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1.Uvod: Vzorkované analyty

mala stabilita analytu
opakovatelnost méreni

» polarni

— pesticidy (diuron, pyrazon, terbutylazin)

— emergentni polutanty (anilin, farmaceutika)

* nepolarni

— PAH, PCP, OCP

— tekaveé latky (chloroform, benzen, vinylchlorid)
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lvod: Zdroje ch

» znecCiSténi (materialem odbéroveho zafizeni a vzorkovnice,
navzajem vzorky, konzervacnimi latkami, nevhodné skladovani a
doprava)

» nestabilita vzorku (nespravna volby typu odbéroveho zarizeni a
vzorkovnic, preprava, skladovani)

* nespravna konzervace (material vzorkovnice, typ konzervacni latky)
» nespravny odbér vzorku (odchylky od postupu, nespravna technika)
» doprava a manipulace se vzorkem
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nesmi zpusobit:

» znecisténi vzorku

e adsorpci na povrchu, pohlceni nebo odparovani stanovovanych
latek

e uvolnovani ruznych latek do vzorku

» specifické vzorkovnice podle analytu nebo laboratorniho zpracovani

— sklenéné

— kovove

— plastoveé

(PTFE, HDPE, polykarbonat)
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* jednorazovy bodovy odber
 aktivni vzorkovani
e pasivni vzorkovani
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Odbér vzorku:
* Vv jednom miste
e Vv jednom okamziku
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teleskopicka tyc:

primy pristup
pouze pro odberdo 1,5 m
pro vzorkovani stopovych koncentraci



Zonalni vzorkovac — Van Dorn

e vzorkovani otevrenych vodnich hladin
a pobrezi

» stopova analyza kovu — vzorek neni v
kontaktu s kov. Castmi

e objem 2,21, 30 mlano

* moznost vyuziti CTD Diver — méreni

TIINVUNIN
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2.Jednorazovy bodovy odbér

Zonalni vzorkova¢ — Kemmer

» vzorkovani jezer, kanalu, studni, morskych
vod

 objem 1,21, 30 m lano
* Dbez kontaktu s kovovymi Castmi
 minimalni moznost vertikalni kontaminace

» moznost vyuziti CTD Diver — méreni
hloubky, teploty, konduktivity

Cenirum pro wwzlum
toodckych Latelk
v prostiedi

©)




rucni vzorkovac pro odbér povrchove vody
« pro odber vody na analyzu cyanobakterii

* pouziti pouze v pripadé dobrého pristupu — plavecky
bazén
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vzorkovac Rosette:

e hlubinné
vzorkovani

* oceanografie 2
* robustni konstrukce

. 12 a2 36 vzorkovnic s

« objem1,2-30I
e CTD senzor

* vysoka hmotnost
zarizeni
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Secchiho disk/deska

« stanoveni pruhlednosti

* kotou€ o pruméru 30 cm rozdéleny na
4 kvadranty — bila/Cerna barva

e spusteni do hloubky, kde neni mozné
rozeznat kvadranty

Lower disk Continue and .until it Raise and

intao lowering lower... can no  recard level
water. disk... longer be ¥ou S&6

5¢en. disk again.
USlNGE A BECEN] PISR Record this

level.
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vyhody:

©)

nizka cena
jednoduchost
bez udrzby

aplikovatelnost pro razné
situace

zavedena a rozSirena metoda
— US EPA, vyhlasky, narizeni,
zakony

historické zaznamy-archiv

analyza akreditovanymi
metodami
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nevyhody:

epizodické vzorkovani

maly Casovy interval —
fluktuace v Case

nejednotnost

zvysSena variabilita mezi misty
transport

reprezentativnost v ramci
environmentalni kvality

nezachyti sezonni aplikace
sorpce na sténach nadob
volatilizace analytu



3.Aktivni vzorkovani

« online systémy = online monitoring kvality vody (Cistirny a upravny vod,
pramysl, sledovani povrchovych a podzemnich vod)

— celkova koncentrace uhlovodiku (extrakce tetrachloretylenem,
spektorfotometricky)

— organicky uhlik TOC (selektivni elektroda, UV, peroxosiran)
— analyzator amonnych iontu, kyanidu, dusi¢nanu (selektivni elektroda)




« online systemy

bez nutnosti filtrace vody

nizké provozni naklady-automaticky cCistici system
UV spektroskopie, bez pouziti chemikalii
detekce: dusi¢nany, amonny kationt, chrom VI-CHSK, fosfore¢nany,
PAH, chlorofyl, rhodamin, pH, konduktivita, zakal, rozpustény O,,
nerozpustene latky
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e prenosne vzorkovace

— izolacni box s fizenou teplotou
— napajeni z baterii nebo ze site
— promyvaci system




e detektory

— detekce plovoucich uhlovodiku (benzin 4 s., ropa 2 min., petrolej 26
S., olej 2 min.)

— alarm uniku oleju (bezkontaktni opticky senzor az 5 m nad hladinou)
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3.Ak

vyhody:

« stanoveni presného objemu
vody za urcity Casovy interval

« zavedena metoda — US EPA,
vyhlasky, narizeni, zakony

» reprezentativhost — epizodickée
udalosti

» automaticky odbeér
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nevyhody:

kontaminace v ramci
vzorkovaciho systemu

nejistota pri stanoveni
stopovych koncentraci —
nutnost odbéru velkych objemu

financni naroCnost
skolena obsluha
kalibrace

nutnost elektriny
nutnost ostrahy
logistickeé problémy
slozité systemy
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Vyhody pasivniho vzorkovani — obecne:

* mereni koncentrace volné rozpustenych latek ve vode
 TWA koncentrace — kontinualni vzorkovani

« extremné nizke limity detekce (ng/l, pg/l, fg/l)

Ceiling

4 Twa

CONCENTRATION

0 7 1
Time in days 4
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Casova zavislost mnoZstvi polutantt ve sb&rném médiu (SPMD, SR).

— nizké K ‘_

/
stiedni K y
, /
_ — — wysoké K, ’
£
¢ linearni absorpce
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rovnovainy stav

cas
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4 .Pasivni vzorkovani |

V,, = infinite Sampling rate - Ry VK,
equivalent volume of water
extracted per unit of time [L/d]
sampler capacity - VK,

maximum volume of water

Centrum pro wzkum extracted [L]
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ticky model

» vypocet konc. polutantu v linearni fazi
CW — CSPMDVSPMD /Rst — CSPMD /kut

Vepma:--0bjem SPMD (trioleintmemobr.), R,...rychlost vzorkovani (I/d),
K,...rychlost. konst. prijmu/absorpce (ml/d.g)

vypocet konc. polutantliv rovnovazné fazi

C —_C | K
~WwW ~SPMD-e / "“SPMD

C .-rovnovazna konc. analytu v SPMD (ng/l)

spmd-e-*
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SAMPLER TYPE

Uptake
process

Driving force

Speciation

Sorbent
material
selection

©)
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 Rovnovazné pasivni vzorkovace
» SPME (mikroextrakce na pevnou fazi)
» SBSE (mikroextrakce na polymerni fazi)
« Integrativni pasivni vzorkovace
» Difuzni (plnené sorbentem)
» Permeacni (plnéné rozpoustédlem, PISCES, SPM, MESCO,

SLMD, SLM, plnéné pevnym rozpoustédlem, SPMD-S, SPMD,
TRIMPS, POCIS)

» Ostatni (vz. na bazi silikonové gumy - PDMS)

Cenirum pro vyzlum
toxickych Latek
v prostiedi

©)




Sampler

Construction

Compounds

SPMD

Semi-permeable membrane devices;
flat tube of LDPE filled with triolein

Hydrophobic semivolatile
organic compoundswith K, > 3

POCIS

Solid sorbent material enclosed in a
polyethersulphone membrane

Polar pesticides and
Pharmaceuticals with log K, < 3

MESCO

PDMS rod enclosed in a membrane made
of regenerated cellulose or LDPE

Hydrophobic semivolatile

organic compounds with log K, >

3

Ceramic

Dosimeter ‘

Ceramic tube filled with a solid-phase
sorbent material, closed with PTFE lids

Groundwater contaminants with a
broad range of physico-chemical
properties

DGT

Two layers of acrylamide gel mounted
in a holder device

Metallic elements including the
common heavy metals, phospho-
rous, sulphide, %Tc

Chemcatcher

A housing made of inert plastic, containing
a disk of solid sorbent and a disk of
diffusion membrane.

Many taylor-made versions; polar
and nonpolar organics, metals,
organometallic compounds

Silicone
rubber

Sheets from poly-dimethylsiloxane (PDMS)

Hydrophobic organic compounds,
organometallic compounds....
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Sampler

Sampler

selection

Calibration

Dt‘\ Pf\mf\‘l‘f\v’ﬁ
raraimelers
(sampling rates
R,, partition
coefficients Kg,)

Models

Calculation of water
concentration C,

deployment

Gel
permeation

/ : Discard
Exterior cleanup Dialysate
N
Dialytic extraction chromato-

graphy
(GPC)

© O O o,
Biotest battery

Exposure  Gg/MS - analysis

Sampler
retrieval

Extraction
and analysis
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membrinou

Ochranm'
vzorkovaci kos
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4 .Pasivni vzorkovanl SPMD

+ SPMD dokaze simulovat + Expozice v pfirodni &i

proces bioKonCeiE g, upravené vodé, sedimentech,
+ Expozice SPMD membrany ale i ve vzduchu

v toku poskytuje informaci o
mnozstvi | periodicky se
vyskytujicich polutantu

+ Uziti SPMD dobre simuluje
proces difuze pres chemickych latek

biomembrany 5
. . - Koncentrace Y relatlvnlch
+ OI"IVILJ ijU Vyld Clly £  Xrdlarh (AREISA&I&T
riala (v

syntetickych mate vetsi
jednotnost a

+ Pro toxikologicka stanoveni
poskytuji relevantni smes
polutantd pfitomnych v ZP

+ Detekce nahodnych uniku

nutna kalibrac¢ni studie
reprodukovatelnost). 3 Talentorancyee T

+ Zachyti metabolizované - Problematicke rozmisteni
chemikalie - Unik trioleinu

+ Matematicky model
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metmbtatia triolein membrdana
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a can
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Exterior cleanup

t

Sealed in i

Transport

SPMD -
Exposure
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Biotest battery

ame

Gel
permeation
chromato-
graphy
(GPC)
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Konstrukéne jednoducha a
levna zarizeni

Vzorkovani rozdilem
chemickych potencialu (difuze
molekul analytu)

Zadna difuzni bariéra
(membrana, rozpoustéd|o)
Jednoducha instalace
Rychlejsi analyza

Moznost dalsiho vyzkumu
Kalibracni studie
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Polar Organic Chemical
Integrative Sampler:
« sorbent (Oasis HLB)

e polyethersulfonova
membrana

 Integrativni vzorkovani
(tydny)
« stanoveni polarnich latek
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DGTs

 ruzné difuzni gely (Chelex, polyakrylamid)
 difuzni vrstva hydrogelu a filtru

 Sirokeé spektrum pouziti

« zname difuzni koeficienty — neni nutna kalibrace
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Sampler ID Surface | Surface/Vol | Analysis (PAH
area (cm™) & PCBs)
(cm?)
Chemcatcher 17.4 29 GC/MS
M spevD 460 93 GC/MS
& Silicone strip 321 41 GC/MS or ECD
$2| DPE membrane 325 183 GC/MS or ECD
- MESCO | 10 637 TD-GC/MS
l MESCO Il (new) 12 255 TD-GC/MS
"& Silicone rod 0.66 21 TD-GC/MS
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PRCs (referenéni latky pro kontrolu ucinnosti) - korekce parametru:
» teplota vody

» velikost biotickeé vrstvy

* rychlost toku

* =rychlost uniku PRC ze vzorkovacCe odpovida rychlosti prijmu
polutantu vzorkovacem

> Vybér vhodné PRC latky:

— PRC se nesmi nachazet ve sledované lokalite, nesmi byt pouzity
jako vnitini standardy a musi byt odliSitelné od sledovanych analytu

— PRC - Kg,y 103 — 106
— PRC musi byt stanovitelné béznymi analytickymi postupy

— Pfirozené a deuterované sloudeniny jsou levnéjsi nez 13C-znacené
PRC.
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Srovnani absorbce latek z pasivniho vzorkovace s uvolfiovanim PRC
latek se stejnym Kow.

ANALYTE UPTAKE

A — ——— e =—xa

amount

PRCs RELEASE

time
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Exposure tank
(25L)
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