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1. Uvod

V souvislosti s plnénim pozadavki Ramcové smérnice EU o vodach se v mezinarodnim po-
vodi Labe provadi monitorovaci program. Pro obsahlé vyuziti dat k hodnoceni stavu vodnich
tokl v tomto povodi je nezbytné, aby mély vysledky ziskané v pfisluSnych laboratofich dob-
rou kvalitu a aby byly porovnatelné.

Labské laboratofe proto musi podle smérnice Evropské komise &. 2009/90/ES ze dne
31. Cervence 2009 prokazat svou kompetenci. To se déje provadénim internich a externich
opatieni pro zabezpec€eni kvality. Velky vyznam pfitom maji opatieni, kdy se provadéji ok-
ruzni nebo porovnavaci analyzy na realnych vzorcich v typickych drovnich koncentraci
s matrici latek specifickych pro Labe. Proto jsou s odstupem dvou let planovany terénni od-
béry vzorkl. Vedle analyz v laboratofi se pfitom dokumentuji pracovni kroky pfi odbéru vzor-
k(, jejich zakonzervovani, upravé vzorkd a pfi jejich prepravé. Ugast na terénnich odbérech
vzorkul proto predstavuje zkousku zpUsobilosti labskych laboratofi.

Treti spoleCny terénni odbér vzorkd se uskuteénil ve dnech 9. - 10. zafi 2013 na fece Mulde
v Dessau. Po uskute¢néni prvniho terénniho odbéru vzorkl v roce 2009 na Labi v Magde-
burku a druhého terénniho odbéru vzorkd v roce 2011 na Labi ve Valech byl v roce 2013
poprve vybran vyznamny pfitok Labe.

Reka Mulde je podle objemu odtoku &tvrtym nejvétsim pFitokem Labe. Zdrojnice feky Mulde -
Zwickauer Mulde a Freiberger Mulde (Moldavsky potok) prameni v Krusnych horach a jiho-
vychodné od Lipska se slévaji do jednoho toku. Primérny pratok na soutoku Mulde s Labem
u Dessau-RoR¥lau se pohybuje kolem 70 m?®/s. Mulde je feka s velmi rychlym proudénim. Ja-
kost vody v toku Mulde ovliviuji staré ekologické zatéze. Zvlastni ulohu pfitom hraji sedi-
menty a mobilizace znecistujicich latek, které se na tyto sedimenty vazi. To se tyka zejména
vnosu tézkych kovl, pochazejicich z historické tézby rud v Krusnych horach a z podzemnich
vod od&erpavanych z téZebnich jam stfredonémeckého hnédouhelného reviru. Do feky Mulde
se dostavaji i skupiny specifickych organickych latek z nékdejSiho chemického pramyslu
v oblasti Bitterfeld-Wolfen.

2. Provedeni terénniho odbéru

Treti spole€ny terénni odbér vzorkl usporadal Zemsky podnik povodnové ochrany a vodniho
hospodarstvi Saska-Anhaltska (LHW). Pro terénni odbér byl vybran mérny profil, ktery se
nachazi bezprostfedné nad méfici stanici jakosti vody na toku Mulde v Dessau-Rof3lau. Tou-
to cestou bylo mozné porovnat data prostého vzorku s vysledky kontinualnich méfeni a ty-
dennich, resp. mésicnich slévanych vzorkd z méfici stanice.

Prvni den se uskutec¢nil tradi¢ni workshop, kde bylo referovano o vysledcich posledniho te-
rénniho odbéru v Ceské republice (pan Medek — Povodi Labe, s. p.) a o nezbytnych opatie-
nich pro zabezpedeni kvality vysledk( v souvislosti s provedenim odbéru vzorkd (pani
Wohnout — Institut hygieny a Zivotniho prostfedi (IHU) Hamburg). Na zakladé aktualni situa-
ce informoval pan Weiland z LHW Saska-Anhaltska o vysledcich programu méfeni pro ex-
trémni situace, které byly ziskany pfi povodni v €ervnu 2013 v Sachsku-Anhaltsku.

Druhy den probéhla na zaCatku vyména zkuSenosti, tykajici se vozidel a vybaveni pro odbér
vzorkld. V 11:00 hod. byl zahajen spole¢ny odbér vzorkld na lavce pro pési pfes feku Mulde.
Mista vzorkaFskych tymi byla vylosovana v ramci workshopu. Cislo losu odpovidalo mistu
na mosté a bylo totozné s kddem laboratofe.
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Foto 1: Zahajeni odbéru vzorkl

Tymy provadély méfeni ukazateld analyzovanych pfimo na misté odbéru budto pfimo na
mosté nebo bezprostfedné po prepravé vzorkd do vzorkafskych vozidel. Vzorky byly z&asti
filtrovany, zakonzervovany a rozdéleny do pfislusnych vzorkovnic a pro pfepravu zpét do
laboratofi v zavislosti na technickém vybaveni, uloZeny v chladicim boxu.

Poradatel pfedal u€astnikim lyofilizovany vzorek sedimentovatelnych plavenin.

Tretiho terénniho odbéru vzorkd se zucastnilo celkem 12 vzorkarskych tymi. Téchto 5 Ces-
kych a 7 némeckych tymu reprezentuji zemské laboratore, které se podileji na plnéni Mezi-
narodniho programu méfeni Labe (MPM Labe). DalSi vzorek vody byl pfedan v ramci spol-
kové zemé& Dolni Sasko Dolnosaskému zemskému podniku vodniho hospodafstvi, ochrany
pobfezi a pfirody (NLWKN). Kromé toho byly vzorky sedimentovatelnych plavenin poskytnu-
ty dalsim 3 laboratofim na némecké strané.

3. Vybér programu sledovani

Vybér spektra sledovanych latek byl proveden na zakladé MPM Labe 2013. Ve vzorcich vo-
dy byly analyzovany ukazatele stanovované pfimo na misté odbéru, ziviny, soli, celkové kovy
a specifické organické latky. V souvislosti s pfipravou MPM Labe 2014 byly ze skupiny IéCiv
vybrany nové latky, jako je gabapentin a atenolol.

Pro analyzu vzorku v pevné matrici byly pouzity sedimentovatelné plaveniny ze sedimentaéni

nadrze méfici stanice Mulde/Dessau. V tomto vzorku bylo rovnéz provedeno stanoveni sku-
pin specifickych organickych latek a kovl z frakce < 20 pm.
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Jako doplnék k dohodnutému programu méfeni chemickych ukazatel( odebraly vzorkarské
tymy po dohodé s biology vzorek fytoplanktonu. Tyto vzorky byly v jednotlivych zemich pFe-
dany biologlim k taxonomickému rozboru.

Pro Upravu vzork( a analyticky rozbor byly vyuzity metody, které se pouzivaji v ramci sledo-
vani ukazatell podle MPM Labe. Tyto metody a meze stanovitelnosti jsou uvefejnény na
internetovych strankdch MKOL.

4. Vyhodnoceni chemickych ukazatela

Na analyzu vzork( meély laboratore k dispozici cca 8 tydnu.

Doslé vysledky byly shromazdény a podrobeny nejdfive jednoduché ,vizualni kontrole®.
U evidentné nevérohodnych vysledkd bylo zjistovano, jak se k nim doslo. Tyto dodate¢né
dotazy vedly ke korekturam. Chyby se v téchto pfipadech tykaly nerespektovani predem
dané mérné jednotky a zamény ukazateld.

U analyzy vzorku vody bylo mozné stanovit az 84 jednotlivych ukazatelt a u analyzy vzorku
sedimentovatelnych plavenin 64 jednotlivych ukazateld.

Pro vyhodnoceni bylo pouZito jednoduchych statistickych metod. Pfitom bylo zaznamenano:
Pocet nad MS poCet hodnot nad mezi stanovitelnosti

Pocet celkem celkovy pocet zpracovanych analytickych vysledka
Min nejnizsi hodnota z hodnot nad mezi stanovitelnosti
Max nejvyssi hodnota z hodnot nad mezi stanovitelnosti
Pramér primeérna hodnota z hodnot nad mezi stanovitelnosti
Median median z hodnot nad mezi stanovitelnosti

RSD relativni standardni odchylka v %

Vypocty primérnych hodnot, medianu a RSD byly provadény jen tehdy, pokud bylo minimal-
né 6 hodnot méfeni nad mezi stanovitelnosti. Hodnoty pod MS nebyly pfi vypoc&tech zohled-
novany. U ukazatell s 2 az 5 hodnotami méreni byly v tabulkach vedle poc¢tu hodnot uvede-
ny jen minimalni a maximalni hodnoty. Test odlehlych hodnot nebyl proveden. Vybod&ujici
vysledky byly vyzna€eny. RSD byla vypocitana s vybocujicimi hodnotami i bez nich. Pro za-
vérecny odhad byla pouzita RSD bez vybocujicich hodnot.

Vysledky analyz, statistické vypocty a grafy jsou shrnuty v pfiloze 1 v ramci pfilozené tabulky
ve formatu Excel. Vysledky byly do tohoto souboru pfevzaty spolu s poétem platnych mist,
ktera dodaly laboratofe. V excelové tabulce jsou ukazatele s dobrou shodou vyznaceny ze-
lené a ukazatele s vétSi odchylkou oranZzovou barvou. Pokud nebylo pro statistické vyhodno-
ceni k dispozici minimalné 6 hodnot, nebyly ukazatele barevné znaceny.

Jako kritéria uspésnosti pro hodnoceni vysledki byly pouzity RSD s nize uvedenymi limity:
pro anorganické latky - <=20%
pro organické latky - <=40%

Pocet stanovenych ukazatel(l zavisel na analytickych moznostech laboratofi. U vzorku vody
provedly analyzu vSech ukazatell 2 laboratofe, u vzorku sedimentovatelnych plavenin to byly
3 laboratofe. Pro zadny z ukazatelu ve vzorcich vody a sedimentovatelnych plavenin vSak
nejsou k dispozici vSechny hodnoty méfeni ze vSech laboratofi.

Celkem bylo ziskano 755 naméfenych hodnot v matrici voda a 687 naméfenych hodnot
v matrici sedimentovatelné plaveniny. U hodnot vzorkd vody bylo 11 vysledk( oznaceno jako
vybocujicich, u vzorkua sedimentovatelnych plavenin jich bylo 18.
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5. Vysledky chemickych rozbort

Matrice voda

Rozboru se zuc€astnilo 13 laboratofi.

V ramci vyhodnoceni vysledku vzorku, zejména v ukazatelich stanovovanych pfimo v misté

odbéru, nebyla zjisténa zadna vyznamna nehomogenita a zadny trend koncentraci v pficném
profilu Mulde.

Vodivost

30
20
10

Vodivost (mS/m)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Kod laboratore

Obr. 1: PFicny profil vysledkd stanoveni vodivosti

Ukazatele stanovované pfimo v misté odbéru

RSD pro ukazatele teplota vody, kyslik, vodivost a hodnota pH se pohybuje od 1,2 do 4,3 %.
Vysledky ukazuji, Ze stanoveni ukazatelll pfimo v misté odbéru je spolehlivé a vykazuje jen
minimalni nejistotu méreni.

Soli

U ukazatell chloridy, sirany, Na, K, Ca a Mg kolisaji RSD od 2,6 do 10,3 % a Ize je hodnotit
jako dobré. Ukazateli kyanidy by se méla pfi spoleénych odbérech v terénu vénovat zvilastni
pozornost, jelikoz u tohoto ukazatele se v minulosti vyskytly v hraniénim profilu Hfen-
sko/Schmilka odchylky. Tento ukazatel analyzovalo 6 laboratofi. Nebyly zaznamenany zadné
vybocujici vysledky. Némecti uCastnici nezjistili zadné nalezy. Jejich meze stanovitelnosti
kolisaly v rozmezi <1 a <3 ug/l. Jedna Ceska laborator zjistila hodnotu 1 pg/l. Tyto hodnoty
jsou tudiz porovnatelné.

RSD v ukazatelich SiO2 (4,8 %), dusitanovy dusik (9,7 %), dusi¢nanovy dusik (6,1 %) a
amoniakalni dusik (15,2 %) lze povazovat za dobré. Ukazatel orthofosforeCnany je tieba
hodnotit ponékud kriti¢téji. Hodnotou 23,8 % je RSD o néco vys8i nez stanoveny limit 20 %.
U ukazatelu celkovy dusik (37,6 %) a celkovy fosfor (60,7 %) se vyskytuje jedna vybocujici
hodnota. Pokud se tyto hodnoty eliminuji, dosahuiji relativni standardni odchylky < 20 %, a
jsou tedy ve stanoveném rozsahu.
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Obr. 2: Vysledky ukazatele celkovy dusik ve vodé

Kovy
Stanoveni tézkych kovl bylo provadéno jako ,celkové® (podil rozpustény v kyseliné - celkovy
obsah) a ,rozpusténé”. Laboratofe provadély filtraci pfevazné pfimo v misté odbéru.

Pro ukazatele Hg a Be kove jsOu k dispozici pouze 2 hodnoty méfeni. VSechny ostatni vy-
sledky ceikovs a rozpustans jSOU < MS. U chromu je k dispozici rovnéz méné nez 6 hodnot méfeni.
U chromu ceiovy jsou 4 hodnoty. Z toho jedna hodnota neni vérohodna. Ostatni hodnoty se
pohybuji v porovnatelném rozmezi.

U ukazatelt Zn, Mn Cd, Ni, Pb, As, U, B, Co, Ba oy byly zjiSté€ny dostatecné nélezy, pfi-
¢emz byla dosazena RSD < 20 %.

Pokud se u stejnych ukazatelt hodnoti rozpusténa faze, bylo u Mn, Cd, Ni, U, B a Ba dosa-
Zeno rovnéz dobré RSD < 20 %. U Zn a As byla RSD v rozpu$téné fazi mirné vyssi nez 20
%. Pro Pb a Co nebyl k dispozici dostateCny pocet hodnot ke stanoveni RSD. Kolisani na-
meéfenych hodnot mezi minimem a maximem se pohybuje v tolerovatelném rozsahu.

U médi a Zeleza ceikove a rozpustene jSOU hodnoty znacné rozkolisane. RSD je zCasti vyrazné vyssi
nez 20 %. Zde by mély laboratofe pracovat na kvalifikaci odbé&ru vzork( a analytice.

U vanadu se pro faze geikovy a rozpusteny VYSKytuje po jedné vybocujici hodnoté. Pokud jsou tyto
hodnoty eliminovany, €ini relativni standardni odchylka pro vanad ceikovy < 20 % a pro vanad
rozpusteny MENE nez 20 %.

U AJ celkovs a rozpustene J€ také méné nez 6 nameérfenych hodnot. V jedné laboratofi se vyskytuji
nevérohodné hodnoty pro celkovou a rozpusténou fazi. Pokud jsou tyto hodnoty eliminovany,
kolisaji hodnoty u Ag ceove Mezi 8 a 34 ng/l. U rozpusténé faze jsou po eliminaci vybocujici
hodnoty vSechny vysledky < MS. Mez stanovitelnosti pro Ag je na némecké strané problé-
mem. Pfi NEK 0,02 pg/l by muselo byt jako MS dosazeno < 0,006 pg/l. To se prozatim poda-
filo pouze 2 laboratofim. Na Ceské strané neni MS Zadnym problémem, jelikoz zde plati NEK
3,4 pgll.
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Obr. 3: Vysledky Ni celkovy a rozpustény

Vcelku Ize odhadnout, Ze RSD se u kovl cekony POhybuje v rozmezi 1,2 % (Co) a 37,9 % (Cu)
a U kovU rozpusteny kolisd mezi 4,3 % (U) a 43,7 % (Cu). U kol ceovy €ini primérna RSD 13,6
% a u kovl rozpusteny 18,2 %. Mezi obéma fazemi nejsou u jednotlivych RSD Zadné vyznamné
rozdily, takze filtraci Ize jako vyznamny zdroj chyb vylougit. Rozdily u jednotlivych kovl Ize
vysvétlit rznou Urovni koncentraci v pfirozeném vzorku z toku Mulde. U nékterych kov( jsou
kromé toho datové soubory pfilis malé.

PFislusné porovnani mezi jednotlivymi celkovymi a rozpusténymi kovy je vérohodné s vyjim-
kou jednoho ukazatele (Ba). Rozdily jsou dany v zavislosti na rozpustnosti kovl ve vodé a

vvvvvv

Chlorované pesticidy

DDX neni v toku Mulde relevantni. AZ na jeden ojedinély nalez u p,p‘-DDD byly vSechny na-
méfené hodnoty < MS.

HCH se v toku Mulde vyskytuji v méfitelnych koncentracich. Nejvy$si koncentrace byly zjis-
tény u a-HCH. U tohoto ukazatele Ize hodnotit RSD se 17,7 % jako velmi dobrou. U jednotli-
vych izomerl B-, y- a 8-HCH jsou koncentrace nizsi a RSD vétsi (32,5 % u y-HCH a 38,2 %
u 6-HCH). U B-HCH piekracuje RSD s 45,1 % stanoveny ramec.
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Obr. 4: Vysledky a- a f-HCH ve vodé
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Dusikaté pesticidy a biocidy

Pro ukazatele atrazin, simazin, diuron a isoproturon bylo ziskano méné nez 6 naméfenych
hodnot. Kolisani 5 naméfenych hodnot u simazinu od 7 do 11 ng/l pfedstavuje dobry vysle-
dek. Bentazon byl prokazan ve vSech laboratofich, které tento ukazatel stanovovaly. Relativ-
ni standardni odchylka €ini 57,2 %. Pokud by se nebrala v Uvahu jedna napadné vysoka
analyticka hodnota, €ini RSD 17,2%
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Obr. 5: Vysledky bentazonu ve vodé

Organické slou¢eniny cinu

Z celkem 5 moznych jednotlivych slou€enin bylo mozné statisticky vyhodnotit pouze dibutyl-
cin (43,9 %). U monobutylcinu kolisalo 5 naméfenych hodnot od 15 do 140 ng/l a u tributyl-
cinu od 0,5 do 2 ng/l. Pro tributylcin je stanovena NEK 0,2 ng/l. Jako MS by mélo byt dosa-
Zeno 0,06 ng/l. Hodnoty v toku Mulde jsou > nez NEK. V zasadé predstavuje dosazeni poza-
dované MS vysoké analytické pozadavky, které vSak nem(ze kazda laboratof splinit (naklad-
na analytické technika).

Léciva

Gabapentin a kyselina amidotrizoova byly stanoveny pouze ve 3 laboratofich. U gabapentinu
byly zjistény pomérné vysoké pozitivni nalezy. Hodnoty kyseliny amidotrizoové byly vemi
dobfe porovnatelné. Atenolol byl analyzovan v 5 laboratofich, pfi¢emz vSechny naméfené
hodnoty byly < MS.

U ibuprofenu, diklofenaku, iopamidolu a iopromidu zaznamenalo 8 u€astnikt celkem 5 hod-
not > MS. Rozsah kolisani €ini u ibuprofenu 10 az 23 ng/l, u diklofenaku 27 az 40 ng/l, u io-
pamidolu 52 az 80 ng/l a u iopromidu 24 az 92 ng/l. Vysledky analyz Ize tedy hodnotit jako
dobfe porovnatelné. RSD pro jednotlivé latky karbamazepin s hodnotou 13,1 %, sulfametho-
xazol s 30,7 % a metoprolol s 19,1 % lze rovnéz hodnotit jako velmi dobrou. Stanoveni 1éCiv
poskytuje vérohodna data v pfipadé, Ze jsou latky zapracované a jsou dosazeny poZzadované
nizké MS.
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Obr. 6: Vysledky vybranych |éCiv
Matrice sedimentovatelné plaveniny

Vzorek uréeny k analyze pfipravil LHW. Sedliny lyofilizovanych mésiénich slévanych vzorku
z méfici stanice jakosti vody na Mulde / Dessau byly resuspendovany ve vodé, homogenizo-
vany a poté opét vysuSeny ve vakuu. Tento vzorek byl rozdélen do vzorkovnic. Téchto roz-
borl se zulastnilo celkem 16 laboratofi. Homogenita rozdéleného vzorku sedimentovatel-
nych plavenin byla pfedem zkontrolovana. Z kazdé vzorkovnice byla odebrana urcita ¢ast,
ktera byla v laboratofi LHW analyzovana v ukazateli TOC. Na zakladé vysledkd znazorné-
nych na obr. 7 byl tento vzorek hodnocen jako homogenni.

TOC k provéreni homogenity

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Kod laboratore

Obr. 7: Vysledek kontroly homogenity 16 pfipravenych vzork

Organickeé latky byly analyzovany v celkové frakci (< 2 mm) a kovy ve frakci < 20 pum.
Kromé toho laboratofe stanovaly za u¢elem charakterizace vzorku sedimentovatelnych pla-
venin podily frakci < 63 pm a < 20 pm.

Podil frakci < 63 um a < 20 um a obsah TOC

Stanoveni frakce < 63 ym vykazuje menSi rozkolisanost. U stanoveni podilu frakce < 63 pm
¢ini RSD 8,7 %.

Pokud by u stanoveni frakce < 20 uym byla vylou€ena jedna vybocujici hodnota, dosahuje
RSD 21,6 %.

TOC byl analyzovan v celkové frakci (RSD = 13,9 %) a ve frakci < 20 pm (RSD = 10,5%).
Ziskané vysledky jsou dobfe porovnatelné.
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Obr. 8: Obsah TOC ve vzorku sedimentovatelnych plavenin v celkové frakci (< 2 mm) a ve frakci < 20
pm

Skupiny organickych latek v celkové frakci <2 mm

Organické slou€eniny byly v ramci MKOL analyzovany mimo jiné pfi mezilaboratornim sta-
noveni sedimentl z Labe v roce 2012. Nékteré vysledky z tohoto porovnani byly vyuzity také
pro vyhodnoceni dat ze 3. spole€¢ného terénniho odbéru vzorka.

Trichlorbenzeny

Tuto skupinu ukazatelt analyzovalo 10 zu€astnénych laboratofi. Pro kazdou jednotlivou
slou¢eninu bylo ziskano minimalné 6 namérenych hodnot > MS. Dosazena RSD ¢ini u 1,2,3-
trichlorbenzenu 30,7 %, u 1,3,5-trichlorbenzenu 21,6 % a u 1,2,4-trichlorbenzenu 52,5 %.
Pokud jsou u dvou posledné jmenovanych ukazatel vylou€eny 2 vybocujici vysledky, klesne
RSD na 21,4 %. Napadné jsou rozdily v koncentracich mezi laboratofemi. 6 laboratofi namé-
filo vyrazné nalezy a ostatni laboratofe zaznamenaly vyrazné niZSi koncentrace.
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Obr. 9: Vysledky 1,2,4-trichlorbenzenu
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Chlorované pesticidy

Vysledky 12 laboratofi, které tuto skupinu ukazatelll stanovovaly, vykazuji u PCB (RSD
39,5 %) a HCB (RSD 35,7 %) relativné velky rozptyl, pfesto se v8ak pohybuji pod stanove-
nym limitem.

Stejné jako u vody, je také v pevné matrici u slouc¢enin HCH nejvy$$i RSD v ukazateli p-HCH
(52,5 %). Pokud je tato maximalni hodnota eliminovana, snizi se RSD na 28,3 %. U ostat-
nich izomerd se RSD pohybuje v rozmezi 24,8 % az 31,6 %, coz |ze hodnotit jako dobrou
shodu.

U DDX kolisd RSD od 29,9 % do 53 %. Neuspokojiva je RSD u p,p-DDT s hodnotou RSD
53 %.

Analytika chlorovanych pesticidi se v poslednich letech prabézné zlepSovala. To je patrné
mimo jiné u porovnani vysledkl labskych sedimentl z roku 2012 a spoleénym terénnim od-
bérem vzorkl v roce 2013.

Latkova skupi- | Pramér RSD v % Pramér RSD v %
na labské sedimenty 2012 Terénni odbér vzorkli 2013
PCB 78,4 39,3
HCB 37,8 35,7
HCH 52,6 34,3
DDX 43,8 37,0
Chlorované pesticidy
1800
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I o,p"-DDD
§ 1400 mp,p’-DDD
2 00 = op-o0T
5 o,p’-DDE
% 1000 + ~  mp,p’-DDE
[+
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g 600 - Hg-HCH
L
6 400 - m b-HCH
R ® a-HCH
200
W Hexachlorbenzen
0 - T T T T T T m Pentachlorbenzen
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Obr. 10: Vysledky chlorovanych pesticidu
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Polychlorované bifenyly

Tuto skupinu ukazatell analyzovalo 12 zu&astnénych laboratofi. Tato skupina ukazatelu je
analyzovana ve velmi rozdilné kvalité. U PCB 28, 52, 101 a 118 jsou vysledky velmi rozkoli-
sané. RSD se proto pohybuje v rozmezi od 57,4 % do 99,8 %, coz je neuspokojive.

Zprava hydrochemikd 2013

U PCB 138, 153 a 180 vypadaji vysledky mnohem lépe. Zde se RSD pohybuje od 27,5 do
34,4 %. V porovnani s rozbory v roce 2012 (pramérna RSD 55,5 %) Cini pramérna RSD
v roce 2013 58,5%, a je tudiZ o néco horsi. U PCB se musi pracovat na dalSim zlepSeni ana-

Iytiky.

PAU

PAU analyzovalo 11 laboratofi. Kvalita analytiky PAU zlstala konstantni. U 12 z analyzova-
nych 15 jednotlivych sloucenin €inila RSD < 40 %. Rozsah kolisani pro v8echny jednotlivé
slou¢eniny se pohybuje od 9,7 do 72,0 %. Stanoveny limit 40 % prekro€ily RSD u acenafte-
nu, fluorenu a antracenu. Primérna RSD pro téchto 15 jednotlivych ukazatelt je 30,4 %.
V roce 2012 ¢inil rozsah kolisani 20,0 % az 61,8 %. Primérna RSD byla 36,0 %.

PAU
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Obr. 11: Vysledky PAU

Organické slou€eniny cinu

Trifenylcin analyzovalo 8 laboratofi. Tato slou¢enina neni v sedimentovatelnych plaveninach
toku Mulde relevantni. Az na jednu vyjimku byly vysledky < MS, ktera je v rozsahu od 4 do
0,5 ug/kg. Tato jedna namérena hodnota 13 pg/kg byla hodnocena jako vybodujici a elimino-
vana. U mono-, di-, tri- a tetrabutylcinu zjistili u¢astnici (v zavislosti na jednotlivych slou€eni-
nach 7 - 9 uc¢astnikd) pozitivni hodnoty. RSD u tributylcinu &ini 26,0 % a je tudiz velmi dobra.
Vysledky ostatnich jednotlivych slou€enin jsou silné rozkolisané. RSD se u nich pohybuje od
49,2 do 58,8 %.

Pramér RSD byl pfi porovnavacich stanovenich v roce 2012 u téchto 4 vySe uvedenych
sloucenin 55,3 % a pfi spole€ném odbéru vzorkd v roce 2013 &inil 47,0 %. | nadale by se
mélo pracovat na zlepSeni analytiky.
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Tributylcin
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Obr. 12: Vysledky tributylcinu

Chlorovaneé alkany

Analytické stanoveni chlorovanych alkanu je problematické. Rozborl se zu&astnilo 7 labora-
tofi. Dvé naméfené 2 hodnoty €ini 185 a 1700 ug/kg. Meze stanovitelnosti ostatnich 5 labo-
ratofi se pohybuji v rozmezi od < 25 do < 200 pg/kg. Pro ziskani spolehlivych vysledk( musi
byt v laboratofich ¢asteéné zlepSeny meze stanovistelnosti a zkvalitnéna metodika.

Stanoveni kovu

U kovt je primérna RSD 13,2 %. Ukazatele Hg a As vykazovaly RSD nad pozadovanymi 20
%, a to 29,3 a 39,9 %. Pokud se u As vylouci 2 vybocujici hodnoty, snizi se RSD na 7 % (viz
obr. 13). Pro ostatnich 14 kovu byly dosazeny RSD od 6,3 do 18,6 %.

PFi porovnavacich rozborech v roce 2012 nebyla frakce < 20 ym analyzovana. U terénniho
odbéru v roce 2011 se RSD pohybovala od 10 do 40 %. Analytika kovu je hodnocena jako
spolehliva a porovnatelna.
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Obr. 13: Vysledky As v sedimentovatelnych plaveninach
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6. Biologie —fytoplankton

Provedeni

Vysledky stanoveni odeslalo celkem 9 zu&astnénych laboratofi do konce listopadu 2013
elektronickou postou jako soubory ve formatu Excel na adresu statni provozni spole¢nosti
pro zivotni prostfedi a zemédélstvi (BfUL) Saska, kter4 provedla vyhodnoceni. V§echny sou-
bory se daly pouzit pro porovnavaci vyhodnoceni. Aby vSak bylo mozné vyhodnotit hetero-
genni taxonomicka data, byly v§em taxonim, u kterych tento udaj chybél, pfifazen ID kéd
harmonizovaného taxonomického seznamu fytoplanktonu (Mischke et al., 2009"). V pfipadé,
Ze pro uvedeny druh neexistoval Zadny ID kéd, musela byt pouzita Uroven rodu.

Hlavnim ukazatelem pro vyhodnoceni je objemova biomasa; udaje o poctu bunék a jejich
objemu byly pouZity jen jako dopliujici faktory. Sjednocena data byla shrnuta formou kfizové
tabulky na urovni taxonomickych tfid, resp. fadl a pro vSechny ucastniky byl vypoéten celko-
va objemova biomasa. Vzhledem k tomu, ze se zde nejedna o okruzni rozbor v pfisném slo-
va smyslu, bylo upusténo od pfisluSného statistického vyhodnoecni a hodnoceni ucastnika.

Vyhodnoceni

Soucty objemové biomasy 9 zuc€astnénych laboratofi se pohybuji od 0,6 do 1,6 mm?3/l, arit-
meticky prdmér &ini 1,3 mm?/I (viz pfiloha 2 a obr. 13). Koeficient variace (standardni odchyl-
ka / prameér) 27 % je pro pocitani fytoplanktonu v pfijatelném rozsahu. Pokud jsou v8ak po-
suzovany souéty objemové biomasy taxonomickych skupin (tfid, resp. fadd), pak je rozptyl
vysledkU vyrazné vétSi. Porovnani taxonomickych seznam( (zde neni znazornéno) ukazuje
pomérné velké rozpéti mezi zdokumentovanim na drovni druht (pfiéemz mnoho druhl uved-
la jmenovité vzdy pouze jedna laboratof) a zdokumentovanim na Urovni rodd nebo na vyssi
arovni s velikostnimi tfidami. Vyhodnoceni na drovni druhu, resp. rodd neni proto mozné
z davodu velmi rozdilné hloubky stanoveni.

Dominantni skupiny ve vzorku (Cryptophyceae, Chlorococcales a Centrales) byly prokazany
vSemi ucastniky ve vice €i méné vysokych podilech objemové biomasy, ovSem mezi jednot-
livymi laboratofemi byly velké rozdily v koeficientech variace mezi 50 a 60 %. Podily dalSich
skupin obsazenych ve vzorku v mensim zastoupeni (Pennales, Peridiniales, Desmidiales) se
u jednotlivych laboratofi pohybovaly vyrazné nad primérnou hodnotou ostatnich laboratofi,
coz vedlo ke koeficientim variace mezi 100 a 160 %. SkuteCnost, Ze i metodika pocitani je
velmi rozdilnda, dokazuje porovnani poctu bunék (obr. 14): nékteré zucastnéné laboratoie
pocitaly jako jednotlivé objekty evidentné kolonie, resp. cenobia, zatimco jiné laboratofe do-
kumentovaly jednotlivé buriky.

Porovnani objemu bunék je mozné pouze pro nékolik malo taxon(, jednozna¢né determino-
vanych vétSinou ucastnikl — viz pfiloha 3. Zde v3ak jesté neni patrny Zadny jednoznacny
trend — taxony s extrémnimi rozdily mezi ucastniky (napf. Cocconeis a Ankyra spp.) stoji
proti pomérné jednotnym objemum bunék (napf. Aulacoseira granulata).

1
http://www.igb-berlin.de/tl_files/data_igb/_forschuna/_forschungs_abteilungen/_forschung_limnologie_flussseen/7_mitarbeiter/Mischke/HTL _Mai_09_erg.zip
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Obr. 14: Soucty objemové biomasy [mm?/I] taxonomickych skupin fytoplanktonu, terénni odbér vzorki

v rdmci MKOL v roce 2013
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Obr. 15: Soudty poctu bunék [n/ml] taxonomickych skupin fytoplanktonu, terénni odbér vzorkd v ramci
MKOL v roce 2013
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7. Shrnuti

Chemie

e Treti spole€ny terénni odbér vzorkl se uskutecnil ve dnech 9. - 10. 9. 2013. na fece Mul-
de v Dessau/RofRlau. Analyzovany byly matrice voda a plaveniny. Rozsah rozbora byl
v porovnani s druhym terénnim odbérem vzork( ponékud mensi.

e Pro matrici voda bylo z Mezinarodniho programu méreni Labe 2013 vybrdno 84 chemic-
kych ukazateld. Odevzdano bylo 755 naméfenych hodnot. Z téchto namérenych hodnot
bylo 11 hodnot (1,5 %) oznaCeno za vybocujici. Tyto vybocujici hodnoty zaznamenalo 5
laboratofi. U 33 ukazatell bylo ziskano méné nez 6 nameéfenych hodnot, a proto u nich
nebylo provedeno statistické vyhodnoceni. U 41 ukazateld byla RSD ve stanoveném
ramci. U 10 ukazateld (11,9 %) bylo u RSD zaznamenano prfekro€eni v porovnani se
stanovenym rozsahem.

e Pro matrici plaveniny bylo z Mezinarodniho programu méfeni Labe 2013 vybrano 64
chemickych ukazatell. Ziskano bylo 687 naméfenych hodnot. Z toho bylo 18 hodnot (2,6
%) vybocujicich. Tyto vybocujici hodnoty zaznamenalo 9 laboratofi. U 3 ukazatel( (chlo-
rované alkany, trifenylcin a bor) bylo ziskano méné nez 6 naméfenych hodnot. U 47 uka-
zatelu byla RSD ve stanoveném ramci. U 14 ukazatell (21,9 %) byla RSD v porovnani se
stanovenym rozsahem prekrocena.

¢ Nedostatky v matrici voda:
Vétsi kolisani se vyskytuje u analytiky 0-PO4, 3-HCH a dibutylcinu.
U ukazatell Cu a Fe ceikove a rozpustens Dy se mélo dbat na pfipadné kontaminace pfi odbéru
vzorku. U Cu je RSD kolem cca 40 % pfili§ vysoka. Ukazatele Zn, V a As v rozpusténé
formé jsou rovnéz mirné nad stanovenym limitem 20 % RSD.

e Nedostatky v matrici plaveniny:

Stanoveni podilu frakce < 20 ym vykazuje velkou rozkolisanost. Skupina ukazatel trich-
lorbenzeny se vyznacuje 8 vyboc&ujicimi hodnotami (mensi nalezy) u 4 laboratofi. U chlo-
rovanych pesticidl je vétsi rozkolisanost u p,p"-DDT. Ve skupiné PCB 28 - 118 se RSD
pohybuje vyrazné nad stanovenym limitem 40 %. Ve skupiné 15 PAU byly vétsi odchylky
zaznamenany u 3 jednotlivych slou€enin. U kovu to plati pro Hg. U organickych sloucenin
cinu je zvySena rozkolisanost u slou¢enin mono, di- a tetrabutylcinu. Stanoveni chloro-
vanych alkant se musi zlepSit v tom sméru, Ze je tfeba pracovat na snizeni MS a Ze bu-
dou vylou€eny chybné stanovené pozitivni nalezy.

o Vcelku Ize konstatovat, Ze laboratofe vcelku prokazaly kvalitu své prace. Vysledky mo-
hou laboratofe vyuZzit v tom smyslu, ze budto potvrzuji kvalitu jejich prace nebo poukazuji
na nedostatky a problematické ukazatele. Terénni odbér vzorkd byl pro laboratofe velmi
uzite€ny. Navrhuje se, aby se v terénnich odbérech vzork(l pokracovalo a aby byl 4. te-
rénni odbé&r vzork( naplanovan na rok 2015 v Ceské republice.

Biologie

e Vcelku Ize konstatovat, Ze porovnatelnost vysledku biologickych analyz fytoplanktonu
mezi laboratofemi podilejicimi se na Mezinarodnim programu méfeni Labe by bylo nutno
zlepsit. Vyznamnym krokem v tomto sméru by mohlo byt pfevzeti nové vyvinutych evrop-
skych norem do rotinniho provozu laboratofi. Tomuto cili by mél slouZzit i dalSi dialog lab-
skych biologll k metodickym problémum.
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Vysledky vyhodnoceni
(pro zvefejnéni na internetu zvlast vytisténa ve formatu PDF)
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Foto 2: Ugastnici 3. spole&ného terénniho odbé&ru vzorkt v ramci MKOL
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Priloha 2
Soucty objemové biomasy [mm?/l] taxonomickych skupin fytoplanktonu
Terénni odbér vzorka 2013 v ramci MKOL

Kod laboratore 8 12 3 2 11 9 6 5 10
Chroococcales 0,0457 0,0001 0,0136 0,0095 0,0140
Oscillatoriales 0,0001 0,0010
Nostocales 00385 | 0,0080 | 0,0655 |0,0084 | 00212 | 00175 |0,0118 | 00140 | 0,0480
:rrysor’hyceae 0,0039 | 0,0031 | 0,0009 |0,0022 |00287 | 00145 |0,0210 | 0,0646
Peridiniales 00135 | 0,2634 00121 | 0,0223
Centrales 01816 | 0,1606 | 0,4085 | 0,0930 | 0,1471 | 0,2821 | 0,0827 |0,2710 | 0,1219
Pennales 00551 | 0,0202 |0,1883 |0,0217 | 00790 | 0,1573 | 0,0967 | 04390 | 0,0728
Volvocales 0,0023 | 0,0228 00363 | 0,0531 | 0,0559 | 0,0330 | 0,0529

Chlorococcales 0,1204 | 0,3386 | 0,1546 | 0,2542 0,4849 | 0,6195 | 0,5581 | 0,2430 | 0,4629

Ulotrichales 0,0005

Desmidiales 0,0359 0,0670 | 0,2127 | 0,0052

Euglenales 0,0056 0,1082 0,0403

Cryptophyceae 0,1480 | 0,1462 | 0,2485 | 0,7179 0,2526 | 0,1822 | 0,7094 | 0,5520 | 0,7700

Mischococcales 0,0030

neurcity 0,0087

Celkovy vysle-

dek 0,6014 | 0,9636 1,1141 1,1632 1,3443 1,3714 1,5726 1,5880 1,6334
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Priloha 3

Objem bunék [um3] vybranych taxonu fytoplanktonu, terénni odbér vzorkd v ramci MKOL

v roce 2013

Kod laboratore 8 12 2 11 9 6 10
Anabaena 37 99 65 26 90
Anabaena flos-aquae 39

Anabaena sigmoidea 27

Mallomonas 890 402 3592 505 1400
Mallomonas akroko- 170

mos

Aulacoseira granula- 1462 942 981 1136 1239 1116 1516 580
ta

Cocconeis 261 1300 1022

Cocconeis pediculus 4266

Cocconeis placentula 2057 140 1351 600 600
Ankyra 102 130 1211
Ankyra ancora 2505 2818 3432 5183 2693

Ankyra judayi 1155 352 174 392 42

Ankyra lanceolata 105 286 146 121 88 163

Rhodomonas 99 32 351 144 51 115
Rhodomonas la- 66 82 110
custris
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