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Uvod

Vzajemna porovnatelnost dat a jejich dobra kvalita je zakladnim pfedpokladem pro kvalitni
monitoring povrchovych vod v mezinarodnim povodi feky Labe, ktery by mél odrazet skutecny
stav hydrosféry. Tato data pfedstavuji na urovni MKOL zakladni databazi pro hodnoceni stavu
a vyvoje jakosti hydrosféry v labském povodi. Opatfeni na zabezpeceni kvality vzorkovani a
analyz jsou nedilnou soucasti Cinnosti laboratofi, které jsou zapojeny do Mezinarodniho
programu meéfeni Labe a které pracuji podle evropskych standard( a norem (zejm. EN ISO
17025/2005). Vedle zajistovani kvality vysledkt zkouSek vnitfni formou kontroly (,internal
quality control“) a vné&jSi formou kontroly na narodni urovni (,external quality control“) maji pro
laboratofe zapojené do Mezinarodniho programu méfeni Labe velky vyznam spoleCna
opatfeni na zabezpecCeni kvality. V minulosti se jednalo zejména o spoleCnou ucast
v okruznich rozborech, kde se v3ak zpravidla analyzuji uméle pfipravené modelové vzorky,
které nemuseji pfesné odrazet realnou matrici povrchovych vod a sedimentl. Proto se v ramci
MKOL od pocatku méfeni provadéla srovnani vysledkul laboratofi na realnych vzorcich, napf.
pravidelné porovnavani vysledkd stanoveni sledovanych ukazatelt v hraniénim profilu Labe
Hfensko/Schmilka mezi laboratofemi, ktera tato stanoveni rutinné zajiStuji v ramci
Mezinarodniho programu mérfeni.

Tato porovnavani byla pfilezitostné rozSifena i o dalSi pfizvané laboratofe. V roce 2009
probéhl poprvé terénni experiment spole¢ného odbéru vzork( vody z Labe v Magdeburgu.
Odbér mél za cil zjistit nejistoty analytickych stanoveni ukazateld relevantnich pro Labe véetné
vSech pracovnich krokl (samotného odbéru vzorka, terénniho méfeni, Upravy vzorku v terénu,
prepravy vzorkl, predupravy vzork( v laboratofi). Na zakladé vysledk( tohoto experimentu
a na zakladé vyhodnoceni pfinost této akce bylo doporu¢eno jeho pravidelné opakovani
v dvouletém cyklu. Terénni experiment spole¢ného odbéru by se mél stat jednim
ze zakladnich opatfeni na zabezpeceni kvality vysledkd v ramci Mezinarodniho programu
méfeni Labe. Tento experiment Ize soudasné chapat i jako vhodnou formu k prokazani
zpusobilosti laboratofi k provadéni odbéru a analyz na koncentraénich urovnich a v matricich,
které jsou relevantni pro sledovani jakosti povrchovych vod, coZz ma pfimou vazbu na aplikaci
evropskych smérnic 2000/60/ES, resp. 2009/90/ES.

Terénni experiment spole€éného odbéru vzorkd vody z Labe — Valy 2011

VSeobecné informace o realizaci akce

Pofadatelem terénniho experimentu, ktery se uskute¢nil ve dnech 5. — 6. 9. 2011 v lokalité
Labe Valy, bylo Povodi Labe, statni podnik. Pro experiment byla zvolena lokalita méficiho
profilu Mezinarodniho programu mérfeni Labe v blizkosti monitorovaci stanice pod vyznamnym
zdrojem znecisténi (aglomerace meésta Pardubice v€etné producentl odpadnich vod
z chemického primyslu) tak, aby byla realna Sance postihnout vice ukazateld Mezinarodniho
programu méfeni Labe v realné méfitelnych koncentracich.

Prvni den se konal workshop zu&astnénych laboratofi, kde byly shrnuty zkuSenosti
s opatfenimi zabezpeceni kvality vysledku, které byly v minulosti provadény v ramci aktivit
MKOL v¢etné vystupl z prvniho terénniho experimentu. Sou€asné byly podany pokyny
k provedeni druhého terénniho experimentu, a to jak k odbérdm, tak k naslednym analyzam
vzorkd. Soucasti workshopu byla i prezentace odbérovych vozidel a vybaveni ucastniku
experimentu a vymeéna zkusSenosti.

Druhy den se konal vlastni terénni experiment, kdy jednotlivé laboratofe odebiraly souCasné
vzorky z mostu v lokalité Valy. Umisténi tym0a laboratofi na mosté bylo nahodné vylosovano,
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diky pfidélenym koédum je vSak moznost identifikovat pFipadné trendy v pficném profilu Labe,
a tak ucinit zavéry k homogenité vzorkovaného pfi¢ného profilu.

Vedle odbéru vzork(l vody a stanoveni nékterych ukazateld pfimo v terénu, které si sami
provadély jednotlivé laboratofe, byl distribuovan spoleény vzorek vody z Labe, ktery byl
pfipraven poradatelem. Z vysledk( rozboru téchto dvou vzorkd je mozno odhadnout vliv
vzorkovani na vysledek stanoveni pro jednotlivé laboratofe. Laboratofim byla rovnéz
distribuovana dvojice realnych vzorkl sedimentu, které byly pfipraveny poradatelem -
zmrazeny nativni vzorek sedimentu ztéto lokality, ktery byl odebran dne 5. 8. 2012
a po homogenizaci konzervovan zmrazenim, a vymrazeny lyofilizovany vzorek. Z vysledkul
rozboru téchto dvou vzorkl je mozno odhadnout vliv pfedupravy vzorku sedimentu
v jednotlivych laboratofich.

Experimentu se zucastnilo celkem 21 €eskych a némeckych laboratofi, pficemz 16 laboratofi
se zucastnilo spoleéného odbéru a workshopu. Celkem 19 laboratofi si pfevzalo €i obdrzelo
k analyze vzorky sedimentu. Vedle laboratofi zapojenych do Mezinarodniho programu méfeni
Labe byly pfizvany i nékteré dalSi vodohospodarské laboratofe, které maji zkuSenosti s
analyzami povrchovych vod a sedimentd (Povodi Moravy, statni podnik, Povodi Odry, statni
podnik, Vyzkumny ustav vodohospodarsky apod.) s cilem zvySit pocet u€astnikd, a tim zvysSit
vypovidaci schopnost srovnavaciho experimentu.

Volba ukazatelti a metody odbéru a analyz

Rozsah sledovanych ukazateld ve vodé vychazel zplatného seznamu ukazatell
Mezinarodniho programu méreni Labe pro rok 2011. Ve vzorcich vody byly stanoveny teplota,
kyslikovy stav, obsah soli, kyselost, Ziviny, téZké kovy/metaloidy, specifické organické latky
(aromatické uhlovodiky, tékavé chlorované uhlovodiky, chlorované benzeny, chlorované
pesticidy, pesticidy obsahujici dusik a biocidy, polycyklické aromatické uhlovodiky — PAU,
syntetické organické komplexotvorné latky, organické slou€eniny cinu, haloethery,
fenoxykyseliny, ftalaty, fenoly a chlorované fenoly, I&Civa, nitrované aromatické uhlovodiky,
perfluorované tenzidy a pesticid glyfosat s metabolitem AMPA). Na zadost laboratofi byl
seznam doplnén o nékteré dalsi pesticidy a metabolity (metazachlor, metazachlor ESA,
metazachlor OA, terbutylazin) a IéCiva (gabapentin, metformin, acetylaminoantipyrin,
metoprolol, clarithromycin a tramadol).

Rozsah sledovanych ukazatell ve vzorcich sedimentu rovnéz vychazel z rozsahu ukazatelt
Mezinarodniho programu méfeni Labe pro rok 2011. Byly stanoveny organické latky —
sumarni ukazatele (TOC, AOX), tézké kovy/metaloidy a specifické organické latky
(hexachlorbutadien, chlorované benzeny, chlorované pesticidy, polychlorované bifenyly,
chlorované fenoly, polycyklické aromatické uhlovodiky, organické slou€eniny cinu, ftalaty,
polybromované difenylethery, chloralkany a pesticid glyfosat s metabolitem AMPA). Sitovanim
byly ziskany frakce <2mm, <63um a <20um. Pro stanoveni kovl a metaloidi byly pouzity
frakce <63um a <20um, pro ostatni stanoveni frakce <2mm. Stanoveni kovl a metaloidd
paralelné ve frakcich <63um a <20um mélo pfinést informace o vlivu volby frakce na vysledky
analyz. V souladu s Mezinarodnim programem mérfeni Labe byl dale stanoven procentualni
podil frakce <63um a <20um.

Pro odbér vzorkud, terénni méfeni a analytické zpracovani vzorkd v laboratofi pouzivaly
laboratofe svoje standardni metody, které pouzivaji pro méfeni v ramci Mezinarodniho
programu méfeni Labe. Vzorky vody mély byt zpracovany duplicitné a k vyhodnoceni byla
zaslana jejich primérna hodnota. Vzorky sedimentl byly pro jednotlivé ukazatele, resp. frakce
rovnéz zpracovany duplicitné a k vyhodnoceni byla zaslana jejich primérna hodnota.
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Statistické vyhodnoceni experimentu

Pro vyhodnoceni terénniho experimentu byly vyuzity standardni statistické postupy:

— Z vysledku dodanych laboratoremi byly na zakladé Grubbsova testu mezilaboratorni
variability (CSN 1SO 5725) zjistény odlehlé a vybocujici hodnoty vysledkd. Odlehlé
hodnoty byly z dalSiho zpracovani vylouceny.

— Po wvylou€eni odlehlych hodnot vypoltena vztazna hodnota jako robustni primér
laboratofi a smérodatna odchylka.

— Kazdému vysledku laboratofe bylo pfifazeno z-skére na zakladé vztahu z = (x — X)/o, kde
X je vysledek laboratofe, X vztazna hodnota a 6 smérodatna odchylka.

Pro kazdy stanovovany ukazatel v pfisluSné matrici byl vytvofen histogram z-skére vs. kéd
laboratore. V tomto histogramu si mohou jednotlivé laboratore podle svého kédu porovnat svuj
vysledek s celkovymi vysledky. Histogram slouzi i k jednoduchému a pifehlednému znazornéni
poctu laboratofi, distribuci vysledku a celkové Uspésnosti porovnani daného ukazatele v dané
matrici.

Pfiklad histogramu z-skore versus kod laboratore:

Celkova tvrdost (Ca+Mg)

pocet laboratofi 16

rozpéti namérenych

hodnot: 1,6 -1,8 mmol/l

priimér po vylouceni

odlehlych hodnot: 1,67 mmol/l
3.0

M4

2,0 TSRS M3

z-skore

kod laboratofe

Vysledky byly zpracovany tabelarné, pro kazdy ukazatel je uveden pocet laboratofi, které
dodaly vysledek, pocet pozitivnich nalezu, primérna hodnota po vylou€eni odlehlych hodnot,
rozpéti naméfenych hodnot, smérodatna odchylka a pocet odlehlych a vybodcujicich vysledku.
Tyto souhrnné tabulky byly zpracovany pro bodovy vzorek vody, ktery si sami odebraly
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laboratorfe, a pro spole¢ny vzorek vody, ktery byl distribuovan pofadatelem. Souhrnné tabulky
jsou rovnéz zpracovany pro zmrazeny celkovy vzorek nativniho sedimentu a pro lyofilizovany
vzorek sedimentu, vZdy pro frakce <2mm, <63um a <20um.

Tabelarné bylo rovnéz zpracovano porovnani koncentraci kovl ve frakcich <20um a <63um

v sedimentu lyofilizovaném i celkovém zmraZzeném daného parametrem Fg3/Foo (koncentrace
kovu ve frakci <63um ke koncentraci kovu ve frakci <20pm) vyjadfena v procentech.

Vyhodnoceni vysledku

Celkem bylo pro statistické vyhodnoceni vyuzito 3016 analytickych vysled(l, ze kterych bylo
vylou¢eno 50 odlehlych hodnot, tj. cca 1,6%. V prfipadé vzorkl vody se jednalo
o 1338 vysledku, ze kterych bylo vylouc¢eno 33 odlehlych hodnot, tj. 2,5%. Podil odlehlych
vysledkd u analyz vody byl shodny s vyhodnocenim 1. spoleéného experimentu z roku 2009.
V pfipadé vzorku sedimentl se jednalo o 1678 vysledku, ze kterych bylo vylouéeno 17 hodnot,
tj. cca 1%. Podil odlehlych vysledku cinil pouze 2,5 %.

Pfi hodnoceni pfedbéznych méfeni na profilu Valy a pfi vyhodnoceni vysledkd experimentu
nebyla zjiSténa vyznamna nehomogenita ¢i koncentracni trend v pfi€ném profilu Labe, ktery by
ovlivnil vysledky jednotlivych laboratofi ve vazbé na jejich polohu pfi vzorkovani.

PFfi hodnoceni bodovych vzork(i vody, které si odebraly jednotlivé laboratofe, je mozno
konstatovat, Ze se u zakladnich ukazateld, zakladnich aniontd a kationtd a u nékterych
sumarnich ukazatell pohybuji relativni smérodatné odchylky zpravidla do 10%, vyjimecné
do cca 20%. Vy3Si hodnoty relativnich smérodatnych odchylek jsou patrné pro DOC (24,8%),
fluoridy (30,2%), nerozpusténé latky (30,1%) a AOX (38,7%). Relativné vysoka odchylka
pro ukazatel AOX odpovida vysledkim 1. spoleéného odbéru z roku 2009, kdy byl tento
ukazatel rovnéz oznacen za problémovy. Co se ty€e kovl a metaloidl, pohybuji se relativni
smérodatné odchylky pro celkovy obsah v rozmezi od 5,6% (Ba) do 40,6% (Ni)
a pro rozpusténé formy v rozmezi od 9,4% (As) do 62,9% (Zn). Rozdily jsou ovlivnény riznou
koncentra€ni urovni v realném vzorku i rizné velkymi soubory naméfenych dat. Méné pfizniva
situace se jevi pro rozpusténé obsahy kov(, kde jsou vysSi relativni smérodatné odchylky pro
niz§i primérné nalezené hodnoty. V pfipadé organickych latek je situace ovlivnéna
skuteCnosti, Ze se fada téchto latek v realném vzorku nevyskytovala, resp. nalezy byly velmi
nizké. Pfesto bylo mozno vyhodnotit 30 ukazatell s relativnimi smérodatnymi odchylkami v
rozmezi od 8,3% (terbutylazin) do cca 70% (1,1,2-trichlorethen), pfi€emz pro vétSinu latek jsou
odchylky do 50%. VySsi odchylka byla nalezena pouze pro iopromid (104,5%). S ohledem na
uroven koncentraci v realném vzorku Ize tyto vysledky hodnotit jako velmi dobré.

PFi sumarnim porovnani vysledkl analyz vody je mozno konstatovat, Ze u vétSiny ukazatelu
nebyly zjistény vyznamné rozdily mezi primérnymi hodnotami z bodovych vzorkd, které si
odebraly jednotlivé laboratofe, a primérnymi hodnotami, které stanovily jednotlivé laboratofe
ve spoleCném vzorku, ktery byl odebran a distribuovan pofadatelem. Relativni odchylky
prumérnych hodnot se pro zakladni ukazatele pohybovaly v rozmezi £10%, v pfipadé vétSiny
kovU a metaloidd byly rovnéz v intervalu £10%, pro nékteré kovy (Cu, Zn, Cd, Cr, Co) byla tato
odchylka vétsi, ale nepfesahla +35%. Rovnéz porovnani relativnich smérodatnych odchylek
pro jednotlivé ukazatele ukazuje, Ze az na ojedinélé vyjimKky nejsou patrné vyznamné rozdily a
soubory jsou srovnatelné. Z toho Ize usuzovat, Ze vliv vzorkovani riznymi laboratofemi nema
negativni dopad na analytické vysledky a srovnatelnost dat.

Co se ty€e hodnoceni vysledkl analyz sedimentu, je mozno konstatovat, Ze je relativné velmi
dobra shoda vysledkl u celkového zmrazeného vzorku a u lyofilizovaného vzorku, a to jak pfi
porovnani primérnych hodnot, tak relativnich smérodatnych odchylek. Z toho Ize usuzovat, ze
pfeduprava vzorku sedimentu v jednotlivych laboratofich neovlivnila vysledné analytické
hodnoty a pfistupy laboratofi jsou srovnatelné.
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Odchylky primérnych hodnot pro celkovy vzorek vztazené na lyofilizovany vzorek se pohybuiji
pro zastoupeni zrnitostnich frakci do 6%, pro TOC je hodnota -21,7%, pro ukazatel AOX -
7,8%, pro Sirokou Skalu organickych latek se pohybuji zpravidla do +20% a pro kovy
a metaloidy do +10%. Vy3Si odchylky jsou vyjime&né a nepfesahuji 50%, napf. acenaften
(+43,1%) a PCB 118 (+30,1%). Relativni smérodatné odchylky se pro zrnitostni sloZeni, TOC,
AOX a pro vétSinu organickych ukazatell v celkovém i lyofiliozovaném vzorku pohybuji do cca
50%. NejvysSi hodnoty byly ziskany pro o,p-DDD ve vysi 80,7% (celkovy vzorek), resp. 85,2%
(Iyofilizovany vzorek). V pfipadé kovl a metaloidu se relativni smérodatné odchylky pohybuiji
od 10% do 30% pro frakci ,<20um®*, resp. od 10% do 40% pro frakci ,<63um*.

Z vyhodnocenych dat pro obsahy kovl a metaloidd v lyofilizovaném vzorku ve frakcich
,<63um“ a ,<20um“ byl sestaven prehled primérnych koncentraci pro jednotlivé ukazatele,
ktery mél prispét do diskuze, jaké dopady na historické Fady vysledkl muze mit pfechod
na jinou frakci vlivem zménéné legislativy, resp. metodiky. Z tohoto pfehledu vyplyva,
Ze primérné hodnoty vétsiny sledovanych kovul jsou ve frakci ,<63um® o cca 15 az 25% nizsi
nez ve frakci ,<20um®. V pfipadé stfibra byl nalezen rozdil cca 40%, pro vanad a uran byl
naopak rozdil pouze cca 5% (viz pfilozena tabulka).

Tabulka porovnani koncentraci kovll ve frakcich

Frakce: <20 um | Frakce: <63 ym Fea/F2o %

S 5. Tézké kovy/metaloidy

S5.1. Rtut, Hg mg/kg 1,09 0,85 78,0
S5.2. Méd, CU mg/kg 87,2 69,8 80,0
S5.3. Zinek, Zn mg/kg 492 380 77,2
S5.4. Mangan, Mn mg/kg 788 670 85,0
S5.5. Zelezo, Fe mg/kg 33800 28300 83,7
S 5.6. Kadmium, Cd mg/kg 1,85 1,44 77,8
S5.7. Nikl, Ni mg/kg 44,0 36,7 83,4
S5.8. Olovo, Pb mg/kg 73,6 55,7 75,7
S5.9. Chrom, Cr mg/kg 124 971 78,3
S 5.10. Arsen, As mg/kg 21,9 18,1 82,6
S511 Bor, B mg/kg 43,8 31,9 72,8
S5.12. Vanad, V mg/kg 61,1 57,3 93,8
S5.13. Kobalt, Co mg/kg 16,1 13,1 81,4
S5.14 Baryum, Ba mg/kg 363 285 78,5
S5.15 Beryllium, Be mg/kg 2,47 1,96 79,4
S5.16 Stribro, Ag mg/kg 4,71 2,85 60,5
$6.17.3. |Uran, U mg/kg 2,32 2,24 96,6

6/7



Zaveér

Cilem spole€ného odbéru vzorki vody bylo statistické vyhodnoceni vysledkd analyz
jednotlivych laboratofi se zahrnutim vSech nutnych pracovnich krokl od vlastniho odbéru
vzorku, Upravy vzorku v terénu, prepravy vzorku, jejich pfedupravy v laboratofi az po vlastni
analyzy a jejich vyhodnoceni. Vzhledem k tomu, zZze zaméfeni experimentu na vzorky
sedimentu bylo v této Sifi zvoleno poprvé, byly vzorky sedimentu odebrany a pfipraveny
jednotné poradatelem a cilem spoleéného experimentu bylo posoudit a statisticky vyhodnotit
srovnatelnost laboratornich analyz a postupl pro pevné matrice v€etné jejich predupravy
v laboratofi. Vysledky analyz kovi a metaloidd ve dvou rlznych zrnitostnich frakcich byly
vyuzity pro ovéreni vzajemného pomeéru koncentraci analytd v téchto odlisnych frakcich.

Do porovnani vzork( byl zahrnut cely vy€et ukazateld obsazenych v Mezinarodnim programu
méfeni Labe, coz v pfipadé vodnych vzork( pfedstavovalo 152 ukazatell, ze kterych bylo
mozno statisticky vyhodnotit 80 ukazateld (fj. 53%), a v pfipadé vzorkd sedimentu
74 ukazatell, ze kterych bylo mozno statisticky vyhodnotit 52 ukazatell (tj. 70%). Ukazatele,
které nebylo mozno statisticky vyhodnotit, se v realnych vzorcich z lokality Valy bud
nevyskytovaly, nebo se vyskytovaly ve velmi nizkych koncentracich, takZze je stanovily jen
jednotlivé laboratofe, Tim nebyly ziskany soubory, které Ize pouZitou metodikou seri6zné
vyhodnotit.

Vysledky analyz vzork( potvrdily zavéry 1. spole¢ného experimentu z roku 2009, ktery
prokazal dobrou uroven laboratofi zapojenych do Mezinarodniho programu méfeni Labe a
efektivitu spolecnych opatfeni k zabezpeceni kvality prace téchto laboratofi a kvality jimi
produkovanych dat, coz je jednim z pfedpokladi vzajemné porovnatelnosti dat v oblasti
mezinarodniho povodi Labe.

Siroka $kala dat ziskanych v ramci spoleéného experimentu pfedstavuje velmi cenny zdroj
informaci pro zucastnéné laboratore, ktery lze vyuzit jak pro potvrzeni Grovné laboratofi, tak
pro nalezeni pfipadnych deficitd a problémovych ukazatelll, na jejichz odstranéni mohou
laboratofe zaméfit svoji pozornost. Celkové Ize konstatovat, Ze experiment splinil svij ucel
a byl pfinosny. DalSi spolecny odbér vzorkd v terénu na vybraném profilu v oblasti povodi
Labe, probéhne jako opatfeni zabezpeceni kvality v ramci Mezinarodniho programu méfeni
Labe v roce 2013.

Prehled vyhodnoceni veSkerych analytickych vysledku zucastnénych laboratofi je uveden
v pfiloze ke zpravé ,2. spole¢ny odbér vzork(i Labe — Valy zafi 2011“.
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