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1. Uvod

Dnesni spolecnost je zavisla na Siroké skale chemickych latek, jako jsou pohonné
hmoty, plasty, biocidy a lé¢iva. Urcity zivotni standard, ktery si pomoci nich udrzujeme,
ma vsak svou cenu. Mnoh¢ z téchto latek, které se nevyhnuteln¢ dostavaji do Zivotniho
prostiedi, ptedstavuji pro ekosystémy, ale i pro lidské zdravi hrozbu. Je proto nezbytné

jejich vyskyt v prostiedi sledovat (Huckins a kol., 2006).

Nekteré z polycyklickych aromatickych uhlovodikii a jejich derivati jsou
karcinogenni a mutagenni (Akcha a kol., 2003; Talaska a kol., 2014) nebo jsou z téchto
vlastnosti podezielé. Déle byla u nich pozorovana embryotoxicita (Barron a kol., 2004) i
imunosupresivni pisobeni (Carlson a kol., 2004). Ve vodé€ se vyskytuji ve velmi nizkych
koncentracich, ale jak bude dale v této praci rozvedeno, na jejich vzorkovani jsou vhodné
pasivni vzorkovace SPMD. Obecné beéhem expozice pasivnich vzorkovacl ve
vodnim prostiedi dochazi ke kontinualni extrakci sledovanych latek a kumuluje se v nich
biodostupny rozpustny podil (Vrana a kol., 2005). Obvykle se pasivnimi vzorkovaci také
dosahuje nizSich detekénich limitd diky zpracovani vétsiho objemu vzorkované
slouceniny (Pampanin a Sydnes, 2013). Dalsi jejich pifednosti oproti diskrétnim bodovym

odbériim je to, ze poskytuji souvisly obraz kvality vodniho prostfedi (Vrana a kol., 2005).

V roce 2013 bylo védeckymi pracovniky z Vyzkumného tstavu rybarského a
hydrobiologického ve Vodiianech ve spolupraci s dal§imi pracovniky z Cinské akademie
rybatskych véd ve Wuhanu provedeno vzorkovani sttedniho toku feky Jang-c’-t’iang
pasivnimi vzorkovaci. Ziskany soubor vzorkl popisuje znecisténi tohoto useku feky od
prehrady Tfi soutésky aZ po zautsténi jezera Poyang. Cilem této prace bylo zpracovat
vysledky analyz polycyklickych aromatickych uhlovodikit v . SPMD vzorkovacich a
obdrZena data poté porovnat s literarnimi Gdaji ziskanymi stejnym postupem (tzn. rovnéz
ze vzorkovani pomoci SPMD vzorkovacit), jak pro asijské, tak i evropskeé ¢i dalsi svétove

lokality.



2. Literarni prehled

2.1. Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky (,,polyaromaty, Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons - PAHs, déle jako PAU) jsou, jak jiz jejich nazev napovida, organické
slouceniny uhliku a vodiku sloZzené ze dvou nebo vice aromatickych kondenzovanych
jader (Rulik a kol., 2010). Mohou mit celou fadu substituentti, jako jsou alkyl, nitro a
amino skupiny. V jejich aromatickém systému také mohou byt zac¢lenény atomy dusiku,

siry a kysliku (Pampanin a Sydnes, 2013).

V cisté podob¢ se jednd o tuhé latky, které byvaji bezbarvé, bilé, ale i svétle
zlutozelené. PAU se v prostiedi nevyskytuji jednotlivé, ale byvaji nalézdny ve smésich

dvou nebo vice sloucenin (US Environmental Protection Agency, 2008).

2.1.1. Vznik a transport PAU do vody

Obecné se uvadi, ze PAU jsou latky znecist'ujici Zivotni prostredi, které vznikaji
pfedevsim spalovacimi procesy. Po vystaveni smési organickych latek obsahujicich uhlik
a vodik teplotdm vy$§im nez 700 °C (podminkam pyrolyzy — pyrogenické zdroje),
pfipadné podminkdm nedokonalého spalovani, dochazi ke tvorbé nestabilnich molekul,
které jsou prekurzory PAU. Zpétné se pti 500-800 °C rekombinuji na stabilni PAU. Jejich
zdrojem je tedy automobilova doprava a spalovani uhli, plynu, dieva a odpadu (Blahova,
2014). Vzniklé PAU se nasorbuji na malé polétavé Castice jako je popilek nebo saze a
takto mohou byt pfeneseny atmosférou i na znacnou vzdalenost od zdroje. Do vodniho
prostiedi se poté dostanou pfimym spadem (sucha depozice) nebo jsou strzeny srazkami
(mokra depozice) (Rulik a kol., 2010). Rovnéz se mohou do vody dostat pfimo béhem
pfepravy a zpracovavani fosilnich paliv, které PAU pfirozené obsahuji (petrogenické
zdroje). Déle povrchovym smyvem z urbanizovanych ploch a z vypusti primyslovych 1
komundlnich odpadnich vod (Latimer a Zheng, 2003). Co se ty¢e obecné Zivotniho
prostfedi, Casto se oznacuji jako vSudyptitomné. Zpravidla je ve vysledku vétsi vyskyt
PAU v blizkosti mé&st a jejich koncentrace koreluje pravé s manipulaci a se spalovanim

fosilnich paliv (Blahova a kol., 2014).

PAU piimo z fosilnich paliv maji nizkou molarni hmotnost (jsou dvou- az
ttjjaderné). Nizkomolarni PAU rovnéz vznikaji béhem spalovani za nizSich teplot napf.
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béhem hoteni dieva. Zatimco pii spalovani za vysSich teplot, jako je spalovani paliv
v motorech, vznikaji PAU o vy$$i molarni hmotnosti (Ctyi- az pétijaderné). Protoze se
PAU nachézi ve smésich, mize pomérné zastoupeni sloucenin napovédét, z jakého zdroje

pochazi (Tobiszewski a Namiesnik, 2012).

PAU mohou byt i ptirozené¢ho ptivodu. Vznikaji béhem pozard, sopecnych erupci
nebo i prirodnimi biologickymi procesy jako je biosyntéza tas, vodnich rostlin a bakterii
(Lv a kol., 2014). Naopak to mohou byt také produkty metabolismu nékterych bakterii a
fytoplanktonu (Rulik a kol., 2010). Clovék PAU ale také cilené vyrabi a pouziva k vyrobé
barev, plastii a pesticidii (US Environmental Protection Agency, 2008).

2.1.2. Vlastnosti a distribuce ve vodnim prostiedi

Chovani a distribuce PAU ve vodnim prostfedi zavisi na jejich molarni hmotnosti.
S jejim vzrustem klesé rozpustnost ve vodé. Obecné lze konstatovat, ze jsou rozpustné
jen velmi malo az téméf nerozpustné. Spolu s molarni hmotnosti naopak vzrista jejich
lipofilicita (Rulik a kol., 2010; Blahova, 2014). Jsou relativné¢ netékavé
(dibenzo[ah]anthracen) az t€kavé (naftalen), opét v zavislosti na molarni hmotnosti
— s jejim vzrastem tékavost klesa (Latimer a Zheng, 2003). PAU maji vyraznou afinitu
k adsorpci na povrchu pevnych castic. Jejich rozklad v zivotnim prostiedi je velmi
pomaly, cCasto se chovaji az perzistentné. Takze postupnou kumulaci vznika
v sedimentech az o nékolik fadt vyssi koncentrace nez ve vodé (Rulik a kol., 2010;

Karacik a kol., 2013; Blahova, 2014).

Ve vodnim prostiedi podléhaji riznym transformacnim déjim. Protoze PAU silné
absorbuji svétlo ve viditelné a blizké ultrafialové ¢asti spektra, patii fotochemické reakce
k jejich hlavnim zplsobim degradace. B¢hem fotolyzy, ale miize dochazet ke vzniku
sloucenin, které jsou vice toxické a mutagenni neZ ty puvodni. Dal§im zplsobem
degradace je chemické oxidace, jejiz rychlost je zavisla na koncentraci kysliku a dalSich
oxidac¢nich cinidel, stejné tak biotransformace probihd mnohem rychleji v aerobnich
podminkéach (Swietlik a kol., 2002; Blahova, 2014). Polo¢as rozpadu nizkomolarnich
PAU ve vod¢ se pohybuje v fadu dni. Vysokomolarni analogy pak mohou vykazovat

polocas rozpadu az v fddu mésica, ale 1 let (Tansel a kol., 2011).



Do tél vodnich organismi se PAU dostanou pii pozieni kontaminovaného
sedimentu ¢i potravy nebo pasivni difizi pfes zabry a povrch téla. U vétSiny vodnich
organismii (Akcha a kol.,, 2003) 1 clovéka (Talaska a kol.,, 2014) jsou rychle
metabolizovany na ve vodé mnohem rozpustnéjsi slouceniny (hydroxyPAU) a vylouceny
z téla. Z toxikologického hlediska jsou ale nebezpecné metabolity, které vznikaji béhem
detoxikace. Vzniklé meziprodukty jsou vysoce reaktivnhi a mohou vytvaret vazby
s dalezitymi makromolekulami, jako jsou bilkoviny, lipidy, RNA nebo DNA. Vyssi
vyskyt takovych vazeb zvySuje riziko mutace bunék (Akcha a kol., 2003, Talaska a kol.,
2014).

2.1.3. Monitorovani vyskytu PAU

Polyaromatickych organickych sloucenin jsou popsany stovky. Z hlediska
kontaminace Zzivotniho prostiedi jsou sledovany predevsim ty se dvéma az Sesti
benzenovymi jadry. Studie zaméfené na hodnoceni miry kontaminace prostfedi PAU se
proto zabyvaji jen vybranymi z nich (Yan a kol., 2004, Wang a kol., 2009; Khadhar a kol.,
2014). Agentura pro Zivotni prostiedi (US Environmental Protection Agency) a Evropska
unie urCily 16 PAU jako prioritni polutanty, které je potieba v prostiedi sledovat. Jedna
se o naftalen, acenaften, acenaftylen, fluoren, anthracen, fenanthren, fluoranthren, pyren,
chrysen, benzo[a]anthracen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren,
indeno[ 1,2,3-cd|pyren, benzo[ghi]perylen a dibenzo[a/]anthracen (Khadhar a kol., 2010;
Blahova, 2014). Jejich strukturni vzorce viz obr. 1. U téchto sloucenin byly potvrzeny

toxické ucinky na savce a vodni organismy (Akcha a kol., 2003).

Naftalen Acenaften Acenaftylen Fluoren Anthracen Fenanthren
Fluoranthren Pyren Cht"ysen Bf:nzo[a]an[hracen Benzo[b ﬂuoran’rhen
Ben_zo[k |fluoranthen Benzo[a pyren lndeno[l 2.3-cd]pyren Benzo|[ghilperylen Dibenzo[ah]anthracen

Obr. 1: Strukturni vzorce prioritnich PAU (Yan a kol., 2004, upraveno)
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2.2. Pasivni vzorkovani

Pasivni vzorkovani lze v jeho nejSirSim smyslu definovat jako vzorkovaci metodu
zalozenou na volném toku molekul analytu ze vzorkovaného média do piijimaci faze ve
vzorkovacim zatizeni. Tok molekul je vysledkem rozdilu mezi chemickym potencidlem
analytu v téchto dvou médiich. Pasivni difize molekul analytu z jednoho média do
druhého trva do dosazeni rovnovéahy v systému, nebo dokud neni vzorkovani ukonceno
(Vrana a kol., 2005; Kot-Wasik a kol., 2007). Z popsané¢ho principu vyplyva, ze pasivni
vzorkovade kombinuji vzorkovani, selektivni izolaci analytu, prekoncentraci a
v nékterych ptipadech i konzervovani vzorku v jediném kroku (Vrana a kol., 2005).
Vysledné zachycené mnozstvi analytu zavisi na dob€ vzorkovani, koncentraci analytu ve
vzorkovaném médiu a na rychlosti vzorkovani (vzorkovaci konstanté¢). Pribéh
vzorkovani 1ze u vSech typi pasivnich vzorkovacu rozdélit na vzorkovani v kinetickém
rezimu a rovnovazné vzorkovani (grafické znazornéni viz obr. 2). Béhem prvni zminéné
¢asti vzorkovani je mnozstvi analytu linearné zavislé na délce vzorkovani do tzv.

polocasu vzorkovani (tso). Poté funkce vyjadiujici tuto zavislost pfechazi v logaritmickou

(Grabic, 2014).

Eineticky Eovnovainy
refim refim

ovadi

Koncentrace ve vzork

te Cas

Obr. 2: Pribéeh pasivniho vzorkovani (Vrana a kol., 2005, upraveno)

Vzorkovaci rychlost Rs (Sampling Rate) neboli v ptipadé vzorkovani vodniho
prostiedi objem vody, ktery byl vzorkovatem vyextrahovan béhem dan¢ho casu, zavisi
nejen na fyzikaln&-chemickych vlastnostech vzorkované slouceniny, ale také na
vlastnostech média (teplota a rychlost proudéni vody). Dal$im environmentalnim vlivem

je nartst biofilmu na povrchu vzorkovace (Esteve-Turillas a kol., 2008; Grabic, 2014).
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Dale se jedna o pasivni vzorkovani v tom smyslu, ze v prib¢hu sledovani dané
lokality nejsou nutné dalsi zasahy ¢lovéka. Zatizeni je exponovano po delsi dobu, tedy
kontinualn€. Pomoci pasivnich vzorkovacu se neurcuje okamzitd koncentrace dané
slouceniny (na rozdil od bodovych odbért), ale jeji dlouhodobd uroven bez vlivu
kratkodobych vykyvi (Ko¢i a Grabic, 2008). To znamena, ze lze vypocitat Casove
vazenou prumérnou koncentraci (7ime-Weighted Average concentration - TWA) dané

slouceniny ve sledovaném obdobi (Grabic, 2014; Vrana a kol., 2014).

Béhem sledovani vodniho prostfedi pfedstavuje vzorkovand volné rozpusténa
forma sledovanych latek formu biodostupnou, ktera vstupuje do t&l organismi
a nevzorkuji se latky sorbované na pevné ¢astice (Koci a Grabic, 2008). Na rozdil od
samotnych organisml vzorkovace pifedstavuji dobie definované médium o znamé
kapacité a umoziuji vzorkovéani sloucenin, které¢ by byly vylouceny ztéla nebo

pfeménény metabolismem (Vrana a kol., 2014).

2.2.1. Vzorkovacée SPMD

Pasivni vzorkovace SPMD (Semi Permeable Membrane Device) sestavaji
z polopropustné membrany z polyethylenu o nizké hustot¢ — LDPE (Low Density
Polyethylene). Standardni SPMD jsou 91,4 cm dlouhé¢, se Sitkou membrany 2,5 cm.
Samotné stény membrany jsou Siroké 70-90 um a jsou v ni pfechodové kavity o priméru
pfiblizn€ 1 nm. Kavity limituji velikost molekul tak, Ze pfili§ malé molekuly (napf. toluen
a benzen) migruji rychle a rovnovazného stavu je dosazeno v piili$ kratké dobé. Naopak
prilis velké molekuly jimi neprojdou. Samotny triolein, ktery je piijimaci fazi, ptres
membranu neprojde a nemuze tedy uniknout ze vzorkovace do okoli (Grabic, 2014).
Triolein (1,2,3-tri-(cis-9oktadecoyl) je synteticky rybi lipid a tak cely systém v podstate
simuluje proces difize pfes biomembrany, kterd je rozhodujici pfi biokoncentraci
polutantii (Marrucci a kol., 2013). Membrany jsou napnuty na nerezovy drzadk — patro,

které je vlozeno do ochranné klece (Koc¢i a kol., 2001).

Ke kompenzovani environmentélnich vlivii se u SPMD vzorkovact pouzivaji tzv.
referencni slouceniny pro stanoveni G€innosti vzorkovani (PRCs, Performance Reference
Compounds). Vnitini standardy o piesné¢ znamé koncentraci se ptidaji do pfijimaci faze
vzorkovace a postupné se vyplavuji do vzorkovaného média, vody. Rychlost jejich

vyplavovani zavisi na stejnych vlivech jako vzorkovaci rychlost analytu. Referencni
12



slouceniny by se mély co nejvice podobat t¢ém vzorkovanym a zaroven by se ve
vzorkovaném prostiedi nemély vyskytovat (Seethapathy a kol., 2008; Lobpreis a kol.,
2009).

Pomoci SPMD se vzorkuji nepolarni (lipofilni) organické slouceniny
s rozdélovacim koeficientem n-oktanol/voda log Kow >3. Typickymi slouc¢eninami, pro
které lze pouzivat SPMD, jsou PAU a jejich alkyl derivaty, polychlorované bifenyly
(PCB), polychlorované naftaleny (PCN), organochlorované a organofostatové pesticidy,

ropné latky a dalsi (Grabic, 2014).

2.3. Stanoveni PAU pomoci GC-MS/MS

Jednd se o spojeni dvou pfistroji a to plynového chromatografu (Gas
Chromatograph) pro separaci a hmotnostniho spektrometru (Mass Spectrometer) pro
detekci a identifikaci latek ve smési. Plynovy chromatograf se pouzivé pro ty analyty,
které lze prevést do plynného stavu. Kapalny vzorek se za zvySené teploty vypaii a je
proudem mobilni faze pfenesen na kolonu. Mobilni fazi ptedstavuje inertni nosny plyn.

Separace probihé na zéklad¢ interakce analytd se stacionarni fazi (McMaster, 2008).

Hmotnostni spektrometrie je zaloZena na interakci nabitych ¢astic s elektrickym
nebo magnetickym polem ve vakuu. Pfi elektronové ionizaci se molekulam analytu preda
energie leticimi elektrony. Takto se ziskd kladné nabity radikal molekuly a jeho
fragmenta¢ni spektrum. Béhem nasledného priletu kvadrupolem se ionty o urcitém
poméru hmotnosti a naboje (m/z) pohybuji po stabilni trajektorii dale k detektoru, ktery

zaznamenany signal pievede do digitalniho formatu (Friedecky a Lemr, 2012).

Tandemovy hmotnostni spektrometr sestava celkem ze tii kvadrupol. Dva z nich
pracuji jako hmotnostni analyzatory. Kvadrupol mezi nimi funguje jako kolizni cela, kde
dochdzi ke sraZkdm prekurzorovych ionti leticich z prvniho kvadrupdlu s molekulami
kolizniho plynu. Dochazi tak k jejich fragmentaci na produktové ionty, které nasledné

vstupuji do posledniho kvadrupolu (Friedecky a Lemr, 2012).

Postupy vyuzivajici hmotnostni spektrometrie jsou soucasné dobé standardnimi
metodami popsanymi napi. Agenturou pro zivotni prostiedi USA (US Environmental

Protection Agency, 2007). Samotna GC-MS/MS je pouzivana k méteni PAU v riznych
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matricich zivotniho prostiedi — ve vodé, sedimentech (Sdnchez-Avila a kol., 2011) i ve

vzduchu (Callén a kol., 2013).

2.4. Reka Jang-c’-t’iang

Prameni ve vysce 5 100 m n. m. v Tibetské ndhorni plosin€ a se svymi 6 300 km
je tieti nejdelsi fekou svéta. Rozloha povodi Jang-c’-t’iang je 1,81x10° km?, coZ je téméF
20 % uzemi Cinské lidové republiky s vice nez 400 miliony obyvatel (Frank a kol., 2010).
Ro¢né Jang-c’-t’iang protece 900 km® vody (Qi a kol., 2014). Béhem roku priitok vyrazné
kolisa. Okolo 70 % vody ji protece béhem obdobi destt, 30 % béhem zbytku roku
v obdobi sucha (Frank a kol., 2010). Tato obdobi se lisi v jednotlivych tsecich toku. Ve
sttednim toku obdobi destli zafind v bieznu a kon¢i v srpnu (Chen a kol., 2001), kdy
pritok miize dosdhnout az 30 000 m*xs™ (oproti 5 000 m*xs™! v obdobi sucha) (Guo

akol., 2012).

Reky obecné a Jang-¢’-t’iang neni vyjimkou, hraly dtleZitou roli v rozvoji lidské
civilizace. Jsou zdrojem pitné vody, vlahy pro zemé&délstvi a dopravni cestou. Diky tomu
se vétsina velkomést nachazi podél fek (Yang a kol., 2010). Jang-c’-t’iang protéka
nekolika ¢inskymi velkomésty, jako jsou napt. Chongqing, Wuhan, Nanking a miji jedno
z nejznaméjSich — Shanghai. Jejich rapidni ekonomicky riist béhem poslednich desetileti
znamenal a stale znamend obrovsky tlak na vodni ekosystém této feky (Qi a kol., 2014).
Narhst mnozstvi vypousténych odpadnich vod, lodni dopravy a intenzivngj$i zemédélstvi
vedly k tomu, Ze Jang-c’-t’iang je povaZzovana za jednu z nejznecisténéjSich fek svéta
(Wong a kol., 2007). Zéaroven je na ni jako na jediném zdroji pitné vody zavisla rychle
rostouci méstska populace (Qi a kol., 2014). I pfes obrovské mnozstvi vypousténych
polutantt je koncentrace mnoha sloucenin antropogenniho ptivodu srovnatelna s vétSinou
fek diky nafedéni vodou. Nicméné takovéto soustavné zatéZzovani miize mit
prostiednictvim transportu katastrofalni dopad na usti feky do Vychodocinského mote

(Miiller a kol., 2008).

2.4.1. Piehrada T¥i soutésky

Na hornim toku Jang-c’-t’iang se vroce 1994 zacala budovat piehrada Tii

soutésky. Dostavbou v roce 2006 vznikla ptehradni nadrz o plose 1 080 km? (Wang a kol.,
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2013b). Krom vyroby elektrické energie zajistuje prehrada ochranu pied povodnémi,
lepsi splavnost a stimuluje cestovni ruch. Na druhou stranu tato 630 km dlouha naddrz ma

vyrazny vliv na hydrologicky rezim feky a tim 1 na mistni ekosystémy (Wolf a kol., 2013).

15



3. Material a metodika

3.1. Odbér vzorku

Odbér vzorki byl proveden v roce 2013 védeckymi pracovniky Vyzkumného
Gistavu rybéaiského a hydrobiologického ve Vodianech a dalsimi pracovniky Cinské
akademie rybarskych véd ve Wuhanu. Tato spolupriace byla umoznéna projektem
LH12179: Identifikace vyznamnych polutanti ve vodnim ekosystému feky Jang-c’-t’iang

s vyuzitim metod pasivniho vzorkovani a analytické hmotnostni spektrometrie.

Vzorkovani probihalo od 12. do 22. fijna 2013 a to na lokalitdch Yichang, Zhi
Jiang, Jingzhou, Jian Li, Yue Yang, Honghu, Wuhan, Huang Shi, Wu Xue a Hukou (viz
mapa na obr. 3 a piiloha 1). Zvolenych 10 odbérovych mist bylo rozsifenim téch
z ptedchoziho vzorkovéni v roce 2012 a pokryva stfedni tok Jang-c’-t’iang od prehrady

Tti soutésky az po zausténi jezera Poyang.

% ’Yicnang 'Wuhan
' Zhi Jiang

’ngzhou

'Honghu ’Huang Shi

’ Wu Xue
' Hukou
' J\ang@ Yue Yang

o 100 km

Obr. 3: Mapa odbérovych mist (zdroj: google.com/maps)

Dalsi vzorky z Wuhanu odebrali pracovnici Cinské akademie rybatskych véd,
konkrétn¢ z Jang-c’-t’iang vyzkumného rybaiského ustavu, v lednu, kvétnu a cervenci

2014.

Na vzorkovani PAU byly zvoleny membrany SPMD s PRC od spolecnosti Nya
ExposMeter AB (Tavelsjo, Svédsko). Ty byly v nerezové ochranné kleci umistény 1-2
metry pod vodni hladinu. K zavéSeni vzorkovact byly vyuzity trvale zakotvené navigacni
lod¢ se stalou obsluhou, coZz bylo povoleno c¢inskym Ministerstvem pramyslu a
informacnich technologii. Po 10denni expozici ve vodnim ekosystému byly vzorkovace
vyloveny, membrany vyjmuty, o€iStény, uloZzeny do vzduchotésné plechovky a zchlazeny

na teplotu -18 °C. V tomto stavu byly vzorky uchovéany az do navazujiciho zpracovani.
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3.2. Extrakce a priprava vzorkii na analyzu

Extrakci dale provedli pracovnici Vyzkumného tstavu rybaiského
a hydrobiologického ve Vodnanech, konkrétné¢ Laboratofe environmentalni chemie
a biochemie. Membrany se po vyjmuti z plechovky nékolikrat oplachnou vodou, poté
hexanem. Konce membrany jsou odstfihnuty a stile uzaviend membréna se vlozi do
prachovnice s 200 ml hexanu. Lahev se uzavie a membrana se ponechd 24 hodin za
pokojové teploty extrahovat. Poté je hexan z lahve vylit a neché se odpafit na odparce.
Membrana se znovu zalije 200 ml hexanu a poneché se 24 hodin extrahovat. Tento hexan
se také prida do odparky k prvni uz odpatrené davce a znovu se odpafi. Pro slepy vzorek
se pracuje pouze se samotnym hexanem. Byl pouzit odpafova¢ Dry Vap od spolecnosti
Labicom (Olomouc, Ceska republika). Vzorky byly po tomto postupu zamrazeny na

teplotu -20 °C.

Pted analyzou byly vzorky rozmrazeny a pomoci injekéni jehly se odebralo do
injekéni sttikacky 95 pl vzorku, ktery byl vpraven do insertu v pfedem zvazenych
vialkach se septy vhodnymi pro automaticky davkovac. Vialky se vzorky byly znovu
zvéazeny na tisiciny gramu a poté byly ptidany 2 ng vnitiniho standardu (Internal standard
—IS) US EPA 16 PAH Cocktail (1*C, 99%) od Cerillian Corporation (Round Rock, Texas,
USA).

3.3. Instrumentalni analyza

Vzorky se analyzovaly za pouziti vnéjSich standardii 16 Priority EPA PAHs,
Cocktail 1 a PAH/Dibenzothiophenes Mixture od spolecnosti Chiron AS (Trondheim,

Norsko) a vy$e zminénych izotopicky znac¢enych standardu.

Pro stanoveni PAU byl pouzit plynovy chromatograf TRACE™ Ultra s trojitym
kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem TSQ Quantum XLS. Pouzité piistroje (viz

piiloha 5) byly od spole€nosti Thermo Fisher Scientific (San Jose, Kalifornie, USA).

Pro separaci cilovych sloucenin byla pouzita kolona TraceGOLD™ TG-5MS
(délka 30 m X vnitini pramér 0,25 mm X film 0,25um) s heliem jako nosnym plynem.
Teplotni program GC a dal§i podminky analyzy jsou uvedeny v piilohach 2 a 3. Vzorky
byly nastiiknuty ve splitless modu. Teplota transferline byla 300 °C. Sledované pfechody

specifické pro jednotlivé PAU jsou uvedeny v piiloze 4.
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3.5. Vypocet koncentraci

Vystupem GC-MS/MS analyzy je chromatogram, kde je odezva jednotlivych
sloucenin vykreslena jako chromatograficky pik. Nasledny vypocet plochy pod kiivkou
piku (integrace, viz piiloha 7) byl proveden pomoci programu Xcalibur (Thermo

Scientific). Dal$i navazujici vypocty v programu Excel 2010 (Microsoft).
Nejprve byl vypocten odezvovy faktor (OF) pro vSechny sledované slouceniny

a koncentrace bodu kalibra¢ni kiivky dle nasledujiciho vztahu:

S N
oF = 355 o Nis
SIS Ns

Ss — plocha piku stanovované slouc¢eniny
Sis — plocha piku vnitiniho standardu

Ns — mnozstvi stanovované slouceniny
Nis — mnozstvi vnitiniho standardu

Poté byl pro jednotlivé slouceniny vypocten primérny odezvovy faktor (POF)
kalibra¢ni kfivky. Na zdkladé ptedchozi validace metody byly stanoveny instrumentalni
meze stanovitelnosti pro jednotlivé PAU. V dané sekvenci vzorkli byly zméfeny dva
kalibra¢ni body, které pokryvaly nizké a vyssi koncentrace zdjmovych slou€enin (5 a 50

ngxml ™).

Pti vypoctu koncentrace jednotlivych sledovanych slouc¢enin na SPMD byl jako

jmenovatel ve vzorci vyuzit ptislusny aliquot (ma):

Ss o Nis
Sis POF
CspMD = —
ma
m; —m;
mA =
Mextrakt

mj — my — hmotnost analyzovaného vzorku
Mextrake — hmotnost extraktu

Jednotlivé meze stanovitelnosti (Limit of quantification - LOQ) v kazdém vzorku
byly vypocéteny dosazenim ploch odpovidajicimu instrumentalni LOQ, kterd byla

stanovena z niz§iho kalibra¢niho bodu, do stejného vzorce.
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Nasledny pfepocet na koncentrace ve vod¢ provedl vedouci prace. Tento vypocet

ptfesahuje troven bakalarského studia.
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4. Vysledky a diskuze
4.1. Zmény koncentraci PAU na podélném profilu

Z grafu 1 a pfilohy 6 jsou patrné zmény v koncentracich PAU po toku Jang-c’-
t’iang. Nejnizs§i koncentrace 7,5 ngxI™! byly nalezeny v pocateéni lokalité Yichang.
Nasleduje nartst na 21 ngxI' v Zhi Jiang. Nejvys§ich koncentraci 31 ngxI"! dosahla
lokalita Yue Yang. Nésleduje prudky pokles koncentraci na 13 ngxI! v Honghu. V Huang

Shi koncentrace opét vzrostou a to na 18 ngxI.

35
Indenol[1,2,3-cd]pyren
30 Dibenzo[ah]anthracen

Benzo[ghi]perylen

I H Benzo[k]fluoranthen

H Benzo[b]fluoranthen

- m Benzo[a]pyren
20 =
15
10
<_‘§\\ ¥

~ o
< /\\/{\\\\ & @ *\\?’ \2\0 & \2\ $\> N B Naftalen

B Chrysen
W Benzo[alanthracen

W Pyren

Koncentrace [ngxI]

H Fluoranthen
W Anthracen
B Fenantren

Fluoren

B Acenaften

B Acenaftylen

73
%

nadrzi Tti soutésky, kdy se v ni zadrzuje ¢ast sedimentii (Frank a kol., 2010) a na ty se
adsorbuji PAU. Navic je primérnéa doba zdrzeni v této nadrzi 27 dni (Xu a kol., 2011) a
behem této doby mohou PAU degradovat. Pied touto lokalitou je rovnéz malo zalidnéna

oblast (Fu a kol., 2014) s vyjimkou mensiho mésta Zigui u piehrady Tii soutésky.

24

kol., 2014), kam spadaji lokality Zhi Jiang a Jingzhou. Odbérova mista Jiang Li a Yue
Yang jsou v blizkosti mésta Yue Yang piipadné jeho méstskych ¢asti. Druhd zminéna

lokalita je po proudu za centrem mésta a predevsim je zde ropné rafinérie, coz jsou ziejme
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davody vubec nejvyssich zjisténych koncentraci PAU a nariistu oproti piedchozimu
odbérovému mistu o 8,0 ngx1"!. Pied lokalitou Yue Yang se do Jang-c’-t’iang v1éva Jiian-
tiang a Wang a kol. (2013b) zaznamenali na nékterych lokalitach ve Trech soutéskach po
pritocich vyssi koncentrace PAU, avSak vzhledem k charakteru lokality zde nelze nartst

koncentraci odtiivodnit ptitokem.

Nasledujici pfiblizné 140 kilometrii (méfeno v Google My Maps) po toku
vzdalena lokalita Honghu je opét v méné zalidnéné oblasti. Viibec v celém useku mezi
Yue Yang a timto odbérovym mistem je oproti pfedchazejicimu useku nizké zalidnéni
(Fu a kol., 2014). Lokalita Wuhan nedaleko stejnojmenné¢ho meésta vykazuje druhé
nejniz8i koncentrace (9,5 ngx1™') navzdory tomu, Ze se jedna o hlavni a nejvétsi mésto
provincie Hubei s vice jak deseti miliony obyvatel (China Knowledge, 2014). Ve Wuhanu
vSak do Jang-c’-t’iang pritékd feka Chan-tiang, kterd pokud neni znecisténa vice nez
hlavni tok, by mohla pomoci znecisténi PAU natedit. Feng a kol. (2007) v této oblasti
aktivnim vzorkovanim zjistili v pfitocich nizsi koncentrace PAU nez v samotné Jang-c’-

t’iang a jako divod uvadéli naslednou resuspendaci ze sedimentu.

24

oblasti (Fu a kol., 2014). Od Huang Shi koncentrace PAU postupné nartstaji (o 1, resp.
2 ngx1!). Dalsi velky piitok v podobé Kan-tiang se vléva do Jang-c’-t’iang pied Hukou,
protéka sice husté zalidnénymi oblastmi (Fu a kol., 2014), ale opét ho nelze povaZovat za
primarni zdroj zneciSténi kvili blizkosti mésta Jiunjiang.

Bohuzel literarni tidaje o kontaminaci Jang-c’-t’iang PAU ziskané rovnéz pomoci
SPMD vzorkovacii jsou omezeny pouze na oblast Tii soutések (Wang a kol., 2009; Wang
akol., 2013a; Wang a kol., 2013b; Deyerling a kol., 2014). Ve vSech téchto studiich byla
zvolena stejna odbérova mista, piipadné byl jejich pocet rozsiten. V koncentracich PAU
byly také patrné regionalni rozdily. Nejvyssi koncentrace se vyskytovaly
v urbanizovanych oblastech. Konkrétné lokalitach Chongqing a nasledujici Changshou.
Jedna se o rozvijejici se primyslovd mésta. Béhem dubna az kvétna 2009 zde byly
Wangem a kol. (2013b) zjistény koncentrace 129 a 91 ngxI'!. Oproti tomu koncentrace
v méné& urbanizovanych lokalitach v blizkosti pfehrady byly relativné homogenni a nizké
(22 - 39 ngxI'"). Ve srovnani s koncentracemi zji§ténymi v této praci vychazi T soutésky
jako zatizen&j$i. Pfehrada zpomaluje rychlost vody, v jeji blizkosti vzriista sedimentace a

vzhledem k adsorpci PAU na pevné Castice (Wang a kol., 2013b) je muze, zvlast
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vysokomolekularni PAU, takto zadrzovat. Roli zde ale hraje také fakt, Ze na rozdil od této
prace byly Tti soutésky vzorkovany na konci obdobi sucha, které je na hornim toku Jang-

¢’-t’iang zpravidla od fijna do dubna (Chen a kol., 2001) a pratok je na ro¢nim minimu.

wewvr

Z namétenych koncentraci pomoci SPMD a dat o odtoku byly také vypocteny
hmotnostni toky PAU ve Tiech soutéskach (Deyerling a kol., 2013), které se pohybovaly
vrozmezi 110 — 2 160 mgxs™. Opét se jako nejzatizené&jsi ukazal Chongqing. Dale po
proudu mély PAU klesajici tendenci ziejmée diky absenci vétSiho zdroje znecisténi a
postupné dochdzelo k adsorpci sedimenty, nafedéni a jejich degradaci (stejné tak
v piipadé¢ Wanga). Tento trend je patrny z grafu 1 i na tfech mistech vzorkovanych v této
praci. Koncentrace mirn¢ poklesly v Jingzhou, vyrazné v Hongshu a také v jiz zminéném

Wuhanu.

4.1.1. Zmény v zastoupeni PAU

Z grafu 1 jsou dale patrné zmény v zastoupeni jednotlivych PAU. Téméf na vSech
lokalitdch pievlada naftalen (5,2 - 17 ngxI™"). Vyjimkou je Huang Shi, kde ho prevysuje
acenaften. Na nasledujicich lokalitich Wu Xue a Hukou rovnéZ zaujimé4 acenaften
vyrazny podil. Nezanedbatelny podil na vSech lokalitach tvofi fenanthren (0,41 — 9,6

ngx1™"), fluoren a fluoranthren s pyrenem.

Ve studii Wanga a kol. (2009; 2013a) v lokalitach na Ttech soutéskach prevladaly
fenanthren, fluoranthren, pyren a chrysen. Naftalen byl vyraznéji zastoupen pouze na
dvou lokalitach (Chongqing a Changshou), ale jeho mez stanovitelnosti byla pomérné

vysokd a to 24 ngx1!.

V grafu 2 je zndzornéno procentudlni zastoupeni PAU dle poctu jader
v molekulach. Na tfech lokalitach, pocate¢ni Yichang, dale Jiang Li a Honghu tvofi
2jaderné PAU (pouze naftalen) <70% podil. V nasledujicim Wuhanu 59%. Naopak na
lokalitach Zhi Jiang, Yue Yang a od Huang Shi dale se podili £30 %. Podil 3jadernych
PAU (acenaftylen az anthracen, viz legenda grafu 1) dopliiuje naftalen — tzn., kde je méné
naftalenu, je vyraznéjsi podil 3jadernych PAU a naopak. Tyto 2 a 3jaderné PAU jsou

nizkomolarni, tvoii 75 — 88 %.
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4jaderné PAU (fluoranthren, pyren, benzo[a]anthracen a chrysen) se na lokalitach
Zhi Jiang, nasledujici Jingzhou a posledni lokalit¢ Hukou podili nejvice a to £20 %.
5jaderné (benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen a benzo[a]pyren) se podili 2 % na
lokalit¢ Zhi Jiang a na nasledujici Jingzhou 3 %. 6jaderné (benzo[ghi]perylen,
dibenzo[ah]anthracen a indeno[1,2,3-cd]pyren) pouze v Jingzhou a Wu Xue tvoii 1 %

podilu. Vyjmenované 4 az 6jaderné PAU jsou vysokomolarni, tvoii 12 — 25% podil.

Nizkomolarni PAU maji oproti vysokomolarnim vysS§i rozpustnost ve vode¢,
tékavost a niz8i Kow (Tobiszewski a Namiesnik, 2012; Amdany a kol., 2014a), ktery
zlepsuje jejich prijem vzorkovaci. Od toho se odviji rozdilna doba dosazeni rovnovazného
vzorkovani jednotlivych slou¢enin (Grabic a kol., 2015). Hydrofobnost vysokomolarnich
PAU podporuje adsorpci na castice a koloidy, coz vede k jejich snizené¢ dostupnosti
(Amdany a kol., 2014a). Nicméné Kow se zohlednuje v ptepoc¢tu koncentraci z SPMD na

vodu a procentualni poméry na jednotlivych lokalitach se znatelng lisi.

M 6jaderné

5jaderné
M 4jaderné
M 3jaderné

H 2jaderné

Graf 2: Procentualni zastoupeni PAU dle poctu jader

Vhledem k tomu, Ze nizkomoldrni PAU v prostfedi degraduji rychleji nez
vysokomolarni (Tansel a kol., 2011; Marrucci a kol., 2013), 1ze znecisténi ve sttednim
toku Jang-c’-t’iang povazovat za nedavné potazmo soustavné. Pocet jader se odviji od
teploty spalovani resp. od samotného zdroje. Stfedni tok Jang-c’-t’iang by tak mohl byt

vice ovlivnén spalovanim za nizSich teplot v domacnostech (biomasy, uhli) a mensich

23



podnicich. Lokality Zhi Jiang, nasledujici Jingzhou a Hukou s 23 — 25% podilem
vysokomolarnich PAU jsou zda se vice ovlivnény spalovanim za vysokych teplot ve

velkych elektrarnach, podnicich a automobilovou dopravou.

Wang a kol. (2013b) nalezli na vSech lokalitach ve Tiech soutéskach podobné
koncentrace 5 a 6jadernych PAU. Zatimco podil 3 a 4jadernych byl opét vyrazné vétsi ve
meéstech Chongging a Changshou a tento jev nazvali ,,urbaniza¢nim gradientem®. V této
praci je nejvice patrny na lokalitach Zhi Jiang, Yue Yang a od Huang Shi dale. Naopak

podle poctu obyvatel by se nejvice mél projevit ve Wuhanu.

4.1.2. Analyza zdroji PAU

Jako ukazatele druhli moznych zdroji PAU byly déle pouzity diagnostické
poméry. Jestlize pomér anthracenu k jeho souctu s fenanthrenem je <0,1 tak to vypovida
o petrogenickém zdroji PAU. Pokud je >0,1 tak o zdroji pyrogenickém (Bastami a kol.,
2013). Téméf na vSech lokalitach je pomér anthracenu k jeho souctu s fenanthrenem >0,1

(viz graf 3). Pouze na lokalit¢ Jiang Li svéd¢i tento pomér (0,077) o petrogenickém

zdroji.
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Graf 3: Diagnosticky pomér anthracenu na jednotlivych lokalitach

Pokud je pomér benzo[a]anthracenu k jeho souctu s chrysenem <0,2, vypovida to
o petrogenickém zdroji PAU. Pro pyrogenicky zdroj by svédcil tento pomér >0,35

(Bastami a kol., 2013). Na vySe zminéné lokalité Jiang Li tentokrat vysla naopak nejvyssi
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hodnota (0,67, viz graf 4). Viibec na vSech lokalitach je tento pomér >0,35, coz ukazuje

na pyrogenické zdroje.
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Graf 4: Diagnosticky pomér benzo[a]anthracenu na jednotlivych lokalitach

Pro pyrogenické zdroje tedy svéd¢i diagnostické poméry téméf na vSech

lokalitach. Vyjimkou je lokalita Jiang Li, kde je zfejmé& znecisténi smiSeného piivodu.

Wang a kol. (2013b) na Ttech soutéskach zaznamenali vétSinou smiSené zdroje,
kdy diagnosticky pomér anthracenu svédcil pro pyrogenické zdroje na vétSing lokalit,
krom jiZ zminéného Chongqingu. Naopak diagnosticky pomér benzo[a]anthracenu
sveédcCil ve vétsiné piipadi o petrogenickych zdrojich, krom Chongqgingu a sousedni
lokality Changshou, kde tento pomér vySel na pomezi, tzn. 0,2 — 0,35. V horni oblasti
Tii soutések svelkymi mésty byly tedy jiné zdroje PAU. Ztéchto a dalSich
diagnostickych poméri autofi vyvodili, Ze t€mi hlavnimi jsou bodové zneciSténi
odpadnimi vodami, lodni doprava a znec€isténi ovzdusi. Ve spodni ¢asti nadrze by mohly

byt hlavnimi zdroji opét lodni doprava spojena s inikem paliv.
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4.2. Zmény koncentraci PAU béhem roku

V porovnani s odbérem ve Wuhanu v fijnu 2013 (9,5 ngxI'!) jsou koncentrace

PAU b&hem roku 2014 dvojnasobné. V lednu a kvétnu dosahuji 22, v ervenci 18 ngxI".

25 Indeno[1,2,3-cd]pyren

Dibenzo[ah]anthracen
Benzo[ghi]perylen
20
Benzo[a]pyren
H Benzo[k]fluoranthen
M Benzo[b]fluoranthen
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W Benzo[a]anthracen
H Pyren

B Fluoranthen
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B Fenantren
Fluoren

15
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Koncentrace [ngxI?]
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Graf 5: Vyvoj koncentraci PAU ve Wuhanu béhem roku 2014

Hydrologické podminky a zdroje znecisténi jsou hlavnimi faktory zpisobujicimi
kolisani koncentraci PAU ve vzorcich vody. Znecisténi mize byt nafedéno velkym
objemem vody v obdobi destli, coz ma za nasledek nizsi koncentrace nez v obdobi sucha
(Lv a kol., 2014). Na druhou stranu je pak zde vétSi zatiZeni mokrou depozici a
resuspendaci. Do obdobi desth teoreticky a podle dat o srazkach ve Wuhanu spada
kvétnovy a Cervencovy odbér. V porovnani s rokem 2014 je fijen v roce 2013 srazkove
chudy. Nicméné predchazejici mésice byly naopak srazkoveé bohaté (National Bureau of
Statistics of China, 2014 a 2015), hladina tedy mohla byt stale zvySena a znecisténi PAU
nafedéno. Bohuzel nejsou k dispozici piesnd data o prutoku pro jednotlivd obdobi
vzorkovani. Obecné se béhem roku méni mnozstvi emisi PAU, kdy v chladné&jSich
mésicich je vEtsi spotieba energie. Ale vzhledem ke zvyklostem zdejSich obyvatel, kdy
napt. zemédé€lci béhem 1éta pali poskliziiové zbytky (gbtimes, 2015), zde nelze takto

uvazovat.

Amdany a kol. (2014b) na jihoafrické piehradni nadrzi Hartbeespoort
zaznamenali v 1ét¢ koncentrace 30 a v zimé 61 ngxI'. Mimo jiné jesté uvadéli jako dalsi

faktor malé¢ mnozstvi srazek béhem zimy a naopak v 1ét¢ vysoké (ale s tim souvisejici
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resuspendaci PAU do vodni faze). Podle autort pravdépodobné hralo hlavni roli nafedéni
znecisténi spolu s vytékanim PAU zvody za letnich teplot. Srazky ve Wuhanu
béhem roku 2014 byly nezvykle rozkolisané (National Bureau of Statistics of China,
2015), zaznamenané teploty nejsou k dispozici a jak bylo vySe zminéno, dostupna nejsou

ani data o pratoku. Proto nelze vyvoj koncentraci PAU v tomto roce blize zhodnotit.

4.2.1. Zmény v zastoupeni PAU

Nejveétsi podil PAU béhem roku opét tvoii 2jaderné (naftalen) a to 51 — 78 %.
3jaderné také kolisaji mezi 12 — 27 %. 4jaderné tvoii 9 — 21 % (viz graf 6). Sjaderné se

podili 1 % v lednu a ¢ervenci.

M 6jaderné

S5jaderné
M 4jaderné
M 3jaderné

M 2jaderné

Leden Kvéten Cervenec
Graf 6: Vyvoj procentudlniho zastoupeni PAU dle poctu jader ve Wuhanu béhem roku 2014

V cCervenci poklesl podil nizkomolarnich PAU na 78 %. Patrn€ se projevilo
snizeni prispévku ze spalovani v domacnostech a menSich podnicich. Vliv mé 1 vyse
zminéna tékavost PAU, nicméné v porovnani s vysledky Amdanyho a kol. (2014b) se

procentudlni zastoupeni ménilo vyrazné.

4.2.2. Analyza zdroju PAU

Diagnosticky pomér anthracenu vysel za vSech vzorkovacich obdobi >0,1 (viz

graf 7), to svéd¢i o pyrogenickém ptvodu.
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Diagnosticky pomér benzo[a]anthracenu vysel <0,2 (petrogenické zdroje) pouze
v kvétnu. V lednu a Cervenci byl na pomezi pyro- a petrogenickych zdroji, ale v obou

piipadech se shodnou hodnotou blize petrogenickym zdrojim (0,21).

Béhem roku 2014 jsou na rozdil od fijnovych odbéru zdroje ve vSech piipadech
smiSené. Amdanymu a kol. (2014b) vysly tyto diagnostické poméry pro pyrogenické
zdroje béhem celého roku. Pficemz diagnosticky pomér anthracenu byl znatelné vyssi nez

v této praci a to 0,45 — 0,85.

0,30
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0,00
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Graf 7: Diagnostické poméry anthracenu a benzo[a]anthracenu béhem roku 2014 ve Wuhanu

4.3. Porovnani koncentraci PAU ve stfednim toku Jang-c’-t’iang s evropskymi
fekami

Blahova a kol. (2010) zaznamenali na Svratce pod Brnénskou ptehradni nadrzi
dosazeno v lokalité po proudu za centrem meésta. Koncentrace PAU ve stiednim toku
Jang-c’-t’iang jsou tedy srovnatelné s evropskymi fekami. V Dunaji byly Vranou a
kol. (2014) zjistény koncentrace 13 — 72 ngxI'. Nejvyssi dosaZena koncentrace je
dvojnasobna oproti této praci. Pficemz béhem vzorkovani byl primérny pritok piiblizné
1 700 mxs™!, coZ je stéle tiikrat méné& nez minima v Jang-c’-t’iang. Blahova a kol. (2014)
na vybranych tocich Ceské Republiky zaznamenali rozmezi koncentraci 5,2 — 174 ngx1-
I, Nejvyssi koncentrace byly zaznamenany na Odie v lokalité Bohumin. Odra pted touto
lokalitou protékd zalidnénymi oblastmi (Ostrava) a s t€Zkym primyslem (t€zba uhli,

koksovny a zelezdrny). SPMD byla vzorkovéana také Bilina (Blahové a kol., 2011),
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pficemz koncentrace se pohybovaly v rozmezi 7,9 - 172 ngxI''. Nejvyssi koncentrace
PAU byly zaznamendny v lokalité¢ Litvinov-Zaluzi zatizené mistni Cistirnou odpadnich

vod s napojenou ropnou rafinerii.
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Graf 8: Porovnani koncentrace ve vodé rozpustné frakce £16 PAU na vybranych profilech Jang-
c’-t’1ang a evropskych fek

Obecné jsou koncentrace rtiznych slouc¢enin antropogenniho ptivodu v Jang-c’-
t’iang srovnatelné¢ (Miiller a kol., 2008) nebo dokonce nizsi (Wolf a kol., 2013) nez
v dalSich zkoumanych hlavnich tocich navzdory obrovskému zatizeni primyslem,
domécnostmi a zeméd¢lstvim. Pravdépodobné se tak d€je diky natedéni, ale hmotnostni

toky polutantti se pohybuji v jiném rozmezi.
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5. Zavér

V této praci byly zpracovany vysledky analyz PAU nalezenych v SPMD
vzorkovacich ze stfedniho toku Jang-c’-t’iang. Tato data byla vyhodnocena jak
kvantitativné (porovnanim koncentraci), tak i kvalitativné¢ (porovnanim relativnich
zastoupeni PAU a také pouzitim diagnostickych pomért). Byly nalezeny relativné
vyrazné rozdily v podélném profilu feky, které bylo mozné ¢astecn¢ vysvétlit. Bohuzel
pro detailni vysvétleni vSech zmén, jmenovité pak vyraznému poklesu koncentraci sumy
PAU ve Wuhanu, chybi socioekonomicka data, ktera jsou vzhledem k oficialni politice

CLR $patné dostupna.

Literarni reSerSi byla nalezena relevantni data pro SPMD pouze pro horni tok
Jang-c’-t’iang v oblasti prehrady Tti soutésky. Koncentrace nalezené v této studii jsou
vyrazné nizsi nez publikovana data z této oblasti, coz mize byt vysvétleno jak vlivem
ptehrady, tak i rozdilnymi pratoky v Jang-c’-t’iang b&hem vzorkovani. Data
vyhodnocovana v této praci jsou tedy prvnimi vysledky o kontaminaci PAU stfedniho

toku Jang-c’-t’iang vzorkované pomoci SPMD.

V porovnani s dostupnymi udaji o kontaminaci ¢eskych a evropskych tokt Jang-
nalezena v téchto tocich. Dllezitym faktorem ovliviiujicim koncentraci PAU je mnozstvi
vody, kterym je znecisténi nafedéno. Nicméné soustavné zatéZovani Jang-c’-t’iang miize
prostiednictvim transportu ohrozit oblast usti této feky do Vychodoc¢inského mote, kde

muze byt znecisténi deponovano.
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7. P¥ilohy

Ptiloha 1: Soufadnice a datum odbé&ru vzorkl na podélném profilu

PC Mésto Provincie | Oznaéeni GPS souradnice od Cas Do Cas Teplota vody [°C]
1 Yichang Hubei C1 N30 41,395 E111 17,024 12.10. 2013 20:00 22.10. 2013 12:00 20
2 Zhi Jiang Hubei C2 N30 25,305 E111 45,476 12.10. 2013 18:00 22.10.2013 10:15 21
3 Jingzhou Hubei C3 N30 18,111 E112 14,796 12.10. 2013 10:00 21.10. 2013 19:.00 21
4 Jiang Li Hubei C4 N29 33,046 E112 55,786 12.10. 2013 12:00 21.10. 2013 16:00 21
5 Yue Yang Hubei C5 N29 32,152 E113 13,136 12.10. 2013 9:00 21.10. 2013 14.00 21
6 Honghu Hubei C6 N30 11,015 E113 51,649 11.10. 2013 17:45 21.10. 2013 12:00 21
7 Wuhan Hubei C7 N30 39,362 E114 33,010 10. 10. 2013 15:20 20.10. 2013 9:00 21
8 Huang Shi Hubei C8 N30 12,884 E115 05,647 10. 10. 2013 17:50 20.10. 2013 10:20 21
9 Wu Xue Hubei C10 N29 50,596 E115 33,532 11.10. 2013 12:30 20.10. 2013 13:45 21
10 Hukou Jiangxi C9 N29 46,783 E116 15,755 11.10. 2013 9:50 20.10. 2013 16:20 21
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Ptiloha 2: Teplotni program GC

B9 All_PAH_30m_DB5_SRM_meth develop_01.meth - Thermo Xcalibur Instrument Setup

File TRACE Help
D& 8 x|2

U\’éﬂ .].L.e.fl SéL] Lelr Ca.rrier]. Ar,ur Zcrnes; | Fiun 'r'ablel

w

TS0 Quantum 150
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TRACE GCUla | Ramps I~ Post Run Conditions Oven
5 - Rate Temp. Hold Time Temperature [*CJ: |
Zi [*C/min) ['C)  [minutes] I Enable Cryo

- Time [min]: |
Initial: | 70 1.00 o I—
Pressure Left (kPa: | Max Temp ('T}| 350

Ramp 1: 200 200 0.00
P | I | Pressure Right [kPa): | Prep Run
) Ramp2 | 40 | 280 | 0.0 : | Timeout (min; |120.0
TriPlus o
Aut I Ramp 3: 100 300 7.00 o i | 3
utosampler | I I Equilibration

C ) ’ | Time (min}: 0.50

Ptiloha 3: Teplota nastiiku

File TRACE Help

ol 8| xir)

Oven LeftSSL | Left Carrier] Aux Zonesl Run Tal:l!e]

Inlet-

) i IV Temperature [°C); | 290
; | 25

“TSQ Quantum | W Split Flow (ml/min):

Spit Ratio:
—ﬁ : Splitless Time [min): 1.00
TRACE GCUlra |- Puge
IV Constant Septum Purge
, Stop Purge Time [min); | f

J Surge
TriPlus ; :
Autosampler Surge Pressure (kPa; | 3

, Surge Duration [min]: | 1.0
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Ptiloha 4: Pouzité prechody pii MS/MS analyze

Prekurzor qul!fikavlép!'/ KoIi_zni Roznlezi rete_néniho Slougenina a typ
Kvantifika¢ni iont energie [V] ¢asu [min]

1281 77 30 517 5,57 Naftalen Quan
128,1 102 20 517 557 Naftalen Qual
134,01 81 25 517 5,57 Naftalen IS Quan
134,04 107 35 517 557 Naftalen IS Qual

164 164 5 71 7.7 Acenaften D10 Qual

152 102 30 715 7,45 Acenaftylen Quan

152 126 30 715 7,45 Acenaftylen Qual
158,02 104 30 715 7,45 Acenaftylen IS Quan
158,05 131 30 7,15 7,45 Acenaftylen IS Qual

154 154 5 7,2 7,6 Acenaften Quan

153 126 45 7,3 7,7 Acenaften Quan

153 151 40 7,3 7,7 Acenaften Qual
159,01 133 40 7,3 7,7 Acenaften IS Quan
159,04 158 35 7,3 7,7 Acenaften IS Qual

166 164 30 8 8,4 Fluoren Qual

166 166 5 8 8,4 Fluoren Quan
171,05 169 30 8 8,4 Fluoren IS Qual

166 140 20 8 8,4 Fluoren Quan

176 176 5 8 8,4 Fluoren D10

178 152 25 9,2 10,2 Anthracen Quan

178 176 30 9,2 10,2 Anthracen Qual

178 178 5 9,2 10,2 Anthracen nat Quan
184,05 182 30 9,2 10,2 Anthracen IS Qual

188 188 5 9,3 9,9 Fenanthren D10

202 176 35 12,4 13,2 Fluoranthen Qual

202 200 30 12,4 13,2 Fluoranthen Quan
208,02 206 30 12,4 13,2 Fluoranthen IS Quan
208,05 179 35 12,4 13,2 Fluoranthen IS Qual

202 200 40 13,1 13,9 Pyren Quan

202 176 35 13,1 13,9 Pyren Qual
205,02 203 35 13,1 13,9 Pyren IS Quan
205,06 177 35 13,1 13,9 Pyren IS Qual

228 202 35 17,7 19,3 Benzo[alanthracen Quan

228 226 30 17,7 19,3 Benzo[a]anthracen Qual
234,01 208 30 17,7 19,3 Benzo[alanthracen IS Quan
234,05 232 30 17,7 19,3 Benzo[a]anthracen IS Qual

240 212 30 18,2 19 Chrysen D12 Quan

240 236 30 18,2 19 Chrysen D12 Qual
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Prekurzor Kvagl!fikgépf'l Koli.zni Roznlezi rete.nc':niho Slougenina a typ
Kvantifikaéni iont energie [V] ¢asu [min]

258,03 230 40 23 24,2 |Benzo[b]fluoranthen IS Quan
258,05 256 30 23 24,2 Benzo[b]fluoranthen IS Qual

252 226 35 23 26 Benzob]fluoranthen Quan

252 226 35 23 26 Benzo[a]pyren Quan

252 250 30 23 26 Benzo[a]pyren Qual

252 250 30 23 26 Benzo[b]fluoranthen Qual

252 252 23,5 26,5 [Benzo[a]pyren IS Quan

264 264 23,55 25,05 |BeP D12
256,06 254 35 244 25,6  [Benzo[a]pyren IS Qual

276 272 60 275 33,5  |Benzo[ghilperylen Quan

276 274 40 275 33,5  [Benzo[ghi]perylen Qual

278 274 60 275 33,5 |Dibenzo[ah]anthracen Quan

278 276 40 275 33,5  |Dibenzo[ah]anthracen Qual
282,01 278 60 275 33,5  |Indeno[1,2,3-cd]pyren IS Quan
282,03 280 40 27,5 33,5  |(Indeno[1,2,3-cd]pyren IS Qual
284,01 280 60 27,5 33,5 |Dibenzo[ah]anthracen IS Quan
284,03 282 30 275 33,5 |Dibenzo[ah]anthracen IS Qual
288,01 284 60 275 33,5  |Benzo[ghilperylen IS Quan
288,03 286 40 27,5 33,5  |Benzo[ghilperylen IS Qual
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Ptiloha 5:

GC-MS/MS (foto

4

Ptiloha 6: Monitor zobrazujici data béhem analyzy (foto: autorka)
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Ptiloha 7: Prosttedi programu Xcalibur

Thermo Xcalibur Quan Browser - PAH16.XQMN (Bracket 1, View All)

File
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ew Zoom Options

GoTo

Help
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Bracket in use ’Bracket 1 v] Calibration File ~ Embedded Calibration
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3 PAH_07_04 Unknown PAH 16 50010 Method Settings. 13294512 5,42
4 PAH_07_05 Unknown PAH OTPh 50 Manual Integration 130913 539 =
5 PAH_07_07 Unknown CBL Manual Integration 790478 538
(] PAH_07_08 Unknown CFc Manual Integration 1330463 539
T PAH_07_08 Unknown c1 Manual Integration 13237592 5,38
8 PAH_07_10 Unknown 2 Manual Integration 2134473 5,39 | 4
9 PAH_O07_11 Unknown c3 Manual Integration 2047073 539
10 PAH_07_12 Unknown c4 Method Settings 6645443 539
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13 PAH_07_15 Unknown cr Manual Integration 1889975 5,39
14 PAH_07_16 Unknown cg Manual Integration 2908057 5,40 il
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Acenapthene_D10_PRC
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Acenaphtene_quan
Fluorene_010_FRC
Fluorene |5
Fluorene_qual
Fluorene_guan
FPhenenthrene_D10_PRC
Phenathrene_quan
Fhenathrene_|5
FPhenathrene_qual
Anthracens IS
Anthracene_qual
Anthracens_guan
Pyrene_qual
Pyrene_quan
Fluoranthene_|S
Fluoranthens_quan
Fluoranthens_qual
Purene_I5
Benzodanthracens |5
Benzodanthracens_qual
Benzodanthracens_guan
Chiysene_D12_PRC
Chryzene_|5
Chiysene_quan
Chryzene_qual
BenzoBfluoranthene_qual
BenzoBfluoranthens_gquan
BenzoBfluoranthens |5
Benzokfluoranthene_quan
Benzokfluoranthens_qual
Benzokfluoranthene_[S
Benzodpyrensa |5
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Benzadpyrens_guan
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Indenol 23cdpyrens_quan
Indenol 23cdpyrene_qual
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Pfiloha 8: Koncentrace PAU nalezené v SPMD vzorkovaéich

Yichang ZhiJiang Jingzhou JiangLi YueYang Honghu Wuhan HuangShi WuXue Hukou

[ngxSPMD-]
Naftalen 65 81 94 200 129 104 66 61 66 77
Acenaftylen 54 14 <3,4 9,1 15 6,9 6,6 16 13 22
Acenaften 8,1 29 30 21 76 18 20 286 250 147
Fluoren 17 213 143 75 272 52 66 221 187 152
Fenantren 74 886 611 299 1290 198 202 271 315 472
Anthracen 10 117 67 24 139 24 22 51 43 76
Fluoranthen 42 424 331 214 185 172 162 331 174 479
Pyren 205 679 490 342 593 270 215 448 274 461
Benzo[a]anthracen 10 87 56 53 17 16 13 24 17 35
Chrysen 15 127 66 26 27 18 16 26 22 34
Benzo[b]fluoranthen 19 127 67 20 78 12 8,2 12 11 18
Benzo[k]fluoranthen 7,3 12 9,2 3,5 44 2,8 3,0 4.6 3,6 5,2
Benzo[a]pyren 10 25 77 11 8,3 8,1 8,3 9,9 11 13
Benzo[ghi]perylen <49 17 14 3.7 5,7 13 12 10 17 14
Dibenzo[ah]anthracen <57 6,8 11 <4 <4,3 <2,7 <2,7 <2,6 <3,1 <3,3
Indeno[1,2,3-cd]pyren <5,6 10 10 45 <4,3 34 3,2 2,7 3.3 4,0
Z16 PAU 488 2855 2076 1306 2769 918 823 1774 1407 2009
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Ptiloha 9: Koncentrace PAU piepoctené na vodu

Yichang ZhiJiang Jingzhou JiangLi YueYang Honghu Wuhan HuangShi WuXue Hukou
[ngxI]

Naftalen 5,6 6,9 8,0 17,1 11,0 8,9 5,6 5,2 56 6,6
Acenaftylen 0,090 0,23 <0,057 0,15 0,25 0,11 0,11 0,27 0,22 0,37
Acenaften 0,16 0,58 0,60 0,42 1,5 0,36 0,40 58 5,1 3,0
Fluoren 0,19 24 1,6 0,84 3,3 0,57 0,73 24 2,3 1,8
Fenantren 0,41 5,0 3,6 1,8 9,6 11 11 1,5 25 3,2
Anthracen 0,058 0,69 0,41 0,15 1,1 0,13 0,13 0,29 0,34 0,52
Fluoranthen 0,14 1,5 1,3 0,86 1,0 0,51 0,52 1,0 1,0 2,3
Pyren 0,70 24 1,9 14 3,3 0,82 0,70 14 1,7 2,2
Benzo[a]anthracen 0,030 0,26 0,19 0,20 0,090 0,041 0,037 0,065 0,099 0,15
Chrysen 0,045 0,39 0,23 0,10 0,14 0,047 0,045 0,071 0,13 0,15
Benzo[b]fluoranthen 0,059 0,40 0,24 0,077 0,043 0,032 0,024 0,034 0,066 0,083
Benzo[k]fluoranthen 0,022 0,037 0,032 0,013 0,024 0,007 0,009 0,013 0,021 0,024
Benzo[a]pyren 0,030 0,076 0,27 0,041 0,045 0,021 0,023 0,027 0,065 0,058
Benzo[ghi]perylen <0,014 0,051 0,048 0,014 0,031 0,033 0,033 0,027 0,10 0,063
Dibenzo[ah]anthracen  <0,017 0,021 0,039 <0,015 <0,024 <0,007  <0,008 <0,007 <0,019 <0,015
Indeno[1,2,3-cd]pyren  <0,016 0,030 0,035 0,017 <0,023 0,009 0,009 0,007 0,020 0,018
Z16 PAU 75 21 18 23 31 13 9,5 18 19 21
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Ptiloha 9: Zjisténé koncentrace PAU ve vod¢ na vybranych asijskych lokalitach

% 16 PAU [ngxH]

Lokalita Metoda vzorkovani Obdobi odbéru Doba expozice [dny] Reference
Min. Max.
kvéten 2008 7 15 354
Wang a kol., 2009; Wang a kol., 2013a; Wang a kol., 2013b

kvéten - Cerven 2008 24 16 103
TFi soutésky SPMD duben - kvéten 2009 14 22 129

kvéten - Cerven 2009 25 17 381 Wang a kol., 2013b
duben - kvéten 2011 25 18 159
bfezen - duben 2009 30 99 139

Nadrz Danjiangkou SPMD Wang a kol., 2014

duben - kvéten 2009 26 90 115

I 11 PAU [ngxI]

Wuhan 322 6235 | Fengakol., 2007; Floehr a kol., 2013

aktivni Cervenec 2005

Wuhan - pfitoky 242 1379 | Fengakol., 2007

I 15 PAU [ngx ]

Tfi soutésky aktivni duben, zafi 2011, ¢erven 2012 - 66 435 Wolf a kol., 2013

46



Ptiloha 10: Zjisténé koncentrace PAU ve vod¢ na vybranych evropskych a ostatnich svétovych lokalitach

I 16 PAU [ngxI]

Lokalita Metoda vzorkovani Obdobi odbéru Doba expozice [dny] Reference
Min. Max.
Svitava a Svratka SPMD kvéten - Cerven, zaffi - fijen 2008 19 65 Blahova a kol., 2010
Bilina SPMD 14 79 172 Blahova a kol., 2011
Vybrané toky CR SPMD 2011 30 52 174 Blahova a kol., 2014
Fijen 2006 28 640
Svitava a Svratka SPMD cerven 2007 21,28 12 300 Grabic a kol., 2009
fijen 2007 30 2200
Cervenec - listopad 2010,
Dunaj SPMD 14 13 72 Vrana a kol., 2014
Unor - fijen 2011
2008 36 20 99
Bosna SPMD Harman a kol., 2013
2009 22 17 480
Johannesburg SPMD srpen - prosinec 2011 14 34 127 Amdany a kol., 2014a
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8. Souhrn

Vyskyt polycyklickych aromatickych uhlovodiki PAU ve vodnim
ekosystému feky Jang-c’-t’iang. Porovnani dat z pasivnich vzorkovac¢i SPMD
s literarnimi adaji.

Cilem této prace bylo zpracovat vysledky analyz polycyklickych aromatickych
uhlovodikti (PAU) v SPMD vzorkovacich a obdrzena data poté porovnat s literdrnimi
udaji ziskanymi stejnym postupem. Vzorkovace byly exponovany po 10 dni na
odbérovych mistech ve stfednim toku Jang-c’-t’iang v fijnu roku 2013. Instrumentalni
analyza byla provedena metodou GC-MS/MS. Byly vypocteny casoveé vazené prumérné
koncentrace PAU. V zajmové oblasti se volné rozpusténé koncentrace pohybovaly
v rozmezi 7,5 az 31 ngxI'!. Zjisténé koncentrace byly srovnatelné nebo dokonce nizsi v
porovnani s ostatnimi fekami na svété diky nafedéni. Pfevazujici zastoupeni 2-3jadernych
PAU naznafovalo nedavné zdroje znecisténi. Pouzitim diagnostickych pomért urcitych
PAU byl proveden pokus o identifikaci ptispévkil riznych typt zdroji. Tyto poméry se
priklanély k pyrogenickym zdrojim znecisténi PAU ve vSech zajmovych lokalitach
kromé Jiang Li, kde tyto poméry poukazovaly na smés petrogenickych a pyrogenickych

zdroji.

Klicova slova

Volné rozpusténé koncentrace, pasivni vzorkovani, organické polutanty, GC-MS/MS,

Hubei
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9. Abstract

Occurrence of polycyclic aromatic hydrocarbons PAHs in aquatic ecosystem
of the Yangtze River. Comparison of data from passive samplers SPMD with the

literature.

The aim of this study was to process results of the analysis of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in SPMD samplers and to compare obtained data with published
data sampled the same way. The devices were deployed for 10 days at sampling sites in
the middle part of the Yangtze River in august 2013. Instrumental analysis was based on
GC-MS/MS method. Time weighted average concentrations of PAHs were calculated
using performance reference compounds (PRC) approach. In the area of interest, freely
dissolved concentrations of PAHs in water ranged from 7.5 to 31 ngxl!. The detected
concentrations were in the same range or even lower compared to other European rivers
probably because of dilution. Domination of 2-3 rings indicated fresh inputs of pollution.
By applying diagnostic ratios of certain PAHs, identification of possible sources was
performed. These ratios were generally inclined towards pyrogenic sources of pollution
by PAHs in all study sites except Jiang Li where these ratios indicated mixture of both

petrogenic and pyrogenic sources.

Key words

Free dissolved concentration, passive sampling, organic pollutants, GC-MS/MS, Hubei
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