MIKROPOLUTANTY
V POVRCHOVYCH VODACH
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Projekt Alesund - PoFizeni laboratorni analytické techniky
pro analyzu mikropolutantid ve vzorcich vod
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Tym pracovnikt laboratofi LC-MS/MS
Povodi Vitavy, statni podnik, vodohospodarska laborator Plzen,
Usek specialnich chemickych analyz, oddéleni kapalinové chromatografie

PROJEKT ALESUND

je zaméreny na zlepSeni monitoringu prioritnich, specifickych znecistujicich a
dalSich latek v Zivotnim prostredi.

Jaké jsou cile projektu?

Pofizeni vhodnych pristroj za Ucelem rozsiteni spektra analytickych
metod pro identifikaci novych zneciStujicich latek v Zivotnim prostredi.
Dosazeni dostatecné nizkych mezi stanovitelnosti (LOQ).

O jaké zneciStujici latky nam jde?
Mikropolutanty (rezidua humannich a veterinarnich IéCiv a dalSich latek
lidské denni spotreby i technologickych aditiv).

Kde budeme tyto latky monitorovat?
PFedevsim v povrchovych a odpadnich vodach, pfipadné i v sedimentech.

Jaké pouzivame analytické metody?
Kapalinova chromatografie s ndsobnou hmotnostni detekci (LC-MS/MS)
a s hmotnostni detekci za vysokého rozliSeni (LC-HRMS).
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VSe zacina odbérem vzorku vody

Vzorkovaci tymy pro odbér vzorkd in situ pouZzivaji moderni vybaveni nezbytné
k ziskani reprezentativniho a neovlivnéného vzorku a zaroven zajistujici bezpec-
odbér vzorku vody je zakladem pro kvalitni chemickou analyzu. P¥i odbéru vzor-
kd pro analyzu mikrokontaminantl je nezbytné pouzivat ochranné rukavice.
Nékteré analyty jsou obsazeny v potravinach, napojich, ¢i v predmétech denni
potfeby (kosmetika, |éCivé pFipravky, opalovaci krémy aj.) a je velmi snadné je
prenaset pouhym dotykem. Nebezpeci kontaminace vzorku pfichazi i z rukou
vzorkare.

Latinské rceni , Hic sunt leones” (Tady Ziji Ivi) se vpisovalo do starych map na
dosud neprobddand mista na zemi. Pokud bychom vnimali vyhleddvdni no-
vych organickych mikrokontaminantu jako mapovdni rozsahu antropogenniho
znecisténi, Ize bez nadsdzky ,, Hic sunt leones” pouZit pro ty kontaminanty, které
unikaji nasi pozornosti pfi rutinnich cilenych analyzdch, na kterych je soucas-
ny monitoring dominantné zaloZen. Nové analytické instrumentdini techniky
umoZnuji provadét screening bez presného zacileni na konkrétni Idtky, tedy ne-
cileny (non-target) screening.

D ] STATNI FOND Spoleéné pro zelenou Evropu @
Norway ZIVOTNIHO PROSTREDI Podporeno Norskem prostfednictvim

grants CESKE REPUBLIKY Norskych fondu. POVODI VLTAVY



N1 /. 2Dk P e T

:"- f’ ‘ . ._ - 'j“’_'.."i‘:.

Doprava a stabilizace vzorku

Zasadnim pozadavkem je zajistit stabilitu analyzovanych latek od momentu od-
béru vzorku az do okamziku samotné analyzy. Kriticka je pfitom pFedevsim pre-
prava vzorku z mista odbéru do laboratore. Vzorkarské automobily jsou vybave-
ny chlazenym prostorem s teplotou udrzovanou do 5 °C. Vzorky jsou fixovany ve
vhodnych pfepravnich obalech, aby nedoslo k jejich poSkozeni. Po pfFijezdu do
laboratore se vzorky pfesouvaji do laboratornich mraznicek, kde jsou uchova-
vany do doby analyzy pfi teploté -18 °C. Pokud je vyZadovano pouziti sklenéné
vzorkovnice, vzorek se pIni pouze do poloviny jejiho objemu a pfi zamraZeni se
vzorkovnice umistuje do Sikmé polohy, aby byl povrch hladiny co nejvétsi a ne-
doslo k popraskani sklenéného obalu.

CO JSOU MIKROKONTAMINANTY?

Ve srovndni' s nasimi predky md dnesni clovék k dispozici tisice nejriznéjsich
a mnohdy velice ucinnych pripravkd podporujicich jeho ,,komfortni” Zivot. Do-
minantni oblasti jejich pouZivdni jsou pramys! (napf. povrchové tpravy materi-
ald), zemédelstvi (prostredky na ochranu rostlin), doprava (autokosmetika, adi-
tiva pohonnych smési a olejt), ale velky diraz je kladen také na bézné uzivani
prostredkii osobni péce kazdého jednotlivce (farmaceutické pripravky a produk-
ty kaZdodenni potreby). A prevdznd vétsina téchto produkti obsahuje specifické
organické mikrokontaminanty.
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PFeduprava vzorka

Po rozmrazeni jsou vzorky centrifugovany. Supernatant (kapalina nad sedi-
mentem) se odméruje do vialky a nasledné se fortifikuje surogaty, tzn. latkami,
které monitoruji pribéh analyzy a reaguji na vliv matrice stejné jako mérené
analyty, ale ve vzorcich se nevyskytuji. Surogaty jsou izotopové znacené verze
stanovovanych analytll. Nasledné se vzorek prevede do vialky objemu 2 ml, kte-
ra se umisti do automatického podavace kapalinového chromatografu. Vzorek je
tak pfipraven k analyze. Stejné jako pfi vzorkovani i pfi pfediprave je nezbytné
dodrzovat zdsady analytické Cistoty (pouzivani ochrannych nitrilovych rukavic,
zamezeni pfimého kontaktu laboranta se vzorkem).

Mnohdy aZ Zivelné pronikdni aplikovanych pripravka a jejich tucinnych ldtek do
Zivotniho prostredi nevratné méni kvalitu podzemnich vod. V Fekdch tyto Idtky
mohou vyznamné ovlivriovat Zivot a schopnost reprodukce vodnich organismda.
Pro ¢loveka mohou zplsobovat vyznamné problémy ve voddrenstvi v tech-
nologickém procesu upravy pitné vody.

D ] STATNI FOND Spoleéné pro zelenou Evropu @
Norway ZIVOTNIHO PROSTREDI Podporeno Norskem prostfednictvim
grants CESKE REPUBLIKY Norskych fondu. POVODI VLTAVY



TR
‘}II“HH g

Chromatograficka analyza

Analyza vzorku se sklada ze separace (rozdéleni) jednotlivych analytl na koloné
kapalinového chromatografu. Z kolony vstupuji analyty do hmotnostniho detek-
toru. Nejprve jsou molekuly stanovovanych analytd ,,bombardovany” elektro-
ny, to se odehrava v prostoru iontového zdroje. Vzniklé ionty jsou zacileny za
specifickych podminek nastavenych pri optimalizaci méfici metody do prosto-
ru kvadrupo6ll a kolizni cely. Zde dochazi ke vzniku unikatniho hmotnostniho
prechodu (MRM), ktery je charakteristicky pro danou slouceninu a ve spojeni s
retencnim ¢asem umoznuje determinaci analytu s vysokou pravdépodobnosti.

PrestoZe meérené koncentrace mikrokontaminantdi byvaji ve vodé Casto jen ve
velmi nizkych hodnotdch, mohou se tyto Idtky kumulovat v tkénich organismi
i ¢lovéka a nejriiznéjsim zplsobem ddle Skodit (napr. ve smyslu akutni toxicity,
vyvoldani zhoubného bujeni, ovliviiovani pfirozené hormondini ¢innosti, ovlivrio-
vdni plodu v téle matky, drdZdivosti aj.). Proto Ize tyto ldtky oznacit jako ,Skod-
liviny”. Syntetické organické Idtky se do pfirozeného vodniho prostredi dostdvaji
jako cizi, takZe dalS$im synonymem je termin ,cizorodé Idtky”.
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COV Klatovy odtok + odlehéeni (kg/2022)

Antleplinptika; B8
Analgetika; 9.4

BenzotHasoly;

Stimulanty; 12,1 ) b Docypurinals 71,2

Anthhyperienshia; 14,2

Metfpaming 25,2

Kontrastnilithy; 37,8
MSAIDs: 33.0

Sladidla; 34,0

Monitoring povodi feky Uhlavy

Reka Uhlava je jedinym zdrojem pitné vody pro plzefiskou aglomeraci. Kvalita
vody v Uhlavé je viak silné ovlivnéna antropogenni ¢innosti pochazejici z plos-
nych splachtl zemédélsky obhospodarovanych ploch (pesticidy) a z bodovych
zdrojl znecisténi, predevsim z oblasti mésta Klatovy (farmaka a prostiedky
osobni péce aj.). Dalsi vyznamny prisun mikrokontaminantl do recipientu je
zpUsoben preplnénim kanalizacni sité a naslednym prinikem necisténych od-
padnich vod z odlehcovacich kanalizacnich sbéracli a komor. K tomu dochazi
pri srézkach, kdy destova voda je michana se splasky z doméacnosti a primyslu
v jednotné kanalizaci. Re$eni téchto epizod vyZaduje zadsadni zmény v koncepci
hospodareni se srazkovymi vodami v osidlenych Gzemich. Uvedené grafy vyja-
druji informaci o latkovém odnosu jednotlivych skupin mikropolutantd.

Uhlava Plzeri Doudlevce (kg/2022)
Antiopilepiiia; 22,5
Analgetika; 17,20 Oneypurinl: 77,5

Banzotriars

Stimulanty; 16,6

Antihypertemsiva; 33,5

Shadiidia; 40,1
Metformin; 92,2

Informace o kvalité vody ziskané z laboratornich analyz jsou vyuZivdny jako
podklady pro opatreni eliminujici nebo alespofi minimalizujici ovlivnéni vod-
nich ekosystémd rizikovymi organickymi mikropolutanty. Zpravidla se stanovujf
organické Idtky uvedené v platné ndrodni a evropské legislativé nebo analyty
doporucené jako potencidlni Skodliviny a také kontaminanty mistné relevant-
ni. Tomuto zpUsobu identifikace a kvantifikace organickych Idtek se rikd cilend
analyza. Latky jsou identifikovdny v hmotnostnim spektrometru pomoci ex-
kluzivnich hmotnostnich prechodd mezi materskymi a dcerinymi produkty
a pomérné presné lze vypocitat jejich koncentraci v ng/l navdzdnim na kalibraci
analytickym standardem.
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KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE S HMOTNOSTNIM SPEKTROMETREM
PRACUJiCiM VE VYSOKEM ROZLISENi

Je to vysoce citliva analyticka metoda s velkou selektivitou, kde se smés vzorku
nejprve rozdéli kapalinovou chromatografii, poté se ionty vzorku s riiznou hmot-
nosti urychli na stejnou (znamou) kinetickou energii a méfi se cas, za ktery kazdy
iont dosdhne detektoru ve znamé vzdalenosti. Q-TOF-MS je ,hybridni” pfistroj
kombinujici kvadrupoélové technologie s analyzatorem doby letu (TOF = Time-
-of-flight). Pristrojové vybaveni Q-TOF-MS se velmi podoba tfikvadrupdélovému
hmotnostnimu spektrometru, kdy treti kvadrupdl byl nahrazen TOF trubici pro
méreni doby priletu iontl. NiZze uvedené grafy zobrazuji softwarové priklady
zpracovani namérenych analytickych dat.
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Necileny screening vyuZivd stanoveni presné molekulové hmotnosti jednot-
livych sloucenin napf. metodou hmotnostni spektrometrie s vysokym rozlise-
nim (HRMS) umoZriujici méreni doby letu ionizovanych fragmentd konstantnf
drdéhou (TOF = Time of flight). BEhem méreni systém shromaZduje informace o
vsech fragmentech, které se v hmotnostnim spektrometru ocitnou. Vznikd velmi
komplexni otisk obsahujici nové informace o méreném vzorku. Data se vyhod-
nocuji pomoci spektrdlnich knihoven a matematickych softwarovych modeld.
Necilend analyza neumoZriuje zcela pfesnou kvantifikaci, poskytuje ndm infor-
maci o pfitomnosti Idtky v daném vzorku.
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Vyvoj poétu analyzovanych pesticidi a metaboliti
v laboratofi Povodi Vitavy, statni podnik v Plzni
(2006-2023)
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Stanoveni pesticida
ve vodohodpodarskych laboratofich Povodi Vitavy

Multikomponentni metoda stanoveni pesticidl a jejich metabolitd obsahuje pfi-
blizné 250 analytu. Je rozdélena na dvé skupiny - zakladni rozsah nejpouziva-
néjsich a nejvice se vyskytujicich pesticidd a metabolitl, sem patfi triazinové
a azolové pesticidy, chloracetanilidy, derivaty kyseliny mocové, chloridazon,
a dalsi. Méné bézné pesticidy jsou shromazdény v méfici skupiné screeningovy
rozsah a analyzuji se na strategicky dudlezitych fi¢nich profilech (vodarenské od-
béry, koncové profily diléich povodi) anebo pfi priizkumném monitoringu speci-
alné zacilenych projektd. Pocet stanovovanych pesticiddl postupné narusta, jak je
vidét z priloZzeného grafu.

Plosnymi splachy z poli, luk a velkych zpevnénych ploch pronikaji do povrcho-
vych vod prostredky na ochranu rostlin (pesticidy). Ackoli se pouZivaji regulova-
né, pfi sraZko-odtokovych epizoddch vstupuji nekontrolované do povrchovych
vod. Pesticidy v prirodnim pldnim a vodnim prostredi metabolizuji, pricemz
u metaboliti miZe pretrvavat pesticidni aktivita rodicovské formy. Z hlediska
Upravy na pitnou vodu maji pesticidy stanoveny limitni koncentrace (napf. vy-
hldska 252/2004 Sb.). Pro jejich dodrZeni je pfi Upravé pitné vody nezbytné po-
uZivat technologické postupy vedoucr k eliminaci organickych Skodlivin destruk-
ci jejich molekul ozonizaci a ndslednou adsorpci na granulované aktivni uhli.
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Stanoveni farmak a prostiedki osobni péce (PPCPs)
Multikomponentni metoda stanoveni farmak a prostfedkll osobni péce obsa-
huje v soucasnosti 120 analytd, pricemz tento pocet se kazdym rokem o nékolik
novych analytl zvySuje. Dalsi polutanty spadajici do PPCPs jsou analyzovany v ji-
nych analytickych skupinach jako jsou moSusové latky (MUSK), navykové latky,
fluorochinolonova antibiotika a hormony. PPCPs zpravidla nemaiji legislativni li-
mity ani normy enviromentalni kvality. Jejich dopady na enviromentalni systémy
jsou vsak predmétem mnoha védeckych studii, které prokazuji negativni Ucinky
na kvalitu vody a na vodni organismy. Je jisté, Ze v budoucich letech se bude lid-
stvo s témito zatézemi muset zabyvat, stejné jako opatfenimi k zabranéni vnosu
PPCPs do volné prirody.
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Koncentrace obyvatelstva v méstskych aglomeracich, nejriznéjsi primysl a mo-
derni technologické standardy pri udrZovdni méstské infrastruktury prindseji v
kontextu s Casto se vyskytujici jednotnou kanalizaci pro odpadni i deStové vody
trvaly prisun mikrokontaminant(i z odtok(i z meéstskych Cistiren (Cisténé odpadn/i
vody), ale bohuZel i z volnych kanalizacnich vyusti (necisténé odpadni vody).
Jednd se hlavné o farmaceutické pripravky, prostredky persondini péce, perfluo-
rované ldtky, primyslové pripravky, pesticidni Idtky vyuZivané v méstském pro-
stredi (napf. glyfosat, pyrethroidy), dokonce i latky pochdzejici z nelegdini vyroby
a uZivani ndvykovych ldtek (drogy).

04— 2
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Vzorkovdni PFAS vyZaduje netypické vzorkovnice - plastové stfikacky objemu 5 ml.
Pro dodrZeni normativniho postupu je nutné zamezit adsorpci analyti na stény stri-
kacky, kterou je treba vypldchnout organickym rozpoustédlem a tento vyplach posl/é-
ze spojit se vzorkem.

PFAS (Perfluorované alkyl sulfonaty)

PFAS je nova analyticka skupina Siroce pouzivanych, perzistentnich a zdravi
Skodlivych mikrokontaminant(. V soucasnosti je znamo jiz vice nez 10 000 slou-
¢enin (4 700 jich ma CAS ¢islo) a stale pribyvaji dalsi. Pevna vazba mezi uhlikem a
fluorem z nich déla velmi stabilni latky - maji prezdivku ,vécné chemikalie”. PFAS
odpuzuji vodu (hydrofobni) i oleje (lipofobni), najdeme je v obalech potravin, v
rekreacnim obleceni (Teflon nebo Goretex), v kobercich, mazivech, kosmetice,
barvach, hasicich p&nach, nadobi aj. Casto se pouZivaji v letecké hydraulice a k
protimrazovému postriku letadel. PFAS se plosné kumuluji v Zivotnim prostred;,
byly nalezeny i ve vzorcich snéhu v Antarktidé. Vybér analyzovanych PFAS byl
proveden dle Smérnice EU 2020/2184, navrhu novelizace vyhlasky 252/2004 Sb.
a narizeni vlady ¢. 145/2008 Sh.

Nazev Mez stanovi- Nejistota CAS#
telnosti (ng/L)

PFBA 6 35% 375-22-4

PFPeA » 35% 2706-90-3

PFHXA 2 35% 307-24-4

PFHpA p) 35% 375-85-9

PFOA 2 35% 335-67-1

PFNA 1 35% 375-95-1

PFDA 1 35+ 335-76:2

PFUNDA 1 35% 2058-94-8

PFDoDA 1 35% 307-55-1

PFTrDA i 35% 72629-94-8

PFBS 1 35% 375-73-5

PFPeS i 35* 2706-91-4

EE:’;SS ?’5 z:: ;i:::g: Priklad VOdf:l'I'hO tqku, ve ktver?'m se nd{ezy

SEGE o - o PFAS ,opakgj/ prgwqe/ne kaZdy mesic v jed-
: notkdch aZ desitkdch ng/l. Zdroj kontami-

RN ! 25 682591211 noce je prozatim nezndmy, feseni vyZaduje

IPADIS i 5 773 provést vhodné zacileny prizkumny moni-

PFUNDS 1 35% 749786161 toring.

PFDoDS 1 E58 79780-39-5

PFTrDS 2 35% 791563-89-8

TOXICITA PFAS - nékteré studie uvddéji souvislost mezi PFAS a zvySenou hladi-
nou cholesterolu v krvi, narusenim metabolismu mastnych kyselin a syntézy li-
pidd v jdatrech, rozvojem aterosklerézy (ucpdvdni cév) a kardiovaskuldrnim one-
mocnénim, snizenim imunity, obezitou, neplodnosti i rakovinou. Evropsky urad
pro bezpecnost potravin (EFSA) stanovuje bezpecnostni limit pro obsah Ctyrech
hlavnich PFAS, které se hromadi v lidském téle (PFOA, PFOS, PFNA, PFHXxS). Ak-
ceptovatelny tydenni prijem (TWI) sumy téchto Ctyrech PFAS je stanoven na 4,4 ng/kg
télesné hmotnosti (Zdroj: EFSA Journal 2020;18(9):6223), Jesté v roce 2008 by/
vSak akceptovatelny denni pfijem (TDI) pro PFOA 1500 ng/kg a pro PFOS 150 ngr/kg
télesné hmotnosti. Béhem poslednich 12 let doslo ke sniZeni limitd pro PFOA cca
10000x a pro PFOS cca 1000x !
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Mez stanovitelnosti - nejmensi koncentrace, kterou Ize
stanovit danou analytickou metodou

Mez stanovitelnosti je dalezitym parametrem vykonnosti analytické metody.
U chromatografickych metod se urcuje tzv. pomérem signal/Sum v kombinaci
s Cistotou analytického pozadi (slepého pokusu). Meze stanovitelnosti mikropo-
lutantl se pohybuji nejcastéji v rozmezi 1-10 ng/l. Legislativni poZzadavky na mez
stanovitelnosti se odvijeji od toxicity latek a od mechanismu jejich G¢inku na or-
nout vyrazné nizSich mezi stanovitelnosti, v nékterych pfipadech i v jednotkach
pg/l. A jak nejjednoduseji si miZzeme predstavit jeden pikogram ¢ehokoliv v 1 litru
vody? Je to priblizné jako kdybychom rozpustili kostku cukru ve vodni nadrzi.

Vodni nddrZ Svihov na Zelivce je nejvétsi voddrenskou prehradni nddrZi v Ceské
republice. Pitnou vodou v soucasnosti zdsobuje témér 1,5 milionu lidi; kromé oby-
vatel Prahy také radu mést a obci Stredoceského kraje, Kraje Vysocina a nékteré
vodu z povodi jednotlivych pfitokd (Trnava, Zelivka, Martinicky potok, BlaZejovicky
potok, Sedlicky potok) a na vice neZ 1 rok ji zadrZi. Velké procento zornéni zemé-
délskych ploch a zptsob zemédeélského obhospodarovani krajiny predurcuje jako
relevantni mikropolutanty rezidua prostredki na ochranu rostlin. Monitoring pes-
ticidnich Idtek v povodi Zelivky probihd jiZ vice neZ 15 let. K nejvyznamnéjsim bodo-
vym zdrojiim znecisténi patfi mésta Pelhfimov, Pacov a papirna v Cervené Recici.
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PROJEKT ALESUND

PORIZENI LABORA]'ORNi ANALYTICKE TECHNIKY PRO ANALYZU
MIKROPOLUTANTU VE VZORCICH VOD - REGISTRACNI CiSLO 3223100002

Pofizeni  laboratorni  analytické
techniky v ramci projektu Alesund
umozni vodohospodarskym labo-
ratorim statniho podniku Povodi VI-
tavy z velké casti naplnit pozadavky
narodni a evropské legislativy v ob-
lasti analyzy mikropolutantd. Jedna
se zejména o analyty ze skupiny lé-
Civ, technologickych aditiv a dalSich
latek. Sestava kapalinového chro-
matografu s hmotnostnim detek-
torem a automatické predkoncen-
tracni jednotky umozni stanoveni
pozadovanych analytd v nizkych
koncentracich a sou€asné poskytne
moznost provedeni tzv. necileného
screeningu latek, které doposud
mohly unikat pozornosti pfi vyuziti
rutinnich analytickych metod.

Jsme lidé pocdtku nového milénia. A jaci jsme? Milujeme krdsu, komfort, rozma-
nitost vybéru... Presto, Ze Zijeme v materidInim nadbytku a méme oproti pred-
chozim generacim nesrovnatelné moznosti osobni svobody, ztrdcime kontakt s
pfirodou a zapomindme, Ze pres vsechny redlné i zddnlivé nadbytecnosti mdme
svou zemi jen jednu. VSechny clovékem vyrobené organické Idtky, které jsme
souhrnné pojmenovali jako mikrokontaminanty (moZné proto, abychom se jich
nezacali bat), jsou do jednoho obsahem pomysiné novodobé Pandofiny skrifiky
lidstva. Bez ohledu na provedené toxikologické studie tyto Idtky do volné pfirody
nepatfi. A je nasim Stéstim, Ze moderni analytickd technika otevird oci tam, kde
je lidstvo radéji alibisticky privird.
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