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1. UVOD

Sledovani vyskytu polutantli v Zivotnim prostiedi se stava nezbytné vzhledem
k celosvétovému trendu vzristu produkce chemickych latek v pramyslu a jejich
vyuzivani, aby mohlo byt v€as zabranéno pfipadnym negativnim vliviim jejich ptsobeni
na organismy véetné ¢lovéka (Huckins a kol., 2006; Kim a kol., 2014). V této prevenci
by méla ucinné spolupracovat jak vyzkumna sféra (testovani toxicity chemickych latek,
jejich klasifikace atd.), tak i odpovidajici ndrodni a regiondlni instituce na zakladé
nadnarodnich dohod a evropské a ¢eské legislativy (Stockholmska amluva, 2017; OECD,
2018).

Skupina latek, souhrnné nazyvana polychlorované bifenyly (PCB), patii mezi
perzistentni organické polutanty (POP). PCB jsou zdravotné a toxikologicky nebezpecné,
a to 1 pfi velmi nizkych koncentracich. Maji schopnost bioakumulace a biomagnifikace,
jsou endokrinnimi disruptory a je u nich vysoce pravdépodobna i karcinogenita (Falck
a kol., 1992; Aoki, 2001; Holoubek a kol., 2003b). Z téchto divodu je snaha celosvétove
zamezit jejich vyrobé a pouZzivani (Stockholmska Umluva, 2017). NaneStésti snahy
o likvidaci starych zatézi PCB byvaji v CR doprovazeny nelegalni &innosti, ktera
napoméaha rozptylovat PCB v zivotnim prostfedi (Petira a kol., 2003). Takovymto
ptipadem byla i nelegalni skladka transformatorovych oleji a zemin kontaminovanych
PCB v byvalém arealu agrochemického podniku v obci Lhenice na Prachaticku, kam
se tento nebezpecny odpad dostal v roce 1995 z Milevska (Zprava Lhenice, 2004;
Bicovsky, 2016; Zprava Lhenice, 2017).

Tato prace se zabyva sledovanim kontaminace PCB v povodi Bezdrevského potoka
pomoci pasivnich vzorkovaci. Bezdrevsky potok je recipientem vody, kterd mtze odtékat
z aredlu této skladky. Na zéklad¢ bodového vzorkovani provedeného v ramci
pfedsanacniho prizkumu byly PCB v tomto povodi nalezeny, ale na velmi proménlivych
hladinach (ALS Czech republic s.r.0., 2012). Vzhledem k dob¢ trvani nelegalni skladky
zde existuje divodné podezieni na moznou kontaminaci povodi, kterd mlze negativné

ovliviiovat rybochovnou hodnotu tohoto potoka a rybnikd, které jsou jim napajeny.
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2. LITERARNI PREHLED
2.1. Polychlorované bifenyly (PCB)

PCB jsou organické latky olejovitého az voskovitého charakteru. Typicka je pro né
chemicka a fyzikalni stabilita i za vysokych teplot (dle Pittera (2009) dochazi
k termickému rozkladu pfi teplotach vyssich nez 1000 — 1200 °C), ohnivzdornost, nizka
rozpustnost ve vod¢ a vysoky elektricky odpor. Tyto vlastnosti je predurcily pro vyuziti
Vv technickych oborech. Vyhody, v porovnani s tradi¢nimi materialy, jasné¢ prevazily
nebezpeci toxického pisobeni PCB na zivocichy i ¢loveka, které nebylo az do posledni
tietiny 20. stoleti obecné znamo (Holoubek a kol., 2003b).

V soucasnosti jsou fazeny do annexu A (eliminace pouzivani a produkce)
Stockholmské timluvy o perzistentnich organickych polutantech (POP), kterou podepsalo
181 sttt (ke dni 31. 10. 2017). Ceska republika byla mezi prvnimi signatafi jiz v roce
2002, jesté pred vlastnim zapocetim platnosti dokumentu v roce 2004 (Stockholmska
umluva, 2017).

PCB (obr. €. 1) jsou tvofeny bifenylovym skeletem, na némz jsou v riizném poctu a
v riznych polohéch substituovany atomy chloru za atomy vodiku. Muze existovat 209
tzv. kongenertt PCB, jeZ jsou rozlisovany pofadovymi Cisly (1 — 209) (Holoubek a kol.,
2003a).

Meta- Ortho- Ortho- Meta-
3 2 2' 3
4 1 1

1
4 Para-

Dn
5 6 6' 5' b

Meta- Ortho- Ortho- Meta-

Para-

(Chn

Obr. ¢. 1: Univerzalni chemicky vzorec pro v§echny kongenery PCB (zdroj: Faroon a Ruiz,

2016 — upraveno)
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Z hlediska poc¢tu atomi chloru v molekule rozlisSujeme mono-, di-, tri, tetra-, penta-,
hexa-, hepta-, okta-, nona- a deka- chlor(o)bifenyly. Z hlediska toxikologickych

a chemicko-fyzikalnich vlastnosti byvaji kongenery PCB rozliSovany na dvé skupiny:

a) Koplanarni PCB kongenery (non- a mono-ortho substituované)

b) Non-koplanarni PCB kongenery

Koplanarni PCB maji substituovany atomy chloru v polohach meta a/nebo para,
proto byvaji nékdy nazyvany non-ortho PCB. Absence atomt chloru v polohach ortho
umoznuje uplnou rotaci benzenovych jader kolem vazby 11 — benzenova jadra mohou
byt v jedné roving. Naproti tomu u non-koplanarnich PCB (ortho PCB) je pohyblivost
benzenovych jader omezena ptitomnosti atomu chloru v polohach ortho. Pokud je atomut
chloru v polohach ortho 3 a vice, nemohou prakticky tvofit plochou molekulu. Takovéto
non-koplanarni kongenery vykazuji mnohem nizs$i dioxinovou toxicitu oproti
koplanarnim kongeneriim, obzvlasté oproti skupiné non-ortho a mono-ortho kongeneri

s tzv. dioxinovym efektem (obr. ¢&. 2) (Siroka a kol., 2014a).

PCB 77 PGB 105 cl PCE 156
Cl Cl Cl Cl o] Cl
Cl PCB 81 Cl PCE 114 PCE 157 Cl
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
cl PCB 126 Cl PCB 118 Cl pce1s7 Ol
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
ol pcB1gg Gl Cl PGB 123 Cl pce1gg Gl

Obr. €. 2: Chemické vzorce 12 kongenerti PCB s dioxinovym efektem (Wikipedia, 2015 —
obrazek vychazi z publikace Van den Berg a kol., 2006)
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2.1.1. Toxické vlastnosti PCB

Akutni, subakutni a subchronicka toxicita komercnich smési PCB pro zZivocichy je
vyjadfovana hodnotou LDsp (letalni davka — 50% umrtnost), ktera je obvykle vyssi nez
1000 mg.kg? hmotnosti (Safe, 1993). PCB se projevuji vyraznou hepatotoxicitou
provazenou moznosti ztraty t€lesné hmotnosti, imunotoxicitou, neurotoxicitou, t¢inky
na gastrointestinalni systém, dermalnimi a o¢nimi 1ézemi (zejména u primati), vyvojovou
a reprodukéni toxicitou (Safe, 1993; Aoki, 2001; Holoubek a kol., 2003b; Pitter, 2009).
Ryby jsou vysoce citlivé piredevsim ke kongenerim s dioxinovym efektem. Ty maji
hodnotu LCsp (letalni koncentrace — 50% umrtnost) pro ryby velmi nizkou v rozmezi
3-16 pgll. Projevy akutni toxicity tzv. dioxin- like PCB u dospé&lych a juvenilnich ryb
byvaji anorexie, ztrata hmotnosti, hyperpigmentace, hemoragie, ascites a nekrdzy ploutvi.
U ranych stadii muze byt hodnota LCso dokonce az 50krat nizs$i a projevem jsou otoky,
hemoragie, malformace hlavy, zpomaleni rdstu a zvySena uUmrtnost. V piipadé
koncentraci v fadu stovek pg.l? jsou usmrceny embrya pred vykulenim, v piipadé
koncentraci v fidu jednotek a méné& pg.1? dochdzi k imrtim az v priibéhu vstfebavani

Zloutkového vacku (Siroka a kol., 20144a).

V soucasnosti, kdy je vyroba PCB ukoncena, jsou dileZit&jsi jejich chronické,
dlouhodobé ucinky. Jejich projevy jsou obdobné jako vySe uvedené jevy (Safe, 1993).
Ze struktury PCB vyplyva jejich velka afinita k tukiim, ktera se odrazi ve vysokych
hodnotéach rozdélovacich koeficient (Kow) u jednotlivych kongenerti a zapficinuje jejich
vyraznou kumulaci v organismech, zejména v tukovych tkanich Zivocichii (Holoubek
a kol., 2003b). Za vyznamny negativni dopad chronického pusobeni PCB je povazovana
endokrinni disrupce (EDC) — naruSovani ¢innosti z1az s vnitini sekreci. Tento jev pfimo
ovliviiuje chovani zivocicht a negativni dopad ma zejména na jejich reprodukci (Aoki,
2001). PCB se také mohou podilet na zvyseném vyskytu karcinomu prsu zen (Falck
a kol., 1992).
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2.1.1.1. MoZnosti hodnoceni toxicity PCB

Pro hodnoceni ucinku jednotlivych kongenert se vyuziva tzv. toxicky ekvivalen¢ni
faktor (TEF — toxic equivalency factor). Tato hodnota je odvozena od ECso (efektivni
koncentrace — 50% umrtnost nebo znehybnéni) nejtoxictéjsiho  dioxinu
2,3,7,8- tetrachlordibenzo-p-dioxinu (2,3,7,8-TCDD), pro ktery plati hodnota TEF = 1.

Pro vypocet plati nasledujici rovnice:
TEF = ECso (2,3,7,8-TCDD) / ECso (Hodnoceny kongener)

Pro hodnoceni toxickych ucinkti smési polychlorovanych dibenzo-p-dioxint
(PCDD), polychlorovanych dibenzofurani (PCDF) a jednotlivych kongenert PCB
ve vzorku se pouziva vzorec pro tzv. ekvivalent toxicity (TEQ — toxicity equivalency),

ktery pracuje i s koncentraci danych latek ve vzorku:
TEQ = Zn1[PCDDi x TEF{] + Zn2[PCDFi x TEF{] + Zn3[PCB; x TEFi]

Bohuzel vypovidajici schopnost hodnoty TEQ neni nejptesnéjsi z toho divodu,
ze n¢které UCinky jednotlivych kongeneri PCB nelze scitat, a také proto, Ze mira
Skodlivosti jednotlivych kongenerd je druhové specificka (Pitter, 2009; Siroka a kol.,
2014a).

V soucasné dobé se do popiedi dostavaji toxické ucinky jinych nez dioxin-like
kongenert, které se v prostfedi vyskytuji na vyrazné vyssich koncentra¢nich hladinach.
Stenberg a kol. (2011) provedli zkousky ultra ¢istych standardi jednotlivych PCB
arozdélili non-koplandrni PCB do dvou skupin podle vySe biologické aktivity
(schopnosti latky vyvolavat zmény v biochemickych procesech organismu) ve velkém
mnozstvi testil od endokrinni disrupce, pies rizné typy neurotoxicity a oxidativniho stresu

az po testy indukce rakovinotvorného bujeni:
a) Nize chlorované ortho-PCB (PCB 28, 47, 51, 52, 53, 95, 100, 101, 104 a 136)
s vyssi biologickou aktivitou (nejaktivnéjsi jsou PCB 95, 101 a 136)
b) Vyse chlorované ortho-PCB (PCB 19, 74, 118, 122, 128, 138, 153, 170, 180 a

190) s nizsi biologickou aktivitou, ale s vyrazné vyssi EDC aktivitou
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2.1.1.2. Osud PCB v télech organismu

Mezi jednotlivymi skupinami zivo€ichl existuji zna¢né rozdily v absorpci PCB.
Kongenery, které se nachazeji ve vod¢ nebo sedimentech v urcitém pomeéru, se nemuseji
nachazet ve stejném poméru v tkanich zivoc¢ichii v dané lokalit¢ (Niimi, 1996). PCB
vstupuji do téla oralné, u savci byla popsana i dermalni cesta. Absorpce po oralnim
ptijmu probihd samovolnou difuzi dle lipofility jednotlivych kongenert, vstiebavany jsou
pravdépodobné ve stfevech spolu s lipidy. V télech jsou distribuovany vazané obecné

na lipoproteiny (Sirok4 a kol., 2014a).

PCB se vazi kovalentnimi vazbami s bunéénymi makromolekulami (proteiny, DNA
a RNA) a obdobn¢ jako dalsi aromatické uhlovodiky tim poskozuji vlakna DNA (Safe,
1993). Organismy jsou geneticky vybaveny na zvyseny vyskyt takovychto latek v téle a
musi jejich uéinky eliminovat, v opa¢ném piipad¢ by znamenali jejich smrt. Kongenery
PCB s dioxinovym efektem jsou nejtoxic¢téjsi, v organismu spoustéji aktivaci tzv. Ah
receptoru, receptoru pro aromatické uhlovodiky (aryl-hydrocarbon receptor — AhR)
(Denison a kol., 2002). Nasledny G¢inek spociva v ovlivnéni transkripce mRNA, syntézy
proteinti, aktivace produkce cytochromid P450 a dalSich enzymt odpovédnych
za biotransformaci PCB. V dutsledku je ovlivnéna i regulace gend pro hormony, ristové

faktory, konjugaéni enzymy a dalsi latky (Siroka a kol., 2014a).

Bez ticasti AhR dochazi k indukci cytochromii rodin CYP2 a CYP3, ktera je vyvolana
ortho i non-ortho kongenery (Sirok4 a kol., 2014a). Zvysena aktivita cytochromii mé
zanasledek pfitomnost velkého mnozstvi kyslikovych radikalti (reactive oxygen
species — ROS) v buiice, nasledného oxidativniho stresu mitochondrii, ktery vede
K nepfiznivym vlivim na zdravi jedince (Srinivasan a kol., 2001). Zcela piesny

mechanismus viech G¢ink? viak neni prozkouman (Siroka a kol., 2014a).

Biotransformace v télech je velmi pomala, zavisla na nékolika faktorech — stupni
chlorace daného kongeneru, poloze atomu chloru v molekule kongeneru, dale trovni
a rozmanitosti biotransformacnich enzymu jedince. Biotransformace probiha oxidaci
a hydroxylaci a je katalyzovana cytochromy P450 (zejména izoformou CYP 1Al).
Meziprodukty byvaji konjugovany s kyselinou glukuronovou nebo sulfatem a exkrece
probihd modi a/nebo vykaly (Siroka a kol., 2014a). U ¢&lovéka je prokazan vznik
methylsulfonyl-PCB produkti (Safe, 1993).
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Metabolity PCB vykazuji v téle nejriznéjsi negativni toxické jevy. Experimenty
invitro prokazaly, ze hydroxylované PCB jsou inhibitory oxidativni fosforylace
mitochondrii, av§ak skute¢ny dopad na zivoCichy je i u hydroxylovanych metabolitt

velmi toxickych kongenert relativné nizky (Safe, 1993).

2.1.2. Historie vzestupu a upadku vyroby a pouziti PCB

PCB byly poprvé syntetizovany v roce 1881, jejich primyslova vyroba byla zahajena
v roce 1929. Celkova svétova produkce byla odhadnuta na 1 milion tun PCB. Bifenyl je
mozno ziskdvat riznymi zpusoby, pfirozen¢ je obsazen napi. v ¢ernouhelném dehtu,
v ropnych frakcich (teplota varu 255 — 265 °C) a Vv produktech pyrolyzy ropy. PCB
se vyrabély chloraci bifenylu suchym chlorem pii teplot¢ do 150 °C za ptitomnosti
katalyzatoru, chloridu Zelezitého nebo Zeleznych hoblin (Holoubek a kol, 2003b).
Pti vyrobnim procesu vznikaji i vedlejsi produkty, napt. PCDF a PCDD, které jsou
znaéné nebezpetnéjsi nez samotna smés PCB (Pitter, 2009). Rozdilné smési kongenert
pro specifické ucely pouziti byly ziskdvany riznou délkou reakéniho cCasu chloru
s bifenylem (cca 12 — 36 hod) (Siroka a kol., 2014a). Komeréni smési PCB byly
vyuzivany po celém svété, nejvyznamnéj$i producenty spolu s obchodnimi ndzvy

produktti PCB jsou uvedeny v Tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1: Nejvyznamnéjsi svétovi producenti PCB a obchodni nazvy jejich PCB produktt
(Breivik a kol., 2002; Holoubek a kol., 2003a)

Producent: Obchodni nazev:
Monsanto Industrial Chemicals Co., USA, Velka Britanie | ALOCLOR, PYROCLOR
Geneva Industries, USA PYRANOL
Bayer A.G., SRN CLOPHEN, BLACOL
DSW-VEB, NDR CROPHENE
Prodelec, Francie PHENOCLOR,PYRALENE
S.A. Cros, Spanélsko FENOCLOR, PYRALENE
Orgsintez a Orgsteklo, SSSR SOVOL, SOVTOL
Kanegatuchi Chemical Co., Japonsko KANECHLOR
Mitsubishi-Monsanto-Chemical, Japonsko SANTOTERM, AROCLOR
Caffaro, Itélie FENCLOR, APIROLIO
Chemko, Ceskoslovensko DELOR, HYDELOR, DELOTHERM
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Jednotlivé technické smési od raznych producentli se mezi sebou lisily vyskytem
riznych PCB kongenerl, jejich relativnim zastoupenim, coz bylo dano rozdily
Vv technologiich vyroby. Velkou podobnost 1ze najit v trovni chlorace PCB kongenert
ve smésich uréenych pro stejné udely (napi. Delor 103 a Aroclor 1242). Uroveii chlorace
hrala totiz kliCovou roli v pozadovanych vlastnostech smési (Schulz akol., 1989;
Taniyasu a kol., 2003; Holoubek a kol., 2003a; Holubek a kol., 2003b; Kuzilek a kol.,
2003).

Produkty PCB byly vyuzivany v otevienych a uzavienych systémech (Tabulka ¢. 2),
zejména oteviené systémy predstavovaly znacéné riziko (Holoubek a kol, 2003b).
Nakladani s odpady s obsahem PCB nebylo dlouho nijak regulovéano, proto je
Vv soucasnosti ekologicka zatéz PCB v duasledku jejich masivniho pouzivéni a perzistence

viudypiitomna a vyznamna (Siroka a kol., 2014a).

Tabulka €. 2: Uzaviené a oteviené systémy, V nichz se vyskytovaly nebo vyskytuji PCB
(Holoubek a kol., 2003a)

Uzaviené systémy: Oteviené systémy:
- chladici kapaliny v transforméatorech - plastifikatory na bazi PCB
- bezuhlikovy kopirovaci papir
- dielektrické kapaliny ve velkych a - tiskaf'ské barvy
malych kondenzatorech - impregnaéni materialy
- barvy
- teplonosna media - lepidla
- vosky
- ohnivzdorné a teplonosné antikorozni hydraulické | - aditiva do cementd a omitek
kapaliny v ddinich zafizenich a vakuovych pumpéach - materidly na mazéni odlévacich forem
- materialy pouzivané pro vyrobu odluéovacl prachu
- pouziti mazadel - tésnici kapaliny
- inhibitory hofeni
- imerzni oleje
- pesticidy
- pevné a kapalné materialy obsahujici PCB
- laminacni Cinidla
- téZké oleje
- samolepici pasky
- balici papir
- recyklovany papir
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Vysoka toxicita PCB byla definitivn¢ prokazéana v 70. letech 20. stoleti poté, co doslo
k masivni otravé lidi PCB v Japonsku a na Taiwanu (Aoki, 2001; Holoubek a kol.,
2003b). V mnoha zemich pak dochéazelo k postupnému zastavovani produkce a byla
piijata opatieni pro pouzivani PCB jen v uzavienych systémech (Siroka a kol., 2014a).
V roce 1985 byla posledni zemi zapadni Evropy vyrabé&jici PCB Francie (Holoubek
a kol., 2003a).

2.1.2.1. Historie vyroby a pouZiti PCB v Ceskoslovensku

V byvalém Ceskoslovensku byly PCB vyrabény V letech 1959 — 1984 ve firmé
CHEMKO 3. p., Strazske na Slovensku v celkovém mnozstvi 21 482 tun (cca 2 % svétové
produkce). 46 % produkce bylo exportovano (nejvice do byvalé NDR) a 54 % bylo
pouzito p¥imo v Ceskoslovensku. Vyrobky s obsahem PCB vyuzivalo vice nez 200
¢eskoslovenskych organizaci, nejvyznamnéj$imi odbérateli byli Barvy a laky Praha, ZEZ
Zamberk a CKD Praha (Holoubek a kol., 2003a). Navzdory varovnym zpravam o velké
nebezpecnosti PCB, dochdzelo k navySovani produkce od roku 1972 a vyroba byla
zastavena az na zakladé zprav o masivni kontaminaci masa, mléka, maslaaryb (Holoubek

a kol., 2003b).

2.1.3. Distribuce PCB ve vodnim prostiedi

PCB jsou ve vodé malo rozpustné a s rostoucim podilem chloru v molekulach
kongenert se rozpustnost dale snizuje, napf. rozpustnost 2-chlorbifenylu pii 20 °C je
5,9 mg.I%, kdezto dekachlorbifenylu jen 0,015 mg.It (Pitter, 2009). V realnych vodnich
prostiedich se vSak vyskytuji latky, které mohou rozpustnost PCB vyrazné¢ zménit
(povrchové aktivni latky, anorganické soli, rizné piirodni adsorbenty apod.) (Holoubek
a kol., 2003b). V hydrosféfe se tedy do samostatného vodniho sloupce distribuuje
jen mensi podil PCB, kde probiha jejich rozklad fotolyzou, zejména ptisobenim UV
zareni. VétsSinovy podil PCB byva obsazen v sedimentech a v povrchové vrstvic¢ce vody.
Ptestoze jsou PCB relativné malo tékaveé, dochazi z divodu jejich hydrofobniho
charakteru k jejich snadnému odpafeni z vodni hladiny a nésledné transportu
atmosférickym proudénim na velké vzdalenosti (Siroka a kol., 2014a). Proces nazyvany

efekt ,,studeného prstu” objasiiuje, pro¢ jsou PCB v konecném disledku deponovany
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na nejchladnéjsi mista planety, na polech a do vysokych nadmoiskych vysek (Lebedev
a kol., 2015).

Nejvétsi podil PCB (jednotky az desitky pg.kg™, na zatizenych lokalitach az stovky
ng.kg?) se nachazi v sedimentech, zejména bahennich, bohatych na organickou hmotu,
Vv jejichz spodnich vrstvach v anaerobnich podminkach dochéazi jen k pozvolnému
biologickému a fotolytickému rozkladu s polocasy rozpadu v tadu let. Na povrchu
sedimentll probiha UCinn&j$i aerobni degradace. Odtud jsou také nejCastéji
bioakumulovany planktonem a fasami. V procesu biomagnifikace (obr. €. 3) postupuji
potravnim fetézcem, pfi¢emz vrcholovi predatofi (dravé ryby, kytovci, Selmy, ¢lovek
atd.) ve svych télech hromadi nejvétsi mnozstvi PCB, avSak kazdy kongener ma

individualni schopnosti kumulovat a magnifikovat se (Siroka a kol., 2014a).
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Obr. €. 3: Proces bioakumulace a biomagnifikace PCB v moiskych ekosystémech (Blue-growth,

2017)
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Na dolnim toku feky Labe v CR byly v rybim mase v piipadé omnivorniho jelce
tloust¢ (Squalius cephalus) dle Randdka a kol. (2009) nejvice zastoupeny
hexachlorbifenyly (kongenery PCB 138 a 153) a heptachlorbifenyl (kongener 180)
ze sledovanych majoritnich kongenertt PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180 v mnozstvi
az tisict pg kg tukd. Lze tedy tvrdit, Ze kontaminace Zivotniho prostiedi PCB pretrvava

do soucasnosti a je stale problémem (Pitter, 2009).

2.1.4. Stockholmska konvence o POP

Stockholmska tUmluva (Stockholm Convention) je nadnarodnim dokumentem,
smétujicim k ochrané lidského zdravi a zivotniho prostfedi pfed ptsobenim POP,
prostfednictvim nastavenych podminek pro jejich omezovani z hlediska vyroby,
pouzivani a vypousténi do Zivotniho prostfedi. Administrativa umluvy je zastitovéana
Programem OSN pro Zivotni prostiedi (UNEP) (Siroka a kol., 2014b; Stockholmské
umluva, 2017). Doposud umluvu podepsalo 181 stati (ke dni 31. 10. 2017)
(Stockholmska imluva, 2017). Ceska republika byla mezi prvnimi signatafi jiz v roce
2002, jesté pred vlastnim zapocetim platnosti dokumentu v roce 2004 (Siroka a kol.,
2014b; Stockholmska umluva, 2017).

V ptvodnim seznamu POP bylo 12 latek nebo skupin latek, avSak v soucasnosti je
seznam rozsifen o dal$i polutanty na zékladé aktualnich poznatkti. Seznam latek je
rozdelen do ti ,,annexti“ A (eliminace), B (restrikce) a C (neimyslna vyroba), pfi¢emz
vannexu A, ktery ma nejpiisn€j$i kritéria (eliminace pouzivani a produkce) je
V soucasnosti 24 latek nebo skupin latek, a to v¢etné skupiny PCB. Do annexu B jsou
zatazeny 2 skupiny polutantl a v annexu C je zahrnuto 7 skupin latek, které se dostavaji

do Zivotniho prostiedi jako vedlejsi produkty vyroby (Stockholmské timluva, 2017).

2.1.5. Legislativni piedpisy pro PCB

PCB lze oznacit dle bodu ¢. 1 a bodu ¢. 4 piilohy ¢. 1 zakona ¢. 254/2001 Sb.,
0 vodach, za zvlast nebezpecné latky. V plném znéni pak jako ,,organohalogenové
slouCeniny a latky, které mohou tvofit takové slouceniny ve vodnim prostiedi a ,,latky
nebo produkty jejich rozkladu, u kterych byly prokazany karcinogenni nebo mutagenni
vlastnosti, které mohou ovlivnit produkei steroidd, Stitnou zlazu, rozmnozovani nebo jiné

endokrinni funkce ve vodnim prostiedi nebo zprostiedkované pies vodni prostiedi®.
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Ke zvlasté nebezpeénym latkam se vztahuje § 39 (zavadné latky) vodniho zdkona,
ktery se zabyva zachdzenim se zdvadnymi latkami tak, aby nedoslo ke vniknuti t€chto
latek do povrchovych (i podzemnich) vod, dale pak povinnostmi uzivatelti zavadnych
latek atd. V odstavci €. 3 tohoto paragrafu je uveden termin prioritni latky, ktery je
charakterizovan z hlediska vyznamného rizika, jez tyto latky pfedstavuji pro vodni
ekosystémy. Tzv. prioritni nebezpecné latky vytvaieji podle § 39 velmi vysoké riziko
ve vodnim prostiedi i mimo n¢j, a to z divodu jejich perzistence a schopnosti
bioakumulace.

12 kongenert PCB je identifikovano jako prioritni nebezpecné latky v aktualnim
(pro rok 2017) ,,seznamu prioritnich latek a prioritnich nebezpe¢nych latek v oblasti
vodni politiky* ptilohy €. 6 k nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach
piipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni

K vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech.

2.1.5.1. Norma environmentalni kvality pro PCB ve vodach

Podle platnych norem environmentalni kvality (NEK) je mozné hodnotit ekologicky
potencial lidskou ¢innosti ovlivnénych povrchovych vod. NEK mohou byt stanoveny
pro vodu, sedimenty a biotu na zakladé toxikologickych udaju ziskanych v souladu
s vyhlaskou ¢. 98/2011 Sb., o zpiisobu hodnoceni stavu ttvart povrchovych vod, zpisobu
hodnoceni ekologického potencidlu siln€ ovlivnénych a umélych utvari povrchovych vod
a nalezitostech programu zjistovani a hodnoceni stavu povrchovych vod.

Pro PCB je NEK definovana natizenim vlady ¢. 401/2015 Sb. Toto nafizeni stanovuje
tzv. NEK-RP (NEK vyjadiena jako celoro¢ni prumérnd hodnota, kterd nesmi byt
ptekrocena v zadném reprezentativnim monitorovacim misté) Vv povrchovych vodach.
PCB jsou zde wuvedeny jako suma polychlorovanych bifenyli (S—-PCB),
jejichz koncentrace by neméla pekro¢it hodnotu 0,007 pg.I™.

2.1.5.2. Norma environmentalni kvality pro PCB v bioté

Dle nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. je NEK pro dioxiny a slou¢eniny s dioxinovym
efektem stanovena na 0,0065 pg.kg™ v bioté. Jedna se o soucet PCDD + PCDF + PCB-
DL (polychlorované bifenyly s dioxinovym efektem). Od 22. 12. 2018 bude do této sumy
zahrnut i TEQ (toxické ekvivalenty podle faktorti ekvivalentni toxicity Svétové

zdravotnické organizace z roku 2005).
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2.1.5.3. PCB v metodickém pokynu MZP Indikatory zne&i§téni

Tento metodicky pokyn odvozeny ze screeningovych hodnot US EPA (Americka
agentura ochrany zivotniho prostfedi) platnych v kvétnu 2013 uvadi pro PCB hodnoty
indikujici znecisténi v podzemnich vodach a v zeminé (priimyslové izemi a ostatni
plochy) (Tabulka €. 3). PCB jsou zde rozdélovany na dvé polozky a to na PCB (jednotlivé
kongenery) a PCB (smés kongenertl). Polozkou PCB (jednotlivé kongenery) jsou
mysleny kongenery PCB 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167 a 189, které nejsou v CR
bézné stanovovany, ale hodnota indikujici znecisténi byla vzhledem k podobnosti
fyzikalné-chemickych vlastnosti s v CR b&zné stanovovanymi kongenery PCB 28, 52,
101, 138, 153 a 180 zachovana. Polozka PCB (smés kongeneril) zahrnuje sumu v CR

bézné stanovovanych kongeneri (Blaha a kol., 2013).

Tabulka ¢. 3: Hodnoty PCB indikujici zne¢isténi (Blaha a kol., 2013)

Zemina Podzemni voda
Pramyslové Ostatni plochy
vyuZivané dzemi
mg.kg! susiny .l
PCB (jednotlivé kongenery) 0,38 0,11 0,017
PCB (smés kongeneru) 0,74 0,22 0,17

2.1.5.4. Preventivni hodnoty obsahu PCB v zemédélské pidé

Vyhlaskou €. 153/2016 Sb., o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemédélskeé
pudy a o zméné vyhlasky €. 13/1994 Sb., kterou se upravuji nékteré podrobnosti ochrany
zemédelského ptidniho fondu, byla stanovena preventivni maximalni hodnota PCB (suma
PCB kongenerd — 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180) na 0,02 mg.kg™ susiny. Stanoveni
PCB musi probihat dle CSN EN 16167 plynovou chromatografii s detekci
hmotnostni spektrometrii (GC-MS) nebo plynovou chromatografii s detektorem
elektronového zachytu (GC-ECD). Jako vzorky je mozno pouzit kaly, upraveny bioodpad
nebo pidy. Pfi odbéru je nutno fidit se pokyny této vyhlasky.
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2.2. Teorie vzorkovani vody

V soucasnosti se pii vzorkovani vody nabizi vyuziti aktivniho (jednorazového,
bodového) nebo pasivniho zplisobu odbéru. Pfi aktivnim zplisobu odbéru je chemické
slozeni vzorku vody limitovano ¢asovym bodem, pfi némz doslo k odbéru. Bodové
odbéry se proto nejlépe hodi k diagnostice akutniho znec¢isténi naptiklad pii otravach ryb.
Pro hodnoceni chronického znecisténi je tfeba odebrat vétsi pocet bodovych vzorki
za urcity Casovy usek a nasledné vytvofit tzv. slévany (smésny) vzorek. Technika
pasivniho vzorkovani vody odstraiiuje nevyhody bodovych odbérii tim, Ze zachycuje
periodickou kontaminaci po celou dobu expozice pasivniho vzorkovace a umoznuje
redukci poctu vzorkt k analyze pti dostatecné vypovidajici hodnoté (Vrana a kol, 2014;
Blahova a Svobodova, 2014)

2.2.1. Pasivni vzorkovani vody

Principem pasivniho vzorkovani je pfestup molekul analytu z vodniho prostiedi
do sorpéniho média vzorkovace na zakladé chemicko-fyzikalnich vlastnosti dané
slouceniny az do vytvofeni termodynamické rovnovahy (Vrana a kol., 2014; Blahova
a Svobodova, 2014; Grabic a kol., 2015). Zjisténad koncentrace latky pak odpovida
koncentraci ve vodnim prostiedi, ale i jejim fyzikalné-chemickym vlastnostem, dobé
expozice pasivniho vzorkovace, teploté a rychlosti vzorkovani (vzorkovaci rychlost —
RS — sampling rate). V bézném provedeni se vzorkovaci souprava sklada z ochranné

klece, nosice, vzorkovace a dratu nebo provazu pro zajisténi soupravy na misté (Pfiloha

1,2a3).

Pro vzorkovéani nepolarnich latek ve vodnim prostfedi slouzi tzv. rozdélovaci
vzorkovace na principu polopropustné membrany (SPMD — semipermeable membrane
devices) (Priloha 2), pro vzorkovani polarnich latek pak noveé vyvinuté adsorbéni
vzorkovace (POCIS — polar organic chemical integrative samplers) (Alvarez a kol., 2004;
Huckins a kol., 2006; Grabic a kol., 2015). Tzv. diffusion gradient in thin-films samplers
(DGT) jsou vzorkovace zalozené na difuzi v gelech, pouzivané napf. pro méfeni
koncentrace tézkych kovi ve vod¢ (Vrana a kol., 2014; Grabic a kol., 2015). Nicméné

pasivnich vzorkovact vodniho prostiedi pouzitelnych pro nejriiznéjsi chemické polutanty
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byla vyvinuta cela fada (napt. SPME, POG, PISCES, PSS) (Vrana a kol., 2005; Huckins
a kol., 2006).

2.2.2. Semipermeable membrane devices (SPMD)

Technologie pasivniho vzorkovani vody pomoci SPMD je Siroce rozsifend, pouziva
ji mnoho vladnich agentur (napt. EPA, USGS). Jako standardni metoda je uznavana
Evropskou unii a vyuZivana i Statnim zdravotnim ustavem CR a Ceskym
hydrometeorologickym ustavem (CHMU) (Exposmeter sampling technologies, 2017;
Sprava odbérovych protokolt CHMU, 2018). SPMD, poprvé testovand koncem
80. let 20. stoleti, je dvojita polopropustna membrana vyrobena z tzv. low density
polyethylene (LDPE), polyetylenu o nizké hustoté (Huckins a kol., 1990; Grabic, 2014).
V membrané je uzavieno tekuté absorpéni médium tvoiené triglyceridem trioleinem
(1,2,3- tri- (cis- 9oktadecoyl) glycerol) o vysoké Cistoté (> 99 %), které tvofi vlastni
vzorkova¢ (Huckins a kol., 2006; Vrana a kol., 2014; Grabic a kol., 2015). Standardni
komer¢né vyrabéna LDPE membrana je plnéna 1 ml trioleinu ma rozmeéry 91,4 x 2,5 cm
a Sitka stény membrany je 75 — 90 pum (Exposmeter sampling technologies, 2017).
Dodavéna je v plechovych obalech a na nosi¢ se umist'uje napnutd mezi jednotlivé vzpéry
(Ptiloha 2). Pro maximalni moZnou minimalizaci kontaminace nepolarnich latek
ve vzorkovacim médiu je nutné SPMD uchovavat zmraZzené pfi -18 °C a transportovat
Vv chladicich boxech na ledu (Grabic a kol., 2015). Technika vzorkovani je jednoducha na
obsluhu a umoznuje relativné dlouhou dobu expozice vzorkovace (az 30 dni)
(Exposmeter sampling technologies, 2017). Stim pfimo souvisi schopnost SPMD
zachytit 1 velmi nizké koncentrace jednotlivych frakci polutantt, které se po celou dobu

expozice kumuluji ve vnitinim médiu (Grabic a kol., 2010).

Nevyhodou metody je veétSi slozitost prepoctu koncentrace hledané latky
ze vzorkovaciho média na koncentraci latky ve vodé (Grabic a kol., 2015). Pro ucely
tohoto prepoctu slouzi tzv. PRC (performace reference compounds), izotopicky znacené
PAH nebo PCB, které se bézn¢ v zZivotnim prostiedi nevyskytuji. Ve znamém mnozstvi
jsou piedem obsazené V membranach od vyrobce. Béhem expozice vzorkovace dochazi
k jejich uvoliiovani z membrany, pfiCemz mnozstvi, které se uvolnilo do vnéjsiho

prostiedi, uréuje rychlost vzorkovani — objem ovzorkované vody (Larsen, 2009).
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2.2.2.1. Vyuziti SPMD

Metoda je ur¢ena zejména pro hodnoceni vyskytu nepolarnich (lipofilnich, hydrofobnich)
latek ve vodnim prostiedi s Kow > 4 v pfipadé pouziti membrany z LDPE a latek
s Kow = 2 —4 v piipadé pouziti polysulfonu (PSU) (Huckins a kol., 2006). Nejéastéji
se jedna o polutanty, jako jsou pravé PCB, dale pak polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAH), PCDD, PCDF, polybromované difenylethery (PBDE), organochlorované
pesticidy (OCP), polychlorované naftaleny (PCN), organofosfatové a organochlorované
pesticidy a ropné latky (Huckins a kol., 2006; Blahova a Svobodova, 2014; Grabic, 2014;
Grabic a kol., 2015).

Schopnost SPMD simulovat bunééné polopropustné membrany je také predurcila
pro odhady toxickych efektd v rdmci nejriznéjSich typa toxikologickych testil, napft.
pro odhady biokoncentrac¢nich faktori (BCF) cilovych sloucenin nebo pro stanoveni
biodostupnych polutanti v sedimentech nebo padach (Huckins a kol., 2006; Ke a kol.,
2007; Chec a kol., 2008; Grabic, 2014; Exposmeter sampling technologies, 2017). SPMD
dobfe dopliluji toxikologické studie, protoze na rozdil od Zzivych organismil
u nich nedochazi k exkreci nebo metabolickym pfeménam analytt (Baussant a kol.,

2001; Vrana a kol., 2014).
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2.3. Historie skladky nebezpecnych odpadu v obci Lhenice

Skladka odpadi obsahujicich PCB lezi v okresu Prachatice, v intravilanu obce
Lhenice v byvalém arealu agrochemického podniku (ACHP), ktery je v soucasné dobé
opustény (Pfiloha 4 a 5). Vroce 2017 probéhla prvni etapa sanace objektu,
na kterou dostala obec Lhenice dotaci, pii které bylo odstranéno téméi 800 tun odpadu.
Pti druhé etap¢ sanace, naplanované na rok 2018, by mély byt odstranény kontaminované

zeminy a sedimenty z nadrze v arealu skladky (Zprava Lhenice, 2017)

Odpad a latky s obsahem PCB jsou zde skladovany od roku 1995 firmou
Enviro Technology Today s.r.o. (ETT), ktera zde vytvofila provozovnu s nazvem
»Ekologické a biotechnologické centrum Lhenice” (EBC). Firma zde skladovala tadu
chemickych latek a odpadl nejen s obsahem PCB, ale 1 rtuti, chlorovanych pesticidi aj.
Z hlediska odpadi obsahujicich PCB se jednalo konkrétné o transformatorové oleje,
transformatory, kondenzatory a zeminy kontaminované PCB. Zamérem spolecnosti ETT
bylo zeminy a ostatni latky s obsahem PCB dekontaminovat metodou termické desorpce

a sodikové technologie, nicméné k tomuto zdméru nikdy nedoslo (Bicovsky, 2016).

Od roku 2000 v arealu neprobihala zadna aktivita a v roce 2004 byla firma zru$ena.
Od roku 2005 zde probihala fada monitorovacich praci zaméfenych na zjisténi aktualniho
stavu a rizik $ifeni kontaminace, také byla provedena kompletni evidence a zmapovani
vSech uloZenych rizikovych latek a odpada, ktera byla zaktualizovdna spolecnosti

CZ BIJO a.s. v roce 2016 (Bicovsky, 2016).

Bylo zjisténo, ze se zde nachazelo 564 tun odpadu s obsahem PCB nad 100 ppm,
coz je V prepoltu vice nez 56,4 kg Cistych PCB a 115 tun odpadu s obsahem PCB
do 100 ppm, coz je v piepo¢tu maximalné 11,5 kg Cistych PCB, resp. Celkove se tedy
jednalo o cca 70 kg PCB. Nanestésti byla ¢ast PCB uvolnéna z elektrotechnickych
zafizeni pii nelegalnim vniku osob do objektu, a nelze ani vyloucit, Ze ¢ast naplni byla
vylita mimo samotny aredl. Rizikovost uskladnéni byla umocnéna tim, Ze cely areal
chatra a v pfipad€ protrZzeni nadzemnich laminatovych nadrzi, ve kterych byly skladovany
oleje s obsahem PCB (Ptiloha 4 a 5), mohlo dojit k vyznamné ekologické katastrofe
(Bicovsky, 2016).
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3. MATERIAL A METODIKA

3. 1. Vzorkovani

Material: 7 x membrana SPMD EWL-PRC (Exposmeter water lipophilic PRC, firma
Exposmeter sampling technologies); 6 X nerezovy nosi¢; 6 x nerezova ochranna klec;
pruzinky; polystyrenovy box s ledem; nerezova lanka; Srouby, matky a nerezové profily
pro spojeni lanka; Zelezné tycCe; palice; nafadi; brodici kalhoty; latexové rukavice;

papirové ubrousky; lihovy fix
Chemikalie: Technicky etanol

Laboratorni pfistroje: Laboratorni mraznicka

Sledovani kontaminace PCB v povodi Bezdrevského potoka bylo provedeno
technikou pasivniho vzorkovani za pouziti SPMD membran s lipofilnimi PRC. Bylo
zvoleno 6 lokalit dle ptedpokladu potencidlniho zatizeni PCB smérem po proudu
od hlavniho zdroje kontaminace — nadrze v aredlu byvalého ACHP v obci Lhenice
(Pfiloha 4) (zde se nachazi skladka transformatorovych olejii @ zemin kontaminovanych
PCB — Ptiloha 5). Jednotlivé lokality jsou vyznaceny na situacni mapce (Obr. ¢. 4)
a prislusné GPS soufadnice jsou uvedeny v tabulce ¢. 4. Podrobny popis lokalit je uveden

na mapkach v mensim méfitku (obr. €. 5 — 8).

Tabulka ¢. 4: GPS soufadnice jednotlivych lokalit

Misto odbéru: GPS soufadnice:
Lokalita €. 1 48.9938628N, 14.1599892E
Lokalita €. 2 48.9989239N, 14.1613625E
Lokalita €. 3 49.0141678N, 14.1625747E
Lokalita €. 4 49.0181786N, 14.1797408E
Lokalita €. 5 49.0395111N, 14.1950025E
Lokalita €. 6 49.0762092N, 14.3445144E
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Rozmistovani pasivnich vzorkova¢l na vSech 6 vybranych lokalit probihalo
5. Cervna 2017 (Piiloha 3, 4, 6, 7 a 8). Béhem pievozu pasivnich vzorkovacu byly Cisté,
pozdéji 1 exponované membrany, uloZeny v plechovych obalech, ve kterych byly dodany
od vyrobce, a skladované na ledu v polystyrenovych boxech. Jedna membrana slouzila
jako terénni kontrola (blank), a zistavala po dobu rozmistovani v polystyrenovém boxu
ve svém obalu pooteviena. Pti manipulaci s SPMD byly pouzivany jednorazové latexové
rukavice. Pomoci pruzinek bylo zajisténo optimalni napnuti membran na nerezovych
nosic¢ich. Soustavy v ochrannych klecich byly upevitovany na danych mistech na pevno
pomoci nerezového lanka a v nékterych ptipadech i Zeleznych tyci tak, aby byly zcela
ponofeny pod vodni hladinu. Plechové obaly od kazdé membrany byly individualné

oznaceny a byly na n¢ zapsany Casy zacatku expozice.

Vzorkovani bylo ukonceno 23. ¢ervna 2017 (doba expozice trvala cca 18 dni).
Po vyzvednuti vzorkovaci soupravy z vody byla SPMD membrana vyjmuta a oCiSténa
od narostu a neéistot papirovymi ubrousky namocenymi ve vodé a v etanolu (Ptiloha 9).
Poté byla sloZena a uloZena do ptislusného obalu, na néjZ byl zaznamenan cas ukonceni
expozice. Po pfevozu do laboratofe byly membrany pied extrakci uchovavany

Vv mraznicce pii -20 °C.
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3.2. Priprava vzorki pro analyzu

3.2.1. Extrakce SPMD a odpai‘ovani extraktu

Material: 1 x ¢ista membrana SPMD EWL-PRC (Exposmeter water lipophilic PRC, firma
Exposmeter sampling technologies) 7 x prachovnice s uzavérem se zabrusem (300 ml);
8 x banka s kulatym dnem (250 ml); 7 x vialka (10 ml); pipetovaci poloautomaticky
balonek (firma Brand); sklenéné jednorazové Pasteurovy pipety; stojan na barky;

latexové rukavice; papirové ubrousky; hlinikova folie; lihovy fix
Chemikalie: n-hexan (99 % cistota) (firma Merck, Unisolv); destilovana voda

Laboratorni pfistroje: Laboratorni digestofe; rota¢ni vakuova odparka — model G1

(firma Heidolph Instruments); laboratorni vahy; laboratorni mraznic¢ka

Pted samotnou extrakci byly exponované SPMD membrany vyjmuty z mraznicky
a byla pfipravena rovnéz i ¢istd membrana pro vytvoreni blanku. Ta byla po vyjmuti
z obalu kratce exponovana okolnimu prostiedi laboratofe. Poté byla poskladana a vloZzena
do prachovnice s uzavérem se zabrusem (300 ml). Zbylé exponované membrany byly
po vyjmuti z obalu otfeny papirovymi ubrousky namocenymi v destilované vodé¢
aVvhexanu a rovnéz vlozeny do prachovnic. Kazda z prachovnic byla oznacena
ptislusnym ¢islem, doplnéna 200 ml hexanu, uzaviena a umisténa pod digestof.

Pfi pokojové teploté byly membrany extrahovany 24 hod.

Dalsi den byl tekuty obsah prachovnic pieveden do banék s kulatym dnem (250 ml)
a prachovnice byly opétovné doplnény 200 ml hexanu. Druha eluce obsahu SPMD trvala
dal$ich 24 hod. Mezitim byl ziskany extrakt z prvniho vymyvani odpaien do objemu 1 mi
na rotaéni vakuové odparce G1 pfi teploté 50 °C, 92 otac¢kach za minutu a tlaku 260 mbar
(Ptiloha 11). Pfed odpatfovanim samotnych vzorkt byl nejprve odpafovan ¢isty hexan,
aby se zamezilo pfipadné kontaminaci a pfi odpafovani vzorkil se zacinalo od Cisté
membrany blanku, poté ptes kontrolni lokalitu €. 4, postupné az po lokalitu €. 1, u které
byl ptedpoklad nejvétsiho zatizeni PCB, opét z divodu zamezeni kontaminace CistéjSich
vzorkl. Odpatené extrakty v banikach byly umistény na stojan, prekryty hlinikovou folii

a pfemistény pod digestof.

Po druhé eluci byl obsah prachovnic ptidan k odpafenym extraktim V bainkach
S kulatym dnem a bylo nésledné provedeno dalsi odpafovani na rotacni vakuové odparce

stejnym zplisobem a opét do objemu 1 ml. Tento objem byl pomoci baléonku
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a jednorazovych Pasteurovych pipet pifeveden do piedem zvazenych prazdnych 10 ml
vialek. Kvili pfedpokladané kondenzaci PCB, byly stény ban¢k 3 x eluovany pomoci
¢istého hexanu a roztok byl ptidavan k ptisluSnym extraktim. Vialky byly poté zvazeny,
oznaceny a odecCtenim hmotnosti pfed naplnénim a po naplnéni byla ziskana ptesna
hmotnost extraktl. Pred dalsim krokem ve zpracovavani vzorku byly vialky uchovavany

V mraznicce.

3.2.2. Cisténi vzorku pres silikagel deaktivovany H.SO4

Materidl: 7 x kolona pro preparativni chromatografii (obr. ¢. 9) (pfima byreta
bez kohoutku, laboratorni stojan, silikagel deaktivovany kyselinou sirovou, skelna vata);
7 x odpafovaci barka; stojany na banky; Hamiltonova mikrostiikacka (10 ul); pipetovaci
poloautomaticky balonek (firma Brand); sklenéné jednorazové Pasteurovy pipety; lihovy
fix; pinzeta; Spejle; odmérny valecek; misticka a 1zicka na vazeni silikagelu; latexové

rukavice

Chemikélie: Vnitini standard (IS) PCB Ci, (smés 10 izotopicky znacenych
indikatorovych kongener PCB rozpusténych ve stejném pomeéru v toluenu o koncentraci

1 pg.ml™l); n-hexan (99 % &istota) (firma Merck, Unisolv)

Laboratorni pfistroje: Laboratorni digestofe; laboratorni vahy

Nejprve byla sestavena kolona pro preparativni chromatografii (dle obr. ¢. 9)
pro kazdy extrakt (7 x) (Pfiloha 10). Na 1 kolonu bylo pouzito 0,5 g silikagelu. Eluce
probihala do odpafovacich banék, které byly pfedem oznaceny. Do jednotlivych kolon
bylo pomoci balonku davkovano cca 3 ml objemu jednotlivych extrakti z vialek,
zpétnym prevazenim a odeCtem od puvodni hmotnosti byla ziskana pfesna hmotnost
odebranych alikvotli vzorkl z kazdé vialky. V dal§im kroku byl do kazdé kolony pomoci
Hamiltonovy mikrostiikacky (10 pl) pfidan IS v objemu 2 ul. Nakonec byly vzorky

eluovany cca 15 ml hexanu.
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Pfiméa byreta bez kohoutku

Silikagel deaktivovany kyselinou sirovou

Skelna vata

Obr. €. 9: Kolona pro preparativni chromatografii

3.2.3. Odparovani a vytvoreni standardu

Material: konické zkumavky (1,5 ml); autosamplerové vialky (1,8 ml) inzerty (0,1 ml);
vicka na autosamplerové zkumavky; Klest¢ na uzavirani zkumavek; Hamiltonovy
mikrostiikacky (10 ul a 100 pl); pipetovaci poloautomaticky balonek (firma Brand);

sklenéné jednorazové Pasteurovy pipety

Chemikélie: Recorvery standard (RS) PCB !Ci (izotopicky znaéeny PCB 70
v koncentraci 0,5 ug.ml?) (firma Wellington laboratories); 1S PCB 13Ci,; ; BP-MS (smés
76 nativnich kongenert v¢etné vSech indikatorovych, firma Wellington laboratories); n-

heptan; toluen (firma Merck, Unisolv)

Laboratorni piistroje: Vakuovy odpafovdk na tekuty dusik DryWap™ Concentrator

System (firma Horizon technology); laboratorni mraznicka

Po vy¢isténi vzorkil nasledovalo odpafeni pomoci piistroje DryWap™ Concentrator
System (Ptiloha 12), ktery funguje na principu kombinace vakua s odpafovanim proudem
dusiku a vyhfevem topnou spirdlou. Odpatfovani se automaticky zastavuje pii dosazeni

1 ml v nejspodngjsi ¢asti odparovaci banky.
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Po odpaieni byly vzorky z odpatovacich ban€k pievedeny do konickych zkumavek
(1,5 ml) pomoci sklenénych Pasteurovych pipet a balonku. Do kazdého vzorku a blanku
bylo pfidano Hamiltonovou mikrostiikackou 10 ul RS PCB a dale 100 pl heptanu.
RS PCB slouzi ke korekcei chyby finalniho zakoncentrovani a nastiiku pfi vlastni analyze.
Vzorky pak byly zakoncentrovany na finalni objem cca 100 pl a pfevedeny do insertti
ve standardnich autosamplerovych vialkach o objemu 1,8 ml. Déle bylo nezbytné vytvofit
RS-standard, ktery byl pfipraven ze 100 pul heptanu a 10 ul RS PCB. Pro vypocet
hmotnosti PCB ve vzorcich byly pouZity kalibra¢ni standardy s koncentraci IS 20 ng.ml™*

a koncentraci smési nativnich PCB 0,8 a 20 ng.ml ™.

VSechny vzorky byly uzavfeny v autosamplerovych vialkdch pfislusnymi vicky

pomoci specialnich klesti, oznaceny a uchovdvany v mraznic¢ce pfed samotnou analyzou.

3.2.4. GC-MS/MS (Plynova chromatografie s tandemovou hmotnostni

spektrometrii)

Chemikalie: n-hexan (firma Merck, Unisolv)

Laboratorni pfistroje: Plynovy chromatograf (GC) TRACE™ Ultra s tandemovym

hmotnostnim spektrometrem (MS/MS) s trojitym kvadrupdlem TSQ Quatum XLS (firma
Thermo Fisher Scientific) (P¥iloha 13) — pouzitd kolona TraceGOLD™ TG-5MS (délka

30 m x vnitini pramér 0,25 mm X film 0,25um).

Pro GC bylo pouZito helium jako nosny plyn s konstantnim pritokem 1,2 ml/min.
Vzorky byly nastfiknuty ve splitless modu pii teploté injektoru 300°C. Teplota
vyhtivaného interface mezi GC a iontovym zdrojem byla 300 °C a teplota iontového
zdroje byla 200 °C. Pro separaci jednotlivych PCB byl pouzit nésledujici teplotni
gradient: 70 °C izotermicky po 1 minutu, pak ohiev rychlosti 20 °C.min* do teploty
200 °C, pak ohiev rychlosti 3 °C.min-1 do 256 °C, poté zrychleny ohtev 15 °C.min* do
300 °C, kde po dal$ich tfech minutach metoda skoncila. Sledované MS/MS piechody jsou
prehledné uvedeny v tabulce ¢. 5. RS-standard a BP-MS byly proméfovany 2 X, na
zacatku a na konci méteni. Vystupem GC-MS/MS analyzy byl chromatogram, ve kterém
je odezva jednotlivych kongener zndzornéna jako chromatograficky pik. Plocha piku

pak odpovida mnozstvi nastiiknuté latky.
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Tabulka €. 5: Sledované MS/MS piechody pro uvedenou GC-MS/MS metodu

Prekurzorovy Produktovy pocateéni konecny
ion ion NCE RT RT
(mlz) (mlz) (min.) (min.)
Mono-CB 188 153 15 7.3 8,5
Mono-CB IS 200 165 15 7.3 8,5
Di-CB qual 222 152 15 8 10,5
Di-CB quan 222 187 15 8 10,5
Di-CB IS 234 164 15 8 10,5
Di-CB IS 234 199 15 8 10,5
Tri-CB 256 186 15 9.2 13
Tri-CB 256 221 15 9.2 13
Tri-CB IS 268 198 15 9.2 13
Tri-CB IS 268 233 15 9.2 13
Tetra-CB 292 222 20 10.2 16
Tetra-CB 292 257 20 10.2 16
Tetra-CB IS 304 234 20 10.2 16
Tetra-CB IS 304 269 20 10.2 16
Penta-CB 326 256 20 11.8 19,5
Penta-CB 326 291 20 11.8 19,5
Hexa-CB 360 290 20 13.5 231
Hexa-CB 360 325 20 13.5 231
Penta-CB IS 338 268 20 15.6 16,6
Penta-CB IS 338 303 20 15.6 16,6
Hepta-CB 394 324 20 16.5 25
Hepta-CB 394 359 20 16.5 25
Hexa-CB IS 372 302 20 16.6 18,2
Hexa-CB IS 372 337 20 16.6 18,2
Octa-CB 428 358 20 20 27
Octa-CB 428 393 20 20 27
Hepta-CB IS 406 336 20 20.6 21,6
Hepta-CB IS 406 371 20 20.6 21,6
Nona-CB 464 394 20 24.05 27,55
Nona-CB 464 429 20 24.05 27,55
Nona-CB IS 476 406 20 24.05 27,55
Nona-CB IS 476 441 20 24.05 27,55
Octa-CB IS 442 372 20 24.75 26,25
Octa-CB IS 442 407 20 24.75 26,25
Deca-CB 498 428 20 27.45 28,95
Deca-CB IS 510 440 20 27.45 28,95
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3.2.5. Vypocet koncentraci

Ve vzorcich (Lokalita 1 az 6; Blank; BP-MS 0,8/20; BP-MS 20/20) byla stanovena
koncentrace 7 indikatorovych kongenert PCB (28 + 31, 52, 101, 118, 138, 153 a 180)
metodou vnitiniho standardu. Déle byly stanoveny koncentrace PRC (**C12 znagené PCB
kongenery 1, 8, 37, 54), jejichz mnozstvi v exponovanych SPMD bylo porovnano
s terénni kontrolou a PCB 70 RS, které slouzi ke korekci chyby zakoncentrovani nastiiku
v GC-MS/MS. Z chromatogramu byly vypoéteny plochy piki analytt, k nim piislusnych
standardd a pomocnych latek programem Xcalibur (firma Thermo Scientific)
automatickou integraci. Spravnost integrace plochy téchto pika byla dale zkontrolovana

a manualné upravena v programu Xcalibur.

Vysledné plochy pikl byly pievedeny do programu Excel (Microsoft), ve kterém
byly provedeny vsechny vypocéty. Nejprve byly vypocitany odezvové faktory (OF)
jednotlivych analyti na kalibra¢ni fadé BP-MS (0,8/20 a 20/20) dle vzorce:

OF = Ss/Sis x Nis/Ns
Ss.eennn plocha piku stanovovaného analytu
Sis.iunn. plocha piku ptislusného 1S
Ns....... mnozstvi stanovovaného analytu

Nis ...... mnozstvi ptislusného IS

Hodnoty OF kalibra¢ni fady na zacatku a na konci méfeni byly zprimérovany
(vypocten byl POF — primérny odezvovy faktor). Poté byl vypocten podil hmotnosti
odebranych vzorkt (lokalita 1 az 6 a Blank) k celkové hmotnosti ptivodnich extrakti,
tzv. alikvot. Pro stanoveni mnozstvi jednotlivych analytd na SPMD byl pouzit vyse
uvedeny vzorec s alikvotem a pro vSechny tyto slouc¢eniny byly nasledné vypocteny meze

stanovitelnosti (Log — limit of quantification) dosazenim plochy pikd.

Z udaju o dobé¢ expozice SPMD na jednotlivych lokalitach, na zakladé udaji logKow
a logKsw a mnozstvi PRC, které se z membran uvolnilo, byly stanoveny vzorkovaci

rychlosti pro jednotlivé analyty a lokality. Z téchto idajii bylo mozné spocitat koncentraci
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PCB na litr vody pro jednotlivé lokality. Vypocet koncentraci ve vodé piesahuje rdmec
studia oboru ROV a byl proveden skolitelem. Zavérem byly v programu Excel

(Microsoft) vytvotfeny grafy ze ziskanych dat.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Rozdily v koncentracich sumy stanovovanych PCB
kongeneri na jednotlivych lokalitach

Ze ziskanych dat je patrné, Ze koncentrace sumy 7 indikatorovych kongenert PCB je
nejvyssi na lokalité ¢. 1 (Graf 1). Nalezend koncentrace 100 ng.1? prekraduje hodnotu
NEK stanovenou pro PCB v povrchovych vodach (7 ng.I%) vice nez 14 x. Oproti tomu
ostatni lokality tuto normu spliuji (koncentrace je zde 130 x az 4350 X nizsi
oproti lokalité ¢. 1). Vysoké koncentrace PCB na lokalité ¢. 1, lze vysvétlit tim, ze nadrz
v arealu plni svoji funkci — zachycuje splachy z povrchu arealu, ve kterém byly PCB

dlouhodobé¢ skladovany.

Suma 7 indikatorovych PCB (ng.I1)
120

08
100 08
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0.6
o0 a 0.5
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Lokataé. 2  Lokalitad.3  Lokaftad. 4  Lokaiaé. 5  Lokalaé. 6

Koncentrace (ng.l”)
Koncentrace (ng.I'1)

20

Lokalita €. 1

Graf 1: Koncentrace sumy 7 indikatorovych kongenertt PCB (ng.1"?) na jednotlivych lokalitach
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Produk¢ni rybnik (lokalita ¢. 2) ma dle leteckych snimki dva piitoky, pficemz voda
Z nadrze v aredlu skladky se dostava do rybnika ve vétSim mnozstvi pravdépodobné
jenv piipadé velmi silnych srazek. V dob¢é vypusténi rybnika se mohou PCB
adsorbované v sedimentech odpafit do atmosféry a je také pravdépodobna inkorporace
PCB do biomasy. Byl zde prokazan zvySeny vyskyt PCB ve svaloviné ryb,
ktery vSak splioval predepsané limity (ustni sdéleni). Kombinace vSech téchto faktort
muze vysvétlovat fadové snizeni koncentrace PCB v tomto misté. Rozdil v koncentracich
PCB mezi lokalitou ¢. 2 a ¢. 3 je velice maly, a vzhledem ke kombinované nejistoté

vzorkovani a stanoveni lze tyto koncentrace povazovat za stejné.

Lokalita ¢. 4 byla vybrana jako kontrolni a skute¢né odpovida piedpokladu
nizké rovné zatizeni — hodnota koncentrace 7 indikatorovych PCB je zde nejnizsi
ze vSech sledovanych mist. Lokality ¢. 5 a ¢. 6 maji totozné koncentrace sledovanych
PCB kongenert a tyto koncentrace jsou zde vyrazné nizsi nez u lokalit ¢. 2 a ¢. 3. Z toho

lze usuzovat, ze se v povodi Bezdrevského potoka nenachazi dalsi vyznamny zdroj PCB.
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4.2. Rozdily v kongenerovych profilech jednotlivych lokalit

Zdroje PCB je mozné identifikovat pomoci tzv. kongenerového profilu, coz je
relativni zastoupeni jednotlivych PCB kongenert v jejich sumé. Na zatizené lokalité €. 1
(Graf 2) ptevazuji nize chlorované bifenyly. Trichlorobifenyly (Tri-CB) (PCB 28 a PCB
31) zde zastupuji témét 80 % ze sumy 7 indikdtorovych kongenert PCB a spolu

s tetracholorobifenyly (Tetra-CB) (PCB 52) tvoti ptes 90 % téchto kongenert (Graf 8
ag).

Koncentrace 7 indikatorovych kongenerti PCB (ng.I"') na
lokalité €. 1 - Nadrz v arealu skladky v Lhenicich
90
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. 2.3 1.5 1.9 2.4 0.70
O — — |

PCB 28 + PCB 52 PCB 101 PCB 118 PCB 138 PCB 153 PCB 180
PCB 31

Koncentrace (ng.I"")

Graf 2: Koncentrace 7 indikatorovych kongenerti PCB (ng.I™) na lokalité ¢&. 1

To koreluje sinformaci, Zze na skladce ve Lhenicich se nachazely ptevazné
napln¢ transformatordt a kondenzatori, pro né€z je charakteristicka technickd smeés
Delor 103 (ptipadné Delor 104), ktera obsahuje pfevazné nize chlorované bifenyly
(Holoubek a kol., 2003a).
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Kongenerovy profil lokalit ¢. 2 a €. 3 je téméf shodny (Grafy 3, 4 a 9), coz v tomto
pripadé vypovida o tom, ze je zde s velkou pravdépodobnosti pouze jeden vyznamny
zdroj PCB a tim je skladka v byvalém ACHP v Lhenicich. Zmény oproti lokalité ¢. 1,
které nastavaji na lokalitach €. 2 a €. 3, jsou zejména kvantitativni, nicméné podil Tri-CB
a Tetra-CB zde tvoti dohromady pouze 65 % zastoupeni, a ¢im jsou kongenery vyse

chlorované, tim jejich podil na celkové sumé PCB vzrista (Grafy 3, 4 a 8).

Koncentrace 7 indikatorovych kongenerti PCB (ng.I") na
lokalité €. 2 - Produkéni rybnik na pritoku z nadrze v arealu
skladky v Lhenicich
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Graf 3: Koncentrace 7 indikatorovych kongenert PCB (ng.I™) na lokalité ¢. 2
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Koncentrace 7 indikatorovych kongenerti PCB (ng.I"') na
lokalité €. 3 - Rapacovsky potok pod silnici nad Hrbovem
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Graf 4: Koncentrace 7 indikatorovych kongenertt PCB (ng.1?) na lokalité &. 3

Cvvr

Rozdily mezi lokalitou €. 1 a lokalitami €. 2 a 3 ukazuji, Ze nejde o kontinualni inik PCB
z nadrze — v opaéném ptipadé by byly kongenerové profily PCB identické. Jelikoz se zde
niZze chlorované bifenyly nevyskytuji v takové pievaze, jednd se ziejmé o starsi

kontaminaci.

Kongenerovy profil PCB v lokalit¢ ¢. 4 je odlisny (Graf 5 a Graf 9).
Pentachlorobifenyly (Penta-CB) (PCB 101 a PCB 118) zde tvoii majoritni podil (35,5 %),
nasledovany jsou Tri-CB (31,5 %) a hexachlorobifenyly (Hexa-CB) (PCB 138 a PCB
153) (15,0 %), Tetra-CB (12,0 %) a heptachlorobifenyly (Hepta-CB) (PCB 180) (6,0 %)
(Graf 8 2 9). Je tedy ziejmé, ze se jedna o jiny zdroj PCB (natérové hmoty apod.), a tim
padem z ¢asti i 0 jiné technické smési (Delor 103 s Delorem 106) (Holoubek a kol.,
2003a).
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Koncentrace 7 indikatorovych kongenerd PCB (ng.I") na
lokalité €. 4 - Bezdrevsky potok: kontrola u kapli¢ky
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Graf 5: Koncentrace 7 indikatorovych kongenertt PCB (ng.1*) na lokalité ¢&. 4

Na lokalitach ¢. 5 a ¢. 6 byla naméfend koncentrace sumy 7 indikatorovych PCB
stejna, ale jejich kongenerovy profil se velmi li§i. Lokalita €. 5 je svym kongenerovym
zastoupenim podobna lokalité ¢. 4 — nejvétsiho zastoupeni zde dosahuji Penta-CB
(30,0 %) spolu s Tri-CB (26,8 %), ale Hexa-CB zde tvofi jesté vyssi podil (24,1 %) (Graf
9). Na lokalité €. 6 bylo zjisténo dokonce az 52,0 % Hexa-CB, coz jasné odpovida jinému
zdroji kontaminace, nez jsou transformatorové oleje s obsahem Deloru 103. Zdrojem
téchto kongenerli ve vodé mohou byt napiiklad staré natéry s obsahem Deloru 106

na mostech pres potok, skladky starého odpadu v blizkosti potoka apod.
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Graf 6: Koncentrace 7 indikatorovych kongenerti PCB (ng.1*) na lokalité &. 5
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Graf 7: Koncentrace 7 indikatorovych kongenertt PCB (ng.1?) na lokalité &. 6
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Porovnani jednotlivych lokalit z hlediska procentualniho

zastoupeni 7 indikatorovych kongeneri PCB
I
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Graf 8: Procentualni zastoupeni 7 indikatorovych kongenerti PCB na jednotlivych lokalitach

Procentualni zastoupeni stanovovanych kongeneri PCB
dle stupne chlorace

. —
90%
80%
70% .
60%
50%
40%
30% .
20%
10%
0%

Lokalitac.1 Lokalitac.2 Lokalita¢.3 Lokalitac¢.4 Lokalitac¢.5 Lokalitac.6

100%

mTri-CB ®Tetra-CB ®Penta-CB " Hexa-CB m Hepta-CB

Graf 9: Procentualni zastoupeni stanovovanych kongenerti PCB dle tirovné chlorace
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4.3. Porovnani kvantitativniho zastoupeni sumy
indikatorovych kongeneru na lokalitich v Lhenicich s daty
laboratore ALS Czech republic s.r.o.

Data, ktera se tykaji lokalit €. 1 (nadrz v arealu skladky v Lhenicich) a €. 2 (produk¢ni
rybnik na piitoku z nadrze ze skladky v Lhenicich) byla ziskana od starostky obce
Lhenice. Jde o vysledky prizkumi a analyz provedenych spole¢nosti ALS Czech republic
s.r.o. (2012). Lokality byly monitorovany nepravidelné od roku 1999 — 2012 technikou
bodovych odbért a byla zde zjistovana znacnd variabilita v koncentracich namétenych
PCB — naptiklad v roce 1999 byl na lokalité ¢. 1 proveden odbér vzorki 5 x mezi mésici
dubnem a fijnem. Hodnoty koncentrace PCB se nachazely v rozmezi 17 — 150 ng.I*t
(aritmeticky pramér 70 ng.I%). V dalsich letech bylo na této lokalité analyzovano celkem
9 vzorkl v sedmi ¢asovych intervalech (2004 — 2011) a hodnoty koncentrace PCB zde
dosahovaly 18 — 349 ng.I"! (aritmeticky priimér 128 ng.I™h). V porovnani s hodnotou 100
ng.I' sumy 7 indikatorovych kongenerti, ziskanou za 18 dni expozice pasivniho
vzorkovace SPMD v ¢ervnu roku 2017, vykazuji hodnoty bodovych odbéri a jejich
celkovy primér (107 ng.I™) relativng shodnou a stabilni troven kontaminace vody PCB
V této nadrzi. Nalezené koncentrace pak vyrazné prekracuji stanovenou NEK pro PCB

Vv povrchovych vodach.

Na lokalité ¢. 2 byla v roce 1999 — 2012 provedena meéteni celkem 10 x, taktéz
v nepravidelnych intervalech. Vyrazné piekroceni NEK pro PCB zde bylo potvrzeno
2 x 7 celkového poétu odebranych vzorkdi. Poprvé v fijnu roku 1999 (770 ng.I"?)
apodruhé v dubnu 2011 (52 ng.I"Y). Pii odbérech v ramci této diplomové prace byla
zjisténa hodnota koncentrace 7 indikitorovych PCB pouze 0,69 ng.l™®. Takto nizka
koncentrace nebyla namétena ani vjednom z 10 odbér provedenych v letech
1999 — 2012 (ALS Czech republic, 2012). Da se pouze spekulovat o tom, co bylo pfi¢inou
tak vysokych koncentraci PCB v #jnu 1999. Unik PCB mohl byt zpiisoben napiiklad
neopatrnou manipulaci se skladovanymi odpady nebo vniknutim nepovolanych osob

do aredlu skladky a vylitim olejii z transformatort v blizkosti rybnika.

Na zéklad¢ nami provedeného vzorkovani miizeme konstatovat, Ze koncentrace PCB
Vv povodi Bezdrevského potoka pod aredlem byvalého ACHP ve Lhenicich jsou vyrazné
niz§i, nez tomu bylo v obdobi od roku 1999 — 2012.

46



4.4, Porovnani kvantitativniho zastoupeni sumy
7 indikatorovych PCB v ramci vybranych lokalit v CR

PCB byly v minulosti v Ceskoslovenské republice vyrabéné a ve velkych mnozZstvich
i dovazené, a jelikoz byly vyuzivany jako pfisady do fady nejriznéjsich vyrobkt pro
nejrizngjsi Gcely, jsou pritomné prakticky kdekoli na nasem tizemi (Petira a kol., 2003).
V soucasnosti (Graf 10) jsou ve vodnim prostiedi jejich koncentrace obvykle
jen ve stopovych mnozstvich odpovidajicich NEK (v fadu maximaln¢ desetin nanogrami
na litr), avsak je tieba si uvédomit, ze tyto hodnoty se tykaji pouze 7 indikatorovych
kongenert z celkového poctu 209 kongenerti, takze mohou byt nékteré dulezité informace

skryty.

V porovnani s daty, rovnéZ ziskanymi pomoci pasivnich vzorkovac¢ti SPMD, které
poskytl CHMU (Graf 10) patii Bezdrevsky potok pod piitokem Rapacovského potoka
mezi kontaminovanéj§i  lokality. Rapacovsky potok a produkéni rybnik
na jeho bezejmenném ptitoku jsou vibec nejkontaminovanéjsi lokalitami v grafu.
Na druhou stranu vSechny lokality, vcetné vySe uvedenych, spliiuji nejnovéjsi NEK.
Bezdrevsky a Rapacovsky potok jsou malé vodni toky s nizkym pritokem, a zatizeni PCB
je v piipadé koncentrace vyssi, nez by tomu bylo u vétsich tokt v piipad¢ stejné velkych

zdroji PCB.

Dle Grafu 10 je na prvni pohled patrné, ze nejkontaminovanéjsi lokalitou (kromé
lokality €. 2 a 3) je dolni a stfedni tok feky Labe. Zplsobeno je to zejména pocetnym
vyskytem velkych mést na toku, dlouholetou priimyslovou ¢innosti a pravdépodobné
I pfitomnosti skladek s odpady s obsahem PCB v blizkosti toku, uréity negativni vliv
na vysi koncentrace PCB vS8ak muze mit i absence velkych tdolnich nadrzi, které jsou

typické pro povodi Vitavy, Ohte, Dyje, Svratky a Jihlavy.

Oproti tomu lokalita na hornim Labi ve Vestfevi vykazuje nizkou sumu
stanovovanych PCB kongenert (do 0,05 ng.I"t) podobné jako lokality Otavy, Berounky,
Luznice, Dyje, Opavy, Ohie, Be¢vy, Odry a Bezdrevského potoka (lokalita ¢. 4:
kontrola). S vyjimkou lokality v Bohuminé¢ na Odfe, jez se nachazi bezprostfedné
pod Ostravou, kde by se dala predpokladat vysSi kontaminace (nicméné z téch
nejCistéjSich lokalit je tato praveé nejkontaminovangjsi), jsou ostatni zminované lokality
pomérné daleko od vyznamnych priimyslovych oblasti v relativné méné urbanizované
krajiné.
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Lokality s koncentraci sumy 7 PCB nad 0,05 ng.1"! (na Jizefe, Jihlave, Luzické Nise,
Svratce, Vltavé, Moravé a Bezdrevském potoku — lokality ¢. 5 a 6) maji v zasadé€ spolecné
to, ze se v blizkosti téchto ek nachazeji staré komplexy tovarnich hal, a/nebo i1 skladky
odpadu (které 1ze vSak nalézt i u lokalit s nizs$i kontaminaci). Naptiklad v piipadé Svratky
v Zidlochovicich pod Brnem lze piisuzovat vétsi Cast zneGisténi splachiim

z pramyslovych zon, kde se PCB ve velké mife vyuzivaly.

Suma 7 indikatorovych PCB - data z CHMU (2016)
(kromé lokalit €. 2 az 6)

PRODUKCNI RYBNIK Lhenice (lokalita ¢. 2)
RAPACOVSKY POTOK Hrbov (lokalita &. 3)
BEZDREVSKY POTOK Hrbov (lokalita €. 4: kontrola)
BEZDREVSKY POTOK Netolice (lokalita . 5)
BEZDREVSKY POTOK Zliv (lokalita &. 6)
LABE Vestiev

LABE Valy

LABE Lysa nad Labem

LABE Obfistvi

LABE Schmilka PB

JIZERA Predméfice

VLTAVA Zelgin

OHRE Terezin

BEROUNKA Srbsko

SAZAVA Nespeky

OTAVA Topélec

LUZNICE Bechyné

MORAVA Lanzhot

DYJE Pohansko

JIHLAVA Ivancice

SVRATKA Zidlochovice

BECVA Troubky

ODRA Bohumin

OPAVA Déhylov

LUZICKA NISA Hradek nad Nisou
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Graf 12: Suma 7 indikatorovych kongenerti PCB na vybranych lokalitach v CR
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Piimo v Brn¢ a jeho okoli byly v obdobi mezi roky 2006 — 2007 PCB monitorovany
pomoci SPMD vzorkovaéti Grabicem a kol. (2010). V fece Svratce v Zidlochovicich
(Cerven a Fijen 2007) byla timto autorem zjisténa koncentrace sumy 7 indikatorovych
kongenera PCB 0,646 a 0,516 ng.I"* (Graf 10). Dobrou zpravou je, Ze V souc¢asnosti,
s odstupem deseti let (Graf 12), je koncentrace PCB ve stejné lokalité 5 x az 6 x nizsi.

Svratka ZIDLOCHOVICE - 2007
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Graf 10: Koncentrace sumy 7 indikatorovych kongenertt PCB a koncentrace jednotlivych PCB

V fece Svratce v Zidlochovicich naméfené v ervnu a fjnu 2007 (Grabic a kol., 2010)
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V precisténé odpadni vodé (OV), na vytoku z Brnénské ¢isticky odpadnich vod, byla
za obdobi 2006 — 2007 zjisténa primérma koncentrace sumy PCB 0,779 ng.1*! (Graf 11).
Precisténé OV jsou odvadény do Svratky. Nad Brnem pod Brnénskou ptehradou byla
Grabicem a kol. (2010) ve stejném obdobi naméfena prumérna koncentrace

indikatorovych PCB 0,109 ng.1"! (Graf 11).

Suma 7 indikatorovych PCB (primeér z hodnot namérenych
v obdobi 2006 - 2007)

Koncentrace (ng.I"")
© o o o o o o o
N w ~ [é)] » ~ oo «©
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Svratka nad Brmem pod Vytok z Brménské COV  Svratka pod Brnem v
Brnénskou pfehradou do Svratky Rajhradicich

o

Graf 11: Suma 7 indikatorovych PCB v fece Svratce v nad a pod Brnem a ve vytoku

z Brnénské COV (Grabic a kol., 2010)

Z téchto vysledk je jasné patrny trend znacného nértstu koncentrace PCB v tocich
protékajicich velkymi mésty, kde probihala primyslova ¢innost, pfi které byly PCB
Siroce uzivané. Staré nevyuzivané tovarni haly a jiné opusténé komplexy
a skladky pak mohou byt potencionalné jesté vétsim zdrojem znecisténi, pokud se zde
nezdkonn& ukryvaji nebezpetné odpady. Casto navic byvaji tyto komplexy vybaveny
destovou kanalizaci, a PCB (a jiné nebezpecné polutanty) se pak dostavaji do vodnich

tokil ptimo.
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4.5. Porovnani kvalitativniho zastoupeni PCB kongeneri
V ramci vybranych lokalit v CR

Je patrné, Ze u lokalit, jejichz celkova koncentrace 7 indikatorovych PCB je
vyssi (lokality nad 0,1 ng.I%), pievazuji v kongenerovém profilu nékteré PCB. Na rozdil
od nejcistejSich lokalit, kde jsou koncentrace jednotlivych stanovovanych kongenert
daleko vyrovnangjsi (Graf 11 a 12). Pravé na nejvice zatizenych lokalitach Labe (Valy,
Lysa n. Labem, Obfistvi a Schmilka PB) a Moravy (Lanzhot) zietelné pievazuji nize
chlorované bifenyly, podobné jako tomu je v piipadé Bezdrevského potoka — lokality ¢. 1,
2 a 3 (Graf 2, 3, 4, 8 a 9). Zdroji kontaminace v danych povodich budou tedy
pravdépodobné z velké Casti nejriznéjsi technické smési PCB na bazi Deloru 103
aDeloru 104. Tyto smési se nachazely ve staré elektrotechnice (kondenzatorech
a transformatorech) (Delor 103), v zafizenich pro vyrobu papiru, asfaltovych hmotach,
Vv ocelarnach, hutich a v zatizenich dfevaiského a gumarenského prumyslu (Delotherm
DH a Delotherm DK), dale v hydraulickych zafizenich (Hydelor 103) apod. (Holoubek
a kol., 2003a). Lze tedy vyvodit ptedpoklad, ze v mistech s nejvétsi koncentraci starych
prumyslovych zon, coz se tyka predev§im velkych mést, bude koncentrace PCB

vys$si zejména ve prospéch nize chlorovanych kongenerd.

Co se tyce ostatnich vice zatizenych lokalit, nepfevazuji zde nize chlorované bifenyly
tak vyrazné (Svratka: Zidlochovice), nebo viibec (Bezdrevsky potok: Netolice — lokalita
¢. 5; Vltava: Zel¢in; Luzicka Nisa: Hradek n. Nisou; Jizera: Pfedmétice), nebo pievazuji
vySe chlorované bifenyly (Jihlava: Ivanéice; Bezdrevsky potok: Zliv — lokalita ¢. 6).
V ptipadé lokalit, kde byla celkova koncentrace stanovovanych PCB velmi nizka (< 0,05
ng.I"%), je zastoupeni jednotlivych kongeneri rovnomérné s vyjimkou Odry v Bohuming.
Zde nepatrné pievazuji nize chlorované kongenery PCB 28 + 31 a PCB 52. Tento trend

Ize zdGvodnit primyslovym vyuzitim krajiny v dané oblasti.
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Procentualni zastoupeni stanovovanych PCB dle stupné
chlorace
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Porovnani jednotlivych lokalit z hlediska procentualniho
zastoupeni 7 indikatorovych kongeneru PCB
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6. ZAVER

Touto praci byl ovéfen vliv starych zatézi PCB (transformatory a transforméatorové
oleje, kondenzatory a zeminy kontaminované PCB), které jsou ulozeny v byvalém arealu
ACHP Lhenice na Prachaticku, na vyskyt PCB ve vodé¢ v povodi Bezdrevského potoka.
K tomuto ucelu byly pouzity pasivni vzorkovaée pro polarni latky (membrany SPMD),
jejichz pouziti ma oproti klasickym bodovym odbérim mnohem lepsi vypovidajici
hodnotu. Vzorkovace byly umistény v ¢ervnu 2017 na 6 vybranych lokalitach po dobu
18 dni, pficemz 1 z lokalit se nachazela nad ptitokem vody z arealu skladky a slouzila

jako kontrola.

V laboratofi byl obsah membran extrahovan a tento extrakt byl zakoncentrovan
a precistén pro analyzu GC-MS/MS metodou vnitiniho standardu. Byly stanoveny
koncentrace indikatorovych PCB 28 + 31, 52, 101, 118, 138, 153 a 180. Vysledky
potvrdily zvySenou koncentraci PCB Vv nadrzi v arealu skladky, kde byla naméfena
nadlimitni koncentrace PCB Vv hodnot& 100 ng.I, ktera je v dobré shodé s predchozimi
méfenimi. Ze stanovovanych kongeneri mély nejvétsi zastoupeni nize chlorované
bifenyly, PCB 28 + 31 a PCB 52, které maji nejvétsi podil v technické smési Delor 103
a Delor 104.

Na ostatnich lokalitach nebyla limitni koncentrace (NEK = 7 ng.I") ptekrocena a déle
po proudu od skladky dochéazelo ke sniZovani podilu zastoupeni niZe chlorovanych
kongenert ve prospéch kongenerd PCB 138 a PCB 153 (Hexa-CB). Ty maji majoritni
podil ve vyrobku Delor 106, jenZ byl ptfidavan do natérovych hmot.

Néami nalezené hodnoty v lokalité ¢. 2 (produkéni rybnik bezprostfedné pod nadrzi
v arealu skladky) byly vyrazné niz§i v porovnani s daty z pfedchozich méfeni. Zmény
v kongenerovém profilu mezi lokalitou €. 1 (nadrz v arealu skladky) a lokalitami ¢. 2 a 3
indikuji rozdilné stafi kontaminace. V kombinaci s udaji o trendech koncentrac¢ni hladiny
PCB na téchto lokalitich se mlizeme domnivat, ze PCB v lokalitach ¢. 2 a 3 jsou
pozustatky kontaminace z ptedchozich let a v soucasné dobé nedochazi k masivnimu

uniku PCB z arealu.

Koncentra¢ni uroven PCB Bezdrevského potoka je porovnatelnd s primyslove
zatizenymi toky v Ceské republice, jako jsou stiedni a dolni ¢asti Labe, dolni &ast

Moravy, Luzickd Nisa a Svratka pod Brnem. Charakter kontaminace i jeji Groven
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pod rybnikem Nad&je (lokality ¢. 5 a 6) odpovidaji méné zatizenym lokalitim v CR.
Znami provedenych odbérii a analyz pak muizeme konstatovat, ze PCB v povodi
Bezdrevského potoka neptedstavuji vyssi riziko pro chov ryb nez PCB v povodich

na vétsiné uzemi CR.
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8. SEZNAM ZKRATEK

AhR Receptor pro aromatické uhlovodiky

ACHP Agrochemicky podnik

CHMU Cesky hydrometeorologicky tistav

CKD Praha Ceskomoravska-Kolben-Dangk (strojirensky ¢eskoslovensky
podnik)

CSN Ceska technicka norma

CSN EN Ptevzata (harmonizovand) Evropska norma

Di-CB Dichlorobifenyly

EBC Ekologické a biotechnologické centrum Lhenice

ECso Efektivni koncentrace, zplisobujici imrtnost nebo znehybnéni

50 % testovanych organismu

EDC Endokrinni disrupce

EPA Agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (USA)

ETT Firma Enviro Technology Today s.r.o.

GC-MS/MS Plynovy chromatograf s tandemovych hmotnostnim
spektrometrem

Hepta-CB Heptachlorobifenyly

Hexa-CB Hexachlorobifenyly

IS Vnitini standart

Kow Rozdé&lovaci koeficient: n-oktanol/voda

Ksw Rozdélovaci koeficient: zemina/voda

LCso Letalni koncentrace, zplisobujici imrtnost 50 % testovanym
organismum
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LDso Letalni davka, zptisobujici umrtnost 50 % testovanym
organismiim

LDPE Polyetylen o nizké hustoté

Mono-CB Monochlorbifenyly

MZP Ministerstvo Zivotniho prostiedi Ceské republiky

NCE Normalizovana kolizni energie

NEK Norma environmentalni kvality

Octa-CB Okachlorobifenyly

PCB Polychlorované bifenyly

PCB 101 2,2',4,5,5'-pentachlorobifenyl

PCB 118 2,3',4,4' 5-pentachlorobifenyl

PCB 138 2,2',3,4,4' 5'-hexachlorobifenyl

PCB 153 2,2'4,4'5,5'-hexachlorobifenyl

PCB 180 2,2',3,4,4' 5,5'-heptachlorobifenyl

PCB 28 2,4,4'-trichlorobifenyl

PCB 31 2,4' 5-trichlorobifenyl

PCB 52 2,2',5,5'-tetrachlorobifenyl

PCDD polychlorované dibenzo-p-dioxiny

PCDF polychlorované dibenzofurany

Penta-CB Pentachlorobifenyly

POP Perzistentni organické polutanty

PRC Performance reference compounds (izotopicky znacené PAH nebo
PCB, které¢ jsou ve zndmém mnoZstvi obsaZzené v pasivnim
vzorkovaci, slouZici ke zjiSténi vzorkovaci rychlosti)

RS-Standart Recorvery standart
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RT
SPMD
TEF
TEQ
Tetra-CB
Tri-CB
UNEP
USGS

ZEZ Zamberk

Retencni Cas

Rozdélovaci vzorkovace na principu polopropustné membrany
Ekvivalentni faktor toxicity

Toxicky ekvivalent

Tetrachlorobifenyly

Trichlorobifenyly

Program OSN pro Zivotni prostiedi

Americka védeckovyzkumna vladni agentura

Zavody elektrotepelnych zafizeni Zamberk (byvaly statni podnik)
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8. SEZNAM PRILOH

Piiloha 1

Ptiloha 2

Piiloha 3

Piiloha 4

Ptiloha 5

Piiloha 6

Ptiloha 7

Piiloha &

Piiloha 9

Ptiloha 10

Piiloha 11

Ptiloha 12

Piiloha 13

Ptiprava ochranné klece a nosi¢e pro SPMD

SPMD natazena mezi vzpéry nosi¢e pomoci pruzinky
Instalace ochranné klece s SPMD na lokalité €. 1

Nadrz v aredlu skladky v Lhenicich

Pohled do ¢asti arealu skladky v Lhenicich

Kontrolni lokalita ¢. 4 — Ptirodni koryto Bezdrevského potoka
Regulovany usek Rapacovského potoka

Ptirodni koryto Bezdrevského potoka nad rybnikem Mnich
SPMD po 18-ti denni expozici

Kolony pro preparativni chromatografii

Rotacni vakuova odparka

Ptistroj DryWap™ Concentrator Systém

Plynovy chromatograf (GC) TRACE™ Ultra standemovym
hmotnostnim spektrometrem (MS/MS) s trojitym kvadrupdlem

TSQ Quatum XLS
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9. PRILOHY

Piiloha 2: SPMD natazena mezi vzpéry nosi¢e pomoci pruzinky (foto M. Let)
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Ptiloha 3: Instalace ochranné klece s SPMD na lokalite €. 1 (nadrz v arealu skladky
Vv Lhenicich) (foto M. Let)

Ptiloha 4: Nadrz v aredlu skladky v Lhenicich (v pozadi nadzemni laminatové nadrze
se skladovanymi oleji s obsahem PCB) (foto M. Let)
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Piiloha 5: Pohled do ¢asti arealu skladky v Lhenicich (foto M. Let)

Ptiloha 6: Kontrolni lokalita ¢. 4 — Pfirodni koryto Bezdrevského potoka nad ptitokem
Rapacovského potoka (foto M. Let)
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Ptiloha 8: Pfirodni koryto Bezdrevského potoka nad rybnikem Mnich (lokalita ¢. 5) nedaleko
Netolic — na druhém snimku je pohled na polorozpadlou konstrukci (pozistatek grafitovych
zavodu) (foto M. Let)
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Ptiloha 9: SPMD po 18-ti denni expozici (foto M. Let)

Ptiloha 10: Kolony pro preparativni chromatografii (foto M. Let)
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A\ NECHEJTE POSUVNE OKNO UZAVRENE, KDYKOLIV JE TO MOZNE A\

Piiloha 12: P¥istroj DryWap'™ Concentrator System (foto M. Let)
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P¥iloha 13: Plynovy chromatograf (GC) TRACE™ Ultra s tandemovym hmotnostnim
spektrometrem (MS/MS) s trojitym kvadrupolem TSQ Quatum XLS (firma Thermo
Fisher Scientific) (foto M. Let)
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10. ABSTRAKT

Sledovani kontaminace Bezdrevského potoka polychlorovanymi bifenyly

Cilem této prace bylo ovéfit potenciondlni vliv starych zatézi polychlorovanych
bifenylti (PCB) na jejich vyskyt v povodi Bezdrevského potoka. Odpady s obsahem PCB
byly nelegalné skladovany v arealu byvalého agrochemického podniku (ACHP) v obci
Lhenice. Odbér vzorku z 6 vybranych lokalit byl proveden pomoci pasivnich vzorkovac¢u
vody SPMD, jejichz vypovidajici hodnota je lepsi oproti béznym bodovym odbérim.
Pasivni vzorkovace byly na jednotlivych lokalitaich exponovany piiblizné€ 18 dni v ¢ervnu
2017, poté byla v Laboratofi environmentalni chemie a biochemie FROV provedena
jejich extrakce s naslednym ¢isténim a piipravou extraktli pro analyzu na plynovém
chromatografu s tandemovym hmotnostnim spektrometrem (GC-MS/MS). Ziskané udaje
0 mnozstvi PCB ve vzorcich byly pfepocteny na koncentraci ve vodé. Stanovena byla
koncentrace 7 indikatorovych PCB kongenerti: PCB 28 + 31, PCB 52, PCB 101,
PCB 118, PCB 138, PCB 153 a PCB 180. Tyto kongenery jsou typické pro technické
smési PCB vyrabéné a pouzivané v minulosti v Ceskoslovensku. Z jejich relativniho
zastoupeni byly odhadnuty ptvod a stafi kontaminace. Jejich celkova suma indikovala
vyrazné piekroceni limitd pouze v prvni lokalité, v nadrzi v aredlu skladky, kde byla
zjisténa koncentrace sumy 7 indikatorovych PCB 100 ng.I?. Na ostatnich lokalitach
koncentrace spliiovala predepsané limity a pohybovala se v setinach aZ desetindch ng.1™.
V porovnani se star§imi udaji, ziskanymi od zastupitelstva obce Lhenice se koncentrace
PCB v prvni lokalit¢ vyrazné¢ nezménila, zatimco koncentrace PCB nize po proudu
na druhé lokalité je v souCasné dob& podle nasich vysledku nizsi. Data byla srovnana
s nejnové&jsimi tidaji o koncentraci PCB na vybranych lokalitich v CR, které byly ziskany
od Ceského hydrometeorologického ustavu (CHMU). Z naméfenych tudajt lze
konstatovat, ze povodi Bezdrevského potoka a jeho rybni¢ni soustavy neni v soucasné
dobé vyznamné zatizeno PCB. Pouze dvé lokality v blizkosti zdroje zneciSténi jsou
koncentraéné srovnatelné se zne¢isténymi lokalitami v CR, které jsou zatiZzeny

dlouholetou primyslovou ¢innosti.

Klicova slova: Polychlorované bifenyly (PCB), pasivni vzorkovate SPMD, kongenery,

koncentrace, Bezdrevsky potok
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11. ABSTRACT

Monitoring of polychlorinated biphenyls contamination in Bezdrevsky stream

The aim of this study was to investigate a potential impact of the old polychlorinated
biphenyls (PCBs) dump on their occurrence in Bezdrevsky stream basin. Wastes,
containing PCBs, were illegally stored in the area of ex-agrochemical factory in Lhenice
village. Six localities were chosen for sampling by the method of integrative passive
samplers SPMD, which provides more valuable information about contamination than
commonly used grab samples. Passive samplers were exponated for 18 days in June 2017.
The samples extraction was performed at the Laboratory of environmental chemistry
and biochemistry (Faculty of fisheries and protection of waters), followed by clean up
and preparation of these extracts for analysis with gas chromatograph
coupled to tandem mass spectrometer (GC-MS/MS). Obtained data on PCBs amount
in the samples were recalculated to their concentration in water. Concentration of seven
indicator PCBs congeners (PCB 28 + 31, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB
153 a PCB 180) was determined. These congeners are typical for technical PCBs mixtures
which were produced in Czechoslovakia in the past. From their relative abundance,
the potential source and an age of the contamination were estimated. Their total sum
indicated significant exceedance of the limit only for the first locality, in the reservoir
draining the dump area. There was found the concentration of 100 ng.I"* of the 7 indicator
PCBs sum. Concentrations at other localities complied with required limits and varied
between hundredths to tenths of ng.I"X. In comparison with older data acquired from this
area, the concentration at the first locality did not change, whereas PCBs concentration
at the second and third locality downstream is currently lower than in past. Our data were
compared to the latest data of PCBs concentrations in selected localities in CZ,
which were received from Czech hydrometeorological intitute. From measured values
can be stated, that the basin of Bezdrevsky stream and its fish pond system are not
endangered by the presence of PCBs. Only two localities situated near the source of PCBs
are comparable with localities in CZ which are influenced by the long term industry

presence.

Keywords: Polychlorinated biphenyls (PCBs), passive samplers SPMD, congeners,

concentration, Bezdrevsky stream
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