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Souhrn

Clanek navazuje na prispévek, ve kterém se stejni autofi pokusili
zamyslet nad vymezenim pojmu rybnik, v pfimé vazbé na c¢eské rybni-
karstvi. Doporucili stanovit vhodnéjsi pravni pojeti s ohledem na nutnost
sjednoceni zakladnich pojmiu tak, aby bylo mozné definovat zcela jedno-
znacné a vymahatelné pozadavky nezbytné k zajisténi jakosti povrchové
vody, ktera je ovlivnéna chovem ryb a vodnich organismii, a to véetné
systému jeji kontroly. V tomto ¢lanku je pozornost pfevazné vénovana
otazce dodrzeni hodnot imisnich standardi ukazatell pfipustného zne-
cisténi povrchovych vod (norem enviromentalni kvality) ve vazbé na
udélovani vyjimek pfi pouZivani zavadnych latek podle § 39 vodniho zako-
na. Jde o spinéni standardu pfilohy ¢. 3 nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sbh.,
o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi povrchovych vod
a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod
do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech, ve znéni
nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sh. (téz s ohledem na pfipravovanou novelu
tohoto nafizeni). Dale bude nutné zlepsit stav vodnich ttvaru povrchové
vody stojaté u rybniki s plochou nad 0,5 km? - v souladu s pfislusnymi
ustanovenimi smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES ze
dne 23. fijna 2000 ustavujici ramec pro c¢innost Spolecenstvi v oblasti
vodni politiky. Rada rybniku je rovnéZ vymezena jako povrchové vody
vyuZivané ke koupani.

Uvod
V ramci obou ¢asti prezentovaného prispévku jsme se vécné a pravné

vénovali pfevazné jen problematice rybniki vyuZivanych k rybnikarstvi

— nikoliv rybniku, které jsou zahrnovany k tzv. rybarskym revirim a slouzi

k vykonu rybarského prava. Pojednavané téma jsme v tomto druhém ¢lanku

rozdélili na dva problémové okruhy:

a) pravni vymezeni nakladani s povrchovymi vodami v rybnicich, tj. uzivani
téchto vod pro chov ryb nebo vodni drubeZe, popfipadé jinych vodnich
Zivogichu, za ucelem podnikani,

b) zpusob stanoveni podminek pro pouZiti zavadnych latek pfi nakladani
s povrchovymi vodami za Géelem chovu ryb nebo vodni drubeZe, popripa-
dé jinych vodnich Zivo€ichu (tzv. vyjimek pro pouZiti zavadnych latek).

V prfedeslém ¢lanku VTEI ,Vodopravni problematika rybniku — 1“ byla
provedena predevsim vécna a pravni analyza pojmu rybnik. Dale jsme
se v ném vénovali souvisejicim platnym definicim povrchovych vod, spolu
s oblasti navazujicich (ne zcela jednoznacnych) majetkopravnich otazek.
Domnivame se, Ze by na tvod bylo rovnéZ vhodné uvést zasadni, vécné
souvisejici citaci ze zavérecné ¢asti prvniho ¢lanku:

,Na zakladé provedené pravni analyzy Ize prohlasit, Ze povrchové vody,
které jsou uZivany pfi hospodareni v rybnicich (pfi kterém byvaji rybnikari
ovliviiovany), nemohou byt povaZovany za majetek souvisejici' s vlastnictvim
rybniku. Jednoznacné jde v daném pripadé o ,res extra commercium* (véc
vyjmutou z tzv. pravniho obchodu). Z uvedené skutecnosti nasledné vyplyva
predevsim verejnopravni charakter vSech poZadavku, které je nezbytné
stanovit vodopravnim uradem s ohledem na prislusné standardy jakosti
povrchové vody. “

V tomto druhém pfispévku jsme se pokusili 0 pravni analyzu ve vazbé na
ustanoveni § 8, § 9 a § 39 zadkona ¢. 254/2001 Sb., o vodach a o zméné
nékterych zakonu (vodni zakon), ve znéni pozdéjSich predpisu [6], a to
predevsim s ohledem na situaci vzniklou po vydani (G¢innosti) novely

€. 150/2010 Sb. V té byla mj. vénovana vétsi pozornost otazkam spojenym
s rybniky, které Ize zahrnout mezi rybnikarsky vyuZivané (podnikatelské
¢innosti potfebné k zajisténi produkce ryb a dalSich vodnich organismu).
Za duleZité Ize oznacit predevSim nové znéni § 39 odst. 8. Jde o zmocnéni
k vydani provadéciho predpisu, ktery uréi zasady pro stanoveni podminek
pouZiti zavadnych latek pri udélovani tzv. vyjimek za predpokladu, Ze budou
tyto latky pouZity ke krmeni ryb, k Gpravé povrchovych nebo podzemnich
vod pro ur€ité zpusoby uZivani, napf. sraZzeni anorganickych Zivin pfimo ve
vodnim toku, a k odstranéni nezadoucr fléry nebo fauny ve vodnim toku.
RovnéZ zde budou ureny zasady pro stanoveni podminek pfi nakladani
s vodami za Géelem chovu ryb nebo vodni dribeZe, popfipadé jinych vodnich
Zivo€ichu, ve smyslu § 8 odst. 1 pism. a) bodu 4 zékona €. 254/2001 Sb.
[6]; v tomto provadécim pravnim predpisu se téZ vymezi kategorie rybniku
z hlediska rybarského hospodareni. Za dalsi zménu Ize dale oznacit nové
ustanoveni § 9 odst. 8 téhoZ zakona. S ohledem na pfipravovany prova-
déci predpis se vSem témto otazkam budeme podrobné vénovat v dalSich
¢astech tohoto prispévku.

S problematikou rybniku pfimo i nepfimo souvisi fada evropskych smér-
nic — predevsim smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES
ze dne 23. fijna 2000 ustavujici rdmec pro ¢innost Spolecenstvi v oblasti
vodni politiky [20]. V ndvaznosti na vody urcené ke koupani je zapotrebi
se zminit o smérnici Rady 76,/160/EHS ze dne 8. prosince 1975 o jakosti
vod ke koupani [18] a téZ o nové smérnici Evropského parlamentu a Rady
2006/7/ES ze dne 15. Ginora 2006 o fizeni jakosti vod ke koupani a o zru-
Seni smérnice 76/160/EHS [21].

Povoleni k nakladani s povrchovymi vodami za ticelem
chovu ryb

Povoleni k nakladani s vodami (§ 8 odst. 1 pism. a) bod 4 zakona
€. 254/2001 Sh. [6]) je nutné k uZivani téchto vod k chovu ryb nebo vodni
drubeze, popfipadé jinych vodnich organismu, za G¢elem podnikani. Pokud
fyzicka nebo pravnicka osoba toto povoleni ziska, stava se osobou oprav-
nénou nakladat s vodami v rozsahu a k ucelu po dobu uvedenou v tomto
povoleni. Navazujici § 9 odst. 8 ma toto znéni:

,Pri povolovani nakladani s vodami za ucelem chovu ryb nebo vodni
drubeZe, popripadé jinych vodnich Zivocichu [§ 8 odst. 1 pism. a) bod 4
a 5], stanovi vodopravni drad v povoleni podminky pro pouZiti zavadnych
latek ke krmeni ryb a k dpravé povrchovych vod na nadrZich uréenych pro
chov ryb. V pripadé, Ze jsou v povoleni stanoveny podminky pro pouZiti
nebezpecénych a zvlast nebezpecnych latek, nesmi byt toto povoleni vydano
na dobu delSi neZ 4 roky. Na opravnéného, ktery zachazi se zavadnymi
latkami v rozsahu podminek podle véty prvni, se nevztahuje § 39 odst. 1
véta druha.”

Opravnéna osoba muZe pfi chovu ryb nasledné vnaset do rybnika zévad-
né latky — avSak jen v souladu s pfislusnymi ustanovenimi § 39 zakona
€. 254/2001 Sbh. [6]. Povoleni k nakladani' s vodami je vystavovano pouze
pro vodni nadrZe (rybniky) s chovem ryb (rybnikéarstvi) — na tocich neni (na
zakladé platné pravni Gpravy') umoznéno. V tomto ustanoveni je dulezité
rovnéz to, Ze je pripustné vydat povoleni k nakladani s vodami za Gcelem
chovu ryb v pfipadé pouZiti nebezpecénych (Ci zvlast nebezpecnych) latek
nejvyse na Ctyrleté obdobi. S ohledem na tu skute¢nost, Ze v novele zékona
€. 254/2001 Sb. [6] — zakoné ¢. 150/2010 Sb. doslo k doplnénf prilohy
€. 1 o sedimentovatelné tuhé latky, které maji nepriznivy Uc¢inek na dobry
stav povrchovych vod, Ize konstatovat, Ze témér vidy (v pfipadé povoleni
k nakladani s vodami za Gcelem chovu ryb) bude ve spravnich fizenich
vodopravnich Gfadu aplikovana jen tato kratSi Ihuta.

Udélovani vyjimek pfi pouzivani zavadnych latek podle
§ 39 vodniho zakona

Jakost vody v rybnice je Casto zavisla na stavu povodi nad nim a na
zpusobu hospodareni v rybnice v minulych obdobich. Pritékajici voda do

1 Jde zde predev§im o vazbu na pfislusna ustanoveni zakona ¢. 99/2004 Sb.,
o rybnikarstvi, vykonu rybarského prava, rybarské strazi, ochrané morskych rybo-
lovnych zdroju a o zméné nékterych zakonu (zékon o rybarstvi), ve znéni pozdé&jsich
predpisu [7].




rybnika je vétSinou dostate¢né uZivna, rybniky jsou eutrofni aZ hypertro-
fni. Tato voda je vodou povrchovou — plati pro ni stejna ustanovenri jako
pro ostatni povrchové vody. Vodopravni Gfad muzZe k této skuteénosti
pfihlédnout. V praxi je pomérné bézné to, Ze existuje soustava rybniku?,
u které nejsou jednotlivé rybniky ve vlastnictvi stejného majitele. V. mnoha
pfipadech Ize zaznamenat rovnéz problémy s hospodafenim na pozemcich
jinych majitelu v povodi nad dotéenym rybnikem3.

V Zadosti o povoleni vétSina rybnikaru Zada nejen o povoleni krmnych
davek, ale i 0 mozZnost dalSiho zvySeni Uzivnosti — k tomu dokonce i o povo-
leni pouZivat latky, které odstrani dusledky této nadmérné eutrofizace
(algicidy ¢i herbicidy). Vodopravni Gfad nasledné muze (i nemusi*) povolit
vyjimku pro pouZiti zavadnych latek pro krmeni ryb, pro zvySeni GZivnosti
vody a pro odstranéni nezadouci fauny a flory.

Seznam zavadnych latek (zvlast nebezpecné a nebezpecné latky) je
uveden (s ohledem na § 39 odst. 3) v pfiloze €. 1 zakona €. 254 /2001 Sb.
[6]. Jako nebezpecné latky jsou mj. jmenovany metaloidy, elementarni
fosfor a anorganické slouceniny fosforu, sedimentovatelné tuhé latky,
které maji nepfiznivy G€inek na dobry stav povrchovych vod (po novele
€. 150/2010 Sb. - viz vySe) — rovnézZ tak biocidy a jejich derivaty neuvedené
v seznamu zvlast nebezpecnych latek. Zahrnuta je velka ¢ast vstupu (pro
chov ryb), obzvlasté anorganicka hnojiva s pfidavkem fosfatu a vSechny
latky pouZivané na odstrafovani fauny a fléry (biocidy, slou¢eniny médi).
PFi pouZiti pfipravku na bazi médi dochazi ke kumulaci tohoto kovu v sedi-
mentech a rybniéni bahno se tak stava nebezpecnym odpadem (viz § 4
zakona €. 185/2001 Sb., o odpadech a o zméné nékterych dalSich zakonu,
ve znéni pozdéjSich predpisu [5]), coZ pusobi problémy pfi odbahniovani
rybniku.

Podle zakona ¢. 114/1992 Sb., o ochrané pfirody a krajiny, ve znéni
pozdé&jsich predpisu [1], plati, Ze s ohledem na zakladni ochranné pod-
minky narodnich parku stanovené v § 16 odst. 1 pism. a) tohoto zakona
a s ohledem na zakladni ochranné podminky narodnich rezervaci podle
§ 29 pism. a) téhoZ zakona je v téchto Gzemich zakazano intenzivné
hospodafit a pouZivat prostfedky, které mohou zpusobit podstatné zmé-
ny v biologické rozmanitosti, struktufe a funkci ekosystému. Aplikace
biocidu je pak podle stejného zadkona zakazana na zakladé § 26 odst. 3
pism. a) a § 34 odst. 1 pism. b). K tomu, aby mohly byt biocidy popfipa-
dé aplikovany i v téchto pfipadech, je nutné Zadat o vyjimku podle § 43
zakona €. 114/1992 Sb. [1]. Na ostatnim Gzemi plati, Ze pokud dochazi
k porusovani zékladnich podminek ochrany zvlasté chranénych rostlin (§ 49
zakona €. 114/1992 Sb. [1]) nebo zvlasté chranénych Zivocichu (§ 50),
pak je nutné Zadat o vyjimku podle § 56 téhoz zakona.

Problematika krmiv vyuZivanych pro chov ryb je pravné upravena (ryby jsou
potravinou uréenou pro lidskou spotfebu) zakonem €. 91/1996 Sb., o krmi-
vech, ve znéni pozdéjSich predpisu [2], a také zakonem &. 378/2007 Sb.,
o lé¢ivech a 0 zménach nékterych souvisejicich zakonu, ve znéni pozdéjSich
predpisu [8].

Pfi udélovani vyjimky by vodohospodarsky Gfad mél zohlednit i to, zda
jde o rybnik pruto¢ny, nebo o rybnik, ktery se po naplnéni vodou zastavi
a k ovlivnéni toku dochazi a7 pfi jeho sloveni a vypousténi akumulované
vody do toku. Tato skutecnost, véetné ohlaSovaci povinnosti spravci
navazujiciho toku, by méla byt rovnéz promitnuta do znéni pfipravované
vyhlasky, ktera bude vydana na zakladé nového znéni § 39 odst. 8 zakona
€. 254/2001 Sb. [6] (novela ¢. 150/2010 Sb.).

Povrchova voda po odtoku z rybnika neni vodou odpadni — proto musi
v kazdém pfipadé spliovat poZzadavky stanovené pfilohou €. 3 k nafizeni
vlady €. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, néleZitostech povoleni k vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech,
ve znéni nafizeni vlady €. 229/2007 Sb. [9], pro tzv. imisni standardy®
ukazatelu pfipustného znecisténi povrchovych vod. Pokud tyto vody nejsou
vyhlaseny jako vody vyuZivané ke koupani, vody, které jsou nebo se maji
stat trvale vhodnymi pro Zivot a reprodukci puvodnich druhu ryb, nebo
jako zdroje, které jsou vyuzivany pro vodarenské Gcely (maji urceny limity

2 Tento pojem jsme podrobné definovali v predeslém ¢lanku VTEI ,Vodopréavni pro-
blematika rybniku — I“.

3 Jde mj. o problematiku zranitelnych oblasti definovanych v § 33 zakona ¢. 254/
/2001 Sb. [6]. Provadécim predpisem je nafizeni vlady ¢. 103/2003 Sh., o stano-
veni zranitelnych oblasti a o pouzivani a skladovani hnojiv a statkovych hnojiv, stfi-
dani plodin a provadéni protieroznich opatfeni v téchto oblastech, ve znéni nafizeni
vlady €. 219/2007 Sb. a nafizeni vliady ¢. 108/2008 Sb. [11].

4 Mnohdy se opomiji ta skute¢nost, Ze jde jen o ,vyjimku“. Z toho vyplyva, Ze neni dan
»automaticky“ narok tém rybnikarum, ktefi maji povoleno nakladani s (povrchovymi)
vodami podle § 8 odst. 1 pism. a) bod 4 a 5 zdkona ¢. 254/2001 Sb. [6] (uzivani
téchto vod pro chov ryb nebo vodni drubeze, popfipadé jinych vodnich organismu
za Ucelem podnikani).

5 Jde o pojem pouZivany v stavajicim platném nafizeni. S ohledem na uvaZova-
nou novelu tohoto nafizeni Ize nyni za relevantni oznacit predevsim pojem ,nor-
ma environmentalni kvality“ — a to v souladu s v soucasnosti platnym § 2a zadkona
€. 254/2001 Sb. [8], kde je stanoveno, Ze ,,normou environmentalni kvality se rozu-
mi” koncentrace znecistujici latky nebo skupiny latek ve vodé, sedimentech nebo
Zivych organismech, ktera nesmi byt prekrocena z duvodu ochrany lidského zdravi
a Zivotniho prostredi“.

také v samostatnych pravnich predpisech), plati standardy s oznacenim
»Obecné poZzadavky — C, °“.

Pravni dprava rybnikarstvi a jeji dusledky

Paragraf 2 pism. b) zékona ¢. 99/2004 Sbh., o rybnikarstvi, vykonu
rybarského prava, rybarské strazi, ochrané morskych rybolovnych zdroju
a 0 zméné nékterych zakonu (zakon o rybarstvi), ve znéni pozdé&jsich
predpisu [7], ma nasledujici znéni:

,Pro ucely tohoto zakona se rozumi
b) rybnikarstvim chov a lov ryb, popfipadé vodnich organizmu v rybnice

nebo ve zviastnim rybochovném zarizeni, uskutecriovany k zajisténi

produkce ryb a rybiho masa, popripadé produkce vodnich organizmu
nebo produkce rybi nasady pro rybniky anebo pro zarybriovani rybarskych
revira. “

K rybnikarstvi je opravnén vliastnik rybnika nebo vlastnik zvlastniho rybo-
chovného zafizeni, popfipadé jejich ndjemce, na zakladé pisemné uzaviené
najemni smlouvy s vlastnikem za U¢elem rybnikarstvi. Rybnikarstvi nesmi
byt rovnéz podle § 12 odst. 1 zékona ¢. 99/2004 Sb. [7] v rozporu se
zvlastnimi pravnimi predpisy.

Podle § 3 zakona ¢. 99/2004 Sb. [7] je rybnikaF povinen vést evidenci
o hospodareni a o dosazeném hospodarském vysledku pfi chovu a lovu ryb
nebo pfi produkci vodnich organismu a na vyzadani ji predlozit pfislusné-
mu rybarskému organu’. Podrobnosti stanovi vyhlaska ¢. 197,/2004 Sb.,
k provedeni zakona €. 99/2004 Sb., o rybnikarstvi, vykonu rybarského
prava, rybarské strazi, ochrané morskych rybolovnych zdroju a o zméné
nékterych zakonu (zakon o rybarstvi), ve znéni pozdéjSich predpisu [14].
Jde o pfipady, kdy rybnikar vyprodukoval a uved| na trh v kalendarnim roce
vice nez 150 ks ryb lososovitych (popfipadé lipana podhorniho) nebo vice
neZ 100 kg ostatnich druhu ryb nebo vodnich organismu.

Hospodafici subjekt nema predepsanou obsadku rybnika, jeji velikost
a sloZzeni — odpovida vSak za zpusob hospodareni v rybnice. Vyjimkou
je situace, kdy je v dané lokalité nezbytné sniZit velikost poZzadované
obséadky s ohledem na zajem ochrany prirody (viz § 48 a § 50 zékona
€. 114/1992 Sb. [1] a vyhlaSka ¢. 395/1992 Sb., kterou se provadéji
néktera ustanoveni zakona ¢. 114/1992 Sb., o ochrané pfirody a krajiny,
ve znéni pozdéjsSich predpisu [12]). Obdobné je tomu pfi jiném vyuZivani
vodni nadrzZe (napf. vyhlaska €. 135/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické
poZadavky na koupalis§té, sauny a hygienické limity pisku v piskovistich
venkovnich hracich ploch, ve znéni vyhlasky €. 292/2006 Sh. [13]).
Podle § 12 odst. 7 zédkona ¢. 99/2004 Sb. [7] je rybnikaf rovnéZ povinen
hospodaifit tak, aby nedoslo ke zhorSeni jakosti vod a k poruseni pravem
chranénych zajmu jinych osob.

PozZadavky evropskych smérnic s ohledem
na ochranu jakosti povrchovych vod a zajisténi
enviromentalnich cild

V pfedeslém ¢lanku VTEI ,Vodopravni problematika rybniku — I jsme
v diléi kapitole s nazvem ,Rybniky o vodni ploSe vétsi nez 0,5 km? a vodni
Utvary povrchové vody stojaté vymezené podle smérnice 2000/60/ES*
[20] objasnili, Ze v Ceské republice se téZ nachazeji vodni ttvary stojaté
povrchoveé vody, které jsou sou¢asné oznacovany jako rybniky, a to:

Bezdrev, Brehyrisky rybnik, Dehtar, Hejtman, Hefmanicky rybnik, Hvézda,
Lenesicky rybnik, Machovo jezero, Ratmirovsky rybnik, RoZmberk, Stan-
kovsky rybnik, Svét, Vaviinecky rybnik, Zehurisky rybnik.

Je ziejmé, Ze v téchto Utvarech je zapotrebi zajistit poZadavky kladené na
jejich ekologicky a chemicky stav. Zopakujme si nékteré zakladni definice
uvedené v ¢l. 2 smérnice 2000/60/ES [20]:

»»Stavem povrchovych vod“ se rozumi obecné vyjadreni stavu dtvaru
povrchové vody uréené bud ekologickym, nebo chemickym stavem, podle
toho, ktery je horsiE.

,Dobrym stavem povrchovych vod“ se rozumi takovy stav dtvaru povr-
chové vody, kdy je jeho jak ekologicky, tak chemicky stav prinejmensim
,dobry“.

,Ekologickym stavem* se rozumi vyjadreni kvality struktury a funkce
vodnich ekosystému spojenych s povrchovymi vodami klasifikovanymi
v souladu s prilohou V*°.

¢ Hodnota, kterd je dodrZena, nebude-li rocni pocet vzorku nevyhovujicich tomuto
standardu vétsi nez 10 % (hodnota s pravdépodobnosti neprekroceni 90 %). V sou-
Casnosti se pfipravuje novela tohoto nafizeni — zde bude pouZivan jiz jen pojem
,horma environmentalni kvality“ (viz pozndmky pod ¢arou ¢. 5 a 17).

7 Ma téZ mj. povinnost podle § 2f, odst. 3 a 4 zékona €. 252/1997 Sb., o zemé&dél-
stvi, ve znéni pozdé&jsich predpisu [3], byt zaevidovan jako zemédélsky podnikatel.
8 Anglické znéni je nasledujici: , “Surface water status“ is the general expression
of the status of a body of surface water, determined by the poorer of its ecological
status and its chemical status. “

% Anglické znéni je nasledujici: , “Good surface water status” means the status
achieved by a surface water body when both its ecological status and its chemical
status are at least “good”.“

10 Anglické znéni je nasleduijici: , “Ecological status“ is an expression of the quality
of the structure and functioning of aquatic ecosystems associated with surface
waters, classified in accordance with Annex V.“




,Dobrym ekologickym stavem* se rozumi stav Utvaru povrchové vody
klasifikovany v souladu s pfilohou V**.

,Dobrym ekologickym potencialem*“ se rozumi stav silné ovlivnéného
nebo umélého vodniho utvaru podle klasifikace v souladu s prislusnymi
ustanovenimi prilohy V2.

,Dobrym chemickym stavem povrchovych vod“ se rozumi chemicky stav
nezbytny ke splnéni environmentalnich cilu pro povrchové vody podle ¢l. 4
odst. 1 pism. a), tj. takovy chemicky stav dtvaru povrchové vody, ve kterém
koncentrace znecistujicich latek nepresahuji normy environmentalni kvality
stanovené v priloze IX, podle ¢l. 16 odst. 7 a podle dalSich prislusnych
pravnich predpisu Spolecenstvi, které stanovi normy environmentalni kvality
na drovni Spolecenstvi3. “

S ohledem na rozsah tohoto pfispévku se této problematice muzeme
vénovat jen stru¢né. V souladu se smérnici 2000/60/ES [20] jde u vySe
vyjmenovanych 14 rybniku o silné ovlivnéné vodni Gtvary — posuzovan bude
vzdy tzv. ekologicky potencial, a to podle pfilohy V uvedené smérnice.
Pokud jde o chemicky stav —tam musi byt spinény (jako u vSech ostatnich
povrchovych vod) vSechny poZadavky nutné k zajisténi dobrého chemického
stavu®® (dodrZeni pfislusnych norem environmentalni kvality).

Dalsi poZzadavky (nejen u vySe vyjmenovanych velkych rybniku) bude
zapotrebi splnit u téch povrchovych vod, které jsou vyuZivany ke koupanit®.
Zakladni poZadavky na jakost vod ke koupani stanovila smérnice Rady
76/160/EHS [18] -taje v platnosti pouze do 31. 12. 2014. Nasledné bude
plné nahrazena smérnici 2006/7/ES [21]. Transpozice poZadavku této
nové smérnice bude provedena jak novelou nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb.
(ve znéni nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb.'") [9], tak novelou zékona
€. 258/2000 Sh., o ochrané verejného zdravi a 0 zméné nékterych sou-
visejicich zakonu, ve znéni pozdéjSich predpisu [4] (s naslednou novelizaci
vyhlasky ¢. 135/2004 Sb. [13]).

Nezbytné pozadavky, které bude nutné vymezit v nové
vyhlasce vydané na zakladé § 39 odst. 8 vodniho zakona

Doposud byl pfi rozhodovani vodopravnich Gfadu pouzivan pouze meto-
dicky pokyn pro posuzovani zadosti o vyjimku z ustanoveni § 39 odst. 1
zékona €. 254/2001 Shb., pro pouZiti zavadnych latek ke krmeni ryb
a k Upravé povrchovych vod na nadrZich uréenych pro chov ryb [17]. Podle
dikce tohoto pokynu bylo mozZné , pro zabezpeceni hospodareni v jednotli-
vych kategoriich obhospodarovani rybnika“ aplikovat krmiva, anorganicka
(prumyslova) hnojiva ¢i organicka hnojiva. Davky uvedené v tomto meto-
dickém pokynu zavisely pouze na tom, zda byl dany rybnik pojiman jako
tzv. polointenzifikaéni i intenzifikacni. V. mnoha pfipadech vSak dochazelo
k vyraznému prekroceni hodnot stanovenych v pfiloze ¢. 3 k nafizeni viady
€. 61/2003 Sbh., [9] (tzv. imisnich standardu ukazatell pfipustného zne-
¢isténi povrchovych vod). Tento pokyn se zabyval vdemi vstupy (pfi chovu
ryb) — krmenim ryb, hnojenim rybnikl a okrajové obsadkou. Chapal rybni-
kéarstvi jen jako zemédélské odvétvi. Vliv hospodareni na jakost vody byl
znacné opomijen. Novelizace metodického pokynu byla zastavena — pravni
Gprava ma byt obsaZena ve vyhlasce vydané na zakladé nového zmocnéni
uvedeného v § 39 odst. 8 zakona ¢. 254/2001 Sb. [6]:

1 Anglické znénf je nasledujici: , “Good ecological status“ is the status of a body of
surface water, so classified in accordance with Annex V.“

12 Anglické znéni je nasledujici: , “Good ecological potential“ is the status of a hea-
vily modified or an artificial body of water, so classified in accordance with the
relevant provisions of Annex V.“

13 Anglické znénf je nasledujici: , “Good surface water chemical status“ means the
chemical status required to meet the environmental objectives for surface waters
established in Article 4(1)(a), that is the chemical status achieved by a body of sur-
face water in which concentrations of pollutants do not exceed the environmental
quality standards established in Annex IX and under Article 16(7), and under other
relevant Community legislation setting environmental quality standards at Commu-
nity level.”

14 Konkrétné podle tabulky 1.2.5 — ,Definice maximalniho, dobrého a stfedniho
ekologického potencialu silné ovlivnénych nebo umélych vodnich dtvaru“.

15 Tento poZadavek na dosaZeni dobrého chemického stavu povrchovych vod
a obdobné i na dosaZeni dobrého ekologického potencialu byl jiz zohlednén v prv-
nich zpracovanych planech oblasti povodi. Dal$i upfesnéni Ize pfedpokladat také
v navazujicich planech, které budou pravidelné& zpracovavany vzdy po Sesti letech
(jde celkem o tfi plany a obdobi, ktera budou vénovana jejich sestavovani, schvalo-
vani a posouzeni splnéni navrhovanych programu opatreni).

18 PFislusny imisni standard plati'i pro povodi nad danym koupacim mistem (oblasti
koupani).

17 Autofi v dobé& zpracovavani tohoto ¢lanku méli k dispozici pouze predbézny (ne-
oficidlni) material zaslany do mezirezortniho fizeni. Laskavy ¢tendf necht promine,
pokud mezitim dojde k oficidlnimu vydani ve Sbirce zakonu. Na zakladé novely zakona
€. 254/2001 Sb. vydané pod &. 150/2010 Sb. byl zaveden do eského pravniho fadu
pojem ,norma environmentalni kvality“ — ten pfedpokladana novela vliadniho nafizeni
(podle dostupnych informaci) pouZije, navic pak bude provedena podrobna specifika-
ce u jednotlivych ukazatelu (v nové priloze €. 3) — a to nejen obecné, ale i s ohledem
na tzv. poZadavky pro uZivani vody. Ve sloupci tabulky nadepsaném ,koupani (§ 34
zakona)“ se napf. predpokladé pro celkovy fosfor hodnota 0,05 mg/I (ta se neméni,
bude stejna jako v NV 229/2007 Sb.). Jde zde o tzv. zpfisnény poZadavek, ktery by
mél platit v daném povodi nad nadrZi, ktera je (bude) vyuZivana ke koupani. Uvedena
hodnota je zcela opravnéna, a to s ohledem na velmi ¢asto se vyskytujici nedmérné
ohroZeni jakosti téchto vod ve vegetanim obdobi (vyskyt sinic).

,Zasady pro stanoveni podminek pro pouZiti zavadnych latek v pripadé
vyjimek podle odstavce 7 pismena b), d) a e) a pii nakladani s vodami za
tcelem chovu ryb nebo vodni drubeZe, popripadé jinych vodnich Zivocichu
a vymezeni kategorii rybniku z hlediska rybarského hospodareni stanovi
Ministerstvo Zivotniho prostredi a Ministerstvo zemédélstvi vyhlaskou. “

Vzhledem k dosavadnimu pravné nejednoznaéné vymezenému vztahu
rybnikarstvi k jakosti navazujicich povrchovych vod by se tato nova vyhlaska
méla uvedenou problematikou prioritné zabyvat. Stav povrchovych vod je
véci jednou, vysledek hospodareni pro rybnikare véci druhou — vZdy vSak
plati, Ze v Zadném pripadé nesmi dochazet k nepfipustnému zvySeni obsahu
Zivin v povrchoveé vodé pod vypustmi rybnikd. Navrhovany provadéci pravni
predpis by mél predevsim sméfovat k zajiSténi uvedeného environmentalni-
ho poZadavku. Aplikace krmiv, anorganickych prumyslovych hnojiv ¢i orga-
nickych hnojiv by mohla byt povolena (jde o vyjimku, nikoliv o pfedem dany
narok?*) pouze tehdy, pokud nedojde k pfekroceni poZadavku stanovenych
v pfiloze €. 3 nafizenivlady ¢. 61/2003 Sb. [9]. V pfipadé jejich nedodrzeni
(s vyjimkou prokazatelné nevyhovujici kvality pfitékajici povrchové vody do
rybnika ¢i rybni¢ni soustavy) by se nasledné mohlo jednat i o spravni delikt
podle § 125g zakona ¢. 254/2001 Sh. [6].

Zavéry a doporuceni

Autofi obou (vécné navazujicich) odbornych pfispévku ve VTEI, které
byly vénovany vodopravni problematice rybniku, se pokusili nejen o pravni
analyzu pojmu rybnik (spolu s oblasti navazujicich ne zcela jednoznacnych
majetkopravnich otazek), ale také o vymezeni ochrany jakosti povrchovych
vod v souvislosti s nakladanim s povrchovymi vodami v rybnicich (tj. uziva-
nim téchto vod pro chov ryb nebo vodni drubeZe, popfipadé jinych vodnich
Zivo€ichu, za ucelem podnikani).

Ze zavéru uvedeného v prvnim ¢lanku vyplyva predevsim ta skute¢nost,
Ze povrchové vody, které jsou uzivany pfi hospodareniv rybnicich, nemohou
byt v Zadném pfipadé povaZovany za majetek souvisejici s vlastnictvim
rybnikd. V daném pfipadé jde jednoznacné o ,res extra commercium* (véc
vyjmutou z tzv. pravniho obchodu). Souhrnné Ize konstatovat, Ze charakter
povrchovych vod (s vyjimkou obecného nakladani's povrchovymi vodami) je
predevsim verejnopravni. Tyto vody jsou fyzickym a pravnickym osobam pod-
nikajicim v oblasti chovu ryb nebo vodni drubeZe, popfipadé jinych vodnich
Zivocichu, statem (v roli garanta verejného zajmu) pouze , poskytnuty” (a to
zcela bezplatné na rozdil od odebirané povrchové ¢i podzemni vody). Proto
nasledné nesmi byt jakoukoliv podnikatelskou ¢innosti znehodnoceny nato-
lik, aby tim byl poSkozen verejny zajem (viz § 1 zdkona ¢. 254/2001 Sb.
[6], tj. ochrana povrchovych a podzemnich vod).

S ohledem na druhy pfispévek Ize dojit k zavéru, Ze vody, které jsou ,,vypous-
tény“!® z rybniku, musi (ve vdech piipadech) spliovat pozadavky kladené na
povrchové vody stanovené v priloze €. 3 nafizeniviady ¢. 61,/2003 Sb.*° [9]. Pri-
pravovana vyhlaska vydana na zékladé § 39 odst. 8 zakona €. 254,/2001 Sb.
[6] by méla byt navrzena tak, aby v ramci povoleni k uzivani povrchovych vod
pro chov ryb nebo vodni drubeze, popfipadé jinych vodnich Zivo€ichu (v sou-
vislosti s udélovanim vyjimek k pouZiti zavadnych latek podle § 39 odst. 7
zakona €. 254/2001 Sh. [6]), pfipadné nedochazelo k moZznému nesouladu
s pozadavky uvedeného (novelizovaného) vliadniho nafizeni*®. Rovnéz by
meély byt vzdy spinény pfislusné poZzadavky komunitarniho prava — predevsim
smérnice 2000/60/ES [20].

Potfeba chystané legislativni zmény souvisi s nezbytnym zlepSenim
stavu nékterych nevyhovujicich povrchovych vod v Ceské republice. Jejich
jakost negativné ovliviuji bodové zdroje zne€isténi a tzv. ploSné znecisté-
ni — v nemalé mife vSak téZ uzivani povrchovych vod pro chov ryb nebo
vodni drubeZe, popfipadé jinych vodnich Zivocichu. Tato skute¢nost byla
napf. doloZena ve Zpravé o stavu vodniho hospodarstvi Ceské republiky
v roce 2009 — nevyhovujici kvalita vody v Luznici (Sezimovo Usti-Trebori)
odpovida dokonce nejhorsi V. tfidé jakosti (podle CSN 75 7221 Jakost vod
— Klasifikace jakosti povrchovych vod).
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pozdéjsich predpist pro pouZiti zavadnych latek ke krmeni ryb [§ 39 odst. 7 pism. b)
vodniho zakona] a k dpravé povrchovych vod na nadrzich ur€enych pro chov ryb [§ 39
odst. 7 pism. d) vodniho zékona] (Ministerstvo Zivotniho prostred, C.j. 800/418/02,
Ministerstvo zemédglstvi, C.j. 35508/2002-6000) z 28. 11. 2002.

[18]  Smémice Rady 76/160,/EHS ze dne 8. prosince 1975 o jakosti vod ke koupan.

[19] Smémice Rady 91/271/EHS ze dne 21. kvétna 1991 o Cisténi méstskych odpadnich
vod.

[20]  Smémice Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES ze dne 23. fijna 2000 ustavujici
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Article builds on the previous paper, in which the same authors at-
tempted to consider the specification of the pond in the relation to
the Czech fish farming. The authors recommended to determine ap-
propriate legal concept with regard to the need of unification of the
basic concepts, so that it will be possible to define unambiguous and
enforceable requirements to ensure the quality of surface water that is
affected by fish and aquatic organisms, including the control system.
The attention in this second article is mainly addressed to respecting
the values of acceptable pollution quality standards of surface water
(environmental quality standards) in relation to the granting of excep-
tions to the use of harmful substances according to § 39 of the Water
Act. The standards of Annex 3 of Government Regulation No. 61,/2003
Coll. on the indicators and values of permissible pollution of surface
water and wastewater, permit requirements for wastewater discharge
into surface water and into sewerage systems and on sensitive areas,
as amended by Government Regulation No. 229/2007 Coll. (also with
regard to the forthcoming amendment of the regulation) must be met.
It will be also necessary to improve the status of water bodies of stand-
ing surface water in ponds with an area of 0.5 square kilometers - in
accordance with the relevant provisions of the Directive 2000/60/EC
of the European Parliament and Council of 23 October 2000 establish-
ing a framework for Community action in the field of water policy. Many
ponds are also defined as surface water used for bathing.

STANOVENI LECIV V POVRCHOVYCH
A ODPADNICH VODACH METODOU
KAPALINOVE CHROMATOGRAFIE

S HMOTNOSTNI DETEKCI

Danica Pospichalova, Pavla Martinkova, Roman Jobanek,
Miroslav Vana

Klicova slova
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Souhrn

Clanek se zabyva stanovenim vybrané skupiny lééiv metodou kapa-
linové chromatografie s hmotnostni detekci a prekoncentraci analytu
extrakci na pevné fazi v on-line a off-line usporadani. Uvedeny jsou
vysledky analyz realnych vzorku povrchové a odpadni vody.

Uvod

Léciva patfi do skupiny latek oznaGovanych jako PPCP — Pharmaceutical
and Personal Care Products (IéCiva a vyrobky osobni potfeby), kterym je
v sou€asné dobé vénovana velka pozornost. Spotfeba I€ku rychle stoupa.
Neustale se objevuji nové pfipravky a zvySuje se pocet I€kU, které je mozno
ziskat bez predpisu. Farmaceuticky prumysl je nejrychleji se rozvijejicim
prumyslovym odvétvim [16].

Farmaceutické latky jsou uvolfiovany do Zivotniho prostfedi jako odpad
z vyroby 1€k, likvidaci nepouZitych nebo proslych produktu a wkaly [2, 9, 11].




Jsou uvoliovany kontinualn€, a proto nemusi byt perzistentni, aby zpusobily
negativni U¢inky. Vzhledem k nizkym koncentracim I€Giv v Zivotnim prostredi
muZe byt toxicky Ucinek spiSe chronicky neZ akutni.

Do Zivotniho prostredi pronikaji hlavné méstskymi odpadnimi vodami, je
proto potfebné znat jejich chovani v biologickych Eistirnach odpadnich vod
véetné dopadu na recipienty. Z toho vyplyva zvySujici se zajem o monitoring
farmakologickych pfipravku v Zivotnim prostredi. Byla jiZ publikovana fada
praci uvadéjicich koncentraéni hladiny I€Civ v hydrosférfe v riznych zemich
[2, 3,5, 8].

V Ceské republice je tato problematika studovana pomé&rné krétce.
Z tohoto duvodu existuje zatim malo informaci o rozSifeni vySe uvedenych
latek v Zivotnim prostredi.

Vybér latek pro naSe analyzy vychazel ze znalosti o distribuovaném
mnoZstvi farmakologicky Ucinnych individui a jejich pfipadném vlivu na vodni
|éCivo, kyselina salicylova (metabolit kyseliny acetylsalicylové), diklofenak
(antirevmatikum), karbamazepin (antiepileptikum), kyselina klofibrova
(regulator lipidu v krvi, metabolit fibratu). Dale pak latky s negativnimi
estrogennimi G¢inky (pfirozené se vyskytujici estrogenni hormony) estron
(E1), 17B-estradiol (E2) a synteticky analog E2 — 17a-ethynylestradiol
(EE2) pouzivany jako sou¢ast hormonalnich I€Civ, napF. antikoncepcnich
pfipravku nebo I€Civ pro hormonalni substitucni terapii.

MozZnosti stanoveni

K analyze rezidui IéCiv se nejcastéji pouZiva plynova chromatografie
(GC/MS) nebo kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci (LC/MS).
ProtoZe jsou tyto latky vétSinou malo tékavé, je nutno je pfed GC/MS stano-
venim derivatizaci pfevést na tékavéjsi slouceniny [15-17]. Z tohoto duvodu
je whodné pouZzit ke stanoveni kapalinovou chromatografii. V nasi pfedchozi
praci [1] byla vyuZivana detekce v UV oblasti, ktera byla ale malo citliva.
Nové pristrojové vybaveni umoznilo zavést metodu LC/MS [2-14].

Vzhledem k nizkym koncentracim latek, které je tfeba stanovovat, je
nutné analyty pfed LC/MS analyzou prekoncentrovat [12].

Extrakce tuhou fazi (solid phase extraction — SPE) jiZ prakticky nahradila
klasickou extrakci kapalina—kapalina, protoze ma fadu vyhod [10, 12]: vétsi
vytézZnosti, lepsi selektivitu, pfesnost, reprodukovatelnost, nizZsi spotfebu
rozpoustédel, kratSi dobu prace a umozniuje automatizaci. K SPE se pouzi-
vaji kolonky nebo disky s polymernimi sorbenty, nejcastéji jsou uvadény
kolonky Oasis HLB (Waters) [6, 7, 8, 9, 11, 12] nebo Strata X (Phenomenex)
[4,5, 7,8, 12] ¢i Lichrolute ENV+ [8, 12]. Vzhledem k nutnosti zpracovavat
velky objem vzorku (aZ 1-2 1) je vyhodné pracovat s disky, které spojuji
funkci filtraéni membrany a sorbentu a filtrace na nich je mnohem rychlejsi
[7]. NejCastéji jsou léCiva eluovana ze SPE materiali methanolem [5, 7, 8,
9], acetonem [7, 8, 11], ethylacetatem [12], acetonitrilem [4] nebo smési
rozpoustédel: methanol/MTBE [13], aceton/ethylacetat [8].

Separace analytu LC se vyhradné provadi v reverzni fazi [1-12, 13],
nejcastéjsi mobilni fazi je methanol [3, 5, 8, 9, 11] nebo acetonitril [9,
6, 13] s vodou a pfimési pufri nebo kyseliny mravenéi, popf. kyseliny
octové [3, 5, 6].

Vzhledem k velkym matricovym efektim (zejména u vzorku odpadnich
vod) se doporucuje kalibrovat metodou vnitfniho standardu [3, 6, 7].

Experimentalni ¢ast

Vybrana skupina 16&iv byla v laboratofi VUV TGM, v.v.i., analyzovana
metodou LC/MS, prekoncentrace analytu byla provadéna extrakci tuhou
fazi (SPE).

MultirezidudIni stanoveni této skupiny analytt se neosvédcilo vzhledem
k jejich velmi odliSnym chemickym vlastnostem a koncentraénim hladiném
jejich vyskytu. Z tohoto duvodu bylo stanoveni rozdéleno do dvou sepa-
ratnich postupu.

Priprava standardu

Pro vyvoj metod a jejich validaci byly pouZivany standardy v pevném
stavu od firmy Dr. Ehrenstorfer. Z dodanych pevnych latek byly pfipravovany
zakladni roztoky jednotlivych analytt v methanolu, ze kterého byl pfipravo-
van smésny zasobni kalibraéni roztok o koncentraci 1 mg/ml jednotlivych
analytt. Redénim z&sobniho Kkalibraéniho roztoku byl pfipraven pracovni
kalibraéni roztok o koncentraci 2 pg/ml jednotlivych farmak v methanolu,
ktery byl pouzZivan pro kalibraci a prubé&Zznou kontrolu G¢innosti chroma-
tografické separace.

Pro pfipravu modelovych vzorku byl pouZit methanolovy roztok o koncent-
raci 2 yg/ml E1, E2, EE2 a 20 pg/ml ibuprofenu, diklofenaku, karbamaze-
pinu, kyseliny klofibrové a salicylové. 30 pl tohoto roztoku bylo spikovano
do 1 | vzorku povrchové nebo odpadni vody.

Do jednotlivych roztoku byly pfidavany vnitfni deuteriované standardy
Cistoty 98 % nebo vySsi. Byly pouZivany tyto standardy: estron D4 (E1-D4),
17B-estradiol D5 (E2-D5), 17a-ethynylestradiol D4 (EE2-D4), diklofenak D4
(DCF-D4), ibuprofen D3 (IBP-D3), karbamazepin D10, kyselina klofibrova
D4 od firmy CDN Isotopes, kyselina salicylova D4 od firmy CIL.

Z téchto standardu byl pfipraven smésny pracovni roztok vnitfnich
standardu (ISTD) o koncentraci 5 ng/ul E1-D4, DCF-D4, IBP-D3, karbama-

zepinu D10, kyseliny klofibrové D4, kyseliny salicylové D4 a 10 ng/ul
E2-D5 a EE2-D4. 10 pl smésného roztoku ISTD bylo pipetovano ke vzorku
pred analyzou.

K pfipravé modelovych vzorku a mobilni faze byla pouZita ultraista voda
(UHQ) a organicka rozpoustédla pro LC/MS firmy Merck.

Vzorkovani a priprava vzorku pro stanoveni steroidnich latek

Odbér realnych vzorku byl provadén do sklenénych vzorkovnic, vzorky byly
konzervovany okyselenim kyselinou chlorovodikovou (pH 2).

Vzorky byly po pfidavku smésného roztoku vnitfnich standardu a Gpravé
pH na hodnotu 7,8 filtrovany na vakuovém filtraénim zafizeni Sartorius pres
filtr ze sklenénych vidken GFC Whatman o porozité cca 1 um.

Znamy objem filtratu (1,0 1) byl extrahovan pomoci extrakce tuhou fazi
(SPE) za laboratorni teploty s pouZitim disku BakerBond Speedisk Hyd-
rophobic DVB 8068-06 (J. T. Baker). Pred vlastni extrakci byly SPE disky
kondiciovany. Kondicionace byla provadéna 5 ml hexanu, 5 ml ethylacetatu,
10 ml methanolu a 10 ml vody (pH 7,8).

Pres takto pripravené disky se rychlosti 15 ml/min filtruje vzorek vody.
Po promyti disku 30% vodnym roztokem methanolu (MeOH), 50% MeOH
okyselenym kyselinou octovou a vysuseni tlakovym dusikem se zachycené
analyty eluuji acetonitrilem. Zachyceny eluat se v proudu dusiku odpafi
pravé do sucha. Odparek se rozpusti ve smési hexan : dichlormethan (DCM)
(3: 1) a precisti na kolonce naplnéné florisilem. Analyty se z kolonky eluuji
5% roztokem acetonu v DCM, zkoncentruji proudem dusiku a prevedou do
1 ml roztoku kompatibilniho s naslednou LC/MS analyzou.

Vzorkovani a priprava vzorkti pro stanoveni nesteroidnich latek
Odbér realnych vzorku byl provadén do sklenénych vzorkovnic, vzorky byly
konzervovany okyselenim kyselinou octovou (5 ml/250 ml vzorku).
Vzorky byly filtrovany pfes membranové filtry z recyklované celulézy
(0,45 pym) a po pfidavku smésného roztoku vnitfnich standardu bylo
5 ml vzorku prekoncentrovano on-line SPE na kolonkach Hypersil Gold
20 x 2,1 mm. Odpadni vody se pfed on-line SPE Fedily desetkrét.

Instrumentalni podminky
LC/MS analyza byla provadéna na kapalinovém chromatografu Agilent

1200 RR s binarnim a isokratickym cerpadlem, degaserem, termostato-

vanym autosamplerem, termostatem kolon a hmotnostnim detektorem

Applied Biosystems 4000 Q Trap s trojitym kvadrupolem.

Vzhledem k rozdilné povaze sledovanych latek se pouzivaji dvé odlisné

LC/MS metody:

e Ke stanoveni steroidu byla pouZivana kapalinova chromatografie na
koloné Synergi Hydro—RP, 150 x 2,00 mm, 4 pm s mobilni fazi ace-
tonitril/voda v gradientové eluci. Hmotnostni detekce elektrosprejem
v negativnim modu (ESI). Nastfik 10 pl vzorku.

e Ke stanoveni kyseliny salicylové, klofibrové, ibuprofenu, diklofenaku
a karbamazepinu byla pouZzivana LC kolona Zorbax XDB, 50 x 4,6 mm,
4 um, mobilni faze methanol/voda okyselena 0,2 % kyseliny octové
v gradientové eluci. Hmotnostni detekce elektrosprejem v negativnim
modu (ESI) a pozitivnim modu (ESI*). K nastfiku na on-line SPE (objem
vzorku 5 ml) bylo pouZito pfistroje Aspec GX-271 firmy Gilson.

PouZité prfechody k hmotnostni detekci v MRM (multiple reaction moni-

toring) modu uvadi tabulka 1.

Tabulka 1. Pfechody pro MRM detekci

Analyt Q1 g5
Kyselina salicylova =0 oro
136,9 64,9
_ 236,9 194,1
Karbamazepin 236,9 193,1
Kyselina klofibrova ;gg 1824&87
Diklofenak 523? ;13?
204,9 161,0
Ibuprofen 204.,9 159,0
268,9 144,8
Estron (E1) 268.9 142,7
17B-estradiol (E2) 3;8’2 iig’g
17a-ethynylestradiol (EE2) 332’8 122’2

Vysledky

Jednotlivé latky se identifikuji porovnanim retencénich ¢asu s retenénimi
Casy standardu a shodnosti intenzit dvou sledovanych pfechodu dané latky
ve vzorku a v kalibraénim roztoku. Kvantifikace se provadi na zakladé hod-
not vypoctenych pomoci kalibraénich kfivek metodou kalibrace s vnitfnimi
standardy (deuteriované standardy sledovanych farmak).




Jako nezbytné se pfi stanoveni farmak
v povrchové a odpadni vodé metodou LC/MS
jevi pouZiti vnitfnich standardu. Matrice silné
ovliviiuje ionizaci, bylo pozorovano potlaceni
nebo naopak zvySeni ionizace vlivem latek pfi-
tomnych ve vzorku. Navic je tento vliv u kazdého
vzorku jiny. Ukazka ovlivnéni signalu detektoru
sloZenim matrice analyzovaného vzorku je na
obr. 1a 2. Na obr. 1 je chromatogram standardu
kyseliny klofibrové (600 ng/I) v UHQ vodé, obr. 2
zobrazuje chromatogram standardniho pfidavku
kyseliny klofibrové (600 ng/l) do odpadni vody,
ve které nebyla kyselina klofibrova metodou
LC/MS detekovana.

Zménou postupu v pfipravé vzorku pro sta-
noveni steroidnich latek, tj. SPE pfi neutralnim
pH (7,8) a naslednym do¢isténim extraktu
florisilem, se podafrilo vyznamné potla¢it matri-
cové vlivy, jak je vidét na obr. 3 a 4. Na obr. 3
je chromatogram standardu estronu (60 ng/I)
v UHQ vodé, obr. 4 zobrazuje chromatogram
standardniho pfidavku estronu (60 ng/l) do
odpadni vody, ve které nebyl estron metodou
LC/MS detekovan.

PFi vyvoji metody byly analyzovany vzorky se
standardnim pfidavkem sledovanych farmak
do povrchové nebo odpadni vody. Standardni
pridavek byl 20 ng/I E1, E2 a EE2; karbamaze-
pin, kyselina klofibrova a salicylova, ibuprofen
a diklofenak v koncentraci 200 ng/I. Prumérné
vytéZnosti SPE se pohybovaly v intervalu 78,2 az
112,2 % a variaéni koeficienty (CV) 8,5-16,2 %.
Prumérné vytéZnosti a CV pro jednotlivé latky
v povrchové a odpadni vodé jsou uvedeny
v tabulce 2.

Meze stanovitelnosti metody byly urCeny na
zakladé vyhodnoceni poméru signal/Sum, f{j.
k poméru signal/Sum 10 byla pfifazena odpo-
vidajici koncentrace jednotlivych analytu. Meze
stanovitelnosti pro jednotlivé analyty v povrcho-
vé a odpadni vodé jsou uvedeny v tabulce 3.

Popsanou metodou byly zpracovany vzorky
z méstskych &istiren odpadnich vod v Ceské
republice. Vzorky byly odebirany na pfitoku
na COV, odtoku z COV a z povrchovych vod
v mistech nad a za vypusti pfislugnych COV.
Informativni pfehled vysledku analyz je uveden
v tabulce 4.

Zaver

Cilem préace bylo vypracovat metodiku stano-
veni vybranych osmi farmak (kyselina salicylova,
klofibrova, karbamazepin, diklofenak, ibuprofen,
estron, 17B-estradiol a 17a-ethynylestradiol)
v povrchové a odpadni vodé.

Stanoveni bylo provadéno kapalinovou chro-
matografii s hmotnosti detekci po zkoncentro-
vani analytu extrakci tuhou fazi (SPE) v on-line
a off-line usporadani.

Metodou byly zpracovany vzorky povrchovych
vod a odpadnich vod z méstskych Cistiren
odpadnich vod v Ceské republice. Byly zjistény
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Obr. 1. Chromatogram kyseliny klofibrové v UHQ
vodé
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Obr. 3. Chromatogram estronu v UHQ vodé

velmi vysoké koncentrace kyseliny salicylové, ibuprofenu, karbamazepinu

a diklofenaku.

Tabulka 2. Prumérné vytéZnosti SPE [%] analytl a CV [%] 20 méfeni

v povrchové a odpadni vodé (koncentrace E1, E2 a EE2 20 ng/I, ostatni

latky 200 ng/I)

a odpadni vodé

Obr. 2. Chromatogram kyseliny klofibrové v od-
padni vodé
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Obr. 4. Chromatogram estronu v odpadni vodé

Tabulka 3. Meze stanovitelnosti metody pro jednotlivé analyty v povrchové

Analyt Celvl;c:gy%npggtr?ér oV Analyt Povrc[r;og\;eli]voda Odp?:g/l’l}/oda
Kyselina salicylova 78,2 16,1 Kyselina salicylova 100 100
Karbamazepin 112,2 12,1 Karbamazepin 1 10
Kyselina klofibrova 104,0 16,1 Kyselina klofibrova 1 10
Diklofenak 110,6 13,2 Diklofenak 1 10
Ibuprofen 100,4 8,5 Ibuprofen 1 10
Estron (E1) 98,4 10,2 Estron (E1) 0,5 2,0
17B-estradiol (E2) 111,14 16,2 17B-estradiol (E2) 2,0 6,0
17a-ethynylestradiol (EE2) 99,4 9,9 17a-ethynylestradiol (EE2) 4,0 10,0




Tabulka 4. Nélezy farmak v povrchovych a odpadnich vodéach [ng/I]

Povrchova Odpadni voda

Analyt = =

voda Pitok na COV Odtok z COV
Kyselina salicylova 122-1 450 | 11 000-67 000 384-3 900
Karbamazepin 6,6-58,2 184-1 270 277-932
Kyselina klofibrova <1 <10-19.6 <10-18,3
Diklofenak 7,5-41,5 187-995 246-893
Ibuprofen 11,4-216 4 670-21 900 46-634
Estron (E1) <0,5-2,4 26,7-88,9 <2-9,8
17B-estradiol (E2) <2 10,0-31,7 <6
17a-ethynylestradiol (EE2) <4 <10 <10

Podékovani: Prispévek byl zpracovan s podporou vyzkumného zaméru
MZP0002071101.
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Determination of pharmaceuticals in surface and waste waters
by liquid chromatography—-mass spectrometric detection (Po-
spichalova, D.; Martinkova, P.; Jobanek, R.; Vana, M.)
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Liquid chromatography-mass spectrometric detection (LC/MS) meth-
od for determination of selected pharmaceuticals (salicylic acid, clofibric
acid, carbamazepine, diclofenac, ibuprofen, estrone, ethinylestradiol and
estradiol) is described. For the sample preparation solid phase extraction
is used. Results of the analysis of the samples of surface and municipal
waste waters are presented.

STANOVENiI PARAQUATU ]
A DIQUATU-DIBROMIDU VE VODACH
METODOU ITP-CZE

David Chrastina

Klicova slova
paraquat — diquat — bipyridylové herbicidy — ITP-CZE

Souhrn

Bipyridylové herbicidy patfi k hojné pouzZivanym pfipravkiim na ochranu
rostlin. Hlavnimi zastupci této skupiny herbicidi jsou paraquat a diquat
dibromid. Z hlediska toxickych tcinki téchto latek je nutné jejich
castéjsi sledovani v hydrosféfe. Pro stanoveni paraquatu a diquatu ve
vodach byla zavedena metoda online spojeni kapilarni izotachoforézy
a kapilarni zénové elektroforézy po predchozi tipravé vzorku pomoci
extrakce na tuhé fazi.

Uvod

Rada pesticidnich piipravki pouzivanych v zemé&délstvi na ochranu rostlin
neni v hydrosfére pravidelné sledovéana. PouZivani pesticidu muze mit pfi-
tom negativni vliv na Zivotni prostredii zdravi ¢lovéka. Pfi aplikacich dochazi
ke smyvum pesticidu do povrchovych vod, ¢imZ mohou byt ohrozeny vodni
organismy. Perzistentni pesticidy zustavaji dlouhou dobu v pudé a mohou
kontaminovat spodni vody.

Paraquat (N,N’-dimethyl-4,4’-bipyridinium dichlorid) a diquat (1,1'-ethy-
len-2,2-bipyridyldiylium dibromid) (viz obr. 1) patfi mezi vysoce Ucinné

neselektivni kontaktni herbicidy. Pusobi pouze na nadzemni ¢asti rostlin,
kde dochazi béhem fotosyntézy ke vzniku reaktivnich kyslikovych radikalu,
které ni¢i bunéénou membranu. Pfi styku s pudou jsou tyto herbicidy rychle
deaktivovany a nezanechavaji rezidua [1]. Paraquat, znamy pod obchodnim
nazvem Gramoxone, je vysoce toxicka latka, ktera pri vySSich davkach vaz-
né poskozuje plice, srdce, ledviny i jatra. Od roku 2007 je jeho pouZivani
jakoZto Uc¢inného herbicidu zakazano Evropskou unii. Diquat dibromid je
znam pod obchodnim nazvem Reglone. Kromé desikace (vysuseni) polnich
plodin a zelenin se pouZiva k hubeni plevelu v ovocnych sadech, lesnich
Skolkach a také k ni¢eni fas a nezadoucich rostlin v nadrZich, rybnicich
a vodnich tocich.
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Obr. 1. Strukturni vzorce paraquatu a diquatu

Analyza téchto latek ve vodach byva obtizna. Jsou to latky ve vodé dobre
rozpustné, stabilni v kyselém a neutralnim prostfedi. V silné alkalickém
prostredi hydrolyzuji. Znacnym problémem pfi analyze byva zejména jejich
adsorpce na sklenéné povrchy a také citlivost na svétlo. K uchovavani
vzorku se doporucuje pouzivat bud tmavé sklenéné lahve, jejichZ povrch je
pred pouZitim upraven silanizaci, anebo tmavé plastové lahve. Ke stanoveni
quatu je nejcastéji vyuZivana metoda vysokoucinné kapalinové chromato-
grafie (HPLC) s UV detekei [2, 3], pro zvySeni citlivosti Casto ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii [4, 5, 6]. Pro kationtovy charakter molekul




je vhodnou technikou také kapilarni z6nova elektroforéza s UV detekei
[7], detektor diodového pole (DAD) [8, 9] nebo ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii [10]. Popsana byla také metoda plynové chromatografie
[11], kapilarni izotachoforézy [12], metoda amperometricka [13]. Velmi
Gcinné je rovnéz spojeni kapilarni izotachoforézy s kapilarni zénovou
elektroforézou (ITP-CZE) [14]. Kapilarni izotachoforéza zde plIni funkci
prekoncentracni techniky a zaroven slouZi k oddéleni majoritnich sloZek
(Ca?*, Mg?*, Na* a K*).

Pro stanoveni paraquatu a diquatu ve vodach byla zvolena metoda
ITP-CZE [14] s pfedlpravou vzorku pomoci extrakce na tuhé fazi [15].
Analyzovany vzorek je nastfiknut mezi vedouci elektrolyt LE (s vy$Si pohyb-
livosti iontu neZ kterykoliv ion ve vzorku) a koncovy elektrolyt TE (s nizsi
pohyblivosti iontu neZ kterykoliv ion ve vzorku). V pfedseparaéni koloné
jsou po vloZeni elektrického proudu slozky déleny podle svych iontovych
pohyblivosti. Zaroven dochazi k zakoncentrovani jednotlivych slozek smési,
jak popisuje Kohlrauschova regulaéni funkce [16]. Analyticka kolona je
naplnéna nosnym elektrolytem ZE, ktery ma v celé kapilare stejné sloZzeni
i koncentraci. lonty jsou separovany podle svych iontovych pohyblivosti
(zavisi na velikosti naboje a velikosti molekuly) a nasledné detekovany
UV detektorem.

Metodika

Chemikalie, roztoky

Hydroxid sodny p.a., hydroxid draselny p.a. (Lach-Ner, CR), kyselina
citronova monohydrét p.a., kyselina trifluoroctova pro spektroskopii, cetyl-
trimethylammonium bromid (CTAB) p.a. (Merck, CR), metanol pro HPLC
a acetonitril pro HPLC (Chromservis CR), dusik 5.0 (Messer, CR). Standardy
paraquat dichlorid tetrahydrat 1000 pg.ml*, diquat dibromid monohydrat
1000 pg.ml* (Absolute Standards, USA). K pfipravé elektrolytu a pracovnich
roztokl byla pouZita ultraCistéd voda (Labconco, USA). Koncovy a nosny
elektrolyt 10 mM tris(hydroxymethyl)aminomethan (TRIS), 4 mM kyselina
citronova, 1 mM CTAB, 15 % polyethylenglykol 300 (PEG), pH 6,1 (Chemicky
Ustav Pfirodovédecké fakulty Univerzity Komenského, Slovensko).
Pouzité pristroje a zarizeni

K méreni byl pouZit elektroforeticky analyzator EA 102 ve dvoukolonovém
usporadani (pfedseparacni FEP kapilara 90 mm x 0,8 mm i. d. x 1,15 mm
0. d., predseparacni FEP kapilara 160 mm x 0,8 mm . d. x 1,15 mmo. d.,
analyticka FEP kapilara 160 x 0,3 mm . d. x 0,7 mm o. d.) s kontaktnimi
vodivostnimi detektory (Villa Labeco, Slovensko). Pro identifikaci analytu
byl pouzit UV detektor SAFIR EX (190-800 nm) (ECOM, CR). Vyhodnocenf
dat bylo provedeno pomoci software ACES. Pro extrakci na tuhé fazi byly
pouZity kolonky Supelclean ENVI-Carb, 500 mg/6 ml (Supelco, USA), vaku-
ové Cerpadlo Vacc space 20, Alltech Vacuum manifold s 12 pozicemi.

Priprava a analyza vzorku

Pro odbér a dalsi manipulaci se vzorky bylo pouZito plastové nadobi
z HDPE. Vzorky byly pfed extrakci na tuhé fazi (SPE) filtrovany pres nylonovy
filtr 0,45 um. SPE kolonky Supelclean ENVI-Carb byly kondicionovany 2 ml
methanolu, 2 ml smési MeOH : H,0 v poméru 1 : 1, 2 ml H,0 a nakonec
2 ml H,0 upravené na pH 9,0 pomoci 0,1 M NaOH. Po kondicionaci kolo-
nek nasledovala extrakce 250 ml vzorku (upraveného na pH 9,0 pomoci
0,1 M NaOH) rychlosti 2—-3 ml.min*. Quaty byly eluovany 2 ml smési ace-
tonitril : kyselina trifluoroctova (80 : 20, v/v). Eluat byl proudem dusiku
odparen k suchu a extrakt rozpustén v 0,5 ml 1 mM vodného roztoku
CTAB. Nastfikovany objem byl 100 ul. Detekce latek probihala pfi 255 nm
(paraquat) a 308 nm (diquat) pfi celkové dobé analyzy 20 min. Hnaci
proud byl v pfedseparacni koloné 250 pA, v analytické koloné 100 pA.
SloZeni vedouciho elektrolytu: 10 mM KOH, 4 mM kyselina citronova,
1 mM CTAB, 0,1 % methylhydroxyethylcelulosa (MHEC), pH 6,1. SloZeni
koncového a nosného elektrolytu: 10 mM TRIS, 4 mM kyselina citronova,
1 mM CTAB, 15 % PEG, pH 6,1.

Vysledky a diskuse

Pti zavadéni metody byla nejprve zkousena kratka predseparacni kolona
(90 mm x 0,8 mm i. d. x 1,15 mm o. d.) s elektrolytickym systémem LE:
10 mM KOH, 4 mM kyselina citronova, 0,1 % MHEC, pH 6,1; TE a ZE:
10 mM TRIS, 4 mM kyselina citronova, 15 % PEG, pH 6,1. V tomto sys-
tému ale nedochazelo k oddéleni jednotlivych piku. Po pfidavku CTAB na
koncentraci 0,001 mol.I* dochazelo k potfebné separaci. Testovany byly
rovnéz ruzné vinové délky v rozmezi od 200 nm do 310 nm. Jako nejvhod-
né&jsivinové délky pro identifikaci analytu byly zvoleny 255 nm pro paraquat
a 308 nm pro diquat. Analyza trvala necelych 15 minut. Separace obou
quatu je zobrazena na obr. 2. Kratka predseparacni kolona nebyla bohuzel
pro dosaZeni poZadovanych mezi stanovitelnosti 0,05 pg.I* dostacujici.
Proto byla dale pouZzivana dlouha predseparacni kolona (160 mm), na které
dochazi k vétSimu zakoncentrovani vzorku. Analyza na dlouhé koloné trva
20 minut. S pouZzitim této kolony probihala také validace metody. P¥i validaci
metody byla zjiStovana mez detekce a stanovitelnosti, presnost, spravnost,
opakovatelnost, vytéZznost metody a byla rovnéz ovéfovana linearita. Pro
uréeni valida¢nich parametru byla sestrojena pétibodova kalibraéni kfivka
(obr. 3). Testovani probihalo na tfech koncentra¢nich hladinach 0,1 pg.I*,
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Obr. 2. Elektroferogram modelové smési paraquatu a diquatu — vedouci
elektrolyt 10 mM KOH, 4 mM kyselina citronova, 1 mM CTAB, 0,1 % MHEC,
pH 6,1; koncovy a nosny elektrolyt: 10 mM TRIS, 4 mM kyselina citronova,
1 mM CTAB, 15 % PEG, pH 6,1; koncentrace standardu 0,4 pg.I*, A= 255 nm
(paraquat), A = 308 (diquat)
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Obr. 3. Kalibra¢ni kiivka diquatu a paraquatu

Tabulka 1. Nékteré validacni parametry pro stanoveni paraquatu a diquatu

Mez detekce Mez stanc_)vitel- Teznost Rel. opakovatel-
[ug.1] nostu (%] nost
[pg.I"] 1%]
paraquat 0,015 0,047 83,51 15,51
diquat 0,012 0,042 81,86 14,41

0,4 pg.I* a 0,8 pg.I'*. Na kazdé koncentraéni hladiné bylo méfeno Sest
vzorkl. Jednalo se o modelové vzorky pripravené spikovanim ultracisté
vody. VytéZnost metody byla ovéfovana na spikovanych realnych vzorcich,
konkrétné na profilu Ostravice-Slezska Ostrava. Validaéni parametry byly
vyhodnocovany programem EffiValidation 3.0. Nékteré validaéni parametry
zobrazuje tabulka 1.
Zaver

Pro stanoveni bipyridylovych herbicidu paraquatu a diquatu v hydrosfére
byla zavedena metoda spojeni kapilarni izotachoforézy a kapilarni zénové
elektroforézy. Pro zkoncentrovani a Gpravu vzorku byla pouZita extrakce na
tuhou fazi s SPE kolonkami Supelclean ENVI-Carb, 500 mg/6 ml. Separace
latek probihala v elektrolytickém systému LE: 10 mM KOH, 4 mM kyselina
citronova, 1 mM CTAB, 0,1 % MHEC, pH 6,1 a TE, ZE: 10 MM TRIS, 4 mM
kyselina citronova, 1 mM CTAB, 15 % PEG, pH 6,1. Detekce latek probihala
pfi 255 nm (paraquat) a 308 nm (diquat). Touto metodou bylo pro oba
quaty dosaZeno mezi stanovitelnosti 0,05 pg.I*.

Podékovani

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MZP0O002071101
Vyzkum a ochrana hydrosféry — vyzkum vztaht a procesu ve vodni sloZce
Zivotniho prostredi, orientovany na vliv antropogennich tlaku, jeji trvalé
uzivani a ochranu, véetné legislativnich nastroju.
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Determination of paraquat and diquat dibromide in water by ITP-CZE
(Chrastina, D.)
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Bipyridyl herbicides are widely used plant protection products. The
main representatives of this group are herbicides paraquat and diquat
dibromide. In terms of toxic effects of these substances, their monitoring
in the hydrosphere should be more frequent. A new method with online
coupling of capillary isotachophoresis and capillary zone electrophoresis
and sample pre-treatment by solid phase extraction was introduced for
the determination of paraquat and diquat in water samples.

UKAZATEL CELKOVY ORGANICKY
UHLIK A JEHO VZTAH KE KONTROLE
ODPADNICH VOD

Miroslav Vana, Jifi Kucera

Klicova slova
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Souhrn

V soucasnosti je hlavnim souhrnnym ukazatelem miry organického
znecisténi odpadnich vod chemicka spotieba kysliku (CHSK_), resp.
biochemicka spotieba kysliku (BSK,). Kvuli moZnosti kontinualniho sle-
dovani, a tim i pfipadného pfimého Fizeni ¢istirenského procesu se stale
intenzivnéji uvaZuje o postupné nahradé tohoto ukazatele parametrem
celkovy organicky uhlik (TOC). Oba parametry — CHSK_ a TOC - nelze
vzajemné prevést jednoduchym vztahem (pFevodni vztah se da odvodit jen
pro konkrétni odpadni vodu), proto byla nafizenim vlady ¢. 61,/2003 Sb.,
ve znéni nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sbh., zavedena povinnost sledovat
i ukazatel TOC pro méstské cistirny odpadnich vod nad 100 000 EO.
Pro tento ukazatel neni zatim stanoven Zadny emisni standard, ziskani
vétsich soubori dat povinnym sledovanim tohoto ukazatele by véak mélo
umoznit jeho pfipadné budouci zavedeni.

V prispévku jsou publikovany vysledky z oblasti domovnich a mensich
€OV, u nichz Ize predpokladat vétsi rozdily hodnot odtokovych parametru
nez u €OV nad 100 000 EO.

Uvod

Hlavnim souhrnnym ukazatelem miry organického znecisténi odpadnich

vod je v souCasnosti CHSK, resp. BSK,.
} Hodnota CHSK,, slouzi jako navrhovy parametr pro projekt technologie
COV, je jednim z nejdulezitéjSich ukazatelt hodnoceni vypousténych odpad-
nich vod do vod povrchovych a také kvality povrchovych tokd. Stanoveni
CHSK_, je uzan¢ni metoda, ktierou je tfeba provadét podle presné danych
postupu uvedenych v normé CSN I1SO 15 705.

PouZivané metody jsou vSak neSetrné k Zivotnimu prostfedi — vznikaji
pfi nich nebezpecné odpady s vysokym obsahem chromu, rtuti, stfibra
a kyseliny sirové.

Z tohoto duvodu a vzhledem k moznosti kontinualniho sledovani, a tim
i pfipadného pfimého Fizeni Cistirenského procesu se stale intenzivnéji
uvazuje o postupné nahradé tohoto ukazatele parametrem celkovy orga-
nicky uhlik (TOC). Oba parametry — CHSK_ a TOC - nelze vzajemné prevést

jednoduchym vztahem (vztah se da odvodit jen pro konkrétni odpadni
vodu), proto byla nafizenim vliady ¢. 61/2003 Sb., ve znéni nafizeni vla-
dy €. 229/2007 Sb., zavedena povinnost sledovat i ukazatel TOC pro
méstské Eistirny odpadnich vod nad 100 000 EO. Pro tento ukazatel neni
zatim dan Zadny emisni standard, ziskani vétSich souboru dat povinnym
sledovanim tohoto ukazatele by vS§ak mé&lo umoznit jeho pfipadné budouci
stanoveni.

Metodika

V odborné literatufe Ize nalézt ruzné hodnoty pro pomér CHSK,/TOC
v rozmezi od 0,8 az po 10,0. Teoreticka hodnota je 2,67; v praxi se povazuje
hodnota za spravnou, pohybuje-li se hodnota poméru v intervalu 2,5-4.
Vzdy je tfeba uvazovat mistné specifické poméry, které zaviseji hlavné na
druhu analyzované odpadni nebo povrchové vody.

Pro zjisténi, zda publikovana data plati i pro velmi malé a malé Cistirny
odpadnich vod, kde nebudou k dispozici data z rutinniho provozovatel-
ského sledovani podle citovaného nafizeni vlady, byly sledovany odtoky
ze dvou domovnich gistiren odpadnich vod (COV A, COV B) a déle z COV
se 7 000 EO (se dvéma nezavislymi technologickymi linkami — C1, C2)
az COV se 2 000 EO (D). Lze totiz pfedpokladat, 7e u malych Gistiren
odpadnich vod budou vétsi rozdily hodnot odtokovych parametru nez u COV
nad 100 000 EO.

Aby bylo mozné vyhodnotit, zda ruzné technologie ¢isténi méni pomér
CHSK_, /TOC, byly domovni Cistirny napoje[\y na stejny pfitok odpadni
vody. Taktéz byly sledovany odtoky z jedné COV, kterd ma dvé nezavislé
technologické linky ruzného usporadani.

Ve vSech lokalitach byly odebirany v riznych dnech prosté vzorky odtoku
na stanoveni BSK,, CHSK_, a TOC. Vzorky byly ihned po odbéru zchlazeny
a po pfijezdu do laboratofe byla stanovena hodnota BSK,. Pro stanoveni
CHSK,, a TOC byly vzorky homogenizovany na homogenizéru Ultra-Turrax
po dobu péti minutvpfi otackach 20 500 min™. CHSKQr bylo stanoveno ve
zkumavkéach podle CSN ISO 15 705, TOC podle normy CSN EN 1484. Podle
zmifované normy je organicky uhlik stanoven jako NPOC (netékavy organic-
ky uhlik) v okyseleném vzorku po odstranéni CO,z HCO,a CO,* (probublani
plynem — synteticky vzduch bez CO, a organickych latek). Stanoveni bylo
provedeno na TOC analyzatoru FORMACSH™ TOC/TN firmy SKALAR.

Vysledky méfeni a diskuse

Vysledky méreni v jednotlivych lokalitdch shrnuji tabulky 1 az 5, ve
kterych jsou uvedeny namérené hodnoty a vypocteny poméry CHSK/TOC,
CHSK/BSK a BSK/TOC.

Namérené vysledky potvrzuji, Ze pomér mezi CHSK a TOC se pohybuje
vétSinou v rozmezi 2 az 4, jak uvadi literatura. V nékolika jednotlivych mére-
nich byl zjistén pomér do 5 a vyjimecné az do 6. V prumérnych hodnotéach
se pomér CHSK/TOC pohyboval v rozmezi 3,0-3,2, s vyjimkou Cistiren

A a B, kde byl tento pomér vy$si (4,1, resp. 3,7). To je mozné vysvétlit




Tabulka 1. Hodnoty BSK;, CHSK_ a TOC a jejich poméry na CoVv A

Tabulka 2. Hodnoty BSK;, CHSK_ a TOC a jejich poméry na cov B

BSK, CHSK,, TOC Pomér Pomér Pomér BSK, CHSK_, TOC Pomeér Pomér Pomér

(mg/1) (mg/I) (mg/I) CHSK,/TOC | CHSK_/BSK, [ BSK./TOC (mg/I) (mg/1) (mg/I) CHSK_,/TOC | CHSK,/BSK, | BSK,/TOC
.90 .31a | 10,0 3,1 3,5 09 7,3 429 10,6 4,0 .59 0,7
I O . 1'1 ,,,,,,,, 3'2

50 ] 484 | 108 4,5 9,7 05 2,1 31,2 9,61 3,2 148 0,2
0,7 6,1
0,5 5,8
0,3 3,7
eenden 0’4 ........ 4’7
10,7 815 | 17,2 4,7 7,6 06 2,4 .336 10,0 3,4 14,0 0,2
0,8 3,2
07 5,6
05 6,5
09 56,0
1.6 . 3,6
1,1 3,7
O 0'5 ,,,,,,,, 3'5
15,9 640 | 159 4,0 4,0 1,0 . 5,1 415 10,2 4,1 .81 0,5
0,7 3,7
1,0 4.8
.. TN PN ceereenndas . 0'7 ........ 6’4 .

35,8 150 37,2 4,0 4,2 1,0 4,2 37,5 9,50 3,9 8,9 0,4
Pramér 4,1 6,0 0,8 Pramér 3,7 8,8 0,5
Minimum 2,2 2,8 0,3 Minimum 2,9 4,6 0,2
Maximum 5,6 9,7 1,6 Maximum 4,3 14,8 0,8

Tabulka 3. Hodnoty BSK,, CHSK,, a TOC a jejich poméry na cov c1

Tabulka 4. Hodnoty BSK,, CHSK a TOC a jejich poméry na cov c2

BSK, CHSK_, TOC Pomér Pomeér Pomér BSK, CHSK,, T0C Pomér Pomér Pomér
(mg/1) (mg/1) (mg/l) | CHSK,/TOC | CHSK_/BSK, | BSK,/TOC (mg/1) (mg/1) (mg/l) | CHSK,/TOC | CHSK,/BSK,| BSK,/TOC
81, 2B > 1.1 JALS 1246 1829 130 ..
.29 24 1,2
28 .. 17,2 0,2
P S 88 0,3 24 26,5 7,84 3,4 11,0 0,3
27 12,6 0,2
31 15,3 0,2
N 14,8 0,1
29 10,8 0,3
3,0 12,5 0,2
.29 0,3
3,6 0,6 54 1..315 9,40 3,4 5,8 06 ..
.38 .99 0,4
.28 10,7 0,3
.28 87 0,3
3’2 4444444444444 13'2 0’2 peen
29 ol 7,7 0,4 41 1..345 18 2,9 8,4 03 ..
.32 4.7 0,2
3’9 4444444444444 7’7 0’5 peen e
3,3 9,7 0,3 4,4 30,8 9,90 3,1 7,0 0,4
Pramér 3,0 10,2 0,4 Pramér 3,2 7,0 0,6
Minimum 2,1 2,2 0,1 Minimum 2,1 1,4 0,3
Maximum 3,9 17,2 1,2 Maximum 4,8 11,0 19

charakterem Gistiren A a B — jde o domovni zafizeni, ktera jsou do ur¢ité
miry limitovana technologii, a sloZeni odpadnich vod v téchto Cistirnach je
také svym zpusobem specifické. Z vysledku uvedenych v tabulkach 1 a 2
je zfejmé, Ze odtokové koncentrace CHSK jsou o néco vy$Si neZ u vétsich
Cistiren C a D. Pro mensi Cistirny odpadnich vod (a zejména pro domovni
COV) je také typické v&tsi kolisani kvality odpadnich vod, nefunguji zde
mechanismy typické pro velké Cistirny jako napfiklad pfitok balastnich vod,
ktery nerovnomérnosti v kvalité muze ponékud vyrovnavat.

Uvedena data naznacuji rovnéZz pomérné vyznamné rozdily v poméru
mezi CHSK, a BSK, ve vyCisténych odpadnich vodach mezi jednotlivymi
vzorky. Naproti tomu se v pfitékajicich odpadnich vodach bézné uvaZuje
pomér 2 : 1 a pripadné odchylky u splaskovych vod nebyvaji vyznamné.
Z dat vyplyva vyznamnéjsi rozptyl poméru mezi BSK a TOC oproti poméru
mezi CHSK a TOC, coZ naznacuje t&sné&jsi vazbu ukazatele TOC na CHSK
neZ na BSK.

Zvlastni pozornost jsme vénovali porovnani pomért mezi CHSK a TOC
pro ruzné COV, do kterych je pfivddéna stejna odpadni voda. V pfipadu
domovnich COV A a B se lisila G&innost &isténti, vysledky byly lepsi u COV
B. Tato Cistirna ma pomér CHSK/TOC z jednotlivych méfeni v uz§im
intervalu a prumérna hodnota je niz&f (3,7 oproti hodnoté 4,1 u COV A).
V COV C byly poméry CHSK/TOC pro obé linky prakticky totoZné, prestoze
linky jsou samostatné, maji jiné technologické usporadani a aktivovany
kal se nemisi. Naproti tomu se u této COV i pom&r CHSK/BSK, a tim
i pomér BSK/TOC.

Tabulka 5. Hodnoty BSK;, CHSK_ a TOC a jejich poméry na covD

112

BSK, CHSK, TOC Pomér CHSK- Pomér Pomér
(mg/1) (mg/1) (mg/1) «/T0C CHSK,/BSK, | BSK,./TOC
L2128 ) osnT 1153 38 L A8
LAL2 27,0 24 2

81

Prumér 3,3 7,3
Minimum 2,2 2,4
Maximum 4.4 10,8
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Zaveér

Pro kontinudini sledovani miry organického znecisténi vypousténych
odpadnich vod se pouZivaji analyzatory, které stanovuji TOC, popf. DOC.
Pokud by chtél provozovatel pouZit takovéto zafizeni, nemuZe zjiSté€né
vysledky automaticky pouZit ke kontrole pInéni emisnich limitu tak, Zze TOC
jednoduse ,prepocita“ na CHSK, pro kterou jsou limity stanoveny. TOC
a CHSK_, jsou principialné rozdilné ukazatele organického znecisténr a jejich
vzajemny pomér Ize hodnotit pouze z dostate¢ného poctu udaju.

Podékovani: Prispévek byl zpracovan s podporou Vyzkumného zaméru
MZP0002071101.
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Total organic carbon and its relationship to wastewater monitoring
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Currently, chemical oxygen demand (COD), resp. biochemical oxygen
demand (BOD), is the general indicator of organic pollution degree of
wastewater. There are progressive tendencies to replace these indicators
by the total organic carbon (TOC) indicator, because of the possibility
of on-line monitoring and eventual direct control of wastewater treat-
ment processes. It is not possible to easily convert between TOC and
COD (conversion ratio is unique for each wastewater), hence there was
through the Government Regulation 61,/2003 Coll. as amended by the
Government Regulation 229,/2007 Coll. estabilished obligation to moni-
tor also the TOC indicator for wastewater treatment plants in excess of
100 000 PE. There are not determined emission standards for TOC yet,
obtaining of larger data sets by obligatory monitoring of this indicator
should allow its possible future implementation.

In this paper, the results obtained from the monitoring of residential
and smaller wastewater treatment plants are published. There can
be expected greater differences in effluent parameters values than in
wastewater treatment plants with more than 100 000 PE.

PROBLEMATIKA SiRY A SIRANU
V RASELINNYCH VODACH
FLAJSKEHO POTOKA

V KRUSNYCH HORACH

Petr Lochovsky, Miroslav Farsky

Klicova slova
raselinisté — huminové latky — odnosy DOC — acidifikace — sirany — formy
siry

Souhrn

V poslednich dvou desetiletich je mozno pozorovat nejen v CR, ale
i v fadé zemi severni Evropy a Severni Ameriky narist koncentrace
rozpusténého organického uhliku (DOC) v povrchovych vodach z povodi
horskych oblasti. Rada vyzkumnych praci byla vénovana objasnéni pfi¢in
zminéného narustu, ktery je multifaktoralni a souvisi zejména se zménami
v chemismu povrchovych vod, globalnim oteplovanim a zménami v hyd-
rologickych pomérech. Dusledkem zna¢né redukce kyselych depozic na
pocatku 90. let minulého stoleti doslo v povrchovych vodach horskych
povodi zejména k vyraznému poklesu koncentrace sirani, které hraji
vyznamnou roli pfi mobilizaci DOC z raselinnych pud.

Prace se zabyva problematikou siry a siranii v raselinnych vodach
povodi Flajského potoka. Vyvoj koncentrace siranii zde ukazuje na jejich
neustaly pokles od roku 1990. V soucasné dobé se v koncovém profilu
Flajského potoka pohybuji jejich prumérné roéni koncentrace kolem
16 mg/1 S0,2, v roce 1990 byly naméreny hodnoty vy$si nez 40 mg/I
$0,%. Naopak u ukazatelli charakterizujicich obsah organického uhliku
(DOC, CHSK,, , A,.,) doslo v uvedeném obhdobi k vice neZ trojnasobnému
narustu pozorovanych hodnot.

V ramci pruzkumnych €innosti v povrchovych a pudnich vodach
v povodi Flajského potoka byly rozliSeny anorganicky a organicky vazané
formy siry. Bylo zjisténo, Ze v pidnich roztocich spodnich raselinnych
horizonti pfevaZzuje sira vazana organicky, v raselinnych louZich a na
odtocich z raselinist jsou zastoupeny obé jeji formy priblizné ve stejné
mife, zatimco v povrchovych vodach Flajského potoka a jeho pfitocich
dominuje sira siranova. Mezi koncentracemi DOC a obsahem sirani1 v ptid-
nich roztocich a ve vodach na odtocich z raselinist byl zjiStén vyznamny
inverzni vztah, ktery podporuje hypotézu nékterych autort o vlivu siranti
na mobilizaci organického uhliku z raselinné hmoty.

Hlavnim zdrojem siranii v povodi Flajského potoka nejsou vody odté-
kajici z raselinist a raselinnych ploch, nybrzZ z lesnich porostil, zejména

v niZSich partiich potoka.

Uvod

Ve vodach fady horskych povodi na Gzemi Evropy i Severni Ameriky byl
v poslednich dvou dekadach pozorovan postupny narust odnosu DOC (Hejzlar
et al., 2003; Driskoll et al., 2003; Evans et al., 2005; Grunewald a Schmidt,
2005). Mnoho vyzkumnych praci bylo proto vénovano blizS§imu objasnéni
pFicin tohoto narustu. Prvni Gvahy v interpretaci sméfovaly k vlivu globalniho
oteplovani (Freeman et al., 2001; Evans et al., 2002). PFi vySSich teplotach
dochazi podle uvedenych autoru k urychlenému mikrobialnimu rozkladu
organické hmoty v raselinistich, a tim i ke zvy§enému odnosu DOC. Narust
teplot je soutasné doprovazen i zménami v prubéhu srazek (delSi obdobi
sucha se stfidaji s intenzivn&jSimi srazkovymi situacemi), ¢imZ dochazi
k narazovému odnosu vysokych koncentraci DOC nahromadénych v raselinné
pudé v obdobi sucha. Na zakladé experimentalnich praci v laboratornich
podminkéach i v terénu bylo vS8ak prokézano, Ze narUst teploty muZe byt
zodpovédny pouze priblizné za 10-20 % celkového narustu koncentrace DOC
(Clark, 2005). Byl proto navrZzen dalSi mechanismus pro interpretaci zvySe-
nych odnosu DOC, zaloZeny na vlivu zvySenych koncentraci CO, v atmosfére
(Freeman et al., 2004). Obdobné jako u vySe uvedeného vlivu teploty bylo
na zakladé Ffady experimentu prokazano, Ze vliv zvySenych koncentraci CO,
v atmosféfe muZe vyvolat pouze 1-5% narust v odnosu DOC. Néktefi dalsi
autofi (Evans et al., 2006) se proto domnivaji, Ze zasadni roli ve zvy§eném
odnosu DOC musi hrat zmény v chemismu povrchovych vod. Tuto hypotézu
podporuje i skute€nost, Ze k narustu koncentraci DOC doslo ve stejné dobée,
kdy bylo moZno zaznamenat vyrazny pokles kyselych atmosférickych depozic
siry (Davies et al., 2005; Grunewald a Schmidt, 2005).

Vliv siranu na rozpustnost organického uhliku v pudnich roztocich expe-
rimentalné studovali Thurman (1985), Peterson (1990) a Kalbitz (2000).
Autori zjistili, Ze nejvétsi vliv na rozpustnost DOC maji kyselé siranové
depozice pfi pH raselinnych vod 4-5, coZ jsou hodnoty, se kterymi se béz-
né setkavame u raSelinnych vod Flajského potoka. Andersson a Nilsson
(2001) vSak upozornuji, Ze vedle Cisté chemického vlivu siranu a hodnoty pH
na rozpustnost organického uhliku v raselinnych vodach je nutno uvaZovat
i zménu mikrobialni aktivity, ktera se zvySujici se hodnotou pH rovnéz roste
a vySe zminény vliv do jisté miry prekryva.

Raselinisté a raselinné plochy v hornich partiich Flajského potoka jsou
ombrotrofniho charakteru, to znamena, Ze veSkery pfisun vody a nutrientd
je uskuteénén atmosférickou cestou. Takovéto ekosystémy jsou velmi
citlivé na zmény v chemickém sloZeni depozic, at jiz pfirozeného, nebo
antropogenniho puvodu (Bartlett et al., 2005).

Na lokalitach s nizkou drovni atmosférickych depozic je sira z povrchovych
vod velmi rychle vyEerpana rostlinnym porostem v dusledku asimilacnich
procesu (Steinmann a Shotyk, 1997). PFi vySSich koncentracich mohou pak
sirany v anaerobnim prostredi pudnich raselinnych vod fungovat jako akcep-
tor elektronu, a tim potlacovat mobilizaci DOC (Watson a Nedwell, 1998;
Alewell a Novak, 2001). Soucasné je tim redukovana i metanogeneze v kar-
bonovém cyklu. PUsobenim bakterif muZe pfi dostate¢né koncentraci siranu
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v pudnich roztocich vznikat sulfan, ktery nasledné reaguje se Zelezem za
tvorby pyritu nebo s organickym substratem za vzniku organickych slou¢enin
siry. PFi této reakci je labilni organicky substrat spotfebovavan, coZz ma za
nasledek pokles koncentrace DOC, pfi humifikaci naopak kratké retézce
organickych latek vznikaji (Bartlett et al., 2005). V hlubsSich raSelinnych
horizontech pfevazuji mineralizacni procesy, dochéazi k reoxidaci organicky
vazané siry vlivem nékterych chinoidnich struktur organické hmoty za vzniku
thiosiranu a v kone¢né fazi siranu (Blodau, 2007).

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze sirany (ackoli samy ekologicky nezavadné)
hraji v raselinnych pudach velmi vyznamnou roli v humifikacnich a mine-
ralizaénich procesech. PrestoZe jsou pfirozenou soucasti povrchovych
vod (geogenni puvod, mineralizace organické hmoty), jejich souc¢asné
koncentrace jsou stéle pfili§ vysoké v porovnani s puvodnim ekologicky
nenaru§enym stavem (Hruska, 1997).

Experimentalni é¢ast

Cilem prace bylo ziskat informace o vyvoji koncentrace siranu ve
vodach Flajského potoka v Krusnych horach, stanovit formy vyskytu siry
v povrchovych a pudnich vodéach jeho povodi pomoci analytickych technik
iontové chromatografie (IC) a optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (OES-ICP) a identifikovat hlavni zdroje odnosu siranu
v povodi.

Analytickée metody

Koncentrace DOC byly stanoveny na pfistroji Shimadzu 5000A (termalni
rozklad vzorku s detekei CO,), celkovy obsah siry byl stanoven technikou
OES-ICP na pristroji Thermo IRIS Intrepid Il a sira siranova byla analyzovana
technikou iontové chromatografie na pfistroji Dionex ICS 2500.

Obsah organicky vazané siry byl stanoven vypoctem jako rozdil jejiho
celkového obsahu a siry siranové. Vzhledem k ombrotrofnimu charakteru
sledovanych raselinist (s nizkym pfisunem siranu) nebyl uvazovan vyznam-
néjsi podil anorganickych sulfidu v dusledku bakteridlni redukce siranu
v anaerobnim prostredi (Steinman a Shottyk, 1997).

PP s
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Obr. 1. Mapa odbérovych mist v povodi Fldjského potoka

Tabulka 1. Stru¢ny popis odbérovych mist v povodi Fldjského potoka

Oznacéeni Strucny popis

FL-1 pred Ustim do nadrZze

FL-2 nad mostem silnice vedouci okolo nadrze, pfiblizné 1 700 m nad
mistem FL-1

FL-3 levostranny pfitok Flajského potoka (potok vytéké z prevazné smrko-
vého a modfinového lesniho porostu)

FL-4 Flajsky potok pred Ustim pravostranného pfitoku z Grinwaldského
viesovisté (nad mostem pres cestu)

FL-5 pravostranny pfitok Flajského potoka reprezentujici sumarni odtok
z Grinwaldského viesovisté a obtoky kolem viesovisté

FL-6A potok obtékajici vychodné Grinwaldské viesovisté (sbird vodu
z lesniho porostu — potok je pouze miniméalné ovlivnén vodami
z raSelinist)

FL-6B vytok strouhy z Grinwaldského viesovisté (raselinisté vrchovistniho
typu)

FL-6C pokracovani vytoku z Grinwaldského viesovisté (pfiblizné o 150 m
nize)

FL-6E raselinna louZe po pravé strané cesty vedouci od pfijezdové cesty ke
Grunwaldskému viesovisti

FL-7 stfedni ¢ast Fldjského potoka (u mostu)

FL-7A horni ¢ast Flajského potoka (prava vétev)

FL-7B horni ¢ast Flajského potoka (leva vétev), vytok z bfezového porostu
starého 30-40 let (znané vysuSena degenerovana raselinisté)

FL-8-11 pritoky Fldjského potoka z lesnich (pfevazné smrkovych) porostu

Odbeéry vzorku vody a odbérova mista

Odbér vody pro stanoveni siranu a celkové siry byl proveden do PE
vzorkovnic o objemu 250 ml, pro stanoveni DOC do 100ml sklenénych
vzorkovnic se zabrusem. Pfed analyzou byly vzorky vody filtrovany (0,45 um)
a uchovavany pri teploté 5 °C.

Pudni voda z raSelinist a raSelinnych ploch byla odebrana pistovym
odbérakem popsanym v praci Lochovského (2009).

Odbérova mista v povodi Fldjského potoka jsou oznacena na mapé na
obr. 1 a strucné popsana v tabulce 1.

Vysledky

CGasovy vyvoj koncentrace siranii ve vodach Flajského potoka

Koncentrace siranu byly ve vodach Flajského potoka pravidelné sledovany
podnikem Povodi Ohre, s.p., od roku 1990 v jeho koncovém profilu pred
Ustim do nadrze. Tato data byla dopInéna vysledky namérenymi v ramci feSe-
ni cesko-némeckého projektu ,Huminové latky v Krusnych horach“ v letech
2001-2004, jeho? spolufesitelem byl VUV TGM, a z posledni doby byla
pouZita data ziskana v ramci feSeni vyzkumného zaméru MZP0002071101
(obdobi 2005-2009). Na obr. 2 je zobrazen prubéh koncentrace siranu
v koncovém profilu Flajského potoka za obdobi 1990-2009.
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Obr. 2. Prubéh koncentrace siranu ve vodach koncového profilu Flajského
potoka v letech 1990-2009

Z obr. 2je patrny vyrazny pokles koncentrace siranu ve vodach Flajského
potoka v prubéhu sledovaného obdobi. Zatimco v roce 1990 se prumeérné
hodnoty pohybovaly kolem 40 mg/l SO,%, vroce 2009 Ize v dusledku
odsifeni tepelnych elektraren a snizeni dalSich atmosférickych zdroju emisi
siry pozorovat jiz hodnoty kolem 15 mg/I SO,2. Z obr. 2 je rovnéZ patrny
pomérné znacny rozptyl jednotlivych koncentraénich nalezu zpusobeny
zménami v hydrologickych pomérech v prubéhu roku.

S poklesem kyselych atmosférickych emisi doslo ve sledovaném obdobi
i k poklesu koncentrace vyplavovanych bazickych kationtu (prumérné nalezy
vapniku v roce 1990 se pohybovaly kolem 10 mg/I a hor¢iku 3,4 mg/I,
naproti tomu v roce 2009 Ize pozorovat jiz hodnoty pfiblizné polovi¢ni).
Naopak u ukazatelu charakterizujicich obsah organického uhliku Ize v uve-
deném obdobi pozorovat vyrazny koncentracni narust. Na obr. 3 je zobrazen
Casovy prubéh koncentrace CHSK,, (ukazatel CHSK;, byl pouzit z duvodu
srovnatelnosti starSich dat, v souc¢asné dobé je obsah organického uhliku
sledovan pfevazné na zékladé ukazatelu DOC a CHSK, ).
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Obr. 3. Prubéh koncentrace CHSK,, ve vodach v koncovém profilu Figjského
potoka v letech 1990-2009

Na obr. 3 je patrny nérust prumeérnych koncentraci ukazatele CHSK,,
v daném ¢asovém obdobi. Zatimco v roce 1990 se prumérna hodnota
CHSK,,, pohybovala kolem 4mg/I, v roce 2009 se nalezy pohybovaly jiz
kolem 10 mg/I. Obdobné jako u prub&hu koncentrace siranu je zde napadny
znacny rozptyl vysledku jednotlivych néalezu, ktery souvisi zejména s pru-
béhem srazkoodtokovych situaci (viz Lochovsky, 2008). Hodnota pH se
v prubéhu sledovaného obdobi ménila pouze nevyrazné (obr. 4). V dusledku
poklesu kyselych depozic zatatkem devadesatych let by se dal oGekavat
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postupny narust hodnot pH, hodnoty naméfené zacatkem 90. let jsou
vS§ak mirné vySSi nez hodnoty z obdobi kolem roku 2000. Vysvétlenim je
zfejmé vapnéni raselinnych ploch v povodi potoka, které bylo provadéno
v osmdesatych letech. V poslednich nékolika letech jiZ Ize na prubéhu pH
pozorovat mirny narust namérenych hodnot.

pH
9 .
7 4
5 1
3 T T T T T T T
V-89 XIl-91 1X-94 VI-97 Nm-00  XlI-02  1X-05 VI-08

Obr. 4. Pribéh hodnot pH ve vodach v koncovém profilu Fldjského potoka
v letech 1990-2009

Koncentracni zmény siranti ve vodach v podelnem profilu Flajske-
ho potoka

V prubéhu obdobi (4/2007-5/2008) byly v pfiblizné jednomésicnich
¢asovych intervalech odebirany vzorky vody v podélném profilu Flajského
potoka a analyzovany na obsah siranu (obr. 5). Z obr. 5je vidét, Ze v podél-
ném profilu potoka dochéazi k nérustu jejich koncentrace. Zmény souvisi
s ménicim se charakterem povodi (Lochovsky, 2008), nizké koncentrace
siranu vytékajici z raselinist a raselinnych ploch v hornich partiich potoka
se postupné misi s vodami z lesnich porostl v niZzsich polohach povodi,
které obsahuji koncentrace vyrazné vyssi.
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Obr. 7. Procentualni zastoupeni siry siranové a organicky vazané ve vodach
povodi Fldjského potoka (odbér 4. 6. 2010)

byly analyzovany na obsah siranu a organicky vazané siry. Koncentrace
jednotlivych forem siry a jeji procentudlini zastoupeni na celkovém obsahu
jsou znazornény na obr. 6 a 7.

Z obr. 7 je patrné, Ze na celkovém obsahu siry v povrchovych vodach
Flajského potoka se podili pfevazné sirany, pouze ve vodach na odtocich
z ra$elinnych ploch (FL-6C a FL-6E) je podil organicky vazané siry vy$si. Na
nékolika lokalitach v povodi Flajského potoka byl sledovan vliv koncentrace
rozpusténého kysliku na zastoupeni jednotlivych forem siry. S klesajicim
obsahem rozpusténého kysliku ve vodach raselinnych louZi rostl i podil
organicky vazané siry (vliv redox podminek). Experimentalné bylo zjisté-
no, Ze v hlubsich raSelinnych horizontech Grinwaldského viesovisté je
sira v pudni vodé vazana prakticky vyluéné v organické formé, zatimco
u svrchnich horizontu, které jsou ovliviiovany vzdusnym kyslikem (zejména
v obdobi sucha pfi poklesu urovné hladiny vody), bylo moZno pozorovat
zvySené koncentrace siranové siry. Koncentraéni nélezy celkové siry
v pudni vodé spodnich raselinnych horizontu byly velmi nizké a pohybovaly
se do 1 mg/l

V tabulce 2 jsou zobrazeny koncentrace siry siranové a organicky véaza-
né v pudni vodé vymackané z odkrytych previsu raselinnych vrchovist na
Grinwaldském viesovisti (aerobni prostredi).

Tabulka 2. Vysledky analyz pudni vody vymackané z odkrytych previsu
raselinnych vrchovist na Grinwaldském viesovisti

0 T T T 1
FL-7B FL-7 FL-4 FL-2 FL-1

Obr. 5. Koncentracni zmény siranu ve vodach v podélném profilu Flajské-
ho potoka v obdobi 4/2007-5/2008 (odbéry priblizné v jednomésicnim
¢asovém intervalu)

Formy siry ve vodach povodi Flajskeho potoka

Jak jiz bylo zminéno v Gvodu, je sira v raselinnych vodach ombrotrof-
nich raselinist vazana prevazné v organickych slouceninach, které vsak
mohou byt v aerobnim prostredi oxidovany na sirany. Rovnéz prisun siry
atmosférickymi depozicemi probiha ve formé nizkych koncentraci siranu.
Na vybranych mistech v povodi Flajského potoka (viz kapitolu ,Odbéry
vzorkl vody a odbérova mista“) byl proveden odbér vzorku vody, které
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Obr. 6. Obsah siranové a organicky vazané siry v povrchovych vodach
povodi Flajského potoka (odbér 4. 6. 2010)

Odbér 29. 8. 2008 29.4.2010 3.5.2010 4. 6.2010
Sgo,” (Me/1) 7,3 6.1 5,9 4,0
iws- (mg/1) 0,8 0,6 1,1 < MS
pH 3,6 3,5 3,7 3,8
DOC (mg/) 79 88 113 58
NO, - (mg/!) 8,0 5,6 12,2 9,3

Z tabulky 2 je patrné, Ze v pudni vodé odkrytych previsu raselinnych
vrchovist na Grinwaldském viesovisti previada v dusledku aerobniho pro-
stfedi sira siranova, vznikld mineralizaci svrchnich raselinnych horizontu.
Obsah siranové siry je zde v porovnani's raselinnymi vodami, které odtékaiji
z Grinwaldského vFesovisté (prumérna koncentrace 0,8 mg/I S, ), a voda-
mi srazkovymi pomérné vysoky. V tabulce 2 jsou rovnéz patrné velmi nizké
hodnoty pH v rozmezi 3,5-3,8 a vy$Si nalezy aniontu NO,, které se v rase-
linnych vodach vyskytuji pouze ve velmi nizkych koncentracich (Lochovsky,
2008). Odkryté svrchni raselinné vrstvy v dobé sucha vysychaji a naopak
po vydatnéjSich srazkach z nich vytéka raselinna voda, ktera se dostava
do Zivych raSelinist Grinwaldského viesovisté. V prubéhu vegetacniho
obdobi jsou vy§Si koncentrace siranu (odtékajici z degradované raselinné
pudy) velmi rychle fixovany rostlinnym porostem. V obdobich intenzivniho
raSelinéni (rustu raseliniku) se koncentrace siranu v raselinnych louZich
Grinwaldského viesovisté blizily mezi stanovitelnosti pouZité analytické
metody (< 0,5 mg/I S_,,?), coZ je zfejmé jednim z dUvodu jejich velmi nizkych
nalezu ve vodach na odtocich z raselinnych ploch ve vegetaénim obdobi
a naopak vyssich nalezu v obdobi zimnim (Lochovsky, 2008).

Zajimavy je inverzni vztah koncentraci DOC a SO,?, ktery byl pozorovan
v raselinnych vodach odtékajicich z raselinist v hornich partiich Flajského
potoka. Na odtoku z Griinwaldského viesovisté (FL-6B) a ve dvou raselin-
nych louZzich u lokality FL-7B byly v obdobi 2006-2009 sledovany koncentra-
ce DOC a S_,*. Vzajemny vztah obou ukazatelu pro odtok z Grinwaldského
viesovisté je graficky znazornén na obr. 8.

Inverzni vztah mezi koncentracemi DOC a SO,* na odtocich z raSelin-
nych pud poprvé zminuji Krug a Frink (1983). Na zakladé laboratornich
experimentl autofi prokazali, Ze zvySena acidita a iontova sila (spojena
s vysokymi obsahy SO,?) sniZuji rozpustnost organickych kyselin v pudnich
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Obr. 8. Inverzni vztah koncentraci DOC a SO,* ve vodach na odtoku z Griin-
waldského viesovisté
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roztocich. Nékteré experimentalni prace vysveétluji vliv zvySené acidity
poklesem mikrobidlni ¢innosti (Brown, 1985; Sanger, 1994). Chapman et
al. (2005) a Clark et al. (2005) vysvétluji vySe uvedeny inverzni vztah DOC
a S0,2 na zakladé zmén v mobilité DOC. V prub&hu delsiho obdobi sucha
je podle autoru sira v raselinnych pudach reoxidovana, ¢imz dochazi ke
zvySeni acidity a iontové sily pudnich roztoku, coZ se nasledné projevuje
potlacenim mobilizace DOC z raSelinné pudy. Autofi se domnivaji, Ze pravé
pokles kyselych atmosférickych depozic s vysokym obsahem siry je jednou
z hlavnich pficin zvySenych odnosu DOC ve vodéach z povodi horskych oblasti
s vyskytem raSelinist a raselinnych pud.

Zdroje sirant v povodi Flajského potoka

Z vysledku sledovani jakosti vod v povodi Flajského potoka (Lochovsky,
2008) je zfejmé, Ze hlavnim zdrojem siranu v povodi potoka nejsou raselinis-
té a raSelinné plochy v hornich partiich potoka (které vSak predstavuiji hlavni
zdroj DOC), nybrZ jeho drobné pfitoky vytékajici pfevazné z lesnich porostu.
Z prub&hu koncentrace siranu ve vodach v podélném profilu Fldjského poto-
ka (obr. 4) je patrné, Ze k jejich vyraznému narustu dochazi v dolnich partiich
potoka mezi odbérovym mistem FL-4 a koncovym profilem FL-1 pfed Ustim
do nadrze. Sledovani byla proto zamérena na vybrané pfitoky Flajského
potoka. V tabulce 3jsou uvedeny vysledky analyz siranu ve vodach pfitoku
Flajského potoka na odbérovych mistech FL-3, FL-5, FL-6A (mési¢ni odbéry
v letech 2006-2008) a nékolika dalSich pfitokt na lokalitdch FL-8, FL-9,
FL-10, FL-11 (celkem devét odbéru v letech 2008-2009).

Tabulka 3. Koncentrace siranu ve vybranych pfitocich Flajského potoka
(mg/1'S0,2)

:1‘::3” ¢ p3 FL5 FL6A FLS8 FL9 FL10 FL11
Primér 252 20,7 233 261 249 291 27,7
Min. 15,7 11 16 225 21,8 225 239
Max. 31,3 26,7 27,4 292 283 323 305

Z tabulky 3je patrné, Ze prumérné koncentrace siranu ve vodach pfitoku
Flajského potoka jsou v porovnani s vodami v samotném Flajském potoce
vySSi. Prumérné koncentracni nélezy v koncovém profilu Fldjského potoka
(odbérové misto FL-1) se pohybovaly na drovni 17 mg/l v roce 2008 a 15
mg/1 v roce 2009. Hlavni zdroj siranu v povodi Fldjského potoka predstavuji
tedy vody jeho pfitoku, zejména v nizSich partiich povodi. NejvySSi koncen-
trace siranu v pfitocich Fl&jského potoka bylo mozZno pozorovat v obdobich
letniho sucha pfi nizkych prutocich vody, kdy na celkovém odtoku z povodi
prevazoval bazalni odtok. V tomto obdobi bylo moZzno pozorovat i nejnizsi
koncentrace DOC. Naopak pfi vysokych prutocich vody dochazelo k poklesu
koncentrace siranu v dusledku fedéni vod bazalniho odtoku vodami srazko-

vymi a vodami z raselinist a raselinnych ploch s jejich nizkym obsahem.
Zaver

Sirany tvofi pfirozenou soucast vétSiny povrchovych vod, z hlediska
pfimého dopadu na ¢lovéka i vodni ekosystémy je Ize v béznych koncent-
racich povaZovat za nezévadné. Jsou vSak také vyznamnou soucasti rady
biochemickych a geochemickych procesu (cykll), které jsou v antropogenné
nenaruSeném prostredi v rovnovaze. Jak je vidét na pfikladu horskych
ombrotrofnich raselinist (s nizkym atmosférickym prisunem Zivin) v povodi

Flajského potoka, jsou tyto rovnovahy velmi choulostivé na vnéjsi vlivy.

Vedle teplotnich zmén a zmén v charakteru hydrologickych odtoku (v ram-
ci globalniho oteplovani) hraji ve zvySeném odnosu DOC v poslednich dvou
desetiletich vjznamnou roli zmény zejména v chemismu povrchovych vod.
Pramérné roéni koncentrace siranu ve vodach Flajského potoka poklesly
v uvedeném obdobi témér tfikrat (ze 40 mg/I na 15 mg/I), naopak obsah
organickych latek (vyjadfeny jako oxidovatelnost CHSK, ) vzrostl ze 4 mg/I
na 10 mg/l. Vyvoj koncentrace siranu prozatim ukazuje na jejich staly
pokles od roku 1990.

V ramci pruzkumnych ¢innosti v povodi Flajského potoka byly v jeho
vodach stanoveny formy vyskytu siry. Bylo zjiSténo, Ze v pudnich rozto-
cich spodnich raSelinnych horizontu pfevaZuje sira vazana organicky,
v raselinnych louZich na odtocich z raselinist jsou zastoupeny obé formy
a v povrchovych vodach Flajského potoka a jeho pfitocich dominuje sira
siranova. Mezi koncentracemi DOC a obsahem siranu v pudnich roztocich
a ve vodach na odtocich z raSelinist byl zjiStén inverzni vztah, ktery pod-
poruje hypotézu nékterych autoru o vlivu sirant na mobilizaci organického
uhliku z raselinné hmoty.

Hlavnim zdrojem siranu v povodi Flajského potoka jsou drobné pritoky
vytékajici z lesnich porostu, zejména v nizSich partiich potoka, jejich nej-
vySSi koncentrace byly pozorovany v obdobi sucha, v dobé prevazujiciho
bazalniho odtoku.
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Sulphur and sulphates in peat-bog waters of the Flgjsky stream in
the Ore Mountains (Lochovsky, P.; Farsky, M.)

Key words
peatbogs — humic substances — DOC releas — acidification — sulphates
— sulphur cycling

During the last two decades increased concentrations of DOC in
surface waters draining the highland areas in the Czech Republic and
some other states in Europe and North America could be observed. At
the same time considerable reduction of acidic emissions, especially
of sulphates has been taking place.

The article is dealing with time and space changes of the sulphate
concentrations in surface waters of the Flajsky stream drainage area
in the Ore Mountains. Current mean concentrations of sulphate in sur-
face waters at the stream mouth is about 16 mg/I $0,2, while in 1990
concentrations higher than 40 mg/I S0,> could be observed. By the
means of ion chromatography and ICP-OES instrumentation the forms of
organic and inorganic sulphur in peat-bog waters of the Flajsky stream
could be distinguished. It was ascertained that peat-bog pore waters
contain predominantly organically bounded sulphur, whereas in waters
flowing out of the peat-bogs higher concentrations of sulphate could
be observed. In surface waters of the Flajsky stream drainage area
anorganic sulphate predominated.

Between DOC and SO, concentrations in peat-bog waters an inverse
correlation could be observed. This supports the hypothesis of some
authors as to the influence of sulphates at the mobilisation of DOC
from peat-bog soils.

The main portion of sulphates in the waters of the Flajsky stream
drainage area comes from small tributaries flowing out of the forested
areas in the lower part of the stream.

UVOLNENi ZAKOLMATOVANEHO
LOZE ZEMNIHO FILTRU IN-SITU
APLIKACI ENZYMU

Filip Wanner, Eva Mlejnska

Klicova slova
zemn filtr — kolmatace — enzymy

Souhrn

Kolmatace je vSeobecnym problémem poréznich materiali, kterymi prou-
di at srazkova, prisakova nebo odpadni voda. U extenzivnich technologii,
predevsim korenovych Eistiren a zemnich filtri, které jsou vyuzivany pro
¢isténi vod z malych obci (do 500 EO), je problém kolmatace pomérné
castym jevem. Jde o souhrn fyzikalnich, chemickych a biologickych pro-
cesll, které vedou ke sniZovani propustnosti porézniho materialu, a tim ke
sniZeni Gisticiho ti¢inku téchto systému. €lanek shrnuje pokus provedeny
na zakolmatovaném zemnim filtru, kdy bylo k jeho zpriichodnéni namisto
klasické metody vymény (externi regenerace) filtraéni napiné pouzito
pfipravku na bazi enzymu, ktery byl davkovan pfimo do zemniho filtru
(aplikace in-situ). Vysledky experimentu prokazaly ¢aste¢nou schopnost
uvolnit zakolmatované loZe a obnovit ticinnost ¢isténi odpadnich vod.

Uvod

Zemni filtry jsou zafizeni slouZici k ¢iSténi odpadnich vod z malych
obci, kterd vyuZivaji schopnosti porézniho prostiedi podporovat fyzikalni,
chemické a biologické procesy probihajici pfi odstranovani znecisténi.
Jsou vhodné pro ¢isténi béznych a zfedénych komunalnich odpadnich vod.
Nehodi se k ¢isténi odpadnich vod s velkym mnoZstvi obtizné usaditelnych
kalll a organického znec¢isténi. Takové vody zpUsobi rychlé zaneseni (kol-
mataci) filtraéni napiné (Mlejnska et al., 2009).

Zanaseni poréznich materialu ¢asticemi (kolmatace) patfi k velmi
zavaZznym problémum a je pfedmétem zajmu celé fady oboru. Kolmatace
je proces sniZovani porozity a propustnosti systému (Siriwardene et al.,
2007). Tento proces je velmi sloZity a nazory na jeho vznik nejsou jednot-
né. Jde o souhrn fyzikalnich, chemickych a biologickych procesu (Winter
and Goetz, 2003; Siriwardene et al., 2007; Schwarz et al., 2006; Reddi
et al., 2005), které vedou nejen ke snizeni propustnosti filtraéniho loZe,
tzn. hydraulické konduktivity a porozity zrnitého materialu (Pedescoll et
al., 2009), ale také vyznamné ovliviuji pfenos kysliku ze vzduchu do vody
(Kayser and Kunst, 2005; Hua et al., 2010). Obé tyto skute¢nosti maji za
nasledek vyznamny pokles schopnosti systému ¢istit odpadni vodu. Kol-
matace patfi k ¢astym provoznim problémum systému Cisticich srazkové
a prusakové vody a v neposledni fadé také extenzivnich technologii €isténi
odpadnich vod, zejména pak kofenovych Cistiren a zemnich filtrd. Zde jde
hlavné o kolmataci porézniho filtracniho prostfedi nerozpusténymi latkami,
pfedevsim jemnymi zemitymi a organickymi ¢asticemi z povrchovych smyvu

a kalem vyplavovanym ze stokové sité a mechanického stupné ¢isténi
(Sélek et al., 2008). Rozsah kolmatace zavisi na mnoZstvi téchto latek
(vyjadfeno ukazateli CHSK,,, nerozpusténé latky) v pfitékajici odpadni vodé
(Winter and Goetz, 2003), hydraulickém zatizeni (Schwarz et al., 2006),
zrnitostnim sloZeni porézniho filtraéniho prostredi, jeho strukture a texture,
dobé provozu zafizeni apod.

Ke kolmataci filtratniho prostfedi dochazi bud narazovym uvolnénim
téchto ¢astic napt. pfi pfivalovych destich, nebo pozvolnym zakolmatova-
nim, které zpusobuje pfedevsim nevhodna konstrukce usazovacich nadrzi
nebo jejich chybné provozovani a udrzba, napf. nedostatecné prubézné
odstranovani kalu (Turon et al., 2009). Pficinou muZe byt i nevhodné zvoleny
materidl filtraéniho prostredi. Hua et al. (2010) uvadéji, Zze vétsi velikost
filtratniho materidlu muze zabranit nebo zpozdit ucpéani. Stejné zavéry
uvadeji i Mclsaac a Rowe (2007) pro Stérk o velikosti 38 mm v porovnani
se Stérkem velikosti 19 mm. Reddi et al. (2000) dospéli k zavéru, ze
velikost ¢astic unasenych kapalnym médiem neni rozhodujici, protoZe ke
kolmataci dochazi jak velkymi, tak malymi ¢asticemi.

Kolmataci je mozné omezit prfedevsim vhodnou volbou mechanického
predgistént, resp. usazovaci nadrze. Salek et al. (2008) uvadi tfi mozné
zpusoby regenerace filtrani naplné kofenovych Cistiren, které Ize aplikovat
i na zemni filtry. Je to (1) odstrafiovani kalu ze zakolmatovaného filtracni-
ho prostfedi proplachovanim, bakterialnim rozkladem apod., (2) vytéZzeni
zakolmatovaného filtratniho materialu, jeho ponechaniv tenké vrstvé pres
zimni obdobi na zpevnéné vrstvé odvodnéné pres lapak pisku a vyplaveni
kalovych ¢astic deStém a nasledné vodou, (3) vytéZeni zakolmatovaného
filtraéniho materiélu a jeho nasledna regenerace ve specialnich prackach.
V8echny tyto metody jsou sice vysoce G¢€inné, bohuZel jsou ale spojeny
se znacnymi finanénimi naklady. Zaroven dochazi k vyfazeni zemniho filtru
Z provozu, takZe vzniké i problém s nakladanim s pfitékajici odpadni vodou
po dobu regenerace filtratni napiné.

Jako alternativni metoda regenerace filtracniho loZe se v posledni dobé
zkousi in-situ aplikace pfipravku, které by rozpustily usazeniny a uvolnily
filtraCni loZe bez nutnosti jeho mechanického ¢isténi. Nivala a Rousseau
(2009) popisuiji dvé pripadové studie regenerace filtracniho loZe kofenovych
COV za pouZiti 35% peroxidu vodiku, ktery je schopen oxidovat jinak biolo-
gicky neodbouratelné ¢asti biofilmu. Také Guofen et al. (2010) se zabyvaji
mozZnostmi odstranéni usazenin z filtraéniho loze korenové COV za pomoci
davkovani Ctyf ruznych roztoku, a to konkrétné hydroxidu sodného (NaOH),
chlornanu sodného (NaClO), kyseliny chlorovodikové (HCI) a specialné
pripraveného detergentu. Obé tyto studie sice prokazaly dobrou Gc¢innost
regenerace zakolmatovaného filtracniho loZe aplikaci vySe uvedenych
pfipravkl, na druhé strané doSlo jejich vlivem k do€asnému posSkozeni
biofilmu a kofenu rostlin. Po aplikaci téchto pfipravku pak nasledovalo
obdobi cca jednoho mésice regenerace biofilmu filtraéniho loZe.

Jinou moZnosti je in-situ davkovani pfipravku na bazi bakterii a enzymu.
V sou€asné dobé neni v odborné literatufe mnoho dostupnych ddaju
o téchto typech pfipravku a zkuSenosti s nimi. Naopak nékteré firemni
prezentace vyrobcU enzymu jim pfisuzuji nékdy az mimoradné vlastnosti.
Autofi se proto rozhodli navazat spolupraci s jednim vyrobcem téchto
pripravku a vyzkouSet jej v praxi.
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Tento pfispévek shrnuje zkuSenosti s vyuZitim enzymatického pfipravku
ke zpruchodnéni zakolmatované naplné zemniho filtru.

Popis lokality, specifika

Experiment probihal na zemnim filtru situovaném v okrese Praha-vychod,
na ktery je napojena ¢ast obce, cca 78 obyvatel, odtok je zalstén do
Ledeckého potoka. Projektovana kapacita zemniho filtru je 202 EO pfi
natoku 49 m®/d odpadnich vod a latkovém zatizeni 13 kg/d BSK,. Do
Cistirny je zadsténa jednotna kanalizace, na kterou je postupné napo-
jovana nova zastavba. Cistirna se sklada ze $térbinového lapaku pisku,
Cesli, Cerpaci stanice, Stérbinové usazovaci nadrze o objemu cca 100 m3
a vlastniho télesa zemniho filtru o celkové plose cca 280 m2. Hloubka
filtraéni naplné je 0,5 az 0,75 m. Jak je vidét z usporadani Cistirny (obr. 1),
nepritéka odpadni voda do Stérbinové usazovaci nadrze kontinualné, ale
je Cerpana v narazech. Tato skute€nost spolecné s velmi kratkou dobou
zdrZeni ve Stérbinové nadrzi (fadové par hodin) zpusobuje vyplavovani kalu
dale do systému.
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Obr. 1. Schéma sledovaného zemniho filtru

V ramci vyzkumného zaméru probihalo v této lokalité v letech 2006 az
2008 pravidelné sledovani véetné odbéru dvouhodinovych nebo 24hodino-
vych smésnych vzorkl v profilech: piitok na COV, pfitok do zemniho filtru
(za mechanickym predcisténim) a odtok ze zemniho filtru. Bylo méreno
mnozZstvi pfitékajicich a odtékajicich odpadnich vod, na misté a v odebra-
nych vzorcich byly stanovovany nasledujici ukazatele: pH, elektricka kon-
duktivita, koncentrace rozpusténého kysliku, oxidacné-redukéni potencial,
teplota vody a vzduchu, nerozpusténé latky, BSK,, CHSK,, jednotlivé formy
dusiku v€etné celkového, celkovy fosfor a fosforeCnany. V pfipadé zvySené-
ho pfitoku odpadnich vod neni zemni filtr schopen pojmout toto mnoZzstvi,
a proto dochazi k obtékani ¢asti odpadnich vod po pruchodu mechanickym
predcisténim pfimo do toku. Prumérné znecisténi na pfitoku, za mechanic-
kym predcisténim a na odtoku ze zemniho filtru shrnuje tabulka 1.

Tabulka 1. Primérné znecisténi v obdobi 1/2006 az 3/2008

Jak ukazuje tabulka 1, dosahoval zemni filtr béhem sledovani pomérné
vysokych Gg¢innosti €isténi (za mechanickym predciSténim—odtok) pro
parametry BSK, a NL — 88,0 %, resp. 75,2 %. Probihajici proces nitrifika-
ce ukazuje, Ze zemn filtr fungoval v anoxickych aZ oxickych podminkach,
prumérna ucinnost odstrafnovani amoniakalniho dusiku byla 47,8 %.

V letech 2006 aZ 2008 pritékalo na ¢istirnu od 25 % do 365 % (v pruméru
129 %) navrhového mnoZstvi odpadnich vod a od 7 % do 385 % (v pruméru
61 %) navrhového mnoZstvi BSK, s rostoucim trendem v roce 2008. Tato
data naznacuji, Ze zemni filtr byl asto hydraulicky a v nékterych pfipadech
i latkové pretéZzovan. To mélo spole¢né s nevhodnym konstrukénim uspo-
fadanim mechanického pred¢isténi za nasledek postupné ucpavani naplné
zemniho filtru. V prubé&hu roku 2009 doslo k ¢aste€nému ucpani filtracni
naplné, cozZ se projevilo snizenim podilu celkového mnoZstvi odpadnich
vod, které proSlo ¢isténim pres zemni filtr. TaktéZ vysledky rozboru vygis-
téné odpadni vody vypousténé ze zemniho filtru vykazovaly vyrazné horsi
vysledky nezZ ve sledovaném obdobi 2006 az 2008. Z téchto duvodu se jej
provozovatel rozhodl vyfadit z provozu a veskerou pfitékajici odpadni vodu
nadale vyvaZet fekalnimi vozy ke zpracovani na jinou COV. VSechny tyto
okolnosti vedly k tomu, Ze po dohodé& s provozovatelem byla tato lokalita
zvolena jako vhodna pro experiment s enzymatickym pfipravkem.

Metodika

Po zajisténi vhodné lokality pro naplanovany experiment byla navazana
spoluprace s firmou BioEnviro, s.r.o., kterd po prohlidce feSené lokality
dodala 11 kg pfipravku na bazi bakterii a enzymu vlastni vyroby pro uvolnéni
zakolmatovaného filtraéniho loZe. Konkrétni sloZeni pfipravku je obchodnim
tajemstvim spole¢nosti.

Dne 7. 10. 2009 doslo k preruseni provozu zemniho filtru uzavienim obou
odtokovych potrubi z té€lesa zemniho filtru (obr. 2). Zemni filtr byl nasledné
napustén odpadni vodou a bylo zahdjeno davkovani enzymatického pfipravku
podle pfedem vypracovaného harmonogramu (tabulka 2). V prvnich tydnech
bylo davkovano vy$Si mnozstvi z duvodu rychlejSiho pokryti celé plochy loze
zemniho filtru enzymatickym pfipravkem. Kazda davka enzymatického pfiprav-
ku byla rozpusténa v cca 10 litrech odpadni vody a ponechana v klidu zhruba
5 minut pro aktivaci enzymu. Posléze byl takto pfipraveny roztok nadavkovan
do rozdélovaciho objektu za mechanickym predcisténim. Nasledné bylo do
filtru naerpano mensi mnozstvi odpadni vody pro zajisténi kontaktu enzy-
matického roztoku se zanesenym loZzem zemniho filtru.

Davkovani probihalo po dobu tfi mésicl, poté nasledovalo dvoumeésiéni
obdobi klidu.

Obr. 2. Uzavieni télesa zemniho filtru

Tabulka 2. Plan davkovani

cHSK, | Bsk, | NL | NNH; | NNO, | NNO, s P | PPOS Datum Mnozstvi [kg]

(mg/l) | (mg/l) [ (mg/l) | (mg/) | (mg/l) [ (mg/l) [ (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) 07.10. 2009 2,0
15. 10. 2009 1,0

max. 700 280 716 60,0 0,950 7,50 38,0 9,20 5,40
23. 10. 2009 1,0
P min. 50,0 20 22,0 3,70 0,020 | 0,200 4,20 0,950 | 0,750 29. 10. 2009 10
prl]mér 279 125 137 24,4 0,365 2,94 12,1 4,69 2,73 03. 11. 2009 0,5
max. 485 203 188 51,0 1,10 6,50 28,0 7,60 5,20 12.11. 2009 0,5
M | min. 37,0 16 17,0 3,30 0,020 | 0,100 2,70 0,650 | 0,750 19. 11. 2009 0,5
pramér | 224 92 772 | 247 | 0194 | 1,03 | 968 | 3990 | 262 27. 11. 2009 0.5
03. 12. 2009 0,5

max. 109 38 28,0 27,0 4,95 26,0 18,3 5,00 5,00
11. 12. 2009 1,0
0 | min. 12,0 0,70 1,00 0,350 | 0,020 3,00 0,050 1,70 1,70 17 12, 2009 10
prl]mér 55,5 11 10,5 12,9 0,513 10,7 1,86 3,25 2,94 07.01. 2010 1.0
Vysvétlivky: P — piitok na COV, M — za mechanickym predgisténim, O — odtok ze zemniho filtru Celkem 10,5
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Diskuse vysledku

Tabulka 3. Hodnoty ukazatelu zneciSténi pred uzavienim a po znovuotevreni loZe filtru

2021%mn|b f”g t\)/yl Z;(;VU ;provoznedn dn;}e : 3. CHSK, | BSK, NL N-NH,* | N-NO, | N-NO, Ny o | PPO2
2010 (obr. 3). V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty (mg/l) | (me/l) | (me/h | (me/h | (me/b | (me/D | (me/h | (me/h) | (me/)
jednotlivych ukazatelu znecisténi pfed uzavienim il .o o4 2 208 308 > a7 6.49 10 = 80
loZe zemniho filtru a po jeho znovuzprovoznéni. — Lo ; i ; 4 ; 4
Z uvedenych hodnot méreni vyplyva, Ze pred pre- L-1 235 68 82 0,419 | 0,046 | 49,0 12,8 6,68 3,09
rusenim provozu zemn|1jo filtru b}/ly dgsah?\fan(? L-2 38 5,1 19 0,347 | <0,02 | 30,2 | 0,931 [ 2,80 2,48
vysledky Cisténi odpadnich vod vyrazné horSinez |3 3 2010
v predchéazejicim obdobi sledovaniv letech 2006 L-3 25 <3 6,4 0,395 [ <0,02 | 21,9 | 0,313 | 3,13 2,98
az 2098. Po otev[enl télesa zemniho filtru b‘yly L_a a3 <3 56 0368 | 0,033 | 312 1,09 3.50 3.48
odebrany celkem Ctyfi vzorky z obou odtokovych
potrubi. Cislo v tabulce 3 udava poradi odbéru, P-1 51 4,2 41 0,449 | <0,02 | 25,7 0,386 3,25 2,48
kdy 1 reprezentuje vzorek odebrany ihned po p-2| 107 <3 150 | 0,310 | <0,02| 232 | 507 | 516 | 2,37
otevieni a 4 pak vzorek odebrany po cca 1 hodiné 3. 3. 2010
od otevieni odtokového potrubi. Z vysledku je P-3 32 <3 10 0,292 | <0,02| 22,5 | <0,05| 3,11 2,91
patrné, Ze vypusténi zemniho filtru nijak zasadné p-4| 28 | <3 | 69 | 0317|0023 | 234 | 0071 | 389 | 3,32
neovlivnilo recipient Ledecky potok. ZhorSené
vysledky byly zaznamenény jen v prvnich minutdch  Vysvétlivky: L — levé odtokové potrubf, P — pravé odtokové potrubi, 1-4 pofadi odbéru vzorku
vypousténi.

V obdobi bfezen az Fijen 2010 byl zemni filtr
opét uveden do béZného provozu a v pravidelnych  Tabulka 4. Primérné znecisténi v obdobi 3/2010 az 10/2010
meésicnich intervalech byly odebirany dvouhodi-

P s + ] . =
nové smésné vzorky, v srpnu pak byl proveden CHSK,, | BSK, NL N-NH,* | N-NO, [ N-NO; Noe, P P-PO,
24hodinovy odbér. Vysledky téchto méfenf jsou (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
uvedeny v tabulce 4. Jak je z téchto vysledku patr- max. 506 320 160 42,4 2,24 8,89 19,7 5,23 3,75
né, v obdobi po opé&tovném uvedeni do provozu

. po op . " P . P min. 194 110 36 10,5 0,17 0,37 0,24 2,47 1,26
zemni filtr dosahoval srovnatelnych vysledku jako
v pfedchézejicim obdobi sledovani v letech 2006 prumér 298 155 84 17,8 0,70 4,40 8,25 3,38 1,96
az 2008.‘Dosahovar’1e ucmnf)stl cistént byly Sta?”', max. 363 110 110 32,5 2,70 8,42 19,8 5,53 3,26
ni po celé sledované obdobi po znovuzprovoznéni
zemniho filtru, ve vétSiné ukazatell dochéazelo M min. 152 57 27 11,3 0,02 0,10 4,02 2,65 1,52
s postupem Casu ke zvySovani Gcinnosti Cistent. pramer | 218 75 74 240 | 075 | 261 | 864 | 390 | 239
Prumérné hodnoty ucinnosti ¢isténi mezi profily za
mechanickym predgisténim a odtok pak byly pro max. 71 14 12 21,10 0,90 21,1 1,96 4,03 3,46
CHSK, 80,5 %, BSK, 91,8 % apro NL 934 %, g | i, 25 30 | 20 | 009 | 002 | 571 | 019 | 221 | 1,83
coZ jsou hodnoty srovnatelné s hodnotami
namé&fenymi pfi pravidelném sledovani v letech prumer 39 7,0 4,5 10,31 0,31 11,61 0,84 3,01 2,80

2006 az 2008. Pro amoniakalni dusik pak byla

dosaZena ucinnost odstranovani 59,9 %, coz

opét pIiné koresponduje s vysledky dosahovanymi pfed zakolmatovanim
loZe zemniho filtru.

Soucasné ale data naméfena béhem letoSniho roku ukazuji, Ze na
zemni filtr pfitékalo od 125 % do 310 % (v pruméru 197 %) navrhového
mnoZstvi odpadnich vod a od 60 % do 373 % (v pruméru 125 %) navrhového
mnoZstvi BSK, tzn., Ze zemnifiltr byl i po znovuotevieni nadale pretézovan
nejen hydraulicky, ale také latkové. TaktéZ v dusledku ne zcela Stastného
konstrukéniho feseni mechanického predcisténi ¢asto do zemniho filtru
natékala nedostatecné predcisténd odpadni voda. Obé tyto skute€nosti
vedly k tomu, Ze zhruba mésic po znovuobnoveni provozu zemni filtr jiZ nebyl
schopen pojmout veskerou pfitékajici odpadni vodu. Z tohoto duvodu byl
provozovatel nucen opé&tovné pristoupit k vyvazeni ¢asti pritékajici odpadni
vody k gisténi na jinou COV.

Zaveér

Provedeny experiment s davkovanim biologického preparatu na bazi
enzymu pro uvolnéni zakolmatovaného loZze zemniho filtru pfinesl ne zcela
prukazné vysledky. Na jedné strané sice po tfimési¢ni aplikaci enzymu doslo
k vyraznému zvySeni Géinnosti ¢isténi odpadnich vod a navratu k hodnotam

Obr. 3. Otevreni télesa zemniho filtru

namérenym v letech 2006 az 2008. Na druhé strané ne zcela funkéni
mechanické predcisténi a zaroven Casté hydraulické i latkové pretézovani
zemniho filtru vedlo k tomu, Ze mésic po spusténi jiz nebyl zemnr filtr
schopen pojmout veSkerou pfitékajici odpadni vodu.

Z téchto vysledku Ize usuzovat, Ze nadavkovani enzymu sice doGasné
pomohlo alespon zéasti uvolnit zakolmatované filtraéni loZze a obnovit
pozadovanou Géinnost ¢isténi odpadnich vod v zemnim filtru. Zaroven ale
nelze fici, Ze by pfidanim enzymu dosSlo k Uplnému a trvalému uvolnéni
zakolmatovaného loZze zemniho filtru. V tomto pfipadé hral zrejmé znacnou
roli charakter kolmatace, kdy vlivem nedostateéné funkéniho mechanic-
kého predcisténi doslo k ucpani filtru i latkami, které nejsou biologicky
rozlozZitelné.
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Reverse clogging of soil filter by enzymes treatment (Wanner, F.;
Milejnska, E.)

Key words
soil filter — clogging — enzymes

Soil clogging is a general problem of porous materials, which lead
rainwater, leachate and waste water. For extensive technologies, es-
pecially constructed wetlands and soil filters, which are used in small
municipalities (up to 500 p.e.) for wastewater treatment, soil clogging
phenomenon is a relatively common problem. It is a summary of physical,
chemical and biological processes that lead to reduced permeability of
porous material, thereby reducing the cleaning effect of these systems.
This paper summarizes the experiment used to clear soil filter by an
enzyme preparation, which was fed directly into a soil filter. The results
showed partial ability of reverse clogging and renovation of wastewater
treatment efficiency.

MIKROBIALNi ZNECISTENi TOKU
V ZEMEDELSKYCH OBLASTECH

Dana BaudiSova, lvana Benakova

Klicova slova
enterokoky — mikrobialni zneCisténi— zemédélské oblasti — povrchova voda
— E. coli — fekalni koliformni bakterie

Souhrn

Cilem prace bylo zjistit miru mikrobialni kontaminace vod a jeji
specifika v malych tocich protékajicich zemédélskymi oblastmi. Bylo
uskuteénéno dvouleté sledovani 11 oblasti, z kazdého profilu bylo
provedeno 8 az 26 odbéri. Byly stanoveny fekalni koliformni bakterie,
Escherichia coli a enterokoky standardizovanymi metodami a ze Sesti
vybranych lokalit byly béhem roku izolovany kmeny enterokoki, které
byly rozfazeny do taxonomickych skupin. Dale byla sledovana rychlost
vymirani vybranych druhii enterokokii ve vodnim prostfedi (modelové
experimenty, inkubace mikrokosmu pfi 15 °C).

Vysledky mikrobialni kontaminace v zemédélskych tocich vykazovala
velké, aZ nékolika fadové sezonni rozdily (minimum v zimnim, maximum
v letnim obdobi), zaroven byla zaznamenana korelace vyssi mikrobialni
kontaminace v souvislosti se srazkovymi epizodami. Byl zjistén vyssi
pocet enterokokii nez fekalnich koliformnich bakterii, coZ je typické
pro zemédélské znecisténi, a vétsina enterokokl nepatfila do druhu E.
faecium a E. faecalis, které jsou typické pro komunalni kontaminaci.
Rychlost eliminace enterokok z vodniho prostiedi zavisi pfedevsim na
obsahu dalSich organismii a mikroorganismu (kultivovatelné mikroor-
ganismy, celkové pocty bakterii, biologicky obraz), které napomahaji
eliminaci alochtonnich mikroorganismii.

Uvod

Vyzkumem mikrobidlniho znecisténi toku
v zemédélskych oblastech se autorky zabyvaji
od roku 2006. V Ceské republice jsou hlavnim
zdrojem mikrobialniho zne¢isténi povrchovych vod
bodové a rozptylené zdroje predevsim komunal-
niho puvodu, znecisténi z plosnych zdroju (napf.
splachy) je povaZzovano za okrajové. Cilem tohoto
studia bylo Zzjistit miru mikrobidlni kontaminace
tokll v zemédélskych oblastech a ovéfit pfipad-
nou moznost odliSeni znecisténi komunalniho
a zemédélského puvodu na zékladé vysledku
studia izolovanych enterokoku. Prvni vysledky
véetné literarni reSerSe jiz byly publikovany (Bau-
disova, 2009), pfedmétem tohoto pfispévku je
souhrnna prezentace vsech vysledkt dosaZzenych
v ramci projektu.

Metodika

Stanoveni indikatoru fekalniho znecisténi
v zemédélskych oblastech

V jedenacti zemédélskych oblastech (obr. 1)
bylo po tfi roky provadéno vzorkovani ve dvoumé-

muw%

si€nich intervalech. Studované oblasti zahrnovaly mimo jiné i rizné pudni
typy. Podrobna charakteristika jednotlivych profilt je uvedena v tabulce 1.
Ve vzorcich byly stanoveny fekalni koliformni bakterie a Escherichia coli
metodou podle CSN 75 7835 a intestinalni enterokoky metodou podle CSN
EN ISO 7899-2. Pouzity Slanetz-Bartley agar byl od firmy Biorad.

Identifikace izolovanych kmenti intestinalnich enterokokii

Ze Sesti vybranych lokalit o ruzném pudnim typu byly izolovany intestinal-
ni enterokoky a byly po prfeockovani na neselektivni zivny agar podrobeny
dalSimu testovani. Byly provedeny biochemické testy Pyratest (test na
aktivitu pyrrolindole arylamidazy), Hippuréat test a mikrotest En-coccus test
(Erba Lachema, s.r.0.). Celkem bylo testovano 502 izolovanych kmenu.

Modelové experimenty, tykajici se preZivani intestinalnich ente-

rokokti ve vodnim prostredi
Vlastni experimenty byly provadény s 24hodinovou kulturou vyrostlou na

neselektivnim tryptézovém agaru. Bylo zaockovano 1 500 ml vzorku vody
tak, aby denzita enterokoku byla fadové 1000 ktj/ml. Poté byly odebrany
kontrolnivzorky (€as nula) a vzorky byly inkubovany ve tmé v termostatu pfi

15 °C. Vzorky byly dale odebirany po 24 hodinach, tfech dnech a dale po

péti, osmi a ¢trnacti dnech, 3 a 4 tydnech a byly kultivovany enterokoky na

Slanetz-Bartley agaru. Byly vyneseny kfivky vymirani a stanovena konstanta

hynuti ,k“ podle rovnice: dn/dt = kn (dn/dt = zména poctu enterokoku

v prubéhu ¢asu).

Bylo provedeno pét sad experimentu:

1. Analyza osmi kmenu (divoké kmeny Streptococcus bovis, S. equinus,
Enterococcus durans (2 kmeny), E. hirae, E. faecalis, E. faecium) ve
vodnim prostredi z jedné lokality.

2. Kompletni opakovani pokusu €. 1, véetné vody ze stejné lokality.

3. Analyza dalSich osmi kmenu (divoké kmeny E. mundtii, E. faecium, E.
faecalis, E. gallinarum a S. acidominimus a sbirkové kmeny E. hirae CCM
2423 a E. faecalis CCM 4224), voda ze stejné lokality jako v pfipadé 1
a2.
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Obr. 1. Studované zemédélské oblasti




Tabulka 1. Charakteristika profilu a vysledky statistickych analyz

Pocet | Pocet Pomér Fekalni koliformni Escherichia coli Enterokoky (ENT)
Kéd Padni typ Lokalita pr‘:ff;ﬁ Vz‘;f;a FC/ENT | bakterie (FC) (ktj/ml) (ktj/ml) (ktj/ml)
Median | Primér | Median Max Prumér | Median Max Prumér | Median Max
1 | cET003 | Gernozem | 20rdén (?)Z't';i?t”z'“s“y 1 13 07 | 1867 | 21 91 | 1457 | 1,4 78 | 12,6 3 98
2 | CET017 | Cernozem Levostranny pritok 1 26 | 042 | 1,45 | 043 | 11,2 | 1,712 | 029 | 17 | 261 | 1,03 | 18
Zehunského potoka
3 | KaD 010 | K@mbizem, Levostranny pritok 1 13 03 |1676| 018 | 78 | 11 | 016 | 54 | 337 | 06 16
dystricka Utvinského potoka
4 | KAT 004 | K@mbizem Pravostranny pritok 2 14 | 054 | 1,467 | 0,83 7 11 | 048 7 381 | 1,55 | 16
typicka Vintifovského potoka
5 | KAT 009 Kf;g?;izm Lhotecky potok 1 14 | 043 | 0366 | 009 | 22 | 03 0,1 2 0,76 | 021 3
6 | pspoog | Pseudogle) Levostranny pfitok 1 15 |0225| 1,36 | 0,36 | 86 | 1,03 | 028 8 78 | 16 59
primarni Smutné
7 | kTK 001 | K@mbizem Lhotsky potok 1 14 | 037 | 6342| 022 | 80 54 | 016 | 70 | 2,35 | 06 15
typickd, kysela
8 | kTK 015 | K@mbizem Brusnik 2 15 | 042 | 018 | 0,05 | 1,3 | 007 | 004 | 0,36 | 07 | 012 | 48
typicka, kysela
9 | KTK 03g | K@mbizem | Zdpadnipritok ybnika |, 11 1 119 | 07 | 49 | o088 | 05 | 36 | 200 | 07 13
typickd, kysela Velky Smrkovec
10 | KTK 043 | Hambizem | Pravostranny pritok 1 26 | 0624 | 246 | 078 | 12 20 | 058 | 11 | 427 | 1,25 | 30
typicka, kysela VI€ického potoka
11 | LUT 012 Luvizem Levostranny pritok 3 26 04 | 0,84 | 002 8 041 | 0,02 | 48 | 074 | 005 | 99
typicka Bojanovského potoka

4. Analyza jednoho druhu (E. faecalis), voda z osmi riznych zemédélskych
lokalit.

5. Kompletni opakovani pokusu €. 4 s tim, Ze byly kromé zakladnich che-
mickych ukazatelu stanoveny celkovy a organicky uhlik, biologicky obraz,
celkovy pocet bakterii mikroskopicky a kultivovatelné bakterie pfi 22 °C,
podle CSN EN 1SO 6222.

Vysledky

Stanoveni indikatoru fekalniho znecisténi
v zemédélskych oblastech

Vysledky stanoveni indikatoru fekalniho znecisténi v jednotlivych loka-
litdch jsou uvedeny v tabulce 1. Jsou uvedeny hodnoty aritmetického
pruméru, medianu a maximalni hodnota, jako doplnék je uveden pomér
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Obr. 2. Sezonni vyskyt intestinalnich enterokoku v profilu CET 017
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Obr. 3. Sezonni vyskyt intestinalnich enterokoku v profilu KAT 009

fekalnich koliformnich bakterii a intestinalnich enterokoku (vypocet prove-
den z medianu). Geometricky pramér nemohl byt pouZit, protoze byly ziskany
i nulové hodnoty (negativni zachyt ve 100 ml vzorku), ale ze zkuSenosti
vime (Baudisova a Hejtmanek, 2006) Ze se vétsinou blizi medianu. Mezi
jednotlivymi statistickymi hodnotami jsou velké vykyvy, coZ je zplsobeno
tim, Ze existuji velké sezonni rozdily (minimum v zimé) ve vSech lokalitach,
a maximalni hodnoty jsou spojeny se srazkovymi epizodami. llustrace
sezonniho prubéhu zachytl enterokoku ve vybranych profilech je uvedena
na obr. 2 a 3. Naopak nebyly zjistény Zzadné vyznamné rozdily mezi jednot-
livymi pudnimi typy. Ve vSech profilech bylo zjiSténo vice enterokoku nez
fekalnich koliformnich bakterii (v pfipadé lokality KTK 038 jich bylo stejné),
v pfipadé vzorku znecisténych komunainé je tomu naopak.

Z vysledku je dale zfejmé, Ze mikrobidlni kontaminace toku v zemé-
délskych oblastech je nizka. Na zakladé pramérné hodnoty ¢i medianu
by vSechny toky vyhovovaly pfipustnému znecisténi, maximalni hodnota
enterokoku by u tfi profilu (CET 003, PSP 006 a KTK 043) hranici pfipust-
ného znecisténi prekrocila. U lokalit, kde bylo vzorkovano vice profilu, byl
do prispévku vybran ten hlavni (KAT 015 a KTK 038). V pfipadé KAT 004
se jednalo o dva rovnocenné profily (pravostranny a levostranny pfitok)
a vysledky po¢tu mikroorganismu byly velmi obdobné. V pfipadé LUT 012
byl vybran jako hlavni profil ,pramen“, déle byla vzorkovana meliorace
a potok, ktery vSak v letnim obdobi vysychal.

Identifikace izolovanych kmenui intestinalnich enterokoku

Prestoze sada pouZitych biochemickych testu neumoziuje taxonomické
uréeni's dostatecnou presnosti, pro tento typ prace byla ziskana presnost
dostacujici. Vysledky identifikace enterokoku jsou uvedeny v tabulce 2.
VEtSina identifikovanych kmenu patfila ke drunim spojenym s rostlinnymi
zbytky (E. mundtii, E. casseliflavus atd.), byly vSak detekovany i streptokoky
spojené s teplokrevnymi Zivo€ichy (S. equinus nebo S. bovis). Zjistény byly
i druhy E. faecalis a E. faecium spojené s fekalnim znecisténim humanniho
puvodu, mira jejich detekce vSak byla mnohem mensi (12-25 %), nez je
tomu u vod se znec¢isténim komunalniho puvodu (v pruméru 41 %, srov.
BaudiSova, 2009).

Tabulka 2. Vysledky identifikace enterokoku

Lokalita ) Ptzéet Pocet kmenu druhi To je

izolovanych kmenu E. faecalis a E. faecium v %
CET 003 61 12 19,6
KAT 009 50 11 22,0
KAD 010 52 13 25,0
KTK 038 88 13 14,7
LUT 012 202 24 11,9
PSP 006 49 8 16,3

Modelové experimenty, tykajici se preZivani intestinalnich ente-
rokokii ve vodnim prostredi

Krivky vymirani vykazovaly podle o¢ekavani exponencialni prubéh s vyso-
kym korelacnim koeficientem (R? vétSinou pfes 0,9), coZ ukazuje na velmi
spolehlivé vysledky. BEhem 28 dni se pocet enterokoku sniZuje z cca
tisict na jednotky ktj/ml, nejéastéjsi konstanta vymirani se pohybovala
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Obr. 4. Krivka vymirani druhu E. faecalis v osmidennim experimentu (KTK
001 - Lhotsky potok)

okolo (-0,3)/den — v 28dennim experimentu. Graficka ilustrace je uvedena
na obr. 4 a 5. Byly spocitany dvé rlizné konstanty, pro 8denni a 28denni
inkubaci, které se vyznamné lisi. Konstanty vymirani spocitané po 8 dnech
jsou vyS&i neZ po 28 dnech z toho duvodu, Ze v prvnich dnech je ubytek
mikroorganismu nejvy$si. V dalSich dnech je jiZ dbytek inokula relativné
mensi. Pozitivni zachyt enterokokul ve vzorcich na Grovni jednotek v 500 ml
byl zachycen jesté po péti mésicich, po 12 mésicich byly zachyty prakticky
nulové. Celkoveé Ize konstatovat, Ze rychlost eliminace enterokoku z vodni-
ho prostfedi nezavisi pfilis na pfislusnosti k druhu nebo na fyziologickém
stavu konkrétniho kmene, ale zavisi jednozna¢né na typu vodniho prostredi
(obsah organickych latek, biologické oZiveni a autochtonni mikrofléra).
Zaver

Mikrobidlni znecisténi toku v zemédélskych oblastech neni vysoké, ale
je vyrazné sezonni zalezitosti, zvySuje se v letnim obdobi a v souvislosti
s vySSimi srazkami. Ve vSech profilech bylo zjiSténo vice enterokoku nez
fekalnich koliformnich bakterii, v pfipadé vzorku znecisténych komunainé je
tomu naopak. Mezi izolaty enterokoku se vyskytuje vyznamné méné zastup-
cu druhu E. faecalis a E. faecium, neZ je tomu u izolatl z toku s komunalnim
znec€isténim. Modelové pokusy ukazaly, Ze preZivani enterokoku ve vodnim
prostfedi nezavisi ani na druhu enterokoku a na chemickém sloZeni vody,
ale na obsahu dalSich organismu a mikroorganismu (kultivovatelné mikro-
organismy, celkové pocCty bakterii, biologicky obraz), které napomahaji
eliminaci alochtonnich enterokoku.
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Obr. 5. Krivka vymirani druhu E. faecalis v 28dennim experimentu (KTK
001 - Lhotsky potok)

Pripraveno s podporou vyzkumného zaméru MZP0002071101 Vyzkum
a ochrana hydrosféry — vyzkum vztaht a procesu ve vodni sloZce Zivotni-
ho prostredi, orientovany na vliv antropogennich tlaku, jeji trvalé uzivani
a ochranu, véetné legislativnich nastroju.

Key words
enterococci, microbial pollution, agriculture areas, surface water, E. coli,
faecal coliforms

Microbial contamination of streams in agriculture areas (Baudi-
sova, D.; Benakova, |.)

The aim of this study was to detect the degree of microbiological
contamination of water and their specifics in small streams in agricul-
ture areas. Two-years study of 11 areas was performed, 8-26 samples
were taken from each profile. Faecal coliforms, Escherichia coli, and
intestinal enterococci were detected by standard methods. Enterococci
from 6 chosen localities were isolated and taxonomically sorted by
biochemical tests during the whole year. The die off of chosen species
of enterococci in water environment was studied furthermore (model
experiments, incubation of microcosms at 15 °C).

Results of microbial contamination show great differences during
a season (up to 2-3 orders), with maximum in summer and minimum
in winter season. The positive correlation with rainstorms was found.
Higher counts of enterococci than faecal coliforms were detected, which
is typical for contamination from agricultural sources. Most of strains
isolated do not belong to species of E. faecium and E. faecalis, spe-
cies typical to human (communal) contamination. The rate of die-off of
enterococci depended mostly on the presence of other organisms and
microorganisms (total counts, total counts of cultivable microorganisms,
biological picture), which help to eliminate the allochthonous bacteria
from water environment.
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