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Anotace

Tato prace se zabyvd hodnocenim kontaminace ryb vybranymi cizorodymi
latkami z fad perfluorovanych sloucenin. Pro ucely hodnoceni kontaminace byly
vybrany tyto lokality Be¢va - Dluhonice, Labe - Pieloug, Bilina - Usti nad Labem,
Jizera - Pfedméfice, Sazava — Nespeky a Otava — Topélec. Odlovy ryb byly provedeny
pomoci elektrického agregatu. Sledovani obsahu cizorodych latek bylo provedeno ze
vzorkll svaloviny a jater. Analyza byla provedena pomoci kapalinové chromatografie
(HPLC — MS/MS). Ve vzorcich byly sledovany tyto slouceniny PFOS, PFNA, PFOA,
PFHxS a PFHpS.



Abstract

The object of this thesis is the assessment of fish contamination by selected
foreign substances as perfluorinated compounds. these sites were selected for the thesis'
purpose: Becva - Dluhonice, Elbe - Ptelou¢, Bilina - Usti nad Labem, Jizera -
Piedmétice, Sazava - Nespeky and Otava - Topélec. Fish were caught by electrofishig.
The concetrations of contaminants were measured in fish muscle and liver. The analysis
were performed using liquid chromatography (HPLC - MS / MS). Concentrations of
PFOS, PFNA, PFOA, PFHxS and PFHpS in fish muscle and liver tissues were
monitored.
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1 Uvod

S rostouci zivotni urovni lidi se zvySuje potieba vysoce specializovanych vyrobki,
latek a materialt. Tyto latky ndm mtzou zjednodusovat praci, av§ak maji i svou stinnou
stranku. Jedné se o povrchové aktivni latky odpuzujici vodu, olej a necistoty jako jsou
PFCs latky. Mnohé z téchto latek jsou toxické ¢i méné toxické, ¢imz narusuji vodni
ekosystém jako takovy. Perfluorované latky (PFCs) jsou vysoce persistentni organické
polutanty. Diky spojeni vazby uhliku a fluoru se jednd o latky vysoce stabilni,
nepodléhajici chemickému, fotochemickému, termickému a biochemickému rozkladu.
Jedna se o pomérné nové slouceniny, které se zacaly vyrabét v 50. letech 20. stoleti a
diky jejich castému pouzivani dochéazi ke zhorSeni kontaminace zivotniho prostredi.
V soucasné dobé se vlivem dalkového pienosu prakticky vyskytuji ve vSech oblastech
svéta, kde nebyly nikdy vyrabény.

V kvétnu roku 2001 byla ve Stockholmu podepsdna iimluva, ktera fadi PFCs latky
mezi persistentni organické polutanty, jelikoz spliiuji nasledujici podminky. Vykazuji
toxické vlastnosti (pfestoze toxikologicky i¢inek neni zcela objasnén), maji schopnost
bioakumulace a projevuje u nich skodlivy vliv na lidské zdravi a Zivotni prostredi.

Cilem této prace je zmapovat hodnoty riznych cizorodych latek ztad PFCs,
kterymi byli perfluoroheptansulfondt (PFHpS), Perfluorooktansulfonit (PFOS),
Perfluorohexansulfonat ~ (PFHxS),  Perfluorooktanova  kyselina  (PFOA) a
perfluorononanova kyselina (PFNA). Obsah téchto polutantti byl sledovan ve svaloviné
a jatrech ryb z pfedem vybranych $esti lokalit, a to: Sdzava — Nespeky, Bilina — Usti nad

Labem, Otava — Top¢lec, Jizera — Predméfice, Be¢va — Dluhonice a Labe — Pielou¢.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Obecna charakteristika perfluorovanych slou¢enin (PFCs)

Perfluorované slouceniny (PFCs) jsou uméle vyrabéné povrchové aktivni latky,
které se vyznacuji hydrofobnimi vlastnostmi. Jsou idedlni pro pouziti v Siroké Skale
spotfebitelskych a pramyslovych vyrobkd.  Obecné jsou fluorované organické
slouceniny chemické latky, kde je jeden nebo vice atomd vodiku vazan na atomy
uhliku, které jsou nahrazeny atomy fluoru. Uhlik — fluor vazba je jednou z nejsilnéjsich
znamych chemickych vazeb. To je predpokladem pro vysokou tepelnou, chemickou a
biologickou stabilitu téchto slou¢enin (Jarnberg a kol., 2005). PFCs jsou pouzivany jako
emulgatory, maziva, slozky pénovych hasicich pfistroji, natérovych materiald,
Vv textilnim prumyslu (napi. Gore-Tex, ¢alounéni, koberce, kiize) a jako pomocné latky
v nadobach potravinaiskych, papirovych, na wvareni, zdravotnickych pomuckach,
plastech, vyrobcich pro osobni hygienu, v elektronice, fotografickém pramyslu, jako
inertni slozky pesticida a ptisad do cementu (Nania a kol., 2009). Perfluorované

slou¢eniny (PFCs) jsou vSudypfitomné v zivotnim prostiedi (Giesy a Kannan, 2001).
2.1.1 VIliv na organismy:

Vlastnosti, pro které¢ jsou tak uzitecné ve vySe zminénych aplikacich, jsou zaroven
divodem, pro¢ jsou tyto latky tak nebezpecné pro Zivotni prostfedi, pokud dojde
K jejich priniku. V béznych podminkach nepodléha perfluorovany fetézec fotolyze,
hydrolyze ani biodegradaci (Jandova a kol., 2006). Bylo zjisténo, Ze na rozdil od
klasickych vice lipofilnich perzistentnich organickych polutanti (POPs) jako jsou
dioxiny, polychlorované bifenyly (PCB), nebo bromované zpomalovace hoteni (BFR)
se obvykle PFCs nehromadi v tukovych tkéanich, ale vdZou se na krevni bilkoviny a
hromadi se v jatrech a zluéniku (Ericson a kol., 2008,Del Gobbo a kol., 2008). Mezi
Skodliveé ucinky sledované na vodnich 1 suchozemskych organismech pfi pfijmu vyssich
davek patii hepatotoxicita, negativni vliv na gastrointestinalni trakt, Ubytek télesné
vahy, ktece, dale vliv na reprodukéni cyklus a poruchy vyvoje plodu, v krajnim ptipadé
az smrt. Epidemiologické studie naznacuji souvislost mezi expozici a incidenci

rakoviny mo¢ového méchyte u lidi exponovanych PFOS (Jandova a kol., 2006). PFCs
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byly detekovany v séru a jatrech mnoha druht ptakd, savel, ryb a po celém svéte (Giesy

a Kannan, 2001).
2.1.2 Stabilita v prostredi:

Perzistenci a bioakumulaci PFCs Ize vysvétlit tim, ze nepodléha hydrolyze, n-
fotolyze, biologickému rozkladu a metabolismu. Vazba C — F (uhlik a fosfor) udéluje
PFCs latkam tepelnou a chemickou stabilitu, ktera je nerozlozitelna v ptirodé. Na
opacné strané jejich druha funkéni skupina bude snadnéji transformovana v Zivotnim
prostiedi a v organismech, a proto jsou slou¢eniny nakonec degradovany na kone¢né
perfluorované sulfonaty (napt. PFOS) a karboxylaty (napt. PFOA), které za normalnich
okolnosti pietrvavaji v prostiedi. (Del Gobbo a kol., 2008)

2.1.3 Prunik do prostiedi:

V duisledku lidské vyroby a pouziti, jsou PFCs uvoliiovany do prostiedi riznymi
zpusoby v prubéhu syntézy, primichani do kone¢nych vyrobkl, distribuce produkti pro
spotiebitele a pii likvidaci. Fluorované latky obvykle dosahnou vodniho prostiedi bud’
prostfednictvim svého propusténi do fek, nebo prostfednictvim vypousténi odpadnich
vod do recipientu. Prevazné jsou vSak absorbovany v kalu (Hradkova a kol., 2011).
Pouzivani kald pro upravu pudy nebo jeji odstranéni na skladky vede k remobilizaci
téchto sloucenin. Jejich polarita a mobilita ve vodé a piidé mohou dosahnout az k mofim
nebo podzemnim vodam v nepostizenych nebo nedegradovanych oblastech. V dasledku
toho, ze tyto slouceniny byly objeveny ve vodnim prostiedi se ukazalo, ze jsou globalné
distribuovany (Karrman a kol., 2009, Hradkova a kol., 2010). Popis cirkulace PFCs je

uveden v obrazku 1.
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Obrazek 1: Cirkulace PFCs v piirodé¢ (Hradkova a kol., 2010)
Tabulka 1: Popis obrazku ¢. 1 (Hradkova a kol., 2010)
Nazev Molekularni vzorec Zkratka
Perfluoroalkylcarboxylic acids
(PFCAS)
Perfluro-n-butanoic acid C4HF702 PFBA
Perfluoro-n-pentanoic acid C5HF902 PFPeA
Perfluoro-n-hexanoic acid C6HF1102 PFHxA
Perfluoro-n-heptanoic acid C7HF1302 PFHpA
Perfluoro-n-octanoic acid C8HF1502 PFOA
Perfluoro-n-nonanoic acid CI9HF1702 PENA
Perfluoro-n-decanoic acid C10HF1902 PFDA
Perfluoro-n-undecanoic acid Cl11HF2102 PFUdA
Perfluoro-n-dodecanoic acid C12HF2302 PFDoA
Perfluoro-n-tridecanoic acid C13HF2502 PFTrDA
Perfluoro-n-tetradecanoic acid Cl14HF2702 PFTeDA
Perfluoro-n-pentadecanoic acid C15HF2902 PFPeDA
Perfluorinated sulfonates
(PFSASs)
Potassium perfluoro-1- CAE9SO3Na L-PEBS
butanesulfonate
Sodium perfluoro-1- C6F13S03Na L-PFHXS
hexanesulfonate
Sodium perfluoro-1- C8F17SO3Na L-PFOS
octanesulfonate
Sodium perfluoro-1- C10F21SO3Na PFDS
decanesulfonate
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Non-ionic PFCs

Perfluorinated sulfonamides

(FOSA)

N-Methyl fluorobutane C5HAFINO2S N-MeFBSA
sulfonamide

Perfluoro-1-octansulfonamide C8H2F17NO2S FOSA
N-Methylperfluoro-1- COHAF17NO2S N-MeFOSA
octanesulfonamide

N-Ethylperfluoro-1- CLOH6F17NO2S N-EtFOSA
octanesulfonamide
Ezr;‘il(ljjorooctanesuIfonamldoacetl C10HAEL7NOAS FOSAA
Perfluorinated
sulfonamidoethanols (FOSE)

N-Methyl_ perfluorobutane C7HBEINO3S N-EtEBSE
sulfonamidoethanol
2-(N-methylperfluoro-1- C11H8F17NO3S N-MeFOSE
octanesulfonamido)-ethanol
2~(N-ethylperfluoro-1- C12H10F17NO3S N-EtFOSE
octanesulfonamido)-ethanol

Fluorinated Telomer Alcohols

(FTOHs)
2-Perfluorohexylethanol C8H5F130 6:02:00 FTOH
2-Perfluorooctylethanol C10H5F170 8:02:00 FTOH
2-Perfluorodecylethanol C12H5F210 10:02:00 FTOH
2-Perfluorododecylethanol C14H5F250 12:02:00 FTOH
Perfluoroalkylphosphonic acids

(PFPAS)

Perfluorohexylphosphonic acid C6H2F13P0O3 PFHXPA
Perfluorooctylphosphonic acid C8H2F17P0O3 PFOPA
Perfluorodecylphosphonic acid C10H2F21PO3 PFDPA

2.1.4 Pouziti PFCs v souéasnosti:

Perfluorované latky maji specidlni fyzikalni a chemické vlastnosti, které je cini
cennymi pii pouziti v riznych odvétvich. Jsou chemicky inertni, vysoce tepelné stabilni
a snizuji povrchové napéti. Odpuzuji jak vodu, tak i1 olej, jedna se tedy o latky

hydrofobni i oleofobni povahy (Wellington Laboratories, 2009).

V soucasné dob¢ se tyto latky vétSinou stale jesté pouzivaji:
* jako aditiva do hasicich pén a do hydraulickych tekutin
* ve fotografickém primyslu

* pfi vyrobé€ pokovovanych predméti
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* pfi vyrobé polovodict

* ve fotolitografii

* v papiru a lepence

+zlepSuji mastnot oleje a vody odpudivost pro baleni potravin
» v cihlach, dlazdicich a cementu

* jako ptisada do kosmetickych krému

* v textilnim pramyslu: zuSlechtovani pradla (Jarnberg a kol., 2005).
2.1.5 Déleni PFCs:

PFCs jsou rozdélovany do nékolika skupin. Jedné se o perfluoroalkylkarboxylové
kyseliny (PFCAs), perfluoroalkylsulfonany (PFASs), fluorované telomerni alkoholy
(FTOHSs), perfluorooktansulfonamidy (FOSAS), perfluoroooktansulfonamidoethanoly
(FOSEs), fluorované telomerni kyseliny (FTAs), fluorované telomerni nenasycené
kyseliny (FTUAS), perfluoroalkyl-sulfinaty (PFASis), perfluoroalkylfosfonové kyseliny
(PFAPAS), perfluorooktansulfonamido-octové kyseliny (FOSAAs) (Kissa, 2001).
V této praci nas zajimaji hlavné 2 skupiny a to:

Perfluoroalkylkarboxylové kyseliny (PFCAs)

Perfluoroalkylsulfonany (PFASS)

o)
I | )
PFCAs CF,(CF,) —C—OH PFASs cra(crz)n—ﬁ—o

Obrazek 2: PFCAS a PFASs skupiny (Wellington Laboratories, 2009)

Perfluoroalkylované slouc¢eniny (PFAS) je spolecny nazev pro skupinu syntetickych
fluorovanych latek, vCetné jejich oligomeri a polymera. Tato skupina zahrnuje nékolik
set sloucenin rozdélenych do 23 kategorii (NCEHS, 2001).

PFAS (RX) jsou slouceniny obsahujici hydrofobni alkylové fetézce (R) 0 rtzné
délce a hydrofilni koncové skupiny (X) (De Voogt a Séez., 2006).

Hydrofilni koncova skupina muze byt neutrdlni, kladné nebo zaporné nabita.
Prikladem zaporn€ nabitych skupin jsou —SOj3 -, -COO-, —OPOQOj3 -. Mezi kladn¢ nabité
skupiny patii naptiklad kvartérni amoniova siil -NH4 + a neutrdlni koncové skupiny

jsou naptiklad -OH,- SO3NH, (Hekster a De Voogt, 2002)
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Hydrofobni ¢ast molekuly je substituovana riznymi funkénimi skupinami. Tyto
skupiny urcuji, v jaké formé se molekula vyskytuje — iontova, neiontova. V zavislosti na
pritomnosti skupiny nesouci naboj jsou PFCs rozdélovany na:

« aniontové PFCs — hydrofobni ¢ast je aniont

« kationtové PFCs — hydrofobni ¢ast je kationt

. amfoterni PFCs — v izoelektrickém bod¢ maji jednu aniontovou a jednu
kationtovou skupinu

« neiontové PFCs — nedisociujici na ionty (Kissa 2001)

Dutlezitymi podskupinami jsou perfluorované organické surfaktanty a fluorované
organické polymery. V komercnich produktech kolisa délka alkylovaného
perfluorovaného fetézce od 4 do 20 atomt uhliku. VéEtsina dostupnych dat se vSak tyka
slou€enin s osmi atomy uhliku (H4jkova a kol., 2005).

Vzhledem k tomu, ze se PFAS v prostiedi degraduji témét vyhradné na PFOS a
PFOA, predstavuji tyto dvé slouceniny nejvyznamnéjsi slouceniny z celého spektra
perfluorovanych latek (Hajkova a kol., 2005). Perfluoro-oktansulfonat (PFOS) a
perfluorovana kyselina (PFOA) jsou koneénymi produkty pouze ¢aste¢né degradace
ostatnich perfluorovanych latek. V zivotnim prostiedi jsou obé tyto latky velmi
perzistentni, PFOS ma vSak na rozdil od PFOA vysoky bioakumula¢ni potencial
(Jandova a kol., 2006). Perfluorované alkylované Kkyseliny jsou povazovany za

nejstabilnéjsi kone¢ny produkt a maji toxikologické ti¢inky (Jarnberg a kol., 2005).
2.2 Prehled studovanych latek:

V tabulce 2. Jsou uvedeny latky, kterym se budeme vénovat v této praci a
Vv nésledujici ¢asti pak jejich fyzikalni a chemické vlastnosti.

Tabulka 2: Piehled studovanych latek

Zkratka Cely nazev CAS Molekulovy vz. | Mol. hm..

PFOS Perfluorooktansulfonat 2795-39-3 C8F17SO3H 499,120

PFNA Perfluorononanova Kys. 375-95-1 CI9HF1702 464,079

PFOA Perfluorooktanova kys. 335-67-1 C8HF1502 414,071

PFHXS | Perfluorohexansulfonat 432-50-7 C6F13SO3H 399,107

PFHpS | Perfluoroheptansulfonat nezjisténo C7F15S0O3H 449,115
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2.2.1 PFOA ( Perfluorooktanova kyselina)

F
Obrazek 3 Vzorec PFOA (De Voogt a Séez., 2006)

F

F

Tabulka 3 Fyzikalni a chemické vlastnosti PFOA (Hajkova a kol., 2005)

Skupenstvi Pevné
Barva Bila
Zapach Stiplavy

Chemicka charakteristika

Hoflava, mirné rozpustna,

hygroskopicka
Bod tani 54,3°C
Bod varu 192,4 °C
Hustota 1792 g.cm™ pii teploté 20 °C

Rozpustnost ve vode

3,4 g.I" pii teplot& 20 °C

pH 2,6

Log Kow 6,3
Dynamicka viskozita 5,72 mPa
Teplota rozkladu 300 °C

Toxicita PFOA:

PFOA je vakutni toxicit¢ prakticky netoxicka pro nasledujici sladkovodni

organismy (ryby, bakterie a fasy). Z dostupnych dat je dale ziejmé, Ze pro fasy a ryby
neni PFOA toxicka subchronicky ani chronicky (Hajkova a kol., 2005). Piiklady

koncentraci riiznych vzorki jsou uvedeny v tabulkach 6,7 a 8.
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2.2.2 PFOS (Perfluorooktansulfonat)

RERF o
F 7

/“\
FFF Fd Of

Obrazek 4: Vzorec PFOS (De Voogt a Saez., 2006)

Tabulka 4: Fyzikalni a chemické vlastnosti PFOS (Hajkova a kol., 2005))

Vlastnost Hodnota
Forma za normalni teploty a tlaku Bily prasek
Molekulovad hmotnost 538,23 g.mol’l
Tenze par 3,31 x 10-4 Pa

519 mg.I"* (20 + 0,5 °C)

Rozpustnost ve vodé L
680 mg.I™ (24 — 25 °C)

> 400 °C
Bod tani
Bod varu Nezméfitelny
Log KOW Nezméfitelny
<2x10-6

Rozdélovaci koeficient vzduch-voda

Toxicita pro vodni organismy:

PFOS je pro sladkovodni fasy a vyssi rostliny akutné netoxicky. Z uvedenych studii
byly kritérii pro posouzeni toxicity této latky rychlost a intenzita ristu.

Mirnou toxicitu pak tato latka vykazuje u bezobratlych. Pro ryby byla nejnizsi
spolehlivé naméfena hodnota LC50 7,8 mg.I™ (pstruh duhovy). Stejné jako pii testech
akutni toxicity, také pfi hodnoceni subchronické a chronické expozice PFOS se ukazuje,
ze ryby jsou mnohem citlivéj§i na ptitomnost této latky nez bezobratli a fasy. Pii
koncentraci PFOS 0,086 mg.I" b&hem 62denni expozice ryb nebyl pozorovan zadny
nepiiznivy Géinek, ryby vsak vykazovaly 100 % umrtnost pii koncentraci 0,87 mg.I*
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vody béhem 35 dni (Hajkova a kol., 2005). Piiklady koncentraci riznych vzorki vody,
ryb a sedimentti jsou uvedeny v tabulkach 6,7 a8.

2.2.3 PFNA (perfluorononanova Kyselina)

R FR FR FR F
F OH

F FFFF FF F O
Obrazek 5: Vzorec PFNA (De Voogt a Séez, 2006)

Tabulka 5: Fyzikalni a chemické vlastnosti PFNA
(https://en.wikipedia.org/wiki/Perfluorononanoic_acid)

Skupenstvi Pevné
Barva Bila

Bod tani 59 -62 °C
Bod varu 218 °C
Rozpustnost ve vodé 9,5g.I"

PFNA je v dnesni dobé obsazena ve vétSin¢ ficnich toki, kde byly provedeny
studie. Podle Jarnberga, (2005) se PFNA bé&zné vyskytuje ve Svédsku, kde piitom
nejsou zadné primarni zdroje vyroby. Pfitom dodéava, Ze PFNA se vyskytuje na
vysledky, podle Wanga, (2011) se v ¥i¢ni vodé na riznych lokalitich v Ciné detekuiji
vysledky rizné. Na fece Diluijan jsou hodnoty PFNA oproti PFOS v poméru 3:1.
Piiklady koncentraci riznych vzorki vody, ryb a sedimentl jsou uvedeny v tabulkach
6,7 a 8.

2.2.4 PFHXxS (Perfluorohexansulfonat)

Obrazek 6: Vzorec PFHXS (De Voogt a Saez, 2006)
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K tomuto polutantu neexistuje dostatecnd literaturaprakticky nejsou dostupné

informace o jeho vyskytu ve vodnim prostiedi.PFHpS (perfluoroheptansulfonat)

2.2.5 PFHpS (perfluoroheptansulfonat)

F
rF F F F

Obrazek 7: Vzorec PFHpS (De Voogt a Saez, 2006)

K tomuto polutantu prakticky nejsou dostupné informace o jeho vyskytu ve vodnim

prostiedi.
2.3 Prehled vyskytu vybranych polutantii ve svété

Tabulka 6: Koncentrace vybranych polutantd v #i¢ni vodé

: : stanovené  koncentrace
matrice lokalita S e reference
S S

PFO 0,74 ng.I"

fi¢nivoda  Chaobai, Cina PFOA 7,80 ng.I* Wang a kol., 2011
PFENA nezjisténo
PFO 3,30 ng.I"

ficni voda  Yongding, Cina PFOA 6,60 ng.I" Wang a kol., 2011
PFNA nezjisténo
PFO 10,00 ng.I"

ficni voda  Haihe, Cina PFOA 12,00 ng.I"* Wang a kol., 2011
PFNA 1,60 ng.I"*
PFO 1,60 ng.I"

fi¢nivoda  Duliujian, Cina PFOA 11,00 ng.I" Wang a kol., 2011
PFNA 4,90 ng.I"
PFO 0,29 ng.I"

ficni voda  Ziya, Cina PFOA 3,00 ng.I" Wang a kol., 2011
PFNA nezjisténo

Roter Main, PFOA 10,00 ng.I™*
fiéni voda Becker a kol., 2008
Némecko PFOS 1,70 ng.I™
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PFOS 12,00 ng.I™

“eni voda Bilovice nevld PENA 8,10 ng.I' Kovafova a  kol.,

Svitavou, CR SFOA 8.10 ng.I" 2011

PFOS 9,50 ng.I* o

fiéni voda  Svitava, CR PFNA 5,70 ng.I" I;;)lvfrova 2 ol
PFOA 9,10 ng.I"
PFOS 0,65 ng.I* o

fiéni voda  Knini¢ky, CR PFNA 0,24 ng.I* I;)lvfmva 2 ol
PFOA 1,70 ng.I"
PFOS 0,60 ng.I* o

fiéni voda  Svratka,CR PFNA 4,50 ng.I" I;)lvfrova 2 ol
PFOA nezjisténo
PFOS 12,30 ng.I" o

fiéni voda  Modfice, CR PFNA 4,50 ng.I" 12<5>1v1arova 2 ol
PFOA 128,00 ng.I*
PFOS 3,60 ng.I" o

fi¢ni voda  Rajhradice, CR PFNA 0,50 ng.I"* Kovarova —a kol
PFOA 9,80 ng.I" 2ot
PFHXS 0,21 ng.I"

fiéni voda  Haihe, Cina Eigg i’;: :z:i Pan a kol., 2011
PFNA 1,19 ng.I"*
PFHxS 0,28 ng.I"

ficni voda  Dagu Drainage ::2: zi :2:1 Pan a kol., 2011
PFNA 10,60 ng.I™
PFHxS 0,28 ng.I"

fiéni voda  Chentaizi Drainage :zgg j:; :2:1 Pan a kol., 2011
PFNA 1,12 ng.I"*

fitni voda  Glatt, Svycarsko PFHXS 12,00 ng.I™ Huset a kol., 2008

povrchova  Etobicoke Creek, 4
ot Toronto PFHxS 0,01-2270pug.I*  Moody a kol., 2001
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Tabulka 7: Koncentrace vybranych polutantti v rybach

lokalita matrice druh ryby s‘a;géz“e konslircl:t;ace reference
PFOS 56 — 69 ng.g™
jatra Kapr obecny PFOA  0,05-0,70 ng.g™ _
(Cyprinus carpio)  PENA  0,1-09ng.g? |Murakami
Japonsko =) a kol.,
PFOS 5,10-22ng.g 2011
svalovina Kapr obecny PFOA 00,05 ng.g*
(Cyprinus carpio)  PFNA 0,6 az 1,60 ng.g™
PFOS 52-12ng.g*
Ttra Ha(zghlflvec PFOA 00,20 ng.g™
ru 1 .
Vietnam neidentifikovan) PENA 2,6-3.8ng.9 i M;rlj(l)(ﬁml
PFOS 0,1-0,3ng.g 2011’
svaloving  Hadohlavec PFOA 0,10 ng.g™
(druh 0,06 - 0,1 ng.g™
neidentifikovan) PFNA ’ ' '
PFOS 00,50 ng.g™
Jatra Hadohlavec PFOA  0,2-0,70ng.g™ _
Indie (Channastriatus) ~ PFNA  0,3-1,50 ng.g™ M;r;glaml
PFOS 0,1 ng.g*" 2011
svalovina Hadohlavec PFOA ©0,1 ng.g"
(Channa striatus)  PFNA 00,06 ng.g"
PFOS 1,1-36ng.g"
g Hadohlavec PFOA  0,3-140ng.g*
Jjatra .
~ (druh 3020 ng.g™ Murakami
Malajsie neidentifikovan) PFNA ’ . a kol.,
PFOS 00,20 ng.g 2011
svalovina Hadghlz;vec PFOA  0,05-1,10ng.g™
ru 1
neider(ltiﬁkovém) pENA  0:05-008ngg
PFOS ©0,73ng.g"
. Tolstolobik PFOA 0 1,4ng.g" |Zhaoakol.,
svalovina (druh 9.9 2011
neidentifikovan)  PFNA 00,69 ng.g"
PFOS 0 4,5ng.g*"
Hon Mandarinova
Kvong, ryba PFOA 01,1 ng.g" Zha;oirol.,
Cina svalovina _ (@ruh 1
neidentifikovan)  PFNA © 0,89 ng.g
PFOS ?0,55ng.g°"
: Amur PFOA nezjisténo | Zhao a kol,,
svalovina (druh 2011
neidentifikovan)  PFNA nezjisténo
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PFOS @ 0,51 ng.g™
svalovina Szlérrr;(:]c PFOA nezjisténo Zhagoi rol.,
Egr?g neidentifikovan)  PFNA nezjisténo
ol PFOS 00,64 ngg’
svalovina -I;g?l?rl]e PFOA nezjisténo Zha;oi :iL<0|-,
neidentifikovan)  PFNA nezjisténo
PFOS ?3.9ng.g*
; -1
svalovina TOI(SJ?J?]blk PFOA ?1,2ng9.9 Zha;)()a:lL i<0|-,
neidentifikovan)  PFNA 0 0,87 ng.g™
PFOS 0 4,4ng.g*
Xiamen, , Amur PFOA nezjisténo | Zhao a kol.,
Cina svalovina druh 2011
neidentifikovan)  PFNA 0 0,82 ng.g™
PFOS 0 598ng.g"
: Tilapie PFOA nezjisténo | Zhao a kol
svalovina druh 2011
neidentifikovan)  PFNA 0 0,65 ng.g™
: -1
Severni . Pstruh duhovy PFOS 5400 ng.g Martin a
Amerika Jatra (Oncorhynchus kol.. 2003
mykiss) PFOA 08ng.g’ ;
Ostravice, Jelec tloust’ PFOS 0,9-12n9.9" | {iradkovd a
Paskov svalovina (Squalius kol 2012
CR (2008) cephalus) PFOA nezjisténo K
Karas stiibfity ~ PFOS 0,8-1,3ng.g"
Odra svalovina (Carassius
Os tra\;a carassius) PFOA nezjisténo | Hradkova a
CR (2008) Cejn Velky PFOS nezjiéténo k0|., 2012
svalovina (Abramis
brama) PFOA nezjisténo
-1
Ot?izf;i (dira Cejn velky PFOS  0105M09° | yrideovaa
CR (2008) (Abramis brama) PEOA nezjiténo kol., 2012
) -1
Labe _ Jelec tloust PFOS 11-16n9.97 | radkovd a
, O svalovina (Squalius kol 2012
ULStrt;l nad cephalus) PFOA nezjisténo ;
CRa(ze(;?)’g) 4t Plotice obecna PFOS 0193 ng.g’ | Hradkové a
Jatra (Rutilus rutilus) PFOA nezjisténo kol., 2012
. , -1
Bilina, CR . Cejn Veu(y PFOS 0 34,5 ng.9 Hradkova a
(2008) svalovina (Abramis ) kol 2012
brama) PFOA nezjisténo B
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-1
. Plotice obecna PFOS 8,0-11,0 ng.g
svalovina (Rutilus rutilus)
PFOA nezjisténo
I:abe, Décin, Hradkova a
CR (2008) Cein velky PEOS 0 56 g’ kol., 2012
jatra (Abramis
brama) PFOA nezjisténo
Labe, Cejn velky PFOS  2,0-177,0ng.9” |, . ,
Obiistvi, CR | svalovina (Abramis . }ll(ﬁdk;gfza
(2009) brama) PFOA nezpsteno :
Labe, Ustni Cejn velky PFOS 7,0-18,0 ng.g'1 , .
nad Labem, | svalovina (Abramis i I?gldk;gfza
CR (2009) brama) PFOA nezjisteno 5
- . -1
Labe, Détin, | . (Ezjé’r;ﬁ:iy PFOS  29-39n0.0" | yrsdkovéa
v -1
CR (2009) brama) PEOA @ 1,9ng.g* | kol., 2012
Svitava, | . Jelectoust ~ PFNA 0 402ngml’ |
Bilovice nad v (Squalius PFOS 0 59,12 ng.ml'l ovarova a
) - plazma | kol., 2012
Svitavou, CR cephalus) PFOA @ 0,18 ng.ml™
) -1
Svratka, krevni Je(:éecu‘;llcsﬁzt I;igé g ég? ng.m:_l Kovarova a
Knigicky, CR | plazma g L NGMY 1 ol 2012
cephalus) PFOA @ 0,13 ng.ml*
5t PFNA 1 mlt
Svratka, krevni Je(:éecu‘;lﬁldzt PFOS @Q 3 2’9256ng m = Kovatfova a
Modtice, CR | plazma . <O NG-MI 01, 2012
cephalus) PFOA @ 0,49 ng.ml*
-1
, Jelee tloust PFNA @ 2,05 ng.ml ., o
SVI_’atka,_ krevni (Squalius PFOS @ 35,14 ng.ml* |Kovaiova a
Bajhradlce, plazma cephalus) kol., 2012
CR P PFOA @ 0,5ngml’
Svratka, frevai Jelec tloust’ PFNA @ 2,01 ng.ml* Kovifovd 4
Zidlochovice, © (Squalius PFOS @ 34,87 ng.ml* ovaro
- plazma ’ 4 | kol., 2012
CR cephalus) PFOA @ 0,45ng/mi
PFHpS 0,05-0,1ng.g™
Jelec tloust PFHXS 0,05-0,2ng.g"
svalovina  (Squalius PFOA 0,1-0,2ng.g™
cephalus) PFNA  0,05-0,1ng.g™ _
Orgrev, u PFOS 24 - 75 ng.g-l Labadlea
Farize, PFHPS  0,4-35ng.g” Ch%;%“"v
Jelec tloust’ PFHXS 0,8-4,7ng.g”
jatra (Squalius PFOA  0,07-02ng.g*
cephalus) PFNA  0,05-0,2ng.g™
PFOS  155-500ng.g™
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Tabulka 8: Koncentrace vybranych polutanti v sedimentech

PFOS nezjisténo Wana a Kol
Sediment  Chaobai, Cina PFOA 1,50 ng.g™ ot
PFNA nezjisténo
PFOS 0,94 ng.g™
Sediment Yongding, Cina PFOA nezjisténo Wg (r)];%ga kol.,
PFNA nezjisténo
PFOS 4,30 ng.g™
Sediment Haihe, Cina PFOA 0,81 ng.g* ngglgza kol.,
PFNA 1,00 ng.g™
PFOS 0,53 ng.g*
Sediment  Duliujian, Ciina PFOA nezjisténo nggza kol.,
PFNA nezjisténo
PFOS 2,00ng.g*
Sediment Ziya, Cina PEOA 0,94 ng.g'l W;l(l’)l?-za kol.,
PFNA nezjisténo
Sediment Roter Main, PFOA 18,00 ng.kg™ Becker a kol.,
Némecko PFOS 72,00 ng.kg™ 2008
PFOA 2,90 ng.kg™
: PFNA 2,50 ng.kg™ Zhao a kol.
Sediment Japonsko : ,
| P PFHXxS 2,02 ng.kg™* 2012
PFOS 2,97 ng.kg™
PFHXS 0,05ng.g™
kaly “ PFOS 286,81 ng.g™ Navarro a kol.,
7 COV Spanélsko PEOA 5,90 ng.g° 5011
PFNA 10,23 ng.g™

3 Material a metodika

3.1 Lokality

V ramci studie byly sledovany tyto lokality: Be¢va - Dluhonice, Labe - Ptelouc,
Bilina - Usti nad Labem, Jizera - Pfedméfice, Sazava - Nespeky, Otava - Topélec. Tyto
lokality byly vybrany z diivodu blizkosti vétSich mést ¢i podnikii, které mohly danou
feku znecistit odpadnimi vodami s obsahem PFCs latek. Zaroven se jednalo o profily

monitorovaci sité¢ Ceského hydrometeorologického tUstavu, tzn., e pii vybéru lokalit
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jsme vychézeli i z databazovych informaci CHMU o vyskytu PFCs v monitorovanych
indikatorovych matricich.

Na obrazku ¢.8 Vv zelené barvé je znazornéna lokalita Be¢va — Dluhonice. Je to
mimopstruhovy revir Moravskoslezského US nachézejici se v Olomouckém kraji, jeho
nazev a oznaceni jsou 471 003 BECVA 1, Délka: 11,0 km, Rozloha: 36,00 ha. Reka
Beéva je nejvétsim levostrannym piitokem Moravy. Sitka Be¢vy na Pierovsku je na
vétSin€ mist 35 aZz 45 metr. Jelikoz svadi vodu z Uzemi na hornim toku silné
zalesnéného, z mist bohatych na destové srazky, vyznamné ovliviiuje vodni rezim i na
toku Moravy. Lokalita Be¢va — Dluhonice se nachazi pod prumyslovym méstem Pierov
tudiz mozné znecisténi PFCs latkami by mohlo pochazet z mistnich velkych podniki.
Témi jsou napiiklad MEOPTA - optika, s.r.o. zabyvajici se vyrobou optiky,
optomechanickych a optoelektronickych systémi. PRECHEZA, a.s. podnikajici ve
vyrobé anorganickych chemickych produktd, ktery je nejvétsim vyrobcem a
dodavatelem anorganickych pigmentt v CR. Nasleduji PREROVSKE STROJIRNY,
a.s. podnikajici ve strojnim primyslu a povrchovou upravou. Poslednim vétSim
podnikem je OLYMPUS EUROPE, ktery je spojen s fotografickym pramyslem a
vyrobou elektroniky. Vyznamnym zdrojem kontaminace muze byt i komunalni
zneCisténi.

Dalsi lokalita je zndzornéna na obrazku €.8 v ¢ervené barvé Labe — Pielou¢. Jedna
se 0 mimopstruhovy revir Vychodogeského US leZici v Pardubickém kraji. Cislo a
nazev reviru 451 030 LABE 27 s délkou 32,0 km a rozlohou 295,5 ha. Labe je nejvétsi
feka CR. Prameni v Krkonosich na severu Cech. Odlov ryb byl proveden pod méstem
Pardubice, kde by se mohly PFCs latky kumulovat vice neZ v jinych oblastech. Zde je
seznam velkych podnikti sidlicimi v Pardubicich s moZznosti znecisténi feky.
FOXCONN CZ s.r.0. je spolecnost zabyvajici se produkci spotiebni elektroniky aZ po
vyrobu soucastek pro komunikacéni a elektronickd zatizeni. SYNTHESIA, a.s., jez se
zabyva chemickou vyrobou, konkrétné vyrobou natérovych hmot a tiskovych barev,
barviv pro textilni, papirensky a kozed&lny primysl. Déle se spole¢nost fadi mezi
vyznamné vyrobce produkti pro farmaceutické koncerny, zbrojatské firmy, producenty
kosmetiky, ¢i podniky z oblasti zemédélstvi. KIEKERT-CS, s.r.o. jako vyrobce
automobilovych technologii. PANASONIC AUTOMOTIVE je spole¢nost vyrabéjici
elektrotechniku pro fadu oblasti. Jako poslednim zastupcem je Explosia a.s. vyrobni a
obchodni spolecnost plisobici predevsim v oblasti vyroby vybusnin a sluzeb spojenych s
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aplikaci energetickych materidlti pro civilni i vojenské pouziti. Vyznamnym zdrojem
kontaminace mtize byt i komunalni znecisténi.

Lokalita Bilina - Usti nad Labem je uvedena v obrazku ¢.8 pod Zlutou barvou je to
mimopstruhovy revir Severoteského US spadajici pod Ustecky kraj, Tato lokalita nese
&islo 441 001 a nazev BILINA 1, Délka: 10,0 km, Rozloha: 26,00 ha. Reka Bilina
prameni na svazich Kru$nych hor. Protéka mezi Ceskym stiedohofim a Kru$nymi
horami smérem na vychod. Na hornim toku protékd az do Mostu mezi povrchovymi
doly v umélém Ervénickém koridoru, ktery byl vybudovan pifi postupu okolnich
povrchovych lomu. Koryto je hlinité, Siroké 5 az 10 metrt, z velké c¢asti regulované.
Odlovy ryb byly uskuteénény v centru mésta Usti nad Labem, jelikoZ feka Bilina te¢e
nejen pres Usti nad Labem, ale i pfes vétsi meésta jako Chomutov, Most, Litvinov a
Teplice, je zde riziko znecisténi o to vétsi. Mozné zdroje jsou uvedeny nize. V Usti nad
Labem se vyskytuji tyto podniky SPOLEK PRO CHEMICKOU A HUTN{ VYROBU,
a. s. je spolecnost vyrabéjici syntetickou pryskytici. Zakladni sortiment tvoii epoxidové
pryskyfice a alkydové pryskyfice, véetné tvrdidel a rozpoustédel. DRINKS UNION
(¢len skupiny Heineken Cesk4 republika), a. s. realizujici se v potravinaiském primyslu
konkrétné ve vyrobé alkoholickych napoju a likéri. ARCELOR MITTAL - Stainless
Automative Tubes Czech Republic, s.r.o, podnikajici ve strojirenstvi a nasledné¢ GREIFf
Czech Republic, a. s. zabyvajici se vyrobou kovovych obali. V. Chomutové se nachazeji
tyto podniky CHAMKO, s.r.0. - vyroba zeméd¢lskych substrati, NOCC TESWOR, a.s.
- vyroba oleji a maziv, FBT COLOR, s.r.o. - vyroba a prodej natérovych hmot.
V Litvinové jsou mozni znecistovatel¢ tito EURO SUPPORT MANUFACTURING
CZECHIA, s.r.0. - vyroba chemickych latek a ptipravki, CHEMOPETROL
LITVNINOV - chemikalie a chemické vyrobky, zakladni chemicko-farmaceutické latky
pohonné hmoty, motorova paliva. A taktéZ v Teplicich, konkrétné ENASPOL a.s. -
vyzkum a vyroba tenzidd, prostiedki pro stavebni chemii a textilnich pomocnych
ptipravki.

Lokalita Jizera — Predméfice je taktéZ na obrazku ¢.8 a je uvedena oranzovou
barvou. Je to mimopstruhovy revir StiedoGeského US spadajici pod Stiedodesky kraj.
Z hlediska rybatské evidence ma cislo 411 024 a nazev JIZERA 1, Dé¢lka: 15,0 km,
Rozloha: 41,00 ha. Jizera prameni v Polsku. Je to pravostranny ptitok Labe. Zdrojem
zne€isténi této feky by mohlo byt sice vzdalené, ale primyslové mésto Mlad4 Boleslav.

Sidli zde nékolik podnikil a to Skoda auto a.s. spadajici pod automobilovy primysl.
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CEWE COLOR, a.s. je firma, kterd podnika v oblasti zpracovani fotografii. NEON -
LAK, spol. s r.0. provozovani pramyslové lakovny pro automobilovy a jiny podobny
pramysl primysl. Pfedpokladdme, ze velmi vyznamnym zdrojem kontaminace jsou i
rozsahlé aredly pro lyzovani v povodi horniho toku feky (PFCs jsou napf. soucasti
lyzaiskych voskit).

Taktéz na obrazku ¢.8 je zachycend lokalita Sdzava — Nespeky zvyraznéna hnédé,
jedna se o mimopstruhovy revir Stfedoeského US a Stiedogeského kraje s rybaiskym
oznatenim 411 075 a nazvem SAZAVA 2, Délka: 12,0 km, Rozloha: 62,00 ha. Sazava
prameni jako Struzny potok zhruba 1 km severozapadné od Sindelného vrchu. Jedna se
o pravostranny pfitok Vltavy. Jedna se o feku ¢asto vyuzivanou vodaky. V povodi feky
nepiedpokladame vyskyt vyznamnych zdrojt PFCs.

Posledni lokalita je zobrazena na obrazku ¢.8 Otava — Topélec pod fialovou barvou,
jedna se o mimopstruhovy revir Jiho¢eského US v Jihoeském kraji, revir s oznagenim
421 053 a nazvem OTAVA 1, Délka: 5,3 km, Rozloha: 20,00 ha. Otava je levostranny
ptitok Vltavy, vznikajici soutokem Vydry a Kfemelné na Sumavé u Ceikovy Pily.
Odlovy ryb byly provedeny pod méstem pisek Pisek ve kterém sidli n€kolik podniku,
které by mohly zhorSovat jakost vody. Jsou uvedeny zde. AISIN EUROPE
MANUFACTURING CZECH s.r.o. je globdlnim dodavatelem pro automobilovy
primysl. SCHNEIDER ELECTRIC a.s. vyrabi zatizeni pro rozvod elektrické energie,
pro automatizaci a fizeni a pro slaboproudé systémy a ptenos dat. BROTEX Z&J s.r.o
vyrobce piikryvek, polStaiti, povleceni, matracovych chrani¢i a prostéradel. Jako
posledni zastupce CESKE A MORAVSKE OBALOVNY s.r.o. Vyznamnym zdrojem
kontaminace mliZze byt i komunalni zneciSténi.

Odlovy byly provedeny pomoci elektrického agregatu. Cilem bylo odlovit takovy
druh ryby, ktery se nachéazi ve vSech lokalitach. Timto tzv. indik4torovym druhem byl
zvolen jelec tloust’ (Squalius cephalus), ktery je relativné hojnou rybou ve vSech vyse
popsanych lokalitdich. Z kazdé lokality bylo odloveno 6 jedinci ve hmotnostnim
rozmezi 25 — 1050 g (tab.3 v piiloze). Ryby byly po odlovu transportovany do
laboratote, kde byly usmrceny, zméfeny, zvazeny, byly odebrany Supiny na urcéeni véku
a nasledné¢ byly odebrany vzorky hibetni svaloviny a jater pro nasledné analyzy.
Vsechny vzorky byly zvlast' zabaleny a oznafeny. Vzorky byly poté az do analyz

uskladnény v mrazicim boxu pii -18 °C.
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Obrazek 8: Monitorované lokality

3.2 Piiprava vzorki

Dtlezitym krokem pro vlastni analyzu je piiprava vzorku. Pfiprava vzorku
svaloviny a jater je identickd. Sklada se z nékolika krokl. V prvé fadé je tieba odebrat
vzorky svaloviny a jater z ryb. Ty se poté uchovavaly v mrazicim boxu pii -18 °C. Po
samovolném rozmrazeni se vzorky nakrdjely na malé kousky, vlozily do vialek a
na analytickych vahach se odvazilo potfebné mnozstvi (0,5 g). Nasledn¢ se ptidal
vnitini standard (roztok izotopicky znacenych analogt cilovych sloucenin) a extrakéni
rozpoustédlo (Acetonitril) pro izolaci latek z rybi tkané. Kazdy desaty vzorek se
opakoval pro kontrolu analytické metody. Poté probéhla extrakce. Vzorky se vlozily do
piistroje Tissuelyzer, ktery se pouzivd k homogenizaci a zaroven extrakci vzorku tkané.
Piistroj miZe homogenizovat aZz 42 vzorkli soucasné. Vlastni proces je zaloZen na
rozbiti tkan€ s pouZzitim kovovych kuli¢ek pii frekvenci 30 000 uderi za minutu.
Nasledovalo odstfedéni vzorkt v odstiedivce. Vzorky byly vystaveny 10 000 ot.s™ po
dobu 10 minut. Posléze byl z odstfedéného vzorku pomoci injekéni jehly a stikacky
odebran exktrakt, sediment ziistal ve vialce. Poté byla kapalina ptefiltrovana pomoci
filtru z regenerované celulozy (0.45 pm). Pak se vzorky nechaly odpafit pro

zakoncentrovani. Poslednim krokem bylo pfemisténi vzorku do chromatografické
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vialky, natedeni vodou 1:1, umisténi do robotického davkovace a néasledna analyza v
pfistroji.

Utinnost extrakéni metody byla zkontrolovand na &tyfech koncentradnich
hladinach: 1, 5,25 a 100 ng g'1 (5 krat opakovano pro kazdou koncentra¢ni hladinu).

Primérné vytéznosti a RSD jsou uvedeny v Tabulce €. 10.

Tabulka 9: U¢innost extrakéni metody

Koncentrace (ng g™*)
1 5 25 100
Analyt " prumerma Prumérna Prumérna Prumérna
vytéznost | RSD | vytéznost | RSD | wvytéznost | RSD | vytéZnost | RSD

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PFHpS 92 8 98 3 103 1 123 5
PFHXS 130 11 94 7 95 3 114 13
PFOA 86 8 104 4 105 7 119 4
PENA 130 10 102 9 89 9 104
PFOS 100 5 110 5 102 3 113 5

3.3 Analyza vzorki

Vlastni analyza byla provedena pomoci kapalinové chromatografie HPLC (High
Performance Liquid Chromatography). Je to metoda, ktera slouZi k rozdéleni slozek
vzorku, pfi niz miizou byt zméfeny nebo prokézany specifické polutanty. Pouziva se
v analytické chemii a biochemii za ucelem zjiSténi, kvantifikaci nebo ¢istotu raznych
sloZzek smési. Pomoci propojeni této metody s tandemovou hmotnostni spektrometrii
(Obr. 9) je mozno analyzovat cilové polutanty. Hmotnostni spektrometr pracuje za
vysokého vakua (fadové 10~3 az 10~5 Pa), zatimco na vystupu z kapalinového
chromatografu jsou analyzované latky neseny v proudu kapaliny za atmosférického
tlaku (pritoky vétdinou 0,5 az 2 mlmin™) (Hol¢apek a Jandera, 1998). Metoda se
oznacuje jako HPLC-MS/MS.

Pfistroj, na kterém se provadi HPLC analyzy se nazyva kapalinovy chromatograf.

Jeho schéma muzeme vidét nize na obrazku ¢&. 9.
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Obrazek 9 Schématicky nakres kapalinového chromatografu

(http: www.old.If3.cuni.cz/chemie/cesky/materialy B/chromatografie.doc)

roboticky davkovac¢ (autosampler) - zatizeni pro davkovani vzorku
vysokotlaké pumpa- zatizeni pro transport mobilni faze

analyticka kolona - zafizeni pro separaci latek

detektor - zafizeni pro méfeni odezvy signalu analytl

pocita¢ - umoznuje provoz systému a zpracovani dat

V ramci této studie byly analyzovany nasledujici PFCs: perfluoro-hexanesulfonate
(PFHXS), perfluoro-octanesulfonate (PFOS), perfluoro-n-heptanoic acid (PFHpS),
perfluoro-n-octanoic acid (PFOA), perfluoro-n-nonanoic acid (PFNA). Smés tfech
izotopicky znagenych (*3C) perfluorovanych kyselin (Cs Cg, Co) @ dvou izotopicky
znaGenych (**0 a 3C) perfluorovanych sulfonati (Cg a Cg) byla pouzita jako vnitini
standard. Zasobni roztoky vSech sloucenin v metanolu byly potfizeny od Wellington
Laboratories Inc. (Guelph, ON, Canada).

Piistroj pro analyzu se skladal z: trojitého kvadrupolu MS/MS TSQ Quantum Ultra
sparovaného s LC pumpou Accela 1250 (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA,
USA) a autosampleru HTS XT-CTC (CTC Analytics AG, Zwingen, Switzerland). Pro
separace cilovych latek.byla pouzita analytickd kolona Cogent bidentate (50 mm x 2.1

mm ID x 3 um castice).
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Utinnost metody

Sestibodova kalibra¢ni kfivka byla pfipravena v roztoku metanol/voda (1/1)
vrozsahu 1 aZ 500 ng.g'. LC/MS/MS metoda prokézala linearitu s primérnou
hodnotou R? = 0.9914.

Limity kvantifikace (LOQ) byly definované jako koncentrace nejnizsiho bodu
kalibracni ktivky (relative standard deviation (RSD), primérného faktoru odezvy <
30%) déleno &tyfmi. LOQ pro tuto metodu byly v rozsahu 0,27 az 10 ng.g™. Matricovy
standard (extrakt ,,Cisté* rybi tkdné s definovanym ptidavkem cilovych sloucenin) se

pouzival pro korekce faktoru odezvy kalibra¢ni kiivky.

3.4 Statisticka analyza

Veskera nashromazdéna data byla statisticky vyhodnocena pomoci analyzy variance
(jednofaktorova anova — Tukeyliv HSD test) z diivodu urceni statistické vyznamnosti
zjisténych rozdilt mezi lokalitami. Pro statisticky vypocet byl pouzit program Statistika
10.1

4 Vysledky a diskuze

4.1 PFNA (perfluorononanova kyselina)

Celkem bylo v kazdé lokalit¢ odloveno a analyzovano 6 jedincli. PFNA byla
detekovéna v jatrech ve vSech vzorcich a lokalitdch. Ve svaloving byly hodnoty obsahu
PFNA ve vsech vzorcich pod mezi detekce analytické metody. V pfipad¢ jater byly
nejvyssi hodnoty naméfeny u ryb pochazejicich z lokality Labe — Pielou¢ 2,833 ng.g™ a
prokdzan statisticky vyznamny rozdil v ptipadé obsahu PFNA v jatrech analyzovanych

ryb. VSechny hodnoty jsou uvedeny v grafu 1.
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Graf 1: Primérny obsah PFNA v jatrech analyzovanych ryb

V Ceské Republice v lokalitich Svitava - Bilovice nad Svitavou, Svratka -
Knigi¢ky, Modfice, Rajhradice a Zidlochovice analyzovala Kovéafova a kol. (2012)
krevni plazmu jelce tlousté (Squalius cephalus) s nasledujicimi vysledky. V fece
Svitavé u Bilovic nad Svitavou byl namétfen polutant PFNA v primémé koncentraci
4,02 ng.ml™, ve Svratce — Kni¢ickach v priméru 1,92 ng.ml™, Modficich v priméru
1,95 ng.ml™, Rajhradicich 1,95 ng.ml™ v priméru a Zidlochovicich pfi primérné
koncentraci 2,01 ng.ml™. Dale Murakami a kol. (2011) namé&fili v Japonsku u kapra
obecného (Cyprinus carpio) koncentrace PFNA ve svaloving 0,1 — 0,9 ng.g' av
jatrech 0,6 az 1,60 ng.g" . Ve Vietnamu pak u hadohlavce nalezli hodnoty ve
svaloving 0,06 — 0,1ng.g" a v jatrech 2,6 — 3,8 ng.g”, pot¢ v Malajsii taktéz u
hadohlavce 0,05 — 0,08 ng.g™ ve svaloving a primémé 0,2 ng.g™” v jatrech. Z vysledku
je patrné, ze koncentrace PFNA jsou v Japonskych a Malajsijskych fekach nizsi nez
Vv ndmi analyzovanych lokalitach, u vysledkd z Vietnamu je tomu opaéné. Podobna
analyza byla provedena také ve Francii na fece Orge v blizkosti Patize, kde Labadie a
Cheuvreuil, (2010) analyzovali PFNA vV jelci tloustovi (Squalius cephalus) a dosahli
nasledujicich vysledkti. Ve svaloviné ryb naméfili koncentraci 0,05 — 0,1 ng.g'1 a
jatrech 0,05 — 0,2 ng.g™>. Tento vysledek udava, e ryby v nami méfenych lokalitich

vykazovali vyssi koncentrace PFNA v jatrech.
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4.2 PFOA (Perfluorooktanova kyselina)

Koncentrace perfluorooktanové kyseliny (PFOA) ve svaloviné byly pod mezi
detekce analytické metody. V jatrech byly zjistovany meéfitelné koncentrace PFOA.
ng.g?), nejvyssi pak v Jizefe — Predméficich (10,68 ng.g™l). Mezi sledovanymi
lokalitami nebyl prokazan statisticky vyznamny rozdil v ptipad¢ obsahu PFOA v jatrech

analyzovanych ryb. Detailni vysledky jsou uvedeny v grafu 2.

PFOA

20,00

18,00

16,00

14,00
12,00

10,00

8,00 | T

6,00 - I
4,00 -

2,00 -

0,00 - : : : : :

Sazava Labe Becva Jizera Bilina Otava

M Jatra

Graf 2: Primérny obsah PFOA ve svaloving a v jatrech analyzovanych ryb

K porovnani vysledkt s jinymi studiemi lze uvézt praci Murakamiho a kol. (2011),
ktery analyzoval ryby v Japonsku a okolnich statech. V kaprovi obecném (Cyprinus
carpio) zjistil ve svaloviné praimérnou koncentraci 0,05 ng.glav jatrech v rozmezi
0,05 - 0,7 ng.g”*. V hadohlavci (Channa stratus) v Indii se zjistila koncentrace
v priméru 0,1 ng.g™ ve svaloving a v jatrech v rozmezi 0,2 - 0,7 ng.g™. O né&co vyssi
koncentrace byly zjistény v Severni Americe, kde se dle Martina kol. (2003) hodnoty
PFOA ve vzorcich jater pstruha duhového (Oncorhynchus mykiss) pohybovaly kolem 8
ng.g’. Na zékladé dostupnych vysledk lze konstatovat, 7e koncentrace PFOA
v tkanich ryb zjisténé v Japonsku a v Indii (Murakami a kol., 2011) byly v porovnani
snasimi vysledky niz§i a v Severni Americe pak piiblizné srovnatelné. V Ceské

Republice pak Kovarova a kol. (2012) analyzovali krevni plazmu jelce tlousté (Squalius
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cephalus) v lokalitach Svitava - Bilovice nad Svitavou, Svratka - Kni¢icky, Modfice,
Rajhradice a Zidlochovice s nasledujicimi vysledky. V fece Svitavé u Bilovic nad
Svitavou byl naméFen polutant PFOA v primérné koncentraci 0,18 ng.ml™, ve Svratce —
ng.ml™* v priméru a Zidlochovicich pii primémé koncentraci 0,45 ng.ml™. Labadie a
Chevreuil, (2010) analyzovali feku Orge v blizkosti Pafize ve Francii. Odbéry byly
provedeny na jelci tloustovi (squalius cephalus) a dopracovali se k t¢émto vysledkam.
Koncentrace PFOA ve svalovin¢ ¢inila 0,1 — 0,2 ng.g'1 a jatrech 0,07 — 0,2 ng.g’l.
Zvysledkli je patrné, Ze koncentrace PFOA v rybach fteky Orge (Labadie a

Chevreuil,2010) byly obecné nizsi oproti koncentracim zjiSténym v nasi studii.
4.3 PFHXS (Perfluorohexansulfonait)

Pti analyze ryb na tento polutant byly koncentrace ze vSech vzork jater a svaloviny
pod mezi stanovitelnosti analytické metody. Tomuto polutantu neni zatim vénovana ve
védeckych pracich dostatecnd pozornost, tudiz ke srovnani vysledki s jinymi pracemi
nebyla pfiliSnd moznost. Mezi sledovanymi lokalitami nebyl prokédzan statisticky
vyznamny rozdil v ptipadé obsahu PFHXS ve svaloving a v jatrech analyzovanych ryb.

Nicméné Kovarova a kol. (2012) analyzovala krevni plazmu ryb z lokalit Svitava —
Bilovice nad Svitavou a Svratka — Kni¢i¢ky, Modiice, Rajhradice a Zidlochovice.
Vzorky byly odebrany zjelce tlousté (Squalius cephalus), pti méfeni koncentrace
PFHxS byly vSechny vzorky pod mezi stanovitelnosti analytické metody. Dale Labadie
a Chevreuil, (2010) analyzovali jelce tlousté (Squalius cephalus) v fece Orbe v blizkosti
Patize ve Francii a dosahli nasledujicich vysledkli. Koncentrace PFHxS byla ve

svaloving v rozmezi 0,05 — 0,2 ng.g™" a Vv jatrech 0,8 — 4,7 ng.g™.
4.4 PFOS (Perfluorooktansulfonat)

Jako jediny polutant byl spolehlivé naméfen v obou analyzovanych tkdnich ve
vSech sledovanych lokalitdch. Nejvyssi koncentrace polutantu ve svaloviné i v jatrech
byly naméfeny v lokalits Bilina — Usti nad Labem (38 ng.g™ ve svaloving a 466,83 ng.g”
v jatrech). Naopak nejnizsi koncentrace byly naméfeny v lokalit¢ Sazava — Nespeky
(3,19 ng.g™ ve svaloving a 12,27 ng.g™ v jatrech). Vysledné koncentrace vzorkt jater a

svaloviny jsou uvedeny v grafu 3. a 4.
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Graf 3:Primérny obsah PFOS v jatrech analyzovanych ryb

U PFOS byl v jatrech zjistén statisticky vyznamny rozdil u téchto lokalit: Sazava —
Nespeky a Begva — Dluhonice (p < 0,05), Labe — Pielou¢ a Bilina — Usti nad Labem (p
< 0,01), Sdzava — Nespeky a Bilina - Usti nad Labem (p < 0,01), Be&va — Dluhonice a
Bilina — Usti nad Labem (p < 0,01), Be¢va — Dluhonice a Otava — Topélec (p < 0,05),
Jizera — Piedméfice a Bilina — Usti nad Labem (p < 0,01) a jako posledni Bilina — Usti
nad Labem a Otava Topélec (p <0,01).

Zde jsou uvedeny dalsi vysledky koncentraci PFOS v jatrech z jinych lokalit Ceské
Republiky a svéta. Hradkova a kol. (2012) analyzovali feku Labe na vice lokalitach.
Celkem zkoumali 3 lokality, jmenovité Labe — Obiistvi, Labe - Usti nad Labem a Labe
— Dé&cin. V8echny vzorky byly odebrany z jelce tlousté (Squalius cephalus). V lokalité
Labe — Obfistvi naméfili praimémou hodnotu 105 ng.g™, Labe — Usti nad Labem
priméré 195 ng.g™* a Labe — D&in v praméru 56 ng.g™*. Pii tomto porovnani miZeme
konstatovat, ze koncentrace PFOS v jatrech ryb z nasi lokality Labe — Ptelou¢ je nizsi
nez v Labi — Usti nad Labem a Labi — Obfistvi. Z dalsich studii Murakami a kol. (2011)
provedli analyzu v Japonsku, kde zjistili koncentraci Vv jatrech kapra obecného
(Cyprinus carpio) v rozmezi 56 — 69 ng.g™. Déle ve Vietnamu v hadohlavci rozmezi 5,2
— 12 ng.g™. V Indii opét v jatrech hadohlavce v priméru 0,5 ng.g” a Malajsii také
v hadohlavci rozmezi 1,1 — 3,6 ng.g™*. Z uvedenych vysledki je patrné, ze koncentrace

polutantu PFOS je v Japonsku, Indii, Viethamu a Malajsii oproti nasim lokalitim niZzsi.
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Martin a kol. (2003) uvadi, ze koncentrace PFOS u jater pstruha duhového chovaného
na rybi farm& v Severni Americe byla stanovena v priméru na 5400 ng.g”, coZ je
mnohem vyssi koncentrace nez u nasich lokalit. Labadie a Chevreuil, 2010 provedli
studii na fece Orge v blizkosti Pafize ve Francii, kde dosahli takové vysledku.
Koncentrace PFOS v jatrech jelce tlousté (Squalius cephalus) dosahovalo rozmezi 155 —

500 ng.g™, coz odpovida piiblizné nagim vysledkiim.
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Graf 4:Primérny obsah PFOS ve svalovin¢ analyzovanych ryb

U PFOS byl ve svaloving zjistén statisticky vyznamny rozdil u téchto lokalit:
Sazava — Nespeky a Bedva — Dluhonice (p < 0,05), Labe — Ptelou¢ a Bilina — Usti nad
Labem (p < 0,01), Sdzava — Nespeky a Bilina - Usti nad Labem (p < 0,01), Be¢va —
Dluhonice a Bilina — Usti nad Labem (p < 0,01), Be¢va — Dluhonice a Otava — Topélec
(p < 0,05), Jizera — Piedméfice a Bilina — Usti nad Labem (p < 0,01) a jako posledni
Bilina — Usti nad Labem a Otava Topélec (p < 0,01).

K porovnani vysledkil 1ze uvézt praci Hradkové a kol. (2011) ktera byla zamétena
na analyzu PFOS svaloviny ryb v téchto lokalitich Labe - Usti nad Labem, Labe —
Dé¢in, Ostravice — Paskov, Odra — Ostrava, Bilina, Labe — Obfistvi. V lokalité Labe —
Obristvi naméfili koncentraci v rozmezi 2,0 — 177 ng.g™, v Labi — Usti nad Labem
provedli méfeni dvakrat, a to v letech 2008 a 2009. V roce 2008 byla naméfena

koncentrace v rozmezi 1,1 — 1,6 ng.g™ a v roce 2009 v rozmezi 7,0 — 18,0 ng.g™, takté
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tomu bylo v lokalité Labe — Dé&Cin, kde v roce 2008 byla stanovena koncentrace 8 — 11
ng.g™ a v roce 2009 2,9 — 3,9 ng.g™*, Ostravici — Paskové 0,9 a 1,2 ng.g™, v fece Odie
v Ostrave 0,8 — 1,3 ng.g'1 a fece Biliné v priméru 34 ng.g’l. Z uvedenych vysledkt je
patrné, ze koncentrace polutantu PFOS v jatrech ryb z lokalit Odra — Ostrava, Labe —
Dé&¢in, Labe — Usti nad Labem a Ostravice - Paskov jsou niZ§i nez u nami méfenych. Co
se tyka feky Biliny, tak koncentrace PFOS v jatrech z této feky je podobna té nasi a pfi
porovnani Labe — Obfistvi je koncentrace PFOS vyssi. Déle podle Zhaoa a kol. (2011),
ktery provadél analyzy u nékolika druhd ryb v Xiamenu v Cing je patrné, e hodnota
PFOS ve svaloving tilapie obsahovala v priméru 5,98 ng.g”, u amura (druh
nespecifikovan) v priméru 4,4 ng.g" a u tolstolobika (druh nespecifikovan) taktéz
v priméru 3,9 ng.gl. Vysledkem je, ze primérna koncentrace polutantu PFOS ve
svaloving je ve 4 lokalitich vy3§i nez v fece Xiamen v Ciné. Jsou jimi Labe - Pteloug,
Betva - Dluhonice, Bilina — Usti nad Labem a Jizera — Pfedméfice. Dale Murakami a
kol. (2011) provad¢l rozbory v Japonsku, kde zjistil hodnoty obsahu tohoto polutantu ve
svaloving kapra obecného (Cyprinus carpio) v rozmezi 5,1 — 22 ng.g*. Zavérem lze
fici, Ze tfi lokality vykazovaly vyssi koncentraci PFOS nez v Japonsku, jmenovité jsou
to Be¢va - Dluhonice, Bilina — Usti nad Labem a Jizera - Pfedméfice. Dal3i analyza byla
provedena na fece Orge v blizkosti Parize ve Francii, kde Labadie a Chevreuil, (2010)
provedli analyzu jelce tlousté (Squalius cephalus) a zjistili, ze koncentrace PFOS ve
svaloviné byla vrozmezi 24 — 75 ng.g”, coz odpovidd vysSim koncentracim nez

v nasich lokalitach.
4.5 PFHpS (perfluoroheptansulfonat)

Pti analyze ryb na tento polutant byly koncentrace ze vSech vzork jater a svaloviny
pod mezi stanovitelnosti analytické metody. Tomuto polutantu neni zatim vénovana ve
védeckych pracich dostatecnad pozornost, tudiZz ke srovnani vysledki s jinymi pracemi

nebyla pfiliSnd moZnost.
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Graf 5:Praimérny obsah PFHpS ve svaloving a v jatrech analyzovanych ryb

Nicméné Labadie a Chevreuil, (2010) provedli analyzu PFHpS na fece Orge
Vv blizkosti Pafize ve Francii. Odbéry byly provedeny z jelce tlousté (Squalius cephalus).
Zjistili, 7e koncentrace PFHpS v jatrech je v rozmezi 0,4 — 3,5 ng.g™ a svaloving 0,05 —

0,1 ng.g*, coZ mize ziejmé odpovidat 1 koncentraénim hladinam v nasSich rybéch.

Na zékladé¢ vysledkt této studie lze konstatovat, ze koncentrace sledovanych
polutantti ve svaloving analyzovanych ryb se prakticky u vSech vzorkd pohybovaly pod
mezi stanovitelnosti analytické metody, aZ na PFOS, ktery ve svaloviné detekovan ve
vSech sledovanych lokalitach. V jatrech byly koncentrace sledovanych PFCs obvykle
dobfe detekovatelné. Pii porovnani vSech 6 lokalit je zfejmé, ze nejvice zatizenou
lokalitou PFCs je Jizera — Pfedméfice. Je to z mozného diivodu znecisténi z rozsahlych
lyzaiskych aredlll, které se nachdzi v Jizerskych horach, kde feka protékd. Nedilnou
soucasti je také mésto Mladd Boleslav, kde je zastoupen automobilovy pramysl, dle
Jarnberga a kol. (2005) se v dnesni dobé tyto latky pouzivaji pti vyrobé pokovovanych
predméti a polovodicl, coz by mohlo mit spojitost s timto podnikem. V rybach z feky
Jizery byly stanoveny nevyssi koncentrace z téchto polutantd PFHpS (15,54 ng.g'l) v
jatrech, PFOA (10,68 ng.gl) v jatrech a PFHxS (4,72 ng.g™l) taky v jatrech. V lokalité
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Sazava - Nespeky se neptedpokladalo vyrazné znecisSténi recipientu sledovanymi
latkami. Tento predpoklad potvrzuji i namétené hodnoty PFOS, které jsou oproti
ostatnim lokalitam nizké. Hladina ve svalovin¢ u PFOS je 3,19 ng.g'1 a Vv jatrech 12,27
ng.g’l. V tece Labi v Pfelouci byly zjistény nevyssi koncentrace PFNA v jatrech ze
vech analyzovanych vzorkd a to 2,83 ng.g™. Toto zjiiténi miZe souviset s méstem
Pardubice, které se nachazi nad Prelou¢em a kde sidli n¢kolik velkych zavoda napt. v
komplexu chemickych podnikii (dfive Synthesia, a.s.), kde se vyrabi natérové hmoty,
tiskové bary a barviva pro textilni, papirensky a kozed€lny pramysl, mohou byt podle
Jarnberga a kol. (2005) PFCs Siroce pouzivany. Dalsi lokalitou je Be¢va - Dluhonice,
V této fece byly naméfeny druhé nejvyssi koncentrace PFOS (221,5 ng.g™) v jatrech.
o fotograficky primysl a vyrobu elektroniky, jejiz primysl a vyroba je taktéz
povazovana za mozné riziko v produkci PFCs latek. Na opa¢né strané bylo stanoveno,
V Biling — Usti nad Labem byly zjistény velké vykyvy v koncentracich jednotlivych
sloucenin. Za piiklad lze uvézt koncentrace PFOS v jatrech, kde maximalni naméfena
koncentrace byla 466,83 ng.g™, coz je velmi byla velmi vysok4 hodnota oproti ostatnim
lokalitam. Mozné zpisobeni tohoto efektu je kaskdda meést, kterou tato feka protéka
v ¢ele s Ustim nad Labem, Chomutovem, Mostem, Litvinovem a Teplicemi. V oblasti
se nachazi prakticky vSechny typy primyslu, které mohou byt zdroji PFCs. Ne¢ekanym

Sv v

ryb PFHpS (5,2 ng.g™), PFHXS (1,67 ng.g™) a PFOA (5,67 ng.g™).
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5 Zavér

Za ucelem sledovani PFCs bylo odloveno a analyzovéno v Sesti lokalitdch celkem
36 ryb. Koncentrace polutanti PFNA, PFOA, PFHxS, PFOS a PFpS byly ve svaloviné
analyzovanych ryb ve vSech lokalitich pod mezi detekce analytické metody az na
polutant PFOS. U jater byly koncentrace stanoveny spolehlivé az na polutant PFHpS.
Nejvyssi koncentrace ze sledovanych polutanti byly zjistény v ptipadé PFOS. V fece
Biliné — Usti nad Labem se jeho koncentrace vy$plhala na 466,83 ng.g'1 v jatrech, coz je
nejvyssi koncentrace ze vSech sledovanych polutantii. Nejniz§i koncentrace byly
zjistény v ptipadé PFHpS a PFHxS. Z dGvodt plosného pouzivani, nedostatku
informaci o chovani PFCs v Zivotnim prostfedi, o jejich vlivu na organismy a také
z divodu chybéjici legislativy, kterd by omezovala vypousténi téchto latek do
recipientli, 1ze v budoucnu predpokladat vyskyt rizik spojenych s ptitomnosti téchto
latek v zivotnim prostiedi véetné€ vodnich ekosystémi. Je proto nutné se t€émito latkami

zabyvat a snazit se identifikovat tato rizika.
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Priloha



Tabulka 1: Piehled primérnych koncentraci ve svaloviné a smérodatnych odchylek

v lokalitach

Sazava Labe Becva Jizera ]}ilina Otava
Sval Nespeky Pielou¢ Dluhonice Pi'edmérice Usti n. Topélec
Labem
Poluta |Priamér SD Primér SD |Primér SD Primér SD |Priamér SD Pramér SD
rI;T:Hps <353 0,38 <360 0,16 |<343 056 |<325 049 [<292 045 (<242 0,57
PEHxS [<068 006 |<077 004 [<075 010 [<071 010 |<0,65 0,13 |<058 0,13
PFOA |[<338 045 <367 024 <337 044 <310 050 |<288 050 [<250 0,48
PFNA [<0,51 0,03 <051 0,02 [<045 0,07 <041 0,07 [<0,37 0,06 |<0,35 0,07
PFOS [2,92 1,54 8,78 1,74 {2733 3,73 |17,08 6,11 |38,33 6,10 |3,18 0,99

SD ... Smérodatna odchylka

Tabulka 2: Ptehled praimérnych koncentraci v jatrech a smérodatnych odchylek v

lokalitach
Jat Sazava Labe Bedva Jizera Bilina Otava
atra Nespeky Pieloud Dluhonice Piredméiice Usti n. Labem Topélec
Polutant [Primér SD | Primér SD | Primér SD | Primér SD Pramér SD Pramér SD
PFHpS |11,88 576 | 747 410 | 947 7,77 | 1554 16,29 | 5,20 204 | 502 2,77
PFHXS 4,20 251 | <3,70 2,07 | <220 0,86 | <4,72 3,28 <1,67 0,27 <148 0,34
PFOA 6,88 2,82 9,53 4,11 6,12 2,33 | 10,68 7,81 5,67 1,19 4,35 0,93
PENA 2,25 1,03 2,83 1,42 1,65 0,63 2,28 0,84 2,00 1,29 1,22 0,55
PFOS 10,82 3,98 | 64,00 22,64 | 221,50 8597 | 18560 78,43 | 466,83 178,13 | 1837 7,93
SD ... Smérodatna odchylka
Tabulka 3: Piehled odlovenych a analyzovanych ryb (jelec tloust)
lokalita Ryba datum SL TL |hmotnost vék
odlovu mm mm g
Sazava - Nespeky 1 23.8.2012| 250 303 325 4
Sazava - Nespeky 2 23.8.2012| 180 224 155 3
Sazava - Nespeky 3 23.8.2012| 170 219 90 3
Sazava - Nespeky 4 23.8.2012| 181 220 95 3
Sazava - Nespeky 5 23.8.2012| 180 218 115 3
Sazava - Nespeky 6 23.8.2012| 155 186 65 3
Labe - Valy 7 21.8.2012| 176 210 110 3
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Labe - Valy 8 [21.82012| 106 | 130 20 2
Labe - Valy o [2182012| 110 | 130 25 2
Labe - Valy 10 |21.82012| 119 | 145 30 2
Labe - Valy 11 |21.82012| 120 | 144 35 2
Labe - Valy 12 |21.82012| 206 | 254 185 3
Betva- Dluhonice | 13 |21.8.2012| 245 | 297 295 4
Betva- Dluhonice | 14 |21.8.2012| 250 | 300 345 4
Betva- Dluhonice | 15  |21.8.2012| 214 | 261 200 3
Betva- Dluhonice | 16 |21.8.2012| 199 | 230 140 3
Betva-Dluhonice | 17 |21.82012| 240 | 285 230 4
Betva- Dluhonice | 18 |21.82012| 252 | 303 320 4
Jizera- Predmafice | 19 |23.8.2012| 375 | 444 | 1050
Jizera - Predméfice | 20 |23.82012| 152 | 183 60 3
Jizera- Predméfice | 21 |23.82012| 159 | 192 70 3
Jizera- Predméfice | 22 |23.8.2012| 250 | 296 275 4
Jizera- Predméfice | 23 |23.82012| 191 | 229 120
Jizera- Predméfice | 24 |2382012| 180 | 215 100 3
Bﬂinﬁébgrsrfi nad 25 |2082012| 189 | 222 110 3
Bﬂinﬁ;bgrs: nad 26 [2282012| 179 | 213 105 3
Bﬂinﬁ;bgrs: nad 27 |2282012| 166 | 200 85 3
Bﬂinﬁ{;blgrsf nad 28 [2282012| 164 | 199 75 3
Bﬂinﬁ{;blgrsf nad 20 |2282012| 178 | 219 95 3
Bﬂinﬁ{;bgrsf nad 30 [2282012| 160 | 191 60 3
Otava - Topélec 31 [2382012| 224 | 269 215 3
Otava - Topélec 32 (2382012 227 | 280 305 4
Otava - Topélec 33 [2382012| 282 | 337 550 5
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Otava - Top¢lec 34 23.8.2012| 276 335 450
Otava - Topé¢lec 35 23.8.2012| 187 221 130
Otava - Topélec 36 23.8.2012| 215 251 175
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