umoziuje v principu piepocitat
mnozstvi sledované latky ve vzorkovaci na casové vazeny pramér koncentrace ve vodni fazi

ve vzorkovaném vodnim utvaru.
Soucasti metodiky je

e navrh adsorbentu vhodného pro konstrukci pasivniho vzorkovace perfluorovanych latek a

vybranych farmak ve vodnim prosttedi
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e stanoveni kalibracnich parametrti pasivniho vzorkovace — difuznich koeficientli perfluorovanych
latek v agarozovém hydrogelu (a souvisejicich laboratornich vzorkovacich rychlosti vzorkovace
pro sledované latky)
e navrh zafizeni pro pasivni vzorkovani perfluorovanych latek z povrchovych vod
e metodicky postup extrakce a upravy vzorku pasivniho vzorkovace pied analyzou perfluorovanych
latek LC-MS

e metodicky postup interpretace dat — algoritmus vypoctu koncentrace perfluorovanych latek

ve vode¢ z dat z pasivniho vzorkovani.

Metoda je uréena pro aplikaci v povrchové vodé. Je mozné ji adaptovat i k pasivnimu odbéru pitné a
podzemni vody. Povrchové aktivni latky, emulgatory, vyssi koncentrace polarnich rozpoustédel nebo
zvySena hodnota vodivosti vody mohou ovlivnit akumulaci sledovanych latek do vzorkovace. Pfitomnost
druhé faze ve vodé¢ (napf. ropné latky, emulgované tuky a vosky) muze rusivé plisobit na proces odbéru
vzorkl. Metoda byla testovana v rozsahu pH vody 6-8. Extémni hodnoty pH mohou ovliviiovat hodnoty
vzorkovacich rychlosti a distribu¢nich koeficienti latek, zejména pro latky, které ve vod¢ disociuji

(napt. farmaka). Metoda nebyla ovétena pro pouziti v komunalni a primyslové odpadni vodeé.
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5 Princip pasivniho vzorkovani

Pasivni vzorkovani je zaloZzeno na pouziti in Situ zatizeni, které akumuluje kontaminanty z vody. Pfestup
kontaminantu z prostfedi do vzorkovace je samovolny difizni proces, ktery je hnan rozdilem chemickych

aktivit monitorované latky mezi vzorkovanym médiem a sorp¢ni fazi vzorkovace (Obrazek 1).

Akumulace latky ve vzorkovaci probihd az do ustdleni termodynamické rovnovahy (resp. ustdleného
stavu v otevienych dynamickych systémech, jakymi jsou napft. feky) mezi vzorkovacem a vodou, anebo
dokud se proces vzorkovani nepterusi. Doba expozice vzorkovacl je obvykle nékolik dni az tydnd.
Akumulované kontaminanty se nésledné 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, napt. ve vodé. Pasivni vzorkovéani je Casto integracni, tj. ziskany vzorek
reprezentuje koncentraci latky ve vzorkovaném médiu za urCité casové 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 piestup latky

mezi riznymi slozkami zivotniho prostiedi [5].

V pocatecni fazi expozice vzorkovace se latky z vody akumuluji do vzorkovace rychlosti, ktera je ptfimo
umérnd jejich koncentraci ve vodni fazi (linearni faze vzorkovéni; Obrdzek 2). V linearni fazi odbéru
vzorek reprezentuje casoveé vazeny prumér koncentrace latky ve vzorkovaném médiu (vode€) a vzorkovani
se oznacuje jako cCasov¢ integrativni. Po del$i dobé expozice vzorkovcée je dosazeno distribu¢ni
rovnovahy latky mezi vzorkovaCem a vzorkovanym médiem. Tato fdze odbéru se nazyva rovnovazné
pasivni vzorkovani. Diky vysoké sorp¢ni kapacité (Ksw<ms) a integracnimu charakteru pasivnich
vzorkovacl je mozné monitorovat latky, které se nachdzeji rozpuSténé ve vod¢é v extrémné nizkych

koncentracich (fadové pg I™%).

Konvenéni metody vzorkovani vody, zaloZzené na bodovych odbérech, neumoziiuji stanoveni takovych
nizkych koncentraci, ackoli normy environmentalni kvality (NEK) ur¢ené Vodni ramcovou smérnici [6—
8] vyzaduji monitorovat nekteré znecist'ujici latky ve vodé metodami, které maji mez stanoveni na urovni
ng I* i niZe. V odborné literatuie je dostupnych nékolik ptehledovych praci, které popisuji design,
kalibra¢ni postupy, pracovni charakteristiky a piiklady aplikace rtznych pasivnich vzorkovach
na monitorovani znecist'ujicich latek ve vodnim prostiedi [9-21]. Booij a kol. [22] sumarizovali potencial

vyuziti riznych pasivnich vzorkovacl pro monitorovani latek regulovanych Vodni ramcovou smérnici [6]
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ajinymi smérnicemi a umluvami (OSPAR [23]; U.S. Clean Water Act atd.). Vrana a kol. [18]
vypracovali pro asociaci laboratoii NORMAN stanovisko, ktery uvadi piehled pouzitelnosti pasivniho
vzorkovani pro monitorovani emergentnich (dosud neregulovanych) zneciStujicich latek ve vodnim
prostiedi. Dalsi aktudlni pozi¢ni dokument asociace NORMAN o pasivnim vzorkovani byl publikovan
mezinarodni skupinou expert, na zaklad¢ diskusi na specializovaném workshopu, ktery se konal
v listopadu 2014 v Lyonu [24]. 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 kontaminant( a k hodnoceni jejich trendl v Zivotnim prostiedi.
Uziteénym zdrojem informaci o principech a aplikacich pasivniho vzorkovani ve vodnim prostiedi je

piehledova monografie o pasivnich vzorkovacich technikach pro monitorovani zivotniho prostiedi [25].

Difuizni draha O
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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 termodynamické rovnovaihy.
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Obrazek 2. Efektivni objem vody extrahovany vzorkovacem (No/Cy) jako funkce casu. Pro dlouhé
expozicni doby je extrahovany objem omezen sorpcni kapacitou vzorkovace (Ksw*xms) 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 ¢arami. Upraveno podle [26].

6 Pasivni vzorkovani polarnich organickych latek — adsorp¢ni pasivni

vzorkovace

Zakladem adsorpcnich pasivnich vzorkovaci (APV) je jeden nebo vice typii sorbentu, oddélenych
od vnéjsiho prostiedi obvykle membranou a pfipadné jinou difazni vrstvou. Ve vzorkova¢i dochazi
k difuzi latek pfes porézni membranu a diftzni vrstvu a k nasledné sorpci na selektivni adsorpcni
materidly. Divodem akumulace je vysoka afinita rozpusténé latky k sorbentu, respektive vyrazny rozdil
vV chemickeé aktivité latky voln€ rozpusténé ve vodé¢ a stejné latky sorbované ve vzorkovaci. Sorbent mize

vazat sledované latky interakcemi rtizneho charakteru (napt. hydrofobni, iont-iont, dip6l-dipdl, vodikova

11
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vazba, van der Waalsovy interakce). V piipadé pouziti sorbentu na bazi iontoménice, budou prevazovat
iontové interakce a vzorkova¢ bude zachycovat latky s piislusnou ionizovatelnosti. Naopak malo polarni
neutrdlni latky sorbovany nebudou. Proto je pomoci APV, narozdil od rozdélovacich pasivnich
vzorkovaci (RPV), mozné vzorkovat 1 vysoce polarni latky. Zaroven pfi pouziti polymera, které obsahuji
ve své struktufe hydrofilni i lipofilni funkéni skupiny, (napt. sorbent Oasis HLB®), jsou APV schopny
vzorkovat i nepolarni latky, ¢imz se stavaji Sirokospektralnim vzorkovacim nastrojem. K sorpci latek
dochazi po celou dobu expozice, az do vyCerpani sorpéni Kapacity sorbentu. Jelikoz vSak na sorbentu
dochazi k riznym typim interakci, kapacita je zpravidla odli$na pro ruzné latky. Kapacita sorbentu je
zavisld na pouzitém mnozstvi adsorbentu (hmotnost sorpcni faze je oznaCovana mg) a na distribu¢nim
koeficientu sledované latky mezi adsorbentem a vodnim roztokem (Ksy) a je dana jejich soucinem
(Kswxms). Obvykle je kapacita sorbentu dostate¢né vysoka na to, aby se sorbent choval jako "nekone¢ny
pfijemce" a mnozstvi akumulované latky se zvySovalo linedrné, v zavislosti na vné&j$i koncentraci po
celou dobu expozice vzorkovace (n€kolik dnd az tydni). Pokud je kapacita sorbentu nedostatecna, je
vhodné pouzit jiny typ sorbentu, pfiméteny vlastnostem sledovanych latek. Pomoci diftznich koeficientd
(D) nebo kalibraci zjisténych vzorkovacich rychlosti (Rs) pro danou latku je mozné vypocitat koncentraci
volné rozpusténé latky ve vode€ (Ciree), respektive jeji Casoveé vazeny primér za celou dobu vzorkovani
(TWA). Tato koncentrace se miize, zejména pro hydrofobni latky, liSit od celkové koncentrace ve vode,
protoze ta zahrnuje i1 latky navazané na rGzné Castice dispergované ve vodnim sloupci. Ceree je vSak
vhodnym parametrem pro popis distribuce latky mezi jednotlivymi sloZkami Zivotniho prostiedi, jakoz 1
vhodnym odhadem biodostupné frakce latky ve vodé€. Na rozdil od rozdélovacich procest probihajicich
V RPV se sorpce a desorpce latek v APV nefidi izotropni kinetikou prvniho fadu. Proto je pouZiti
provoznich referenénich latek (PRC) [27] pfi pasivnim vzorkovani polarnich latek zna¢né omezené.
Prestoze existuji snahy najit potencialni PRC latky vhodné pro adsorp¢ni pasivni vzorkovace, jsou
vetSinou pouzitelné pouze pro uzky okruh podobnych latek a pro skupinu perfluorovanych latek vhodné

nejsou [28-30].

12



)¢

Zdroje dalSich informaci: Adsorpéni pasivni vzorkovani

Prestoze existuje velké mnozZstvi publikaci o vyvoji, kalibraci a pouziti
adsorpcnich pasivnich vzorkovacu [3,31-34), neni k dispozici mnoho
oficialnich prirucek. Velmi obecna technicka ISO norma byla
publikovana v roce 2011 [35] a prirucku, jak pouzivat vzorkova¢ POCIS
lze nalézt na webovych strankich USGS [36], na Wikipedii [37] a
Tyto zdroje informaci obsahuji praktické rady na pouziti pasivniho
odbérového zarizeni, ale cast interpretace dat neni dostacujici, nebot

chybi jasné deterministické metody pro odhad vzorkovaného objemu

vody pasivnim odbérem v terénu.

7 Sledované slou¢eniny

Tabulka 1. Sledované slouceniny: Perfluorované ldtky

Latka Zkratka CAS Vzorec M (g mol™) | log Kow
Kyselina perfluorpentanova PFPA 422-64-0 CF3(CF,);COOH 164,0 -
Kyselina perfluorhexanova PFHXA 307-24-4 CF3(CF,)4,COOH 3141 4,06
Kyselina perfluorheptanova PFHpA 1546-95-8 CF;(CF,)sCOCH 346,1 4,67
Kyselina perfluoroktanova PFOA 335-67-1 CF3(CF,)¢sCOOH 4141 5,30
Kyselina perfluornonanova PFNA 375-95-1 CF3(CF,);COOH 464,1 5,92
Kyselina perfluordekanova PFDA 335-76-2 CF3(CF,)sCOOH 514,1 6,50
Kyselina perfluordodekanova PFDoDA 307-55-1 CF3(CF;),COOH 614,1 17,77
Kyselina perfluortridekanova PFTrDA 72629-94-8 CF3(CF;);;COOH 664,1 8,25
Kyselina perfluorbutansulfonova | PFBS 59933-66-3 CF3(CF,)3SOsH 300,1 3,90
pKeﬁel'li:;exansul A PFHXS 355-46-4 CF3(CF)sSO:H 400,1 5,17
Kyselina perfluorktansulfonova | PFOS 45298-90-6 CF5CF,);SO;H 500,1 6,43
Perfluorooktansulfonamid FOSA 754-91-6 CF3(CF,);SO,NH, 4991 5,62
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Tabulka 2. Sledované slouceniny: Farmaka

Latka CAS Vzorec M (g mol™) | log Kow | pKa
Karbamazepin 298-46-4 CisH12N,O 236,3 2,45 13,9
Sulfamethoxazol 723-46-6 C1oH1:N303S 253,3 0,89 1,605,70
Diklofenak 15307-86-5 Cy4H1:CILNO, 296,1 451 4,15

W O

7.1 Priprava vzorkovacu

Ptedlozena metodika pfedstavuje novy pasivni vzorkoval zalozeny na adsorpci sledovanych latek
(perfluorované latky a vybrand farmaka) z vodniho prostfedi do vhodného adsorbentu. Prestup latky

z vody do vzorkovace je kontrolovan difuzi ve vrstvé agarozového hydrogelu.

Pro vyrobu vzorkovaci na bazi agarozového hydrogelu se do 100 ml destilované vody navazi 1,5 g
agarozy a sm¢s je za neustalého michani na magnetické michacce zahtivana tak, aby nedosahla bod varu,
ale aby doslo k rozpusténi agar6zy. To je indikovano zprihlednénim roztoku. Aby nedochéazelo k odparu

vody, je nutné kddinku s roztokem pftikryt sklenénou deskou nebo hodinovym sklem (Obrazek 3 vlevo).

K ptipravé sorpcni vrstvy hydrogelu s dispergovanym sorbentem (Obrazek 4) je po vycefeni roztoku
k 100 ml horkého roztoku 1,5% agardzy piidano 5 g predéisténého sorbentu Oasis HLB® (sorbent je
precistén methanolem). V zévislosti na cilovych analytech je mozné pouzit i jiny sorbent. Naptiklad
v ptipad¢ kyselin a perfluorovanych latek s kratkym fetézcem je vhodné pouzit napf. sorbent
Oasis WAX" nebo jiny slaby anex. Pro vyrobu vlastni tenké vrstvy gelu s dispergovanym adsorbentem je
nutné vlit pfipraveny roztok/suspenzi mezi dvé sklenéné tabule o velikosti 10x10 cm. K davkovani
roztoku je vhodné vyuzit automatickych pipet s pfesnym davkovanim roztoku. V zavisloti na poZadované
tloust'ce vrstvy gelu (typicka tloustka je 0,5 cm) se mezi vrstvy umisti teflonovy mezernik a cely systém
se upevni kancelaiskymi svorkami (Obrazek 3 vpravo). Vychladnutim pii laboratorni teploté nebo pod
proudem studené vody pak vznikne tuhy platek hydrogelu, ktery mutize byt nasledné nafezan ostrym
nozem do pozadovaného tvaru a rozméri. Vyrobené platy hydrogelu je mozné skladovat v destilované
vodé v chladnicce pii 4°C. Nicméné, kvili zamezeni kontaminace pripravenych plata gelu, je vhodné je
piipravovat v co nejkratsim mozném case pied samotnym vzorkovanim, pfipadné skladovat v smési

roztoku methanol/voda (napt. 50% Vv/v).
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Obrazek 3. Priprava filmii agarozového hydrogelu o definované tloustce

K ptiprave difiizni vrstvy hydrogelu je pouzita komeréné dostupna nylonova sit’ s velikosti ok 2 mm. Tuto
sit je nutné pied pripravou vlastniho vzorkovale rozstiihat na rozméry veétsi nez 10x10cm.
Do jednotlivych kust siti je nutné vyrazit diry kopirujici umisténi dér v kovovych prstenech drzaku
vzorkovace (Obrazek 4). Nasledné je potfeba sité procistit v methanolu ultrazvukovou lazni po dobu
15 minut a dale skladovat v methanolu v chladni¢ce. Pfed pouzitim je vhodné sit¢ vysusit na vzduchu a
nasledné pfi vytvareni gelu vlozit mezi teflonové mezerniky. Dalsi postup se shoduje s pfipravou sorpéni
vrstvy hydrogelu.

Ptipravené platy gelu jsou rucn€ uspofadany mezi kovové prsteny spolu s teflonovymi mezerniky, a ty
pak upevnény pomoci tii Sroubti (Obrazek 4). Hotové vzorkovace jsou skladovany ve vzorkovnici

s roztokem azidu sodného v destilované vodé (koncentrace azidu sodného cca 0,1%) na potlaceni

ptipadného mikrobialniho ristu.
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Obrazek 4. Schéma konstrukce pasivniho vzorkovace zaloZzeného na prinCipu adsorpce polarnich ldatek
Z vodniho prostredi do adsorbentu dispergovaného v agarozovém hydrogelu. Prestup latky z vody

do vzorkovace je kontrolovan difiizi ve vrstvé cistého agarozového hydrogelu.

16



)X

Obrazek 5. Sestaveny pasivni vzorkova¢ na principu adsorpce polarnich ldtek z vody do adsorbentu

dispergovaného v agarozovém hydrogelu.

7.1.1 Potfebné mnozstvi vzorku

Kazda SarZe se sklada ze vzorkovaci pro vSechna planovand mista odbéru v ramci jedné vzorkovaci
kampané. Tento pocet se zvySuje o minimaln¢ tfi laboratorni kontrolni vzorky (7.8.2), které se neexponuji
Vv terénu, ale jsou vyuzivany s cilem zjistit moznou kontaminaci vzorkovaci béhem piipravy, a téz
k vypoétu meze stanoveni. Dale se do vzorkovaciho planu doporucuje zahrnout cca 20% terénnich
kontrol (7.8.3). Terénni kontroly jsou vzorkovace, které nejsou nasazeny v terénu ve vodeé, ale exponuji se
na vzduchu béhem nasazeni a vyjmuti exponovanych vzorkovaél. Pocet potiebnych vzorkovact (n),

ktery je potiebny pro konkrétni terénni kampan, se vypocita z po¢tu mist odbéru vzorkt (Ny;s):

n=[12n_,+MAX(n_./103)] (Rovnice 1)

Pozor!

Kviili opakovatelnosti a vzajemné porovnatelnosti vzorku je dilezité, aby série
vzorkovacu urcena pro jednu terénni kampan byla zhotovena z materialu
homogenniho slozeni a v jedné Sarzi.

7.1.2 Uskladnéni vzorkovaca

Vzorkovace jsou baleny do hlinikové folie a pak do vzduchotésnych plastovych sacki se zipem castecné
naplnénych destilovanou vodou. Kviili zabranéni mikrobialni aktivity mize byt do vody ptidan biocid

(napt. 1% azid sodny, nebo jind latka, kterd neinterferuje s chemickou analyzou sledovanych latek).
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Saéky pak mohou byt jeSt¢ umistény do vzduchotésnych plastovych nadob svikem. Vika se
vzduchotésné uzaviou a naddoby se skladuji pti 4°C. Vzorkovace by nemély byt v prubéhu skladovani a
transportu zmrazeny, aby nedoslo ke zméné diftznich a sorp¢nich vlastnosti hydrogelovych vrstev a
jejich popraskani pfi zmrazovani a opétovném rozmrazovani. Vzorkovnice by mély byt uchovavany

V temnu, aby se zabranilo fotolyze sledovanych latek.

7.2 Vybér odbérového mista

Pred zahijenim studie s pasivnimi vzorkovaci je potfebné vhodné zvolit odbérova mista pro jejich
umisténi. Vybér mista zavisi na ucelu, za kterym jsou znecistujici latky monitorovany. Pokud ma byt
sledovan stav znecisténi stopovymi latkami ve vodnim tutvaru, vzorkovace by mély byt umistény mimo
smé&Sovaci zony tokd s bodovymi zdroji zneéisténi, jako jsou naptiklad vypousténé odpadni vody
z pramyslovych a komunélnich zdrojl, znecisténé piitoky, kontaminované lokality apod. Je uzitecné
ziskat informace o mife turbulence vodniho toku, prutoku, teploté, vodivosti, pH, hloubce vody,
stratifikaci, potencialu pro tvorbu biofilmti a zékalu v misté expozice vzorkovacu. Je potfeba zvazit
moznost, zda sledované slou¢eniny mohou byt podrobeny fotolyze slune¢nim svétlem, a pokud existuje
takové riziko, zda vzorkovaci zatizeni a expozi¢ni podminky (napt. zdkal vody, pfirozené stinéni), bude
dostatecné chranit vzorkovace pted sluneénim zafenim. Pokud tomu tak neni, mize byt potiebné
realizovat dals$i opatieni, aby se zabranilo fotolytickému rozkladu sledovanych latek. Je potieba i
minimalizovat riziko, ze budou po dobu expozice vzorkovace mechanicky poskozeny, ukradeny, nebo
umyslné vytazeny z vody. Je vhodné také posoudit, zda je pfistup na misto odbéru vzorkt bezpecny, a

zda Ize na misté odbéru pracovat bez toho, aby bylo zvyseno riziko kontaminace vzorkt pii manipulaci.

7.3 Pasivni vzorkovani v terénu

Obecna pravidla pro rozmistovani, expozici a vyjimani pasivnich vzorkovacl v terénu jsou popsana
v normé& CSN EN ISO 5667-23 [1]. Pasivni vzorkovate mohou byt nasazeny ve vodé s pouzitim riiznych
vzorkovacich zafizeni. Ulelem odbérového zafizeni je udrzet vzorkovade v pozadované poloze
ve vodnim sloupci a chranit je pfed poSkozenim proudem vody nebo piredméty unaSenymi proudem,
povétrnostnimi podminkami, lodni dopravou nebo vodnimi organismy [39]. Na rozdil od rozdélovacich
pasivnich vzorkovacli nepolarnich latek, zhotovenych z pruznych elastomerli, adsorpéni pasivni
vzorkovaci zafizeni jsou zpravidla vyrobeny z materidli, které jsou kiehci, a miize snadnéji dojit
k mechanickému poskozeni. To je tieba zvazit pii volbé odbérového zafizeni, které by mélo umoznit

volny pohyb vody kolem vzorkovace, ale sou¢asné minimalizovat riziko poskozeni vzorkovact Silnymi
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vifivymi proudy, plovoucimi necistotami atd. Né&kterd zatfizeni, napt. klece z perforovanych ocelovych

platd, také poskytuji zastinéni vzorkovacu, ¢imz snizuji riziko fotodegradace sledovanych latek. Pasivni
vzorkovace mohou casto byt snadno nasazeny za pouziti levnych odbérovych zatizeni, jako jsou miize
z nerezové oceli (viz. Obrazek 6 vlevo). Robustnéjsi drzaky jsou potiebné pii vzorkovani pod silnym
proudem vody, kdy zafizeni musi chranit vzorkovace pifed mechanickym poskozenim (viz. Obrazek 6
vpravo). Pti pouziti vzorkovact v odpadni vodé musi byt vSechny komponenty vyrobeny z materiald
odolnych vuc¢i korozi kova (napf. nerezova ocel 316L nebo titanova slitina). Piiklady ruznych

vzorkovacich zafizeni lze nalézt i v literatufe [36,39,40].

Obrazek 6. Priklady ruznych zpiisobii instalace pasivnich vzorkovacii v terénu

Vzorkovaci zafizeni by méla byt vybavena upevilovacim okem, které umozni zavéSeni vzorkovacu
na boji, na mostnim télese nebo na mole. Uzly mohou byt zajistény stahovacimi pasky. Ptiklad instalace

vzorkovace je znazornén na obrazku 6.

7.3.1 Instalace pasivnich vzorkovacl v terénu

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

Jakost vod - Odbér vzorki - Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkli v povrchovych vodach [1].
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7.3.1.1 Material potrebny na instalaci pasivnich vzorkovacii

Vzorkovaci zatizeni — drzék vzorkovace

Vzorkovace v oznacenych transportnich vzorkovnicich z plastu se vzduchotésné uzaviratelnym
vikem

Programovatelny teplotni zaznamnik (logger)

Cisty nerezovy plech nebo tac na manipulaci se vzorkovaéi

Plastové stahovaci pasky

Ultracista voda

Nylonové lano

Kotva nebo zévazi na ukotveni vzorkovaci ke dnu

Boje nebo plovak

Zatizeni pro méfeni teploty, vodivosti a pH vody

Zatizeni pro odbér vzorkl vody — kbelik na lan€ nebo vzorkovnice na tyci

Vinylové rukavice

7.3.1.2 Postup rozmistovani vzorkovaci

Ptipravte si vSechen material potiebny k instalaci vzorkovact (7.3.1.1).

Oteviete vzorkovnici s terénni kontrolou (7.8.3), vyjméte kontrolni vzorkova¢ a poloZte jej
na nerezovy tac nebo na Cisté viko transportni plastové nadoby. Zaznamenejte Cas do protokolu
0 odbéru (viz ¢ast 10; Obrazek 7).

Vyjméte vzorkova¢ ze vzorkovnice apomoci stahovacich paskli jej upevnéte na drzak
vzorkovaciho zatizeni (Obrazek 7).

K drzaku vzorkovaciho zafizeni upevnéte automaticky zaznamnik teploty a aktivujte ho.

Po zaloZeni vSech vzorkovacl do drzdkll vzorkovaciho zatizeni, vlozte drzédky se vzorkovaci
do ochranné klece z perforovaného plechu nebo do ochranné mftize, upevnéte vzorkovaci zatizeni
pomoci lana ke biehu (Obrazek 8) a vzorkovaci zatfizeni ponoite co nejrychleji do vody.
Vzorkovaci zatfizeni ukotvéte vhodné k ficnimu nebo jezernimu biehu nebo také ke dnu v misté
odbéru vzorki a ponofi se pod hladinu pomoci boje nebo plovaku.

Uzavfete vSechny prazdné vzorkovnice a odlozte je na Cistém misté v laboratofi — budou opét

pouzity pti vyjmuti vzorkovacl po expozici.
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8. Vlozte terénni kontrolu (7.8.3) zpatky do jeji vzorkovnice. Zaznamenejte ¢as ukonceni instalace

vzorkovaci. Terénni kontrola je transportovana zpatky do laboratofe a skladovana pii 4°C.

Obrazek 7. Instalace pasivnich vzorkovacii v terénu. Plastovd vzorkovnice na transport a uskladnéni
vzorkovace je na obrdazku nahore Vlevo. Stredni obrazek ukazuje umisténi vzorkovacii do drzaku, ktery se
pak umisti do ochranné klece z perforovaného nerezového plechu (v pozadi). Na fotografii vpravo je

demonstrovino umisténi vzorkovacii v ochrannych klecich do vody za pomoci lana.
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Obrazek 8. Priklad instalace vzorkovaciho zarizeni pasivnich vzorkovacii v terénu. Vzorkovac miize byt

V pripadé silného proudeni vody ukotven na dno pomoci kotvy nebo zavazi.
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Obrazek 9. Pasivni vzorkovac pred a po 28 denni expozici v povrchové vode.

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

5667-23 Jakost vod - Odbér vzorka - Cast 23: Navod pro pasivni odbér vzorkit v povrchovych
vodach [1].

7.3.2.1 Material potiebny pri vyjimani pasivnich vzorkovacii po expozici
e Transportni vzorkovnice, V kterych byly vzorkovace transportovany na odbérové misto (viz
obr. 7)
e Cisty nerezovy plech nebo tac na manipulaci se vzorkovagi
e Ultracista voda
e Sklenéna kadinka
e Zatizeni pro méieni teploty, vodivosti a pH vody
e (Odbérové zatizeni na odbér vzorki vody — kbelik na lan¢ nebo vzorkovnice na tyci
e Vinylové rukavice

e Papirové ubrousky
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7.3.2.2 Postup vyjimani vzorkovacii po expozici

1.

7.
8.

Oteviete vzorkovnici sterénni kontrolou (7.8.3) a pomoci pinzety vyjméte kontrolni
vzorkova¢ a poloZte jej na Cisty nerezovy tic. Zaznamenejte Cas do protokolu 0 odbéru (viz
cast 10).

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

Dokumentujte situaci fotografii exponovanych vzorkova¢i po jejich vyjmuti z vody
(Obrazek 9).

Vyjméte exponovany vzorkova¢ z drzaku apolozte jej do Cistého nerezového plechu
naplneného lokalni vodou z mista odbéru.

Pouzitim vody z odbérového mista a papirového ubrousku Setrné ocistéte vzorkovace
od vrstvy biofilmu za co nejkratsi dobu.

Vlozte terénni kontrolu (7.8.3) aexponované vzorkovace zpatky do jejich oznaenych
vzorkovnic.

Zaznamenejte ¢as ukonceni instalace vzorkovacu.

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

V zavislosti na rocnim obdobi a misté expozice vzorkovace mohou byt Cisté nebo zarostlé vrstvou fas

nebo jinych vodnich organismf. Doporucuje se dokumentovat situaci fotografii exponovanych

vzorkovacl po jejich vyjmuti zvody. Vzhledem ktomu, ze difizni vrstva hydrogelu neni dale

analyzovdna, neni nutné dikladné cistit vzorkovac. Diflizni vrstva hydrogelu plni funkci ochrany

hydrogelu s dispergovanym adsorbentem pted znecisténim. Vzorkovace se vlozi do stejné vzorkovnice,

ve které byly pfineseny na misto odbéru a vzorkovnice se vzduchotésné uzaviou. Vzorkovnice se umisti

do chlazeného transportniho kontejneru bez pfistupu svétla a transportuji se co nejdiiv do laboratote.

’\‘ Cisténi pasivnich vzorkovacii je nejlepsi provést bezprostiedné po vyjmuti 7 vody,

_J kontaminaci

Pozor!

I za pouziti vody z vzorkovaného vodniho utvaru. Ponoreni vzorkovacu do vody z mista
| odbéru minimalizuje jejich expozici v ovzdusi a souvisejici ztraty latek nebo
Voda z odbérového mista obsahuje sledované latky
V podobnych koncentracich, jakym byl vzorkovac vystaven behem expozice. Proto je
lokalni voda vhodnéjsi na cisteni, nez napriklad destilovana voda z laboratore.

vzorkovacu.
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Obrazek 10. Ponorny zdznamnik teploty — pripevni se pomoci stahovaciho pdsku na ram vzorkovaciho

zarizeni pri jeho expozici ve vode.

7.4 QOdeslani vzorki k analyze

Exponované vzorkovace by mély byt zaslany do laboratofe ke zpracovani v co nejkratsim ¢ase. Béhem
prepravy se doporucuje udrzovat vzorky pii nizké teploté¢ (< 8°C) pouzitim tepelné izolovanych
pfepravnich kontejnerii a chladicich elementt. Je-li pozadovana kontrola teploty béhem pifepravy, mohou
byt pfidany do balicku zaznamniky teploty. Pfi odesilani vzorki by méla ptijimajici laboratot byt vzdy
pifedem informovana. Na zasilce je potieba uvést fyzickou adresu, ne P.O. Box. Je vhodné, spolu
s adresou, uvést 1 kontaktni telefonni ¢islo. Odbérova zatizeni, ktera nemusi byt transportovéna expresné,

mohou byt odeslana oddélené pravidelnou postovni sluzbou, ktera je obvykle levné;si.

7.5 Analytické stanoveni perfluorovanych litek a vybranych 1é¢iv v extraktech

Z pasivnich vzorkovaci

7.5.1 Extrakce vzorkovacu

Vsechny vzorky musi byt béhem celého zpracovani oznaceny a nesmi dojit k jejich zaméné. Pokud byly
vzorkovace uskladnény v chladni¢ce, mély by byt vyndany s dostatecnym ptedstihem a temperovany
na laboratorni teplotu. Po expozici jsou vzorkovace rozebrany ¢istymi ndstroji (Sroubovaky a klice musi
byt Cisté, odmasténé a oplachnuté v hexanu, acetonu a methanolu) na ¢isté podlozce z hlinikové folie.
Vrstvy sorbentového gelu jsou ulozeny do sklenénych vialek o objemu 25 ml (Obrazek 11). Mechanické
naruseni nebo zpietrhani gelti na mensi kusy nema vliv na kvalitu extrakce. Zpracovany jsou pouze vrstvy
gelu s dispergovanym hydrogelem, ostatni Casti se neanalyzuji. Vrstvy gelu jsou nasledné zality

methanolem o objemu alespon 10 ml a v sklenéné vialce ulozeny na tfepacku na dobu alespon 24 hodin.
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V ptipad€ potieby je mozné pfidat k vzorku roztok znacenych standardi nékterych latek pro kontrolu
ztrat béhem zpracovani vzorku. Je mozné provést i opakovanou extrakci dal$im alikvotnim podilem
methanolu, pfipadné acetonu. Po extrakci je gel odstranén z roztoku pinzetou a extrakt dale zpracovavan.
Platy gelu zalité methanolem mohou byt uskladnény v mrazniéce pii -20°C. Maximalni doba skladovani
zavisi na vlastnostech cilovych analytii a je vhodné provést test stability sledovanych latek v methanolu.
Vhodnéjsi je vSak skladovat Cisty extrakt. Perfluorované latky jsou perzistentni a zpravidla nepodléhaji
pti skladovani rozkladu. Pro 1éCiva je typicka vysoka variabilita od relativné nestabilnich sloucenin, jako

jsou antibiotika az po slouceniny vysoce stabilni, jako je napf. karbamazepin.

s

Obrazek 11. Extrakce analytii z hydrogelovych vrstev vzorkovace s dispergovanym adsorbentem.

Objem extraktu je dale nutné zredukovat pod proudem dusiku pii maximalni teploté 40°C do posledni
kapky. Poté je ptidano pozadované rozpoustédlo vhodné pro naslednou instrumentalni analyzu (v tomto
ptipadé methanol) do kone¢ného objemu idealné 1 ml. Sledované slouceniny nejsou tékavé, proto nehrozi
ztraty jejich odpatfovanim z roztoku pii redukci objemu rozpoustédla. JelikoZz se jedna o polarni a
neté¢kave latky, neni nutné pouzivat znaceny standard pro kontrolu tniku latky odparem. U nékterych
zcela fluorovanych latek, zejména s délkou fetézce nad 10 atomt uhliku, je vétSim problémem potencialni
sorpce latek na stény nadob. Pred vlastnim analytickym stanovanim se odebere alikvot vzorku, natedi se

do rozpoustédla odpovidajiciho pocateCnimu slozeni mobilni faze pfi analytickém stanoveni (v ptipadé
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perfluorovanych latek do smési methanolu s voudou 1:1) a ptida se (ru¢né¢, nebo automaticky) roztok

izotopicky znac¢eného instrumentalniho vnitiniho standardu.

7.5.2 Instrumentalni analyza

Pro vlastni analyzu je mozné pouzit postupii, které jsou v laboratofi zavedené a validované nebo odeslat
extrakt vzorku k analyze do jiné laboratofe. Perfluorované organické latky a vybrana farmaka je mozné
v extraktech vzorkovacl stanovit bez dalSich Cdisticich krokii pomoci kapalinové chromatografie
s tandemovou hmotnostni detekci (LC/MS). Pro zjisténi analytické vytéznosti (kontrola ztrat analytu
béhem piipravy vzorku) se vyuziva izotopicky znacCenych standardi, jejichz zndma hmotnost se pfida
do vzorki pied pocatkem piipravy vzorku. Vysledky jsou uvadény s ptislusnou vytéznosti. Obecné jsou
meze stanoveni jednotlivych analyti zavislé spiSe na ioniza¢nich vlastnostech dané slouceniny a
na obsahu interferujici matrice ve vzorku nez na vysledném objemu vzorku. Naméfené vysledky
ptedstavuji koncentrace polarnich perfluorovanych latek v extraktu vzorku, vysledky je jesté nutno

ptepocditat na mnozstvi analytu ve vzorku dle postupu ptipravy vzorku.

7.6 Kalibra¢ni parametry vzorkovace

Za Ucelem prepocitdni mnoZstvi akumulované chemické latky ve vzorkovaci na koncentraci ve vodé je
potfebné zndt parametry pasivniho vzorkovace pro sledované latky: a) diftizni koeficienty latek
v agarozovém hydrogelu, aby bylo zfejmé, zda piestup latek do vzorkovace je kontrolovan jejich difuzi
v hydrogelu, nebo difizi v mezni vrstvé vody na povrchu vzorkovace; b) distribué¢ni koeficienty latek
v systému adsorbent-voda pro ptipad, Ze béhem expozice dojde v systému vzorkovac-voda k ustaleni

distribu¢ni rovnovahy.

Hodnota distribu¢niho koeficientu latky v systému vzorkovaé-voda (Ksw) kvantifikuje pomér koncentrace
sledované¢ latky v adsorbentu vzorkovafe a jeji volné rozpuSténé koncentrace ve vodné fazi
v rovnovazném stavu. Hodnoty Ksw jsou potfebné pro piepocet koncentrace latek v pasivnim vzorkovaci
na koncentraci ve vodné faze. Stanoveni se provadi v laboratornich podminkach méfenim koncentracniho
pomeéru latky v adsorbentu, a v zvoleném objemu vody, do které byly pfidany sledované latky, po ustaleni

distribu¢ni rovnovahy sorbentu s vodni fazi.
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Pozor!

| Soucasti metodiky jsou hodnoty distribucnich koeficientii perfluorovanych latek a

| vybranych farmak mezi ruznymi adsorbenty a vodou (kapitola 11), které byly stanoveny
jako soucdst reseni projektu ,,Emergentni polutanty ve sloZkach Zivotniho prostredi*
(TBO30MZP001) podporeného TA CR v ramci programu BETA.

Soucasti metodiky jsou 1 hodnoty difuznich koeficientit perfluorovanych latek a
vybranych farmak v agarozovéem hydrogelu (kapitola 12), které byly stanoveny jako
soucast reseni projektu , Emergentni polutanty ve slozkdach Zivotniho prostredi*™
(TBO30MZP001) podpoieného TA CR v ramci programu BETA.

7.7 Interpretace vysledki méreni

Vypocet koncentrace sledované latky ve vodé z mnozstvi ve vzorkovaci zahrnuje nékolik kroka, 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 cCasu) a distribu¢éni koeficient latky v systému
sorbent-voda Ky, [41]. Ve zkratce se uplatiuje tento postup: Z mnozstvi latky akumulované
ve vzorkovaci, doby expozice, vzorkovaci rychlosti Rs a distribu¢niho koeficientu latky v systému

vzorkovac-voda Ksw, se vypo¢ita pomoci ovéfeného modelu koncentrace latky ve vodé.

Koncentrace ve vodé se daji vypocitat z mnozstvi latky sorbovaného ve vzorkovaci (Ns), ze vzorkovaci

rychlosti pro danou latku Rs a z distribu¢niho koeficientu v systému sorbent-voda Ksy:

c - Ns — N,
w T (Rovnice 2)
Rt
KoM, |1l-exp|————
Kew M,

Cw je koncentrace ve vodé (ng 1™)
Ns je mnozstvi latky akumulované ve vzorkovaci (ng)
No je mnozstvi latky v laboratorni kontrole (7.8.2) (ng)
ms je hmotnost sorbentu ve vzorkovaci (kg)
Ksw je distribu¢ni koeficient sorbent/voda (I kg™)
t je doba expozice (d)

Pro kinetické vzorkovace, které pracuji v linearnim akumulaénim moédu je ¢len v hranatych zavorkach

pfiblizn€ rovny (Rsxt)/(Kswxms), a koncentraci ve vode Ize vypocitat jako:
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C,r—— (Rovnice 3)

Jmenovatelé v rovnicich 2 a 3 se daji interpretovat jako zdanlivy objem vody, ze kterého vzorkovac
odstrani analyt po dobu expozice (Obrazek 2). V piipadé rovnovazného vzorkovani je tento objem
omezen sorpéni kapacitou vzorkovace (Ksywxms). Pii kinetickém vzorkovani je zdéanlivy exktrahovany

objem vody omezen vzorkovaci rychlosti a expozi¢nim ¢asem (Rsxt).

7.7.1 Ptiklad stanoveni rozpusténé koncentrace perfluorovanych latek v povrchové vodé pomoci

pasivniho vzorkovani

Nasledujici vypocet je ptikladem vypoctu koncentrace ve vodé z mnozstvi latky zachycené v pasivnim
vzorkovaci béhem terénni aplikace. Pasivni vzorkovac pfipravany podle postupu uvedeného v kapitole 0
byl exponovan v povrchové vodé na lokalite Bélov v fece Morava od 4. 4. 2016 do 2. 5. 2016. Vzorkovac
se sklada ze dvou prstenti z nerezové oceli, mezi nimiz jsou umistény Ctyii vrstvy gelu o tloustce 0,1 cm.
Vnéjsi (difuzni) vrstvy tvoii 1,5% agardézovy hydrogelovy film o priméru 5,6 cm s vnofenou nylonovou
siti. Vnitini (sorp¢ni) vrstvy jsou tvotreny 1,5% agardézovém hydrogelem o priméru 3,8 cm s rozptylenym

2 a hmotnost sorbentu ve

sorbentem Oasis HLB®. Aktivni plocha vzorkovade je pfiblizng 22,68 cm
vzorkovaci je 0,1134 g. Doba expozice byla 28 dni. Teplota vody kolisala mezi 8,0°C a 13,5°C

S primérnou hodnotou 11°C.

Vzorkovaci rychlost byla ziskana laboratorni kalibraci (viz kapitola 13) s pouzitim vzorkovace o aktivni
plose 3,14 cm®. Vynesenim zavislosti sorbovaného mnozstvi na jednotku hmotnosti sorbentu v case
Vynesenim zavislosti a proloZzenim boda pifimkou byla ziskana rovnice linearniho vzorkovani (Obrazek
12). Ze smérnice regresni piimky, mnozstvi sorbentu v kalibraénim vzorkovaci (0,0245 g) a pramérné
koncentrace ve vodé behem kalibrace (PFOA: 0,270 ng ml™; PFOS: 0,392 ng mI™) byly vypogitany

rychlosti vzorkovani Rs a nasledné normalizovany na povrch vzorkovace pouzitého v terénu (Rovnice 4).

29



Rs je rychlost vzorkovani pro sledovanou latku (ml h™)
Bo je smérnice kalibradni zavislosti (ng g™ d™)

ms je hmotnost sorbentu (0,0245 g)

Cw je koncentrace ve vodé (ng ml™)

A je plocha vzorkovace pouZitého v terénu (cm?)

Ao je plocha vzorkovace pouzitého pfi kalibraci (sz)

152,6 ng/g/d-0,0245g 22,68 cm?

=100mld?
0,270 ng/ml 3,14 cm?

R¢(PFOA) =

_ 1553 ng/g/d-0,0245g 22,68 cm? _1
Rs(PFOS) = 0,392 ng/mil 3,14 cm? 70mld

(Rovnice 4)

(Rovnice 5)

(Rovnice 6)
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Obrazek 12. Priklady laboratornich kalibracnich krivek pasivniho vzorkovace, zobrazujici linedrni nariist
koncentrace latky PFOA a PFOS v case v pasivaim vzorkovaci s difuzni vrstou hydrogelu exponovaném

V roztoku s konstantni koncentraci latky ve vode.
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Stejnym zpusobem je mozné vypocitat rychlost vzorkovani pro kazdou latku pouzitou v kalibraci.
Se zndmymi vzorkovacimi rychlostmi, dobou expozice v terénu a mnozstvim latky ve vzorkovaci je
nasledné mozné vypocitat ¢asové vazeny pramér koncentrace ve vodé po dobu expozice (Rovnice 2).
V piipadé dlouhych expozic se mize u nekterych latek ustalit distribucni rovnovéha mezi sorbentem a

vodou, a tedy akumulace latky miize byt nelinedrni. Proto je pro vypocet nutné znat i distribucni

koeficient mezi pouzitym sorbentem a vodou (Ksw).

Pokud je ve vzorku terénni kontroly naméfené mnozstvi sledovanych latek mensi nez 10% hodnoty
Vv exponovanych vzorkovacich, je mozné pii vypoctu tuto hodnotu odeCist od mnozstvi latky
ve vzorkovaci. Pfi hodnotdch nad 10% je nutné zvéazit vhodnost pouzit¢ metody. V piipadé PFOA a

PFOS byly hodnoty na urovni, respektive pod tirovni meze stanoveni.

Cy= : (Rovnice 7)
KM {1— exp (— Rs H
KSWmS
Cw je koncentrace ve vodé (ng I'")
Ns je mnozstvi latky vo vzorkovaci (pg)
Mms je hmotnost sorbentu ve vzorkovaci (0,1134 g)
Ksw je distribu¢ni koeficient sorbent/voda (ml g-1)
t je doba expozice (28 d)

cw(PFOA) = 850p9 omazsa— = 0,52ng I7* (Rovnice 8)
0,1134 g-20460 ml/g-<1—e 01134520460 ml/g)
¢ (PFOS) = 3070 pg

_ -1 .
omydzma = 1,83ng ! (Rovnice 9)
0,1134 g-53955 mz/g-<1—e 0,1134g - 53955 ml/g)

Vypoctené koncentrace vyjadiuji Casové véazeny pramér (crwa) a v tomto piipadé souhlasi
s koncentracemi zjisténymi v bodovych odbérech vzorkli vody na zacatku (c1) a na konci (cz) expozice
(Tabulka 3)*.

!V n&kterych piipadech se viak vysledky mohou lisit, protoze zmény koncentrace probihajici v dob& mezi dvéma odbéry,

bodovy odbér nepostiehne, avsak pasivnim vzorkovani ano, coz je jedna z hlavnich vyhod metody pasivniho vzorkovani.
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Tabulka 3. Porovnani koncentraci zjisténych pasivnim vzorkovanim (Crwa) a bodovymi odbéry na lokalité

Bélov v Fece Morava pired a po ukoncenti pasivniho vzorkovani (Cy a C,). Hodnoty jsou v ng 1™,

Latka CTWA Cl CZ
PFOA 0,52 0,42 0,75
PFOS 1,83 1,24 2,03

7.8 Zajisténi a fizeni kvality (QA/QC)

Pro zajisténi kvality monitorovani pomoci pasivniho vzorkovani je zapottebi fada opatieni fizeni kvality.
Patfi mezi né analyza rozpoustédel a pouzitych ¢inidel (Cinidel pro slepé stanoveni), kontroly, terénni
kontroly a zafizeni pro urceni vytéznosti. Porovnani ¢inidel pro slepé stanoveni, laboratornich a terénnich
kontrol mize pomoci identifikovat mozné zdroje kontaminace, a podniknout potfebné opatieni k zajisténi

kvality.

7.8.1 Cinidlo pro slepé stanoveni (reagent blank)

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] se takto oznaéuje alikvotni objem &inidla, pouzivaného pfi Gpravé
pasivnich vzorkovacich zafizeni, ktery se po nasazeni vzorkovaciho zafizeni analyzuje za ucelem
jakéhokoli znecisténi pouzitymi €inidly. Mnozstvi latky, nalezeno v tomto typu slepého vzorku je mozno

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

7.8.2 Laboratorni kontrola

Pojem laboratorni kontroly neni piimo definovan v normé& CSN EN ISO 5667-23 [1]. Laboratorni
kontrola oznacuje pasivni vzorkovaci zafizeni pro fizeni kvality, urené pro zaznamenavani jakékoliv
chemické latky akumulované v pasivnich vzorkovacich zatizenich béhem vyroby, sestavovani (montéaze),
skladovani a nasledné analyzy. Pro vzdjemnou porovnatelnost dat mezi exponovanym vzorkovaem a
laboratorni kontrolou je nutné, aby laboratorni kontrolni vzorky byly pfipraveny v jedné homogenni vérce
spolu se vzorkovaCi urenymi pro terénni nasazeni. MnoZstvi analyzovanych latek v laboratornich
kontrolnich vzorcich by v idedlnim piipadé mélo byt porovnatelné s mnoZzstvim nalezenym v ¢inidle pro
slepé stanoveni. Vysledky stanoveni sledovanych latek v laboratornich kontrolach 1ze pouzit pro odhad
meze detekce (LOD) nebo meze stanoveni (LOQ) metody. Za timto i¢elem se mnozstvi analytu nalezené
Vv laboratorni kontrole 7.8.2 nebo v instrumentalnim slepém vzorku dosadi do rovnice 2. Pokud je

koncentrace sledované slou€eniny Vv laboratorni kontrole mnohem vyssi nez v ¢inidle pro slepé stanoveni
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(v slepém vzorku), postup piipravy vzorkovace by meél byt kriticky zhodnocen a méla by byt

identifikovana a odstranéna pficina téchto zvysenych koncentraci [17].

Pozor!

| Vzhledem k tomu, Ze hodnoty LOQ pro koncentrace vody jsou vypocteny s pouzitim

I vzorkovaci rychlosti, ktera je specificka pro kazdy odber, hodnoty LOQ jsou taky
| specificky vazané na konkrétni odbeér. Integracni charakter pasivniho vzorkovani casto
umoznuje snizit LOQ prodlouzenim expozicni doby vzorkovace.

7.8.3 Terénni kontrola

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] oznaduje pojem ferénni kontrola pasivni vzorkovaci zafizeni pro
fizeni kvality, uréené pro zaznamenavani jakékoliv chemické latky akumulované v pasivnich
vzorkovacich zafizenich béhem vyroby, sestavovani (montédze), skladovani, dopravy, rozmisténi, vyjmuti
a nasledné analyzy. Terénni kontrolni vzorky mohou obsahovat vyssi koncentrace sledované latky nez
laboratorni kontrolni vzorky, zvlast¢ pokud jsou vzorkovace osazovany ve vysoce kontaminovanych
oblastech v blizkosti tovaren, délnic, na palubdch lodi, nebo kdyz je instalace vzorkovacl provadéna
V oblasti se zvySenym znecisténim ovzdusi. Vzhledem k tomu, Ze kontaminace terénnich kontrolnich
vzorki je specificka pro konkrétni odbér, nedoporucuje se obecné pouzivat tyto vzorky fizeni kvality pro
stanoveni primérné hodnoty slepych stanoveni nebo mezi stanoveni. Terénni kontroly by mélo byt
predevSim pouzity ke kvalitativnimu posouzeni kontaminace z ovzdu$i b&hem piepravy a procesu

nasazeni/vyjmuti vzorkovacii Vterénu. ZvySené koncentrace analytll v terénnich kontrolach muze

naznacit potiebu revidovat/zménit postup instalace a vyjmuti pasivnich vzorkovaci v terénu.

7.8.4 Zatizeni pro urCeni vytéznosti (recovery spike)

Podle normy CSN EN ISO 5667-23 [1] se takto oznaluje pasivni vzorkovaci zafizeni, k némuz byla
pfidana znamad hmotnost standardu pro ur€eni analytické vytéznosti, které se pouziva ke stanoveni

vytéznosti zne€iStujici latky z pasivnich vzorkovacich zatizeni po expozici.

7.8.5 Pouziti kontrolnich a slepych vzorkt

Mnozstvi sledovanych latek, naméfenych v ¢inidle pro slepé stanoveni (7.8.1) muze byt odeéteno
od mnozstvi zméfeného v exponovanych vzorcich, laboratornich (7.8.2) a terénnich kontrolnich vzorcich

(7.8.3). Mnozstvi sledované latky v laboratorni kontrole by mélo byt nejlépe podobné mnozstvi
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zmétenému v Cinidle pro slepé stanoveni. Vysledky méteni laboratornich kontrolnich vzorkii se mohou
pouzit k odhadu meze detekce a meze stanoveni metody (LOD a LOQ). Pokud je mnozstvi sledované
latky v laboratorni kontrole mnohem vyssi nez v Cinidle pro slepé stanoveni, postup ptipravy vzorkovace
by mél byt kriticky posouzen a mély by byt identifikovany a odstranény pficiny téchto zvySenych
koncentraci (a nasledné vys$si LOD/LOQ). Korekce mnozstvi sledované latky v exponovaném vzorkovaci
(N¢) pouzitim laboratorni kontroly (No) je zalozeno na od¢itani. Orientaénim pravidlem zistava, ze je
akceptovatelné, kdyZz je mnozstvi latky v laboratorni nebo terénni kontrole mensi nez 10% mnozstvi
ptitomného v exponovaném vzorkovaci. V takovém piipadé neni nutnd ani korekce mnozstvi latky

V exponovaném vzorkovaci.

7.8.6 Rizeni kvality v piipravé vzorki na toxikologickou analyzu

Kromé¢ chemické analyzy lze pasivnich vzorkovact vyuzit i k sledovani toxickych ucinkd smési
emergentnich latek, které se akumuluji ve vzorkovaci béhem expozice. Toxicita extraki vzorkovaci se
sleduje rtiznymi biotesty. Rizeni kvality pro pasivni vzorkovaée uréenych pro toxikologické analyzy je
podobné tém pro chemickou analyzu. Laboratorni kontrolni vzorky (7.8.2) a terénni kontrolni vzorky
(7.8.3) jsou zpracovany spole¢né s exponovanymi vzorkovaci a zachazi se s nimi stejné jako s ostatnimi
vzorky. Slepé vzorky (7.8.1) se zpracuji stejné jako ostatni vzorky, ale vzorek neobsahuje adsorbent
vzorkovace. Zatimco vytéZznost toxicity je dobry zplisob, jak testovat pro obecnou pouzitelnost metodou
extrakce a dalSiho CiSténi a zpracovani vzorka, v pfipadé nedostatecné vytéznosti o¢ekavaného toxického
efektu v zpracovaném vzorku je problematické dopatrat se ptic¢iny [39]. Proto se doporucuje, aby kromé
testu vytéznosti toxicity, byly analyzovany i vzorky pro stanoveni vytéznosti (7.8.4). Sada sloucenin,
pouzivanych k monitorovani vytéznosti metody by méla obsahovat takové chemické latky, o kterych je
Znamo, ze zpusobuji toxicky efekt, sledovany v extraktech vzorkovaci zvolenym toxikologickym testem.
Tento ptistup pomize identifikovat skupiny latek a jejich vlastnosti, které by mohly byt zodpovédné

za nedostate¢nou ucinnost extrakce latek zpusobujicich sledovany toxicky G¢inek [42].

7.9 Zprava o zkouSce

Zprava o ziskanych odhadech koncentrace ve vodné fazi by méla obsahovat informace o misté expozice,
zpusobu odbéru vzorki a 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 prepocitat v ptipad¢, ze by budoucnosti byly zavedeny nové metody vypoctu koncentraci
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ve vodni fazi, nebo byly dostupné kvalitngjsi kalibra¢ni parametry [40]. Norma CSN SO 56667-23 [1]

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

Metodika je inovativni v nékolika aspektech. Novost piedstavuje konstrukce pasivniho vzorkovace,
ve kterém je transport latky do vzorkovace kontrolovan difuzi ve vrstvé v hydrogelu, coz umoziuje
stanoveni perfluorovanych latek a vybranych farmak ve vodnim prostiedi s definovanou nejistotou
méfeni. Pro vyvinuty vzorkovaé jsou v metodice uvedeny i kalibra¢ni parametry (difuzni koeficienty
perfluorovanych latek a tii farmak v difiznim hydrogelu a distribu¢ni koeficienty perfluorovanych latek a
tfi farmak v systému adsorbent-vodni roztok pro rtizné adsorbenty), které umoznuji odhad koncentraci

latek ve vodni fazi z mnozstvi akumulovaného ve vzorkovaci.

Tato metodika ma pomoci uzivatelim pasivniho vzorkovani, ktefi chtéji realizovat pasivni odbér
perfluorovanych latek a dalSich polarnich organickych latek ve svém vyzkumu nebo pii monitorovani
znecist'ujicich latek vodniho prostfedi. Je ur€ena pro uzivatele pasivnich vzorkovacl, zejména pro firmy a
instituce zabyvajici se kvalitou a zne¢i§ténim vodniho ekosystému. V podminkach CR jsou to zejména

statni podniky Povodi, Cesky hydrometeorologicky ustav a spoleénosti zodpovédné za kvalitu pitné vody.

Metodika je urCena i pro organy statni spravy, zejména Ministerstva zivotniho prostfedi. Metodika
pfispiva k plnéni Koncepce monitoringu perzistentnich organickych polutanti (POPs) a zpracovéani a
vyuziti dat o POPs v CR a rovnéz k implementaci Stockholmské imluvy o perzistentnich organickych
polutantech, zejména k hodnoceni Gc¢innosti pfijatych opatieni vedoucich ke sniZeni vyskytu vybranych
perfluorovanych latek ve vodnim prostiedi. Pro sledovani efektivity opatfeni Stockholmské umluvy
v del§im Gasovém horizontu byl ustaven dalii instrument, a to Globalni monitorovaci plan (GMP) SU,
ktery urcuje, které matrice je tfeba prioritné sledovat. Mezi tyto kli€ové matrice patii pro vSechny
zahrnuté latky volné ovzdusi, matetské mléko a krev, pro vice rozpustné latky (zejména PFOS) pak také
voda. U vody jako nové matrice GMP je tfeba ovéfit, které ze soucasné pouzivanych odbérovych technik

jsou nejvhodnéjsi pro sledovani perfluorovanych latek [43].

Zaroven ma metodika pfispét i k implementaci Vodni ramcové smérnice 2000/60/ES [44] pti hodnoceni
chemického stavu vodnich utvard podle Evropské smérnice 2013/39/EU [45]. Perfluoroktansulfonova
kyselina a jeji derivaty (PFOS) jsou aktualné zatazeny na seznam prioritnich nebezpecnych latek

ve vodnim prostiedi. Metodika mlze byt vhodné vyuzita pti hodnoceni chemického stavu vodnich utvara
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podle Evropské smérnice 2013/39/EU, k analyze dlouhodobych trendii v monitorovanych vodnich

utvarech s cilem hodnoceni Uc¢innosti pfijatych opatfeni vedoucich ke snizeni vyskytu perfluorovanych
latek ve vodnim prostiedi. Smérnice 2013/39/EU zminuje potifebu vyvoje novych nastroji skytajicich
potencial pro budouci vyuziti, jako je pasivni odbér vzorkl, pro monitorovani prioritnich a specifickych
znecistujicich latek ve vodnim prostiedi. Pasivni vzorkovace l1ze vyuzit jako doplitkové metody jak pro

situaéni, tak i pro provozni a prizkumné monitoringy [46,47].

Metodika se krom¢ perfluorovanych latek zaméfuje 1 na vzorkovani vybranych farmak (diklofenak,
karbamazepin a sulfomethoxazol). V roce 2015 byl diklofenak provadécim rozhodnutim Evropské
komise 2015/495 zarazen na seznam sledovanych latek pro monitorovani v ramci celé Unie v oblasti

vodni politiky podle smérnice Evropského parlamentu a Rady 2008/105/ES.

Evropska asociace laboratoti NORMAN (www.norman-network.net) v spolupraci s komunitou védct
zabyvajicich se problematikou zne€isténi vod chemickymi latkami SOLUTIONS (www.solutions-
project.eu) formulovala stanovisko k planované aktualizaci Vodni ramcové smérnice v roce 2019 [48].
Jednim zhlavnich doporufeni v stanovisku je navrh na doplnéni stavajictho monitoringu

wewvr

klasifikace stavu vodnich ttvard. K naplnéni tohto cile ma slouzit i tato metodika.
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10 Protokol o odbéru vzorki (vzor)

Oznaceni vzorkovacde:

Odbérova lokalita

Cislo zaznamniku teploty vody:

ZACATEK ODBERU
Instalace vzorkovace

KONEC ODBERU
Deinstalace vzorkovace

Odbérovy technik

GPS Zemépisna Sifka

GPS Zemépisna délka

Datum a ¢as odbéru

Doba manipulace se vzorkovaci
(expozice terénni kontroly na
vzduchu)

Oznaceni pouzitého terénniho
kontrolniho vzorkovace

Vodivost vody

pH vody

Teplota vody

Teplota vzduchu

Fotograficky snimek — ¢as snimku
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11 Stanoveni distribué¢nich koeficientu sledovanych latek v soustavé

adsorbent-voda (Ksw)

11.1 Princip metody

Hodnota rozdé€lovaciho koeficientu latky v systému vzorkovaé-voda (Ksw) kvantifikuje pomér
koncentrace sledované latky v adsorbentu vzorkovace a jeji volné rozpusténé koncentrace ve vodné fazi
vV rovnovazném stavu. Hodnoty Ksw jsou potiebné pro piepocet koncentrace latek v pasivnim vzorkovaci
na koncentraci ve vodné faze. Stanoveni se provadi v laboratornich podminkach méfenim koncentra¢niho
poméru latky v adsorbentu, a ve zvoleném objemu vody, do které byly ptfidany sledované latky,

po ustaleni distribu¢ni rovnovéahy sorbentu s vodni fazi.

11.2 Stanoveni Kgyy

Koncentrace sledovanych latek v extraktech vzorkovace a vodnich roztocich byly ptevedeny na jednotky

ng kg (vzorkovag) a ng I'* (vodni roztok). Hodnoty rozd&lovaciho koeficientu Ksy byly vypogitany jako:

C

I
_ adsorbent
KSW -

Cvodni_ roztok kg

(Rovnice 10)

Mg¢feni bylo provedeno pii 4 rtiznych nominéalnich koncentracich sledovanych latek ve vodnim roztoku
(0.001-10 pg I'"), pfi pH=7 a teplot& 23°C. Vypo¢itané medianové hodnoty log Ksw pro riizné testované
adsorbenty jsou uvedeny v Tabulka 4 a 5. Experimentalni hodnoty Ksw se nachazi i v souborech
Distribucni_koeficienty_Ksw_PFC_latky.xlsx a Distribucni_koeficienty Ksw_3farmaka.xIsx a tvofi

jako samostatné ptilohy soucast této metodiky.
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Tabulka 4. Hodnoty distribucniho koeficientu perfluorovanych latek v systému adsorbent-vodni roztok

(log Ksw) pri pH=7.0 a teplot¢ 23 °C. Hodnoty uvedené v tabulce jsou medidnové hodnoty méreni

provedenych pri 4 riznych nomindlnich koncentracich sledovanych latek ve vodnim roztoku (0.001-

10 1g I'Y). Hodnoty pro adsrobent Oasis HLB® jsou zvyraznény, protoZe tento sorbent byl vybrdn pro

konstrukci pasivnich vzorkovacii uvedenych v metodice.

Latka log Kow Oasis HLB | Bakerbond | Amberlit Oasis Empore AlteSil
Speedisk e XAD7 MAX Disk anion
H20-Philic exchange
DVB SR
PFPA 3,43 2,94 2,60 1,39 4,87 3,13 0,07
PFHXA 4,06 3,59 3,60 2,01 4,79 3,10 -0,13
PFHpA 4,67 3,78 4,37 2,48 4,71 2,86 0,16
PFOA 5,30 4,17 5,03 2,65 4,77 3,65 -0,10
PFDA 6,50 4,59 5,13 3,10 4,82 3,08 0,05
PFDoDA 7,77 4,50 5,10 3,48 4,52 3,13 1,33
PFTrDA 8,25 4,35 5,14 3,64 4,30 3,08 2,06
PFBS 3,90 3,66 3,76 2,30 4,26 3,25 -0,10
PFHXS 5,17 4,25 5,15 2,77 4,29 2,90 -0,19
PFOS 6,43 4,68 5,45 3,12 4,33 2,92 -0,22
FOSA 5,62 4,91 5,71 3,50 5,16 2,65 2,43
PFNA 5,92 4,40 5,16 2,85 4,77 3,29 0,05

Tabulka 5. Hodnoty distribucniho koeficientu vybranych farmak v systému adsorbent-vodni roztok

(log Ksw) pri pH=7.0 a teplote 23 °C. Hodnoty uvedené v tabulce jsou medianové hodnoty méreni

provedenych pri 3 ruznych nominalnich koncentracich sledovanych ldatek ve vodnim roztoku

(0.1-10 g I'"). Hodnoty pro adsorbent Oasis HLB® jsou zvyraznény, protoze tento sorbent byl vybrin pro

konstrukci pasivnich vzorkovacii uvedenych v metodice.

Latka log Kow Oasis HLB | Oasis MAX | Empore Disk SDB RPS |  AlteSil XAD7
karbamazepin 2,45 5,20 5,26 3,21 1,71 2,74
sulfamethoxazol 0,89 4,40 5,13 2,89 -0,26 2,52
diklofenak 451 4,37 5,27 3,04 1,53 2,03
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12 Stanoveni diftiznich Koeficienti perfluorovanych latek a vybranych

farmak v agarozovém hydrogelu (D))

12.1 Princip metody

Hodnoty difuzniho koeficientu D, byly vypocitany z distribuce koncentrace latky mezi 6 vrstev

agarozového hydrogelu po znamé dobé difize numerickym fesenim podle 2. Fickova zakona.

12.2 Stanoveni difuznich koeficient latek v agarozovém hydrogelu

Hodnoty diftizniho koeficientu sledovanych latek byly vypocitany z distribuce koncentrace latky mezi
6 vrstev agarozového hydrogelu po znamé dob¢ difuze numerickym tfeSenim podle 2. Fickova zadkona
podle postupu uvedeného v praci Rusina a kol. (2010) [48]. Vysledné naméfené hodnoty difazniho
koeficientu perfluorovanych latek a vybranych farmak v agarozovém hydrogelu jsou uvedeny v tabulce

(Tabulka 6).

12.3 Postup stanoveni

Na sklenénou desku o rozmérech 1010 cm bylo na sebe navrstveno Sest platkti hydrogelu o velikosti
6x6x0,1 cm. Tyto platy hydrogelu byly pokladany na sebe, pficemz kazdy platek hydrogelu byl nejdiive
zvazen na laboratornich vahach s ptesnosti na 0,01 g. Spodni (tzv. donorovy) plat hydrogelu byl pied
experimentem obohacen vodnim roztokem smési perfluorovanych latek a 1é¢iv. Obohaceni hydrogel
bylo uskute¢néno namocenim hydrogeli do roztoku smési sledovanych latek o koncentraci 2 pg ml™
po dobu 24 hodin. Takto pfipravené navrstvené platy hydrogelu byly shora zakryty dalSim sklem
0 rozmérech 10x10 cm (Obrazek 132) a umistény do ploché plastové nadoby s vikem, ktera byla
vyloZena navlh¢enou papirovou utérkou, aby nedochézelo k vysychani plati hydrogelu béhem expozice.
Do nadoby byl uloZen teplotni zaznamnik, ktery snimal v pétiminutovém intervalu teplotu a intenzitu
svétla. Cela nadoba byla obalena alobalem a probihala inkubace pfi teploté 22,0 = 0,1°C nebo v lednici
pti teploté 5,4 + 0,7°C. Po zvolené dob¢ difuze byly platky hydrogelu rozebrany a kazdy ze Sesti platkia
byl umistén za ucelem extrakce sledované latky z platkli do samostatné vialky o objemu 40 ml, ve které
bylo 35 ml destilované vody. Pfed instrumentéalni analyzou probihalo fedéni vzorki methanolem podle
pozadavku analytické metody. Méfeni diftznich koeficient se uskutec¢nilo po expozici 1, 2, 4 a 24 hodin.

KaZzdé méfeni probihalo ve tfech opakovanich.
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Pro kazdé opakovani v kazdém case byly ziskany hodnoty diftiznich koeficientl. Vyslednou hodnotu

tvofi prumér vazeny obracenou hodnotou rozptylu daného modelovym vypoctem [49]. Hodnoty pro Casy

24 hodin nebyly zahrnuty, protoze se systém dostal do rovnovahy, co znemoznuje piesny vypocet

diftizniho koeficientu.

Z vypoctenych diftznich koeficientli byly taktéZz stanoveny teoretické vzorkovaci rychlosti pro terénni

vzorkova¢ GG (rovnice 12). Tyto jsou uvedeny spolu s difuznimi koeficientmi pii obou sledovanych

teplotach (Tabulka 6).
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Cislo hydrogelové vrstvy

Obrazek 14 Distribuce PFOS v 6 naskladanych vrstvach 0,1 cm tlustych platii agarozového hydrogelu
po ruzné dobe inkubace pri 22°C.

Vypocet vazeného primeéru diftiznich koeficientt z dil¢ich méteni:
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i=1 Wi

D

Di

Wi

§2

s2

je vazeny primer difiznich koeficientii (cm2 S'l)
je difuzni koeficient z jednotlivého méfeni (cm? %)

je vaha pro vazeny priamér
je rozptyl stanoveni pii danych podminkach

Vypocet teoretické vzorkovaci rychlosti podle diftznich koeficientu:

Rs =2k
Rs
A
D
J
k

je vzorkovaci rychlost (ml d™)
je plocha vzorkovade (22,68 cm?)

je difuzni koeficient latky pii sledované teplotd (cm? s™)
je tloust’ka diftzni vrstvy hydrogelu (cm)

je konstanta propoétu jednotek casu (86400 s d™)

(Rovnice 11)

(Rovnice 12)

Tabulka 6. Hodnoty difuiznich koeficientii D a teoretickych vzorkovacich rychlosti Rs perfluorovanych

latek. Pri oznaceni * byly koncentrace latek ve vrstvé gelu pod limitem kvantifikace.

Litka D (2205)_:106 D (50(;) .lee R. (22‘_’1C) Rs (50_(1:)
cm®s cm®s ml d ml d
PFPA 4,79 4,03 93,9 78,9
PFHXA 4,52 3,74 88,6 73,4
PFHpA 4,81 3,44 94,2 67,5
PFOA 4,38 3,39 85,9 66,4
PFNA 3,51 3,27 68,9 64,1
PFDA 3,38 1,87 66,3 36,7
PFDODA 1,37 * 26,9 *
PFTRDA 4,84 * 9.5 *
PFHXS 4,58 4,42 89,7 86,6
PFBS 4,98 4,95 97,6 96,9
PFOS 4,09 3,48 80,2 68,2
FOSA 1,13 2,27 22,1 44,4
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Tabulka 7. Hodnoty difiiznich koeficientit D a teoretickych vzorkovacich rychlosti Rs vybranych farmak.

Pri oznaceni byly koncentrace latek ve vrstve gelu pod limitem kvantifikace.

] D (22°C) x10° | D (5°C) x10° Rs (22°C) Rs (5°C)
Latka 2 1 2 1 1 -1
cmes cmes mld mil d
Karbamazepin 6,77 3,67 132,7 72,0
Diklofenak 3,64 3,18 71,2 62,3
Sulfamethoxazol 3,93 3,58 77,1 70,2

Experimentalni hodnoty difuznich koeficientt D v agarozovém hydrogelu se nachazi i v souboru

Difuzni_koeficienty.xIsx a tvoii jako samostatna piiloha souéast této metodiky.
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13 Kalibrace pasivniho vzorkovace v priitokovém systému

Pfi kalibraci vzorkova¢u v laboratornich podminkach jsou vzorkovafe exponovany v prutokovém

systému s kontrolovanou teplotou vody, turbulenci a koncentraci sledovanych analytt ve vodé.

Metanolovy roztok 11

Pasivni vzorkovace GDT
Zasobni roztok 1é¢iv,

perfluorovanych latek v MeOH Michacka
0,25 pg/ml

Zasobnik na vodu
301

Odtok

Cerpadlo HPLC
0,042 m/'min

Peristaltické ¢erpadlo
10 ml/min

Koncentrace v akvaru = 1 pg/l
Objem nadrze =513 1

Obrazek 15 Schéma kalibrace pasivnich vzorkovacii v priitokovém systému.

Pasivni vzorkovace byly béhem expozice v roztoku analytli v nadrzi pfipevnény na ota€ivou konstrukei,
ktera byla hiidelem napojena na laboratorni michacku. HPLC cerpadlo ¢erpalo do nadrze smésny roztok
analytli o koncentraci 0,25 ug ml™. Tento roztok byl pfipraven ze zasobnich roztokl analytii zfedénim
do methanolu. Voda byla do systému Cerpana ze zasobniku o objemu 30 litrii peristaltickym cerpadlem.
Koncentrace latek v nadrzi se udrzovala na hodnoté piiblizng 1 pgl™ diky konstantimu proudéni
methanolového roztoku a vody do systému a odtoku ze systému, aby v disledku sorpce latek

do vzorkovacl, materiald zafizeni nebo rozkladu nedoslo k poklesu koncentrace (Obrazek 4).

Rychlost otaceni kovové konstrukce byla nastavena na 36 otaCek za minutu. Odbéry vzorkovaci
probihaly po 34, 70, 106, 142, 178, 214, 250 a 286 hodinach. Na odebrané vzorkovace byla Pasteurovou
pipetou pfidana kapka azidu sodného pro zabranéni rGstu mikroorganismi a vzorkovace byly umistény
do uzaviratelnych plastovych ,zip lock® sacki s malym mnozstvim destilované vody. Na mista

odebranych vzorkovact byla doplnéna prazdna pouzdra pasivnich vzorkovact, kterd slouzila k zachovani
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konstantnich hydrodynamickych podminek. Pro zjisténi koncentrace latek v roztoku v nadrzi bylo pfi

kazdém odbéru pasivnich vzorkovacl odebrano také 3x100 ml vody z nadrze, kterd pak byla zpracovana

metodou SPE.

Byly pouzity kolonky Oasis HLB® 60 mg. Kondicionovany byly pomoci 3 ml methanolu a 3 ml vody
okyselené kyselinou chlorovodikovou na pH 2 — 3. Pak byl pfeveden vzorek, rovnéz okyselen na pH 2-3.
Kolonky byly promyty okyselenou destilovanou vodou. Analyty byly eluovany pomoci 3 ml methanolu.
Vzorky byly odpateny pod proudem dusiku do objemu 0,5 ml a nafedény vodou v poméru dle pouzité

analytické metody.

Vzorkovaci rychlosti Rs (ml d™) u perflurovanych latek byly vypogitany ze vztahu

Rs = % (Rovnice 13)
w

kde Bo (ng g™ d!) je smérnice linearniho naristu koncentrace sledované latky v &ase, ms (g) je hmotnost
sorbentu ve vzorkovadi, a cw (ngml™) je prumérna koncentrace latky ve vodé bcéhem kalibrace
vzorkovacii. Namétené rychlosti pak byly propocitdny pro vzorkovace pouzité v terénu (RST) podle
poméru vzorkovacich ploch.

22,68 cm?
3,14 cm?

RST = Rs - (Rovnice 14)
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Tabulka 8. Vzorkovaci rychlosti perfluorovanych latek a vybranych farmak pro pasivni vzorkovace
s difiizni vrstvou hydrogelu a plochou 3,14 cm® (RS, z laboratorn/ kalibrace) a 22,68 cm? (aplikovdno pri

pouZiti vzorkovacu V terénu).

lab terén
Latka ET g Rr)nsl g
PFPA 21 149
PFHXA 10 74
PFHpA 18 128
PFOA 14 100
PFNA 14 100
PFDA 10 74
PFBS 10 75
PFHXxS 11 78
PFOS 10 70
FOSA 8 60
Diklofenak 13 94
Karbamazepin 19 139
Sulfametoxazol| 10 70
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Obrazek 16. Kalibracni zavislost koncentrace PFHxA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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PFHpA
y=(-14.082)+186.641*x
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Obrazek 17. Kalibracni zavislost koncentrace PFHpA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 18. Kalibracni zavislost koncentrace PFOA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 19. Kalibracni zavislost koncentrace PFNA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 20. Kalibracni zavislost koncentrace PFDA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 21. Kalibracni zavislost koncentrace PFBS na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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PFHxS
y=(86.1075)+223.982*x

3000

2500

2000 |

1500 ¢

¢s (ng/g)

1000 ¢

500 |

0 2 4 6 8 10
Cas (den)

Obrazek 22. Kalibracni zavislost koncentrace PFHxS na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 23. Kalibracni zavislost koncentrace PFOS na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrdazek 24. Kalibracni zavislost koncentrace FOSA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 25. Kalibracni zavislost koncentrace diklofenaku na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 26. Kalibracni zavislost koncentrace karabamazepinu na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 27. Kalibracni zavislost koncentrace sulfomethoxazolu na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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Obrazek 28. Kalibracni zavislost koncentrace PFPA na jednotku hmotnosti sorbentu v case.
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14 Priklady podminek instrumentalni analyzy

14.1 Perfluorované latky

Pro separaci analyzovanych latek je vyuzivana kratkd kolona (do 50 mm) s malymi ¢asticemi nepolarni
stacionarni faze, nejCastéji C18 do velikosti 4 pm, kterd umoznuje separaci cilovych analyti v kratkém
Case. Pro kvantifikaci je nutné vyuzivat smés znacCenych injek¢nich standardt, které dovoli postiZeni
pfipadnych zmén v ionizaci jednotlivych analytii vlivem pfitomné matrice vzorku. K separaci polarnich
perfluorovanych latek je obvykle vyuzivana gradientova eluce dvou slozek mobilni faze (vody a
methanolu, nejcastéji s pfidavkem octanu amonného pro zvySeni ionizace analytd v iontovém zdroji
hmotnostniho spektrometru. Ob¢ slozky mobilni faze se pted pouzitim vlozi na 20 min do ultrazvukové
lazné k odvzdusnéni. Pfed kazdou sadou vzorkil je promyto cerpadlo kapalinového chromatografu, a to
nejprve Cistym methanolem po dobu nejméné 5 minut o maximalnim pratoku a poté druhou mobilni
slozkou o stejném pritoku a po stejnou dobu. Dale je kolona promyta adekvatnim pritokem methanolu
po dobu 20 minut a poté mobilni fazi stejnym pritokem po stejnou dobu. Takto kondicionovana kolona je
pripravena k pouziti. Pfed samotnym méfenim kazdé sady vzorki jsou proméfeny roztoky kalibra¢nich
standardl a porovna se stabilita retencnich cast, odezev a rozliSeni. Poté se kazdych 8-10 vzorkti méfi
kalibra¢ni standard pro ovéfeni stability béhem méfeni redlnych vzorkd. Hmotnostni spektrometr je pro
maximalni vytéZnost ionozace sledovanych perfluorovanych latek nastaven na negativni méd. Piiklad

nastaveni parametri hmotnostniho detektoru pro splnéni vySe uvedeného je v Tabulkach 9 a 10.

Tabulka 9. Parametry nastaveni iontového zdroje hmotnostniho spektrometru

ESI mod negativni
napéti iontového zdroje -4500 V
teplota iontového zdroje 450°C
tlak zmlZujiciho plynu 345 kPa
tlak susiciho plynu 207 kPa
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Tabulka 10. Parametry nastaveni hmotnostniho spektrometru

Nizev latky Prekurzorovy | Produktovy | Kolisni energie
ion (Da) ion (Da) (eV)
PFPA 263 219, 241 -10, -5
PFHXA 313 269, 219 -13, -26
PFHpA 363 319, 169 -15, -24
PFOA 413 369, 169 -17, -24
PFNA 463 419, 219 -15, -24
PFDA 513 469, 219 -18, -26
PFDoDA 613 569, 319 -22,-26
PFTrDA 663 619, 169 -19, -36
PFBS 299 99, 80 -70, -40
PFHXS 399 99, 80 -60, -45
PFOS 499 99, 80 -120, -90
FOSA 498 78, 64 -84, -130

Pro vypocet koncentrace sledovanych latek ve vzorcich je vyuzivdna interni kalibrace s vyuzitim
znaceného vnitiniho standardu. Ke konstrukci kalibra¢ni kifivky se na osu y vynasi pomér plochy piku
analytu a plochy injekéniho standardu a na osu x pomér koncentrace analytu a injek¢niho standardu. Pro
jednotlivé analyty jsou jako injekéni standardy pouzity ptislusné izotopicky znacené latky, nebo
standardy izotopicky znaCenych latek s podobnou délkou alifatického fetézce v piislusné skupiné. Pro
konstrukei kalibracnich ktivek miZe byt vyuZzit voln€ dostupny software pro statistické vypocty, stejné
jako specidlni software dodany vyrobcem hmotnostiho spektrometru. Nejcatéji se konstruuji kalibraéni
S vyuzitim linearnich rovnic v celém rozsahu. Standardim, které se nachazeji v oblasti nizkych

koncentraci je obvykle pfifazovana vyssi véha (tzv. 1/x vazeni).

Vzhledem k zévislosti limiti kvantifikace na pouzité matrici, jsou zde uvadény pouze typické
instrumentalni detekéni limity (IDL), které jsou dosazitelné stavajici instrumentalni technikou

Z kalibracnich kiivek Cistych roztok.
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Tabulka 11. Typické instrumentalni detekcni limity metody
Nazev latky IDL (pg mI™)
PFPA 4
PFHXA 10
PFHpA 13
PFOA 28
PFENA 27
PFDA 14
PFUNDA 103
PFDoDA 25
PFTrDA 15
PFBS 40
PFHXS 17
PFOS 10
FOSA 4

14.2 Farmaka

Léciva jsou separovana a analyzovéana s pouzitim kapalinové chromatografie ve spojeni s hmotnosti
detekci. Stanovované slouceniny jsou dle metody EPA 1694 [50] a na zakladé jejich chovani pii separaci
a detekci, rozdéleny do dvou skupin. Pro separaci obou skupin je vhodné vyuzit kolona do 1000 mm
s malymi Casticemi nepolarni stacionarni faze, nejcastéji C18 do velikosti 3,5 um. Pokud je pfi separaci
vyuZito menS$ich ¢astic stacionarni faze, je nutné pracovat s kapalinovym chromatografem vybavenym
Cerpadlem umoziujicim pracovat pii  vysokych tlacich, tzv. ultra G¢innym kapalinovym
chromatografem. Pro separaci obou skupin IéCiv se jako slozky mobilni faze se pouziva nejcastéji
methanol, nebo acetonitril v kombinaci s vodou, jako mobilni fazi. Do obou sloZzek mobilni faze je mozné
pfidat modifikatory pro zlepSeni ionizace cilovych analytii v ionotvém zdroji, jako naptiklad kyselina
mravenéi a octova, popf. octan amonny. Pro separaci latek je pak vyuzita gradientovéa eluce slozek
mobilni faze tak, aby doslo k oddéleni cilovych analyti. Pro kondicionaci pumpy a kolony je vyuzivan

stejny postup, ktery je popsany u instrumentalni analyzy perfluorovanych latek.

Hmotnostni spektrometr je pro maximalni vytéZnost ionizace cilovych polutatni nastaven bud’ na
positivni, nebo negativni moéd. Napéti a teplota, stejné jako dal§i podminky v iontovém zdroji jsou

nastaveny tak, aby bylo dosazeno instrumentalnich limitd. Typické instrumentalni limity detekce jsou

69



T A
C R
1,1 pg mI™* pro diklofenak, 1,7 pg mI™* pro sulfomethoxazol a 0,07 pg ml™ pro karbamazepin. Piklad
podminek hmotnostniho detektoru pro splnéni vyse uvedeného jsou nasledujici: kapilarni napéti

Vv iontovém zdroji 2,5 KV - 2,5 kV; desolvata¢ni teplota 350°C a pritok desolvataéniho plynu (dusiku)
700 | hod™.

Pro kvalitativni urCeni analyzovanych 1éciv jsou detekovany 2 produktové ionty vzniklé z mateiského
prekurzorového iontu, tzv. MRM (multiple reaction monitoring) pifechody, které jsou uvedené
v tabulce 12. Intenzita optimalizovaného prvniho MRM ptechodu slouzila pro vypocet piesné
koncentrace latek ve vzorcich (kvantifikace), druhy pro potvrzeni piitomnosti detekované latky
(konfirmace). Pro kvantitativni analyzu byly zméfeny kalibraéni zavislosti v koncentra¢nim rozsahu

0,005 -100 ng ml™.

Tabulka 12. Parametry nastaveni hmotnostniho spektrometru

Nazev latky Prekurzorovy | Produktovy Kolisni energie
ion (Da) ion (Da) (eV)
Karbamazepin ESI+ 237 194; 179 20; 35
Diklofenak ESI+ 296 214 16
Sulfamethoxazol ESI+ 254 156; 92 16; 26
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