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Uvod

Tento grispsvek se v navaznosti na projekt sledovani konceatpesticidnich latek a
farmak ve vodarenském provozu Rizdomolka ¥nuje kratkému fehledu moznosti
pasivniho odéru vzorki stopovych koncentraci potenciélmebezpenych latek

v povrchové a pitné vad Cilem gispevku je v kratké formy upozornit na hlavni
aplikatni prednosti pasivniho vzorkovani a analytické souvislos

Pasivni vzorkovani

Pasivni vzorkovani je takovyfigtup vzorkovani sloZzek Zivotniho prissti, @i kterém

je vhodre zvolené vzorkovaci #&eni exponovano v monitorované lokalpo delSi
dobu, tedy ne jednorazéyvale kontinuald. Po dol expozice je vzorkovaci #aeni

z lokality deinstalovano a podrobeno analytickémurjpadré toxikologickému,
hodnoceni. Pasivni vzorkod& na rozdil od dynamickych, nepathuji Ehem expozice
zdroj energie ani zasablovéka. Rikladem dynamického, Iyi dlouhodoljSiho,
vzorkovani niZze byt pravidelny odiy malého mnoZstvi vody ztoku a nasledné
vytvoreni smésného vzorku. Provoz takovychto dynamickych vzoekav byva
samozejme financné a rekdy i technicky nérény. Pasivni je tedy takovy vzorkoya
ktery je po delSi dobu expozice ve sledované lakatkponovan bez nutnosti dalSiho
z&sahuloveka.

Konstrukce pasivniho vzorkovae

Pasivnich vzorkoval je dnes k dispozici &olik druhi liSicich se obvykle typem
vzorkované latky. Existuji vzorkowa na kovy a kovové ionty (DGT — Diffusive
Gradients in Thin-films), vzorko¥a na hydrofobni organické latky (SPMD — Semi-
Permeable Membrane Device), pro vitemére hydrofilni organické latky jako jsou
pesticidyc¢i farmaka (POCIS — Polar Oragnic Chemical IntegeBampler) a dalsi. Zde
uvedené vzorkov® jsou ty, se kterymi je €eské vodohospotské praxi ¥tsi
zkuSenost. Dale existuji pasivni vzorkdéeagpro jiné typy matric, jako jsou nidklad
puady. Podstatou pasivniho vzorkovacihotizeani je obvykle semi-permeabilni
membrana zadrZujici uvhizaizeni sorbent zodpedny za sorpci sledované latky.
Prehlednych praci o teorii pasivniho vzorkovani jeslk dispozici dostatek akteré
zminéné metody byly diskutovany i naguichozich konferencich Pitna voda [1,2,3].
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Prubéh vzorkovani pasivnimi vzorkovai

Pasivni vzorkovée maji velkou vyhodu v tom, Ze po instalaci négoaji Zzadny dalSi
provozni zasah ani negebuji @ivod elektrické energie. ezitou podminkou ovsem
je, aby byly neustale poireny ve vodnim progtdi se zaji$nhou dostat&nou vynenou
vody. Potebny pfitok vody se mini stypem vzorkows, ale obvykle postaje
minimalni vyména vody v blizkém okoli vzorkovae, tak aby nebyla koncentrace ve
vzorkova&i fizena difuzi k povrchu membrany. Pro systém, kdezkova ponden
do relativie malého uzateného prostoru, jsou postgici pritoky viadu I/min.
V piipact pondeni v povrchovych vodach tato podminka je &pén automaticky.
Vzorkova musi byt ponten po celou dobu expozice a nesmi vedvzamrznout (riziko
v zimnich ngsicich). Doba expozice vzorkasigje zavisla jednak na typu vzorkaeaa
jednak na nie atekavané kontaminace. Po celou dobu expozice vzetkoe nutné
zajistit, aby nebyla dosazena tzv. smipkapacita vzorkowg. Pro dobrou interpretaci
vysledki je nejlepsSi udrzet vzorkovar prvni, linearnicasti vzorkovani. Pak zavislost
piechazi do nelinearni a po ustaleni koncentracgtanas vzorkovai jizZ navzorkované
mnozZstvi dané sl@eniny neodrazi celéasové obdobi vzorkovani. Doba expozice byva
u zmirenych vzorkovaiu obvykle 2-4 tydny. Vzorkowa se tedy s dostateym
piedstihem ze vzorkované lokality deinstaluje a jealyovan. Viastni analyze
piedchazi extrakce sorbentu do vhédivoleného rozpouddla. Analyze se sklada
zvhodre zvolené sepatai chromatografické metody s odpovidajici denék
koncovkou. Vedle analyzy chemickych latek v sorbese niize provadt i jejich
toxikologickad analyza aifpadné srovnani vysletlks jinymi parametry toku (n&p
saprobita).

Analytické moznosti pasivnich vzorkovd

Zminéné pasivni vzorkovg reprezentujiit typy vzorkovan majicich relativa Siroké
pole pouZziti.

Na vzorkovée typu DGT je mozné odebirat iontové sleniny — podle typu gelu nap
kovy, ale také nutrienty jako jsou désanyci fosforetnany. Vlastni zpracovani DGT je
velmi jednoduché. Po odstrar kryci polopropustné membrany jsou vrstvy (difuan
absorgi) eluovany vodou nebo wipadc kovi 1M HNQOs;. Tento eluat je pak zpracovan
konverénimi metodami (ICP-MS apod). Stanovit 1z&3mu kowi s tim, Ze vzorkované
jsou pouze ionogenni formy kbvKomplexy nebo ndjklad organokovové sl@eniny
vzorkovany nejsou. Proc¢které dilezité slodeniny — nap. metylrti’ jsou vyvinuty
specialni typy pasivnich vzorkotg které zachycuji pouze cilovou steminu. Mezi
kovy vzorkované pomoci DGT exponovaném v povrchowék a analyzovatelné
pomoci ICP-MS pit Cd, As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg.

Vzorkovaie typu POCIS maji pouZiti pro latky relatévhydrofilni, ale ne disociované.
Podle typu sorbentu uzitého v POCISech je moznékexat Sirokou Skalu latek od
antibiotik a farmak az po relatigmepolérni pesticidy typu Trifluraliti Chlorpyrifos.
Komerné dostupné a odzkouSené v praxi jsou dva typy P@@8en se sorbentem
Oasis HLB a druhyiifazovy (Isolute ENV, Oasis HLB a Ambersorb 1500 $rX3
Biobeeds jako nos&i). Prvni ze jmenovanych je ¢en spiSe pro farmaka a pesticidy typu
chlorfenoxyalkanovych kyselin, druhy je vh@gii pro polarni pesticidy. Zpracovani
POCIS1 pro analyzu je o #&o komplikovawjSi nez DGT, ale stale relatign
jednoduché. Pevny sorbent, usaw mezi déma membranami je po expozici a
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demontazi vzorkovsge prenesen do kolony a sledované gkminy jsou eluovany nap
MeOH. Detailni postupy pro koms® dostupné POSICy jsou publikovany [4,5].
Zakoncentrovany eluat je potom mozné analyzovawvéaimimi metodami (GC/MS,
GC/MS/MS, HPLC/MS/MS). Vzhledem tomu, Ze eluat §&Sinou metanol, je vyhodné
pouziti metody HPLC/MS/MS, kter4 navic uniaje z relativé malého aliquotu
vzorku provést opravdu multiresidualni analyzy. ta analyzy se obvykle spebuje
pouze 5% vzorku, zbytek je mozné pouzit na daldiyag nebo naj testy toxicity.

Tabulka 1. Riklady polarnich pesticida a I&iv v povrchové vod vzorkovanych

pomoci POCIS

Pesticidy L&iva
Imazethapyr Fipronil Metribuzin Sulfapyridin
Thifensulfuron-methyl  Kresoxim-methyl Desethylairaz Sulfamethazin
Methamidophos Phosalone Diazinon Sulfamethoxypyitda
Nicosulfuron Metalaxyl Atrazin Sulfachloropyridazin
Rimsulfuron Dichlobenil Terbuthylazin Sulfamethoréz
Dimethoat Phorate Simazin Diaveridin
Metoxuron Propyzamid Desmetryn Trimetoprim
Phosphamidon Triallat Prometryn Carbamazepin
Thiophanate-methyl Carbofuran Terbutryn Diclofenac
Monolinuron Acetochlor Cyanazin Metronidazol
Chlorotoluron Alachlor Metamitron Cefalexin
Isoproturon Metolachlor Hexazinon Ofloxacin
Metobromuron Bromacil Clopyralid Norfloxacin
Methabenzthiazuron Fluazifop-butyl Dicamba Ciprg#loin
Diuron Propiconazol Bentazon Enrofloxacin
Methidathion Tebuconazol Bromoxynil Demeclocyclin
Azoxystrobin Fenhexamid 2,4-D Doxycyclin
Linuron Fenarimol MCPA Erythromycin
Chlorbromuron 2,45-T Dichlorprop

MCPP_MECOPROP

Poslednim reprezentantem pasivnich vzorktbaou SPMD. Ty vzorkuji slaieniny
nepolarni s Kow > 2,5. SPMD je mozné pouzit pradainy, jako jsou PAU a jejich
alkylderivaty, PCB, PCDD/F, PBDE, chlorované pediic ale také Triclosan a jeho
metabolit a Chlorpyrifos. Na rozdil od obouegdeSlych vzorkowvd, je preduprava
dialyzatu porkud obtiZzrjSi, protoZze obsahuje residua sequestrantu, atjes mouzit
n¢jaky cistici stupé pred vlastni GC/MXi GC/MS/MS analyzou. Nicménstupeé
nabohaceni (vzorkovaci konstanta) je u SPMD mnokg&si (jednotky az desitky
I/den), takZze jsme schopni sledovat koncentrace i@tlech jednotek pg/l. Pro SPMD
byla také owtena tzv. in situ kalibrace, kdy jsme na zakladiku isotopicky znéenych
slowenin z trioleinu do vody, schopnigsré stanovit vzorkovaci konstantu pro dané
vzorkovaci misto. To vifpac POCIS a DGT zatim neni moznéiaaity koncentraci
na vodu se provafl na zaklad experimental& stanovenych kalibtaich dat.
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Tabulka 2. Priklady halogenovanych persistentnich latek v povrabvé vod
vzorkovanych pomoci SPMD

Pesticidni latky Dioxiny a furany Jednotlivé kongenery PCB Polyaromaty
alfaHCH 2378TCDD TriCB Fenantren
betaHCH 12378PeCDD TetraCB Anthracen
gamaHCH 123478HxCDD PentaCB Fluoranthen
deltaHCH 123678HxCDD HexaCB Pyren

HCB 123789HXxCDD HeptaCB Benzo[a]anthracen
opDDE 1234678HpCDD OktaCB Chrysen
ppDDE 2378TCDF NonaCB Benzo[b]fluoranter
opDDD 12378PeCDF DekaCB Benzo[k]fluoranten
ppDDD 23478PeCDF Benzo[a]pyren
opDDT 123478HxCDF Benzo[g,h,i]perylen
ppDDT 123678HXCDF Dibenzo[a,h]anthracen

234678HxCDF Indeno[1,2,3,-c,d]pyren
123789HxCDF
1234678HpCDF
1234789HpCDF

Interpretace a moznosti pasivniho vzorkovani ve vazshospod&ské praxi

Vyznam pouZiti pasivnich vzorkosta zvySuji moznosti interpretace. Pomoci pasivnich
vzorkova&lu se newfuje okamzitd koncentrace chemické latky v toku, @b
dlouhodoba urove Z epidemiologického hlediska se zde jedna o kaimaee, které
jsou zodpowdné za mozné zdravotni¢inky. Provadt korelace zdravotniho stavu
obyvatelstva s bodovymi (konvé&mimi) odkEry zatizenymi velkou prodmlivosti v¢ase

je velice oSidné. Zde jsou prawhodné pasivni vzorko¥e podavajici informaci o
integralni hodnat koncentrace analytu v sledovaném médiu (povrckibpéné vod).
VétSina pasivnich vzorkovda je zangiena na detekci biodostupnych forem sledovanych
analyti. Nevzorkuji tedy latky sorbované na pewidétice, ale ty formy latek, které jsou
dostupné a které bezprimire vstupuji do &la organismu asobi. Toto ma vyznam
pro oblast biomonitoringu, ale i pro hodnoceni my@nzdravotnich a toxikologickych
dopadah. Latky silré sorbované na povrchiastic nejsou pro organismy dostupné. Latky
ve vod rozpusEné a biodostupné fedstavuji podstatn vétSi riziko poSkozeni
organismu. Rozdil mezi rozpgdbu a nerozpu&bou frakci toxickych latek a jejich
vzorkovani je vyznamny zejména Vv oblasti hodnocéwinnosti UGpravarenskych
proces.

Koncentrace ziskané pasivnimi metodami jako DGT,CFO¢ SPMD nemusi
kopirovat environmentalni koncentrace zji&t konverinimi odlEry a to gedevsim

Z ®chto divodi: a) vzorkuji biodostupnou formu analytpodil latek sorbovanych na
pevnych ¢asticich neni f@dmétem odiru pasivnich vzorkowd; b) vzorkuji
dlouhodobou integralni koncentraci neoviimou okamzitymi kratkodobymi vykyvy
(bodovy odBr je silne caso¥ determinovan) a c) zaznamenajifadow nizSi
koncentrace nez konvemi odkEry.
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Moznost uchovavani vzoikodebranych pomoci pasivnich vzorkéige dalsi jejich
velkou frednosti. Vzorkow&e mohou byt po expozici ulozeny a skladovany zatikek
nenargénych podminek v mrazaku i po péme dlouhou dobu. To dava moznost vzorky
odebirat i pro kontrolni retrospektivnéaly. Zaroveés neni nutné v odebranych vzorcich
ihned stanovit vSechny stanovované latky, &dbd jen jejich uiitou skupinu. Teprve
Vv piipact potreby lze zgtné v odebranych vzorcich analyzovat dalSi chemickiéyla
Tato skuténost umo#uje optimalizovat i ekonomickou stranku @diba analyz.

Co se finanni stranky tge, nelze jednoduSe srovnavat cenu kotméro a pasivniho
vzorkovani. Naklady na jednorazovy @dlyzorku jsou rozhodhnizSi nez u pasivnich
metod. Oilezité je si ovSem wdomit, Ze pasivni vzorkovani poskytuje informaci o
dlouhodobém koncenaim stavu v dané lokadita nahrazeni takovéto informace
konvertnimi bodovymi odbry by bylo vyrazg drazsi. Konvetni odkery dale
neposkytuji moznost uchovani vzorku pro p#zdanalyzy. Pasivni metody (jak je
uvedeno v fedchozim odstavci) naopak uniofi provadt cenovou optimalizaci
nagiklad volbou, které analyty budou stanoveny. A cehemickych analyz jako jsou
nagiklad dioxiny dalece ffevySuje ekonomické naklady vzorkovani pomoci pasivn
metod.

Zaveér

Dnes jsou k dispozici pasivni vzorkaea pro fizné typy nebezgaych latek od
dioxina, PCB, polyaromdi raznych tym pesticidi az po farmaka a kovy. Tyto
vzorkovaci systémy jsou ve vodarenské praxi odzko@is poskytuji technologicky i
environmentald relevantni informace se zachovanim ekonomické zjtelnosti“.
Porekud diskutabilni otazkouistava ekologicka relevance biotegirovadnych na
extraktech z pasivnich vzorkaifa Dosud nebyla jednoztia zodpowzena otazka,
jakou vypowdni hodnotu a hlavnjaky realny vyznam pro sledovany systém (za systém
zde mizeme povaZovat jak jednotlivé Zivé organisiigycka ci ekosystém jako celek)
vysledek stanoveni toxicity latek nasorbovanych itivrvzorkovae. V gipad
chemického stanoveni tento problém nenastava,tnheblem je zjistit koncentrace
analytu v prostdi, coz dnes veitsing pripadi pasivni vzorkovée dokazou daile
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