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Geochemie zivotniho prostredi
tematicky prehled

Vzorkovani - strategie, techniky

Zakladni chemické principy

Analytické metody

Zaklady geochemie plyna, chemické reakce v atmosfére
Prirodni radioaktivita

Geochemie ropnych latek a uhelné hmoty

Kolobéh N a P, technologie COV

Geochemie kontaminovanych vod



Cviceni

Cviceni:
Vypracovani planu vzorkovani, vytvoreni odbérového protokolu
Prabézné vypliovani zadanych ukolt a kontrolnich testu.

22.3. — monitoring vzdusnin
5. 4. — stanoveni radonoveho indexu pozemku



Cil
Koncept a strategie vzorkovani pud, zemin, vod a plynu

Porozumeét informacim ziskanym odbérem vzorku,
Védet

- jak jsou duvéryhodné vysledky

- jak je muzeme zkontrolovat

- jak odhalit nekvalitni vysledky a nalézt priCinu

Naucit se pripravit jednotlivé kroky programu zkouseni a
vypracovat plan vzorkovani tak aby byly naplnény pozadované
cile




Terminologie

1. Vzorkovani - kvalita vzorku, jeho velikost a pocet, strategie odbéru,
vzorkovaci plan, odbérovy protokol, konzervace, transport a skladovani
vzorkl. Techniky odbéru vzorki ovzdusi, atmosféricka depozice, odbér
srazkovych, povrchovych, podzemnich vod, odbéry tuhych vzorka, pld,
odpadii, sedimentt, bioty.

2. Techniky pripravy environmentalnich vzorki - uprava vzorku pied
analyzou, extrakce tuhych vzorkt, extrakce vodnych vzorkt. Cidténi a
frakcionace vzorku.

3. Postupy stanoveni vyznamnych polutantii ve slozkach Zivotniho
prostredi - prioritni polutanty, nove typy sledovanych polutanti, ve
vzorcich ovzdusi, vody, pid, sedimentt (GC-ECD, GC-MS, HPLC).

4, Kvalita dat - kalibrace, jeji rozsah a linearita. Citlivost metody, mez
detekce a mez stanovitelnosti. Pfesnost, spravnost, shodnost
analytickych dat, reprodukovatelnost a opakovatelnost. Vytéznost
metody, referencni a certifikované materialy, obohacené a slep¢ vzorky,
regulacni diagramy. Mezilaboratorni srovnavaci testy, validace a
verifikace metod, dokumentace, plany, standardni operacni postupy,
protokoly, akreditace.
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« Atmosféra
« Hydrosféra
- Pedosféra

- Biosféra

Otazka — definovani problému, stanoveni cill

« Sledovani slozek zivotniho prostrfedi — monitoring
 Hodnoceni stavu a prognoza vyvoje
 (Odhad expozice a posouzeni rizik pro ¢lovéka

« Hodnoceni uc¢innosti sanacnich/ remediacnich/
rekultivacnich opatreni

* Navrh opatreni
« Stanoveni regulacnich limitu
« Vytvoreni legislativy pro kontrolu



Projekt, formulace

Kazdy krok generuje
zadani urcité nejistoty

Vzorkovani

Vyhodnoceni, interpretace,
rozhodnuti




Reprezentativni vzorek — co to je?

Kolik vzorku

Jaké schéma vzorkovani
Jaky postup odbéru
Jaka vzorkovnice

Jak uchovat

Inflow —_—

Vertical scale

Horizontal scale 10 km




Vzorek

Predpokladame, ze odpovidajicim zplsobem odrazi vlastnosti
celku.

Proces vzorkovani

Zahrnuje postupy a terénni méreni jejichz cilem je dolozit
spolehlivost ziskanych vysledku a splnéni pozadovaného cile.

Je nutné mit moznost kontroly celého pribéhu vzorkovani,
validace, revize.

K eliminaci chyb, kontrolu spravnosti zvolené metody analyzy je
treba odebirat kontrolni vzorky.



Program zkouseni

- postup od pfipravy planu vzorkovani, analyzy,
vyhodnoceni a porovnani pfedpokladanych vysledku se
skuteCnymi

Méreni — experimentalni ziskani jedné nebo vice hodnot veliCiny

VeliCina = zpravidla latkové mnozstvi
Metoda méreni — popis Cinnosti pouzitych pfi méreni

Postup mereni — podrobny popis = krok za krokem

Namerena hodnota = vysledek



Priklady moznych cilti programu zkouseni:

e zpracovani zakladniho popisu,

e porovnani kvality zkouseného materialu s limity definovanymi v pravnich
predpisech,

e kontrola kvality odpadu pri zméné vlastnictvi odpadu,

e urceni moznosti druhotného vyuziti materialu,

e stanoveni vyluhovatelnosti nebo celkového slozeni,

* zhodnoceni zdravotniho rizika a rizika vici zivotnimu prostredi, které
material mize zpUsobit,

e ziskani udajl pro hodnoceni nebezpecnych vlastnosti

e vymezeni opatreni, ktera je tfeba ucinit pri ulozeni odpadu na skladku.
Klicové je, aby se vSechny zucastnéné strany shodly na konecném cili

programu zkouseni.



Tvorba planu vzorkovani (odvozovani technickych cilt z cile programu zkousenti)

Po identifikaci zd¢astnénych stran se stanovi cil programu zkousSeni a vytvori se
technické cile planu vzorkovani.

Technickeé cile se vztahuiji k nasledujicim slozkam planu vzorkovani:

sledované ukazatele, v€etné jejich koncentracnich drovni,

meéritko vzorkovani,

pozadovana spolehlivost vysledku vzorkovani,

vybér metody vzorkovani

vhodna vzorkovaci zarizeni a prostredky

typ Upravy vzorku v terénu nezbytny pro ziskani takového mnozstvi materialu,
které lze dopravit do laboratore

velikost vzorku

velikost vzorkovnic



Terminologie

Skutec¢na hodnota — hodnota idealni, nedostupna

Konvenc¢ni hodnota — nejlepsi mozny odhad pravé hodnoty

Referenc¢ni hodnota

dohodnuta hodnota uzivana pro srovnani

pridélena nebo certifikovana, vychazi z experimentu
dohodnuta nebo certifikovana zalozena na experimentalni
spolupraci

stfedni hodnota specifikovaného souboru vysledktu mérfeni,

nejsou-li jiné hodnoty k dispozici



Terminologie

CHYBA MERENI

- rozdil namérené a referencni hodnoty

- neni omyl nebo vada

- mozno kompenzovat pokud zname slozky chyby pomoci korekce
- chyba korigovaného vysledku je vyjadiena nejistotou

Systematicka chyba — v opakovanych mérenich je konstantni nebo
se méni pfedvidatelnym zpUsobem, ovliviiuje pravdivost vysledku,
je trvala, zname pfricCinu a jsme schopni ji rozpoznat, mozno pouzit
korekce pro jeji odstraneni

Nahodna chyba - v pribéhu méfeni se méni nepfedvidatelnym
zpusobem, nezname pficinu

Hruba chyba - selhani pracovnika nebo pfistroje, pouziti nevhodného
kroku



Pravdivost, spravnost (trueness)

tésnost shody mezi aritmetickym prumérem nekonecného podtu
opakovanych namérenych hodnot a referencni hodnotou veliCiny,

- mira pravdivosti se vyjadfuje pomoci vychyleni vysledku = vytéznost

Vychyleni méreni — hodnota odhadu systematické chyby mereni.
Rozdil mezi stfedni hodnotou vysledku zkousek a pravou (referencéni

hodnotou)



Nejistoty analytickych stanoveni

Preciznost (Precision)

tésnost shody (stupen rozptylu) mezi
vysledky méreni opakovanymi za pfedem
specifikovanych podminek
opakovatelnost = stejné podminky, kratky
casovy interval

mezilehla preciznost = promeénlivost v
ramci laboratore

reprodukovatelnost — shoda mezi
laboratoremi

Presnost (accuracy)

tésnost shody mezi vysledkem zkousSky a
pravou hodnotou mérené veliCiny,
nadfazeny termin pojmim pravdivost a
preciznost.

spravny nespravny

Accurate Inaccurate
{systematic error)

Precise

Imprecise
{reproducibility error)




Obecné problémy environmentdiniho vzorkovani

 Siroky rozsah koncentraci i vlastnosti analytu

monitorovani na hladinach blizkych mezi detekce
(stopové a ultrastopové koncentrace analytl)

riziko sekundarni kontaminace
nehomogenita vzorku

nutnost aplikace slozitych metod pro izolaci analytu z
matrice

omezena stabilita analytu a matric, ztraty zajmovych
slozek - tekavosti, biodegradaci, oxidaci a redukci

cena instrumentace, Cistych chemikalii, standardu
volba odbéroveho mista.

,2dlouhy“ Casovy interval mezi odbérem a vlastni
analyzou




Primarni vzorek
Sekundarni vzorek

Laboratorni vzorek
Analyticky vzorek




Zmensovani hmotnosti (objemu) vzorku, homogenizace

« U plynnych a kapalnych vzorku relativné snazsi

« U pevnych heterogennich vzorku je tfeba soucasné se
zmensovanim hmotnosti vzorku provadet redukci velikosti Castic a
homogenizaci.

« Je tfeba postupovat v nekolika krocich
« Existuji vztahy mezi doporucenou velikosti vzorku a velikosti
castic.

« Treba zvazit, kterou frakci je tfeba analyzovat

[ ®19



Techniky pfi homogenizaci a zmensovani
pevnych vzorku

« kvartace, trepacky,
 stridavé hazeni lopatou, frakcni hazeni lopatou

« déliCe vzorku (zlabkovy déli€¢ vzorku)

®20



Chyby zpusobené upravou vzorku

nema cenu ,pilovat
analytiku® a je potreba
vénovat zvySenou
pozornost spravnosti
odbéru a procesu
upravy

jina moznost spravné
analyzy v dane lokalite

- smésny vzorek — vetsi
pocet individualné
odebranych vzorku se spoji
a homogenizuje

c.... celkovy rozptyl vysledku

og... rozptyl vysledkl dany upravou
vzorku

o,..- Fozptyl vysledku dany analyzou



Strategie vzorkovani

zasadnim zpusobem ovlivauje kvalitu vystupu a fidi se cilem ukolu,
neexistuje univerzalni schéma.

Cilem je zajisténi reprezentativniho vzorku.

LI A "4V 4

kontaminace a pokracuje se do oblasti nevysSi znamé nebo
oCekavané kontaminace.

Hmotnost vzorku vsSak vzdy musi byt vetsi nez je mnozstvi potrebnée k
analyze, z divodu dokonalé homogenizace vzorku, ztrat pfi pfipraveé,
pro potreby archivace vzorku pro opakované analyzy.



Strategie vzorkovani

Definovani poZzadavku na kvalitu vzorkovani

- Volba mista odbéru
- Kvalita provedeni odbéru
- Kvalita analytickych zkousek

Definovani cile vzorkovani

- Stanoveni vlastnosti objektu, prokazani miry nebezpecfnosti
- Ziskani informaci o vyvoji

- Hledani pficin vyskytu

- Posouzeni jakosti pri predani odpadu

- Rozhodnuti v pripade sporu



Schéma vzorkovani

Autoritativni vzorkovani — zavéry zavislé na odborném
usudku
- vhodné v pripravnych fazich, overeni vlastnosti,

- tendencni vzorkovani - minimalni i maximalni hodnoty
— odhad finan€nich nakladu

- namatkoveé vzorkovani — prejimka materialu
Pravdépodobnostni vzorkovani —smésny vzorek,
umoznuje statisticky zpracovat vysledky

Vzorkovani s usudkem



Schéma vzorkovani

Nahodné schéma — mista odbéru vzorku jsou uréena
nahodne, vetsinou respektujice zasadu rovnomerného
umisténi v plose.
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Schéma vzorkovani

Utridéné nahodné schéma - zajmova lokalita je rozdélena na nékolik
oblasti, v kazdé je uplatnéna nahodna lokalizace vzorku. Utfidéni umozniuje
zachytit predem identifikovatelné odlisnosti, které by mohly v nahodném
nebo systematickém vzorkovani vypadnout.

Shallow gas

= production

Wilcox
production

Legend
% Sample Location

@ Wells drilled after survey

500 0 500 1000 1500

[feet]




Schéma vzorkovani

Systematické schéema

— je zalozeno na vytycCeni
pravidelné vzorkovaci
sité. Ta muze byt liniova,
hvezdicova,
trojuhelnikova,
ctvercova, hexagonalni,
vzorkovani podél linie
apod.
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Schéma vzorkovani

Nesystematické schéma — vzorkovani probiha na ploge v néjakém obrazci, ktery
vSak neni systematicky (napf. tzv. zig-zag).

Cilené schéma — mista odbé&ru vzorka, pfipadné hustota vzorkovani jsou uréovany
podle poZadovaného cile a znamych pudnich a petrografickych pomeéru.
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Kombinovana schémata vzorkovani

Vicestupnové — v prvnim kroku
terénni méreni, na zakladé
vysledkU se pak provedou
vlastni odbéry.
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Odhad a kontrola kontaminace

Kontaminace = do puvodniho vzorku bylo pfidano
néco (co tam nepatri) béhem vzorkovani,
transportu, skladovani pripadne analyzy.

Nejcastejsi zdroje kontaminace:

Odbeér - odbérové naradi, vhodné postupy Cisténi
naradi mezi jednotlivymi odbery,

Transport - difuze/podtlak pres vzorkovnice,
vyfukoveé plyny

Priprava a zpracovani - kazdy manipulacni krok
zvysSuje moznosti kontaminace matrice



VIivy kontaminace

« Aditivni interference = signal se sCita s mérenym
signalem

« Multiplikativni interference = zvySeni nebo
snizeni signalu v predem nejasnéem pomeru.

- velmi Casté v geoloqii, vliv matrice, odliSna adsorpce



Kontrolni vzorky

Duplicitni vzorek
Vzorky ziskané samostatné ve stejném Case stejnym vzorkovacim
postupem

Replikatni vzorek

Vzorky ziskané rozdélenim odebraného vzorku

Smeésny vzorek — slozenim a homogenizaci nékolika dil€ich vzorku ve
vhodném poméru, omezuje vliv prostorové nevyznamnych nehomogenit,
nesmi ale pfi miseni dochazet k nebezpeCnym reakcim.

Vzorek s pridavkem — umeéle pfipraveny vzorek

Existuji predpisy pro opakovani analyz a dodrzovani doby uchovavani
slepych vzorkl — pravni platnost.



Slepy vzorek - blank

- vzorek obsahuje jen zanedbatelné nebo neméritelné
mnozstvi sledovanych analyta.
- ma odhalit sekundarni kontaminaci

Transport blank
Field blank
Method blank

Instrument blank
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Kontrola procesu vzorkovani a analyzy

Referenéni materialy - identifikace
systematickych chyb

- vzorky matric, vody, sedimentd,
bioty, horniny apod., které obsahuiji
znamou koncentraci analytu.

Je mozno pouzit pfirozenych vzorku s
koncentraci na urovni pozadi
(background samples)

nebo umeéle kontaminovanych
prirodnich vzorku (spiked samples).

-

METRANAL™1
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Popis postupu vzorkovani
Projekt praci

Definuje jasny cil a financ¢ni prostredky ---- poCet potfebnych vzorku, rozsah
a kvalita méreni

Plan vzorkovani

Detailni popis a zdlvodnéni vSech jednotlivych kroku, naplanovani praktického
a spravneho postupu praci — s cilem vyloucit chyby vzniklé nevhodnymi
postupy.

* UrcCeni schématu vzorkovani

* Hmotnost, popf. objem dilCiho vzorku
« Typ vzorkovace a typ vzorkovnic

* Popis zplsobu odbéru dil€ich vzorku
» Postup upravy vzorku

* Velikost laboratorniho vzorku

» Materialni zabezpecéeni odbérl vzorku




Pozadavky k zajisténi kvality a bezpecnosti
vzorkovani a naslednych zkousek

Opatreni k zajisténi kvality vzorkovani
Uréeni odpovédnosti za prlbéh vzorkovani
Personalni zabezpeceni

Vybér laboratore

Ochrana zdravi a zasady bezpecnosti prace



Pracovni denik

- podrobné vedeni zaznamu o odbéru
vzorku na lokalité, podklad pro
vypracovani odberoveho protokolu.

-zaznamy v mape, nakresy, plany,
technologicka nebo stavebni
dokumentace, znaCeni pomoci
trvalych znaCek geodetickym
zamerenim nebo pomoci GPS,
fotodokumentace mista odberu a ]
odbérového bodu b

Vzorkovnice musi byt zretelné a 10.09. 2013
jednoznacné oznacCeny 2

to vSe proto, aby bylo mozno
opakovat odbér
o za stejnych podminek




Odberovy protokol

nazev mista a umisténi bodu odbéru

datum a Casoveé udaje odbéru vzorku

charakteristika kolektoru

charakteristika bodu odbeéru

jakékoliv dulezité popisné udaje

zpusob odbéru vzorku

hloubka odberu vzorku

vzhled vzorku v dobé odbéru (napf. barva, zakal, pach, apod.)
podrobné udaje o pouzitém zpusobu uchovani vzorku

jméno vzorkare
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