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Uvod

V zajmu splnéni pozadavki Ramcové smeérnice o vodach (RSV) na monitorovani povrcho-
vych vod byl v povodi Labe sestaven mezindrodni program méreni, ktery se kazdy rok aktua-
lizuje.

Predpokladem pro hodnoceni dat v povodi Labe je, aby mély vysledky ziskané v pfisluSnych
laboratofich dobrou kvalitu a byly porovnatelné. V srpnu 2009 vstoupila v rAmci EU v platnost
smérnice Komise 2009/90/ES ze dne 31. ¢ervence 2009, kterou se podle RSV stanovi tech-
nické specifikace chemické analyzy a monitorovani stavu vod. Smérnice 2009/90/ES upravu-
je pozadavky na laboratofe, povéfené sledovanim a stanovuje minimalni pracovni kritéria.
Zemské laboratofe musi prokazat svou zpuUsobilost pro ukazatele vtéch koncentracnich
arovnich, které jsou pro programy meéfeni reprezentativni.

Opatfeni na zabezpeceni kvality vysledkl provadéji laboratofe v ramci MKOL od pocatku
méfeni.

V roce 2009 byly uspofadany dvé akce na zabezpedeni kvality vysledkd, a to porovnavaci
stanoveni vzorku sedimentu z Labe a terénni experiment spole¢ného odbéru vzork( vody
z Labe.

1. Porovnavaci stanoveni vzorku sedimentu z Labe

VSeobecné informace o realizaci akce

Pro porovnavaci stanoveni byly k dispozici 2 vzorky: (1) sediment z Labe a (2) standardni
roztok pro stanoveni vysokovroucich halogenovanych uhlovodikid. Odbér sedimentd z Labe
v profilu Hitzacker dne 25. 6. 2009 a upravu vzorkl a jejich distribuci k laboratofim zajistil
Spolkovy Ustav hydrologicky (BfG).

Jako analytické metody byly povoleny vSechny postupy, které G€astnici pouzivaji v ramci
svych monitorovacich program.

Vysledky vyhodnotil Ustav hygieny a Zivotniho prostfedi (HU) v Hamburku. Jako metoda vy-
hodnoceni byla pouzita metoda Q (robustni statistika) a pro stanoveni celkového priiméru
metoda Hampel-Schatzer. Pro vypoclty byl vyuzit vyhodnocovaci specialni program pro
okruzni rozbory ,PROLAB*.

Zavére¢na zprava je k nahlédnuti i ke stazeni na internetové adrese
http://www.hamburg.de/ringversuche v rubrice ,Ringversuchsberichte® (zpravy z okruznich
rozbort).

Akce se zUudastnilo 19 laboratofi.

Vyhodnoceni vysledkd

e Chemické prvky z Mezinarodniho programu méfeni Labe 2010
To se tyka: Hg, Cu, Zn, Mn, Fe, Cd, Ni, Pb, Cr, As, V, Co, U

Vysledky vykazuji dobrou reprodukovatelnost. Relativhi smérodatna odchylka (VR) se pohy-
buje v rozmezi 5 az 20 %. U mokrych chemickych metod nelze u vétSiny chemickych prvku
zjistit Zddnou zavislost na mineralizaci nebo analytickych postupech. Rentgen-fluorescencni
analyza (metoda XRF) poskytuje ¢asto vy$si vysledné hodnoty nez mokré chemické metody.
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e Chemické prvky z mimofadného programu méfeni

Minimalni vliv pfi apravé vzork( nebo chemické analyze se projevuje u téchto chemickych
prvka: Be, B, Mo, P, Se, Ag, TI, Sn.

Fosfor s vysokym obsahem 1 922 mg/kg se da stanovit velmi dobfe (VR 7,3 %). U ostatnich
chemickych prvkl se relativni smérodatné odchylky pohybuji v rozmezi 14 % az 33 %.
Vzhledem k nizkym koncentracim téchto chemickych prvkud to Ize povazovat za uspokojivy
vysledek.

U chemickych prvka Al, Ba a Ti se projevuje velky vliv zplsobu rozkladu na vysledek rozbo-
ru, tento vliv je jasné zobrazen na grafu:
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Obr. 1: Porovndni praimérnych hodnot Al, Ba a Ti ziskanych pro riizné zptusoby rozkladu

Pro realizaci narodniho a mezinarodniho programu méfeni Labe je tudiz ddlezité, aby labské
laboratofe dodrzovaly dohodnutou Gpravu vzorkad.

e Vysokovrouci halogenované uhlovodiky

Analytika vysokovroucich halogenovanych uhlovodik( v sedimentu je spojena s vétSimi pro-
blémy. U chlorbenzenl se relativni smérodatné odchylky pohybuji v rozmezi 29 % az 75 %.
Nizké koncentrace hexachlorcyklohexanu (HCH) vedly k tomu, Ze je k dispozici pouze malo
vysledku, které byly zjistény s vysokou relativni smérodatnou odchylkou v rozsahu od 45 %
do 115 %.

Naproti tomu vykazuje skupina dichlordifenyltrichlorethant (DDT) vyS$Si koncentrace, relativni

kou je p,p-DDD s relativni smérodatnou odchylkou 55 %.

Skupina polychlorovanych bifenylld (PCB) naproti tomu skyta jednotny obraz. U koncentraci
v niz§im rozsahu pg/kg dosahuji relativni smérodatné odchylky kolem 30 %.

Referen¢ni hodnoty standardnich roztokd vysokovroucich halogenovanych uhlovodikd se
pohybuji od 50 do 150 pg/l. Tyto referenéni hodnoty byly v priméru opét nalezeny.
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e Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Vysledky vétSiny sloucenin PAU vykazuji uspokojivou relativni smérodatnou odchylku v roz-
sahu od 11 % do 39 %. Vyjimku pfedstavuji dibenzo(a,h)anthracen (DBA - 60,5 %) a inde-
no(1,2,3-c,d)pyren (49,7 %). Vysok& smérodatna odchylka u DBA je pravdépodobné zpuso-
bena nizkou koncentraci slou¢enin ve vzorku.

e Polybromované difenylethery (PBDE)

Koncentrace jednotlivych slou€enin ve sledovaném vzorku sedimentu jsou tak nizké, ze pro
fadu laboratofi byly pod mezi stanovitelnosti. Pro ukazatel PBDE 28 a PBDE 154 je
k dispozici pouze jeden vysledek nad mezi stanovitelnosti. Vysledky dalSich slou¢enin PBDE
vykazuji vysoky rozptyl hodnot.

Zaver:

Z hlediska zabezpedeni kvality analytickych vysledk( predstavuje sledovani sedimentd, resp.
plavenin ve vodnich tocich obzvlast slozity Ukol. Pro analytiku nejsou z&asti k dispozici nor-
mované metody. Z divodu specifické matrice ma Uprava vzorkG mimofadny vyznam. Okruz-
ni rozbory vzorkl specifickych vod nejsou nabizeny. Proto je velmi dllezité provadéni porov-
navacich stanoveni mezi laboratofemi, které v povodich realizuji monitorovaci programy ze-
mi.

Vysledky porovnavaciho stanoveni vzorku sedimentu z Labe v roce 2009 prokazaly, ze sku-
pinu ukazatelt chemickych prvku Ize stanovit s dobrou reprodukovatelnosti . U urc€itych prvkua
ma vybér rozkladu vyznamny vliv na analyticky vysledek. V ramci Mezinarodniho programu
méreni Labe se laboratofe dohodly, ze rozklad se bude provadét na smési HNOs/HCI nebo
HNOs/H,0O,. Uvedeny zpusob rozkladu by mél byt uplatnén také pfi zafazeni dalSich chemic-
kych prvkd do Mezinarodniho programu méfeni Labe nebo v pfipadé minimélnich nalezd by
mél byt rozklad dohodnut zvlast.

U skupin organickych latek pasobi analytika podle o¢ekavani vétsi problémy. PFicinou jsou
do jisté miry nizké koncentrace. Vykonnost analytické techniky zde nardzi na své hranice a
pro nékteré laboratofe to znamena zakoupit nové drahé specialni analytické pfistroje.

Pro skupinu HCH a PBDE bude nutno provadét dalSi opatfeni na zabezpeceni kvality vy-
sledkd.

V ojedinélych pfipadech jsou analytické vysledky mimo rozsah tolerance. Tyto laboratofe by
mély svou analytiku podrobit sebekritickému pfezkoumani.

Popsana porovnavaci stanoveni v pevné matrici by méla byt provadéna i do budoucna, a to
pro specifické skupiny ukazatell a ke sledovani vlivu zrnitosti.
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2. Terénni experiment spoleéného odbéru vzorka vody z Labe provedeny ve dnech
31.8.-1.9.2009

VSeobecné informace o realizaci akce

Labské laboratofe zorganizovaly poprvé terénni experiment spole¢ného odbéru vzorka vody.
Odbér mél za cil zjistit nejistoty méfeni pfi rozboru skupin ukazateld relevantnich pro Labe,
véetné pracovnich krokl (samotného odbéru vzork(, terénniho méfeni, Gpravy vzorku v te-
rénu a prepravy vzorku).

Bylo dohodnuto, ze bude vyuzita stejné technika a metody, které se pouzivaji i jinak pfi reali-
zaci Mezinarodniho programu mérfeni Labe.

Vzorky byly odebrany 1. 9. 2009 z mostu Sternbriicke v Magdeburku. Za timto acelem byla
odbérovym tymum pfidélena mista nad stfedem toku.

Odbéru vzorkd se zuc€astnilo 12 laboratofi. DalSi laboratof obdrzela vzorky od jednoho
Z UCastnikd a provedla dohodnuté laboratorni analyzy.

kterém méli stanovit koncentraci celkového organického uhliku (TOC) a celkovy obsah che-
mickych prvka.

Jednotlivé vysledky jsou uvedeny v priloze 1 k tomuto dokumentu.
Celkem bylo stanoveno 1 113 dat, kter4 byla podrobena statistickému hodnoceni. Podil od-
lehlych vysledkd €inil pouze 2,5 %. Po vylou€eni odlehlych vysledkl byla ze vSech ukazatell

(pfedpokladem byly minimélné 4 samostatné hodnoty) vypodtena primérna hodnota a rela-
tivni smérodatna odchylka (RSD).

Vyhodnoceni vysledkd

e Odbér vzorkl a homogenita vzorkl z pficného profilu mostu pfes Labe

Az na vodivost - zpasobenou koncentracemi soli ze Saly - nebyl u zadného dal$iho ukazate-
le zjistén trend v pFicném profilu Labe. To doklada, ze poloha pfi odbéru vzork( nema zadny
prokazatelny vliv na vysledky analyz vybranych ukazatel(.

Za Ucelem dolozeni kvality odbéru vzork( odebiral pofadatel soubézné se vzorky odbéro-
vych tymu po celou dobu vzorek, ktery byl homogenizovan. Tento vzorek byl poskytnut labo-
ratofim, které u tohoto vzorku provedly také stanoveni TOC a celkového obsahu chemickych
prvkd.

Rozdily mezi vysledky homogenizovaného vzorku a vzorku, které si laboratofe odebiraly
samostatné, jsou v téchto ukazatelich minimalni, takze vliv odbéru vzorkd na nejistotu mére-
ni je v tomto pfipadé zanedbatelna.

e Terénni ukazatele a sumarni ukazatele
Relativni standardni odchylka (RSD) u terénnich ukazateli se pohybuje od 2,1 do 6,4 %.

Tato nepatrnd odchylka doklada, ze vyuziti terénnich pfistroja v€etné jejich kalibrace je zati-
Zeno minimalni nejistotou méfeni.
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V ukazateli TOC dosahuje RSD ve vzorcich odebranych laboratofemi 9,4 % a v homogeni-
zovaném vzorku 11 %, tudiz ji Ize oznacit za ,dobrou®. Tento ukazatel neni zatizen vyznam-
nou nejistotou méfeni nejen u zptsobu odbéru vzorku, ale i v analytice.

U nerozpusténych latek ¢ini RSD 15 %. To je dobry vysledek pro ukazatel, u kterého pred-
stavuje odbér vzorku, vybér filtracniho materialu a vysoky podil naroéného manualniho zpra-
covani pfipadny zdroj chyb.

RSD pro ukazatel AOX (adsorbovatelné organicky vazané halogeny) je heotekavané vyso-
ka. Na zékladé vysledkl okruznich analyz se s takovym rozptylem nepocitalo.

AOX

wgn 40 T

Obr. 2: Vysledky stanoveni AOX

e Vysokovrouci halogenované uhlovodiky

U vysokovroucich halogenovanych uhlovodik byly vSechny vysledky az na nékolik ojediné-
lych nélezt hexachlorbenzenu a a-hexachlorcyklohexanu pod mezi stanovitelnosti. Statistic-
ké vyhodnoceni proto nemohlo byt provedeno.

Vysledky sledovani dokladaji v porovnani s normou environmentalni kvality (NEK) podle
smérnice 2008/105/ES, Ze tato skupina latek neni ve vodné fazi Labe relevantni. Az na oje-
dinélé pfipady jsou meze stanovitelnosti jednotlivych laboratofi mensi nebo rovné NEK, tak-
ze ve vodné fazi nejsou po analytické strance zadné deficity.

e PAU

U PAU dosahovala pramérnad RSD 46 % s maximem 64 %. V porovnhani s timto vysledkem
byla primérnd RSD pfi 2. evropském terénnim experimentu JRC na Dunaji v roce 2008
(CMA 2) 113 %. Vysledky terénniho experimentu na Labi Ize tedy povazovat za dobré.

Porovnani s NEK ukazuje, Ze pramérné hodnoty ukazateld benzo(g,h,i)perylen a inde-
no(1,2,3-c,d)pyren prekracuji NEK pfiblizné dvojnasobné. Ve 3 laboratofich jsou meze sta-
novitelnosti nad hodnotou NEK. Jak je znamo i z jinych zdroju, u obou uvedenych ukazatel(
jsou problémy s dosazenim meze stanovitelnosti < 30 % NEK.
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Obr. 3:  Vysledky stanoveniindeno(1,2,3-c,d)pyrenu v porovnani s NEK

e Lédiva

Ibuprofen zjistila jen jedna laboratof v koncentraci 0,012 ug/l. V ukazateli diclofenac byly zjis-
tény 4 pozitivni nalezy s pramérem 0,022 pg/l a RSD 40 %, u carbamazepinu bylo
9 pozitivnich nalezd s pradmérem 0,089 ug/l a RSD 28 %.

Analytiku 1é€iv iopamidol (5 laboratofi), iopromid (3 laboratofe) a sulfamethoxazol (4 labora-
tofe) bylo v uvedeném obdobi schopno provadét jen nékolik malo laboratofi. V ukazateli io-
pamidol byly zjistény 3 koncentrace od 0,1 do 0,23 ug/l. V ukazateli iopromid jsou k dispozici
pouze 2 hodnoty (0,055 a 0,063 pg/l). Pro ukazatel sulfamethoxazol bylo mozno provést sta-
tistické vyhodnoceni. Primér dosahuje 0,036 pg/l s RSD 39 %.
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Obr. 4: Vysledky stanoveni carbamazepinu

e Komplexotvorné latky kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA) / kyselina nitrilotrioctova
(NTA)

Oba ukazatele byly analyzovany Uspésné s relativni smérodatnou odchylkou u EDTA 23 % a
u NTA 44 %, pficemz u NTA bylo na zakladé nizSich koncentraci zjisténo pouze 6 reélnych
hodnot.

e Chemické prvky
Pro stanoveni celkového obsahu chemickych prvkl bylo v ramci laboratofi MKOL odsouhla-
sen jednotny postup pfi Gpravé vzorkd. Vzorek se pouze okyseluje a stanoveni se pak pro-

vadi nejdfive po 24 hodinach.

Pro celkovy obsah vSech chemickych prvku byla zjisténa primérna RSD ve vySi 19 %. Roz-
sah kolisani se pohybuje od 4,9 % (Mn) do 38 % (Al) a Ize ho hodnotit jako dobry.
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Relativni standardni odchylka u stanoveni celkového obsahu chemickych prvk( v odebraném vzorku

40

35

30

25

%RSD

20

Pramér|

15

10

Cd Pb Cr Ni Cu As Fe Mn Al Hg zn Ba Co Mo \% Ti u P B

Obr. 5: Rozsah kolisani pfi stanoveni celkového obsahu chemickych prvkd z odebraného
vzorku

NizZe jsou jako pfiklad uvedeny vysledky stanoveni celkového obsahu kadmia a niklu jednot-
livych laboratofi v poméru k NEK.

Celkovy obsah kadmia v odebraném vzorku
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Obr. 6: Vysledky stanoveni celkového kadmia z odebraného vzorku v poméru k NEK
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Celkovy obsah niklu v odebraném vzorku
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Obr. 7: Vysledky stanoveni celkového niklu z odebraného vzorku v poméru k NEK

U homogenizovaného vzorku €ini pramérna RSD 21 %, a je tudiz porovnatelnd se vzorky,
které laboratofe odebiraly pfimo.

Stanoveni skupiny ukazateld chemickych prvka v rozpusténé formé bylo v ramci opatfeni na
zabezpeceni kvality vysledk( provedeno v takovém rozsahu poprveé, ponévadz tato skupina
byla do Mezinarodniho programu méfeni Labe zafazena jako nova. Pomoci téchto analyz
mel byt zjistén vliv filtrace na vysledky analyz.

Test v praxi ukazal, ze RSD s pramérnou hodnotou 23 % a kolisanim od 6,8 % (Mo) do 58 %
(Al je jen nepatrné vysSi nez u skupiny ukazatelt chemické prvky celkové. Vliv filtrace na
vysledky Ize tudiz povazovat za nevyznamny. Vyjimku pfedstavuje rozpustény bor. Tento
ukazatel neni v roce 2010 jesté zafazen do Mezinarodniho programu méfeni Labe. Zde musi
jednotlivé laboratofe jesté najit vhodny filtracni materidl.

Tento vysledek ma vyznam také proto, Ze podle smérnice 2008/105/ES plati NEK 4 chemic-
kych prvka Cd, Pb, Ni a Hg pro rozpustény podil. Vysledky téchto 4 prvkd vypadaji nasle-
dovné.

e Pro ukazatel rozpusténé Pb byly naméreny jen 3 realné hodnoty. Dal$i hodnoty byly pod
mezi stanovitelnosti. Meze stanovitelnosti jsou vyrazné niz§i nez NEK s hodnotou 7,2

ug/l.

e Pro ukazatel rozpusténé Cd bylo naméfeno 5 hodnot s pramérem 0,04 pg/l. Pouze jedna
laboratof méla mez stanovitelnosti nad NEK 0,08 pgl/l.

e Pro ukazatel rozpustény Ni bylo naméfeno 9 reélnych hodnot s primérem 2,36 pg/l. Tato
hodnota je vyrazné niz8i nez NEK 20 pg/l. V8echny meze stanovitelnosti laboratofi jsou
u tohoto ukazatele vyrazné pod NEK.

U rozpusténé Hg byla ziskana pouze jedna hodnota 0,009 pg/l. Hodnoty méfeni ostatnich 11
laboratofi byly pod mezi stanovitelnosti. Tato hodnota opét odpovidala NEK 0,05 ug/l, resp.
byla nizsi.
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Zaver:

Prvni spolecny terénni odbér vzorkl ukazal, Zze pfi zvoleném pfistupu se vliv odbéru vzorkd,
Upravy vzorkd pfimo na misté a pfepravy vzorkd projevuje na kvalitu analytickych vysledk
labskych laboratofi minimalné. Také stanoveni ukazatelt pfimo v terénu je uspokojivé.

Neuspokojiva byla analyza sumarniho ukazatele AOX. Deficity byly také jesté pfi zapracova-
ni analytiky pro léCiva.

V ojedinélych pfipadech nejsou spinény pozadavky smérnice 2009/90/ES v tom smyslu, ze
mez stanovitelnosti nepfedstavuje < 30 % NEK. Zde bude tfeba hledat mozna feseni.

Smérnice 2008/105/ES neuvadi pro NEK Udaje o Upravé vzorku, resp. analytické metodé.
Proto je nezbytné, aby byly v zdjmu porovnatelnosti vysledki tyto okrajové podminky stano-
veny a dodrzovany.

Laboratore, u kterych se vyskytly odlehlé vysledky, musi hledat jejich pfi€iny.

Opakovani terénniho odbéru vzorku je predpokladano ve 2. poloviné roku 2011 v Ceské re-
publice.

Zavéry z opatieni na zabezpeceni kvality provedenych v roce 2009 na vzorcich z Labe:

e Vysledky téchto sledovani dokladaji vykonnost laboratofi zapojenych do realizace
Mezinarodniho programu méfeni Labe v oblasti odbéru a Upravy vzorkd z vodnich to-
kd a nasledného analytického rozboru skupin terénnich a sumarnich ukazateld, vyso-
kovroucich halogenovanych uhlovodikd, PAU, 1éCiv a komplexotvornych latek, a dale
chemickych prvka celkovych a rozpusténych.

o Vysledky dale dokladaji zpusobilost laboratofi k sledovani sedimenti/plavenin pro
skupiny ukazateld vysokovroucich halogenovanych uhlovodikl a pentochlorbenzenu,
PBDE, PAU, téZkych kovl a dalSich chemickych prvku.

e \Vysledky opatfeni na zabezpeceni kvality vysledkl v realnych vzorcich z Labe Ize
vyuzit k odhadu analytickych parametrd, a tim ke spInéni pozadavkl smérnice Komi-
se 2009/90/ES ze dne 31. Cervence 2009, kterou se podle RSV stanovi technické
specifikace chemické analyzy a monitorovani stavu vod.

e Opatfeni na zabezpedeni kvality vysledk, ktera byla dosud provedena v ramci reali-
zace Mezindrodniho programu méfeni Labe, jsou vyznamnym predpokladem porov-
natelnosti hodnot ziskanych v povodi Labi. Opatfeni se osvédcila jako velmi efektivni,
a proto by se v nich mélo v pravidelnych intervalech pokracovat.

e Pfi dalSich zamérech by mély byt zohlednény zejména latky a skupiny latek, které

maji byt nové zafazeny do Mezinarodniho programu méfeni Labe a jesté nesplriu;ji
pozadavky na analytické parametry.
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Priloha 1

Data zjiSténa pii spoleéném terénnim experimentu odbéru vzorktl vody z Labe
ve dnech 31. 8. - 1. 9. 2009 v profilu mostu Sternbriicke v Magdeburku
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