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Summary: The aim of this study was to evaluate the changes in
the presence of the crude oil derived substances in the Bilina River
sediments and to verify explanatory abilities of the used analytical
methods.

The Bilina River has its source on the slopes of Krusné hory and
flows to the east through surface pits in an artificial corridor in its
upper stream and further continues through the open landscape
of the North Bohemian Brown Coal Basin and the Ceské
stfedohofi Mts. In terms of stratigraphy, units of Proterozoic, Pa-
leozoic, Cretaceous, Tertiary and Quaternary age are represented
in the accumulation areas (Miiller, 1997). The primary factor de-
termining the current morphology of the landscape is human ac-
tivity and anthropogenic deposits. The area along the Bilina River
is heavily influenced by the opencast brown coal mining and coal
processing, petroleum refineries, and products of chemical indus-

try. There are major industrial activities in the Bilina River basin
which are particularly co-responsible over a long term for high
levels of persistent organic pollutants (POP) and inorganic pollu-
tants in the river sediments (Holoubek et al 2003).

Twenty samples of river sediments were collected along the
Bilina River. All samples were subjected to the determination of the
total extractable hydrocarbons (TEH, C;¢—C4g), the total organic
carbon (TOC), the total sulphur (TS) and the sum of the polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH) (Table 1, Fig. 1). According to Herron
(1988) most of the analysed samples belong to shales or Fe-shales
where a great possibility of sorption of inorganic or organic pollu-
tants is expected (Fig. 1). To distinguish the river segments with the
prevailing input of the petrogenic from pyrogenic substances, cor-
relation of the total extractable hydrocarbons and PAH were ap-
plied. The ratio fluoranthene /pyrene (Table 1, Fig. 2), whose value
from the anthropogenically modified flow in the segment Zaluzi —
Bilina did not go beyond 0.5, which is significant for the presence
of the emissions from the transport or the petroleum industry, has
been proved superior to the other currently recommended ratios of
PAH. The evaluation of the archival TEH data from 13 locations be-
tween years 1990 to 2009 did not show any improvement of the
water and sediment quality along the Bilina river profile. In many
cases the value of TEH in the water exceeded the limit of 0.1 mg/I
and the value of TEH in the river sediment exceeded the limit of
1 500 mg/kg of dry matter.

Cilem studia bylo posouzeni zmén v zastoupeni latek rop-
ného plivodu v ficnich sedimentech Biliny a ovéfeni vypo-
vidacich schopnosti vybranych analytickych parametra.
Reka Bilina prameni na svazich Kru$nych hor, protéka
smérem na vychod v umélém koridoru, dile pak pokracuje
otevienou krajinou severoceské hnédouhelné panve, proté-
ké Ceskym stfedohofim a tsti do Labe v Usti nad Labem.
Délka hlavniho toku Biliny je 80,5 km. Stratigraficky jsou
ve snosové oblasti jednotky proterozoika, paleozoika, kii-
dy, terciéru a kvartéru (Miiller 1997, PeSek et al. 2010).
Hlavnim faktorem uréujicim dne$ni vzhled krajiny hodno-
ceného tzemi je lidska ¢innost a antropogenni navazky,
které svym rozsahem a mocnosti stiraji pivodni reliéf uze-
mi. Ve druhé poloving 20. stoleti bylo v severnich Cechach
zménéno usporadani hydrografické sit€ a doslo ke zméné
ekomorfologického stavu vodniho toku (Dvorak — Matous-
kova 2008). V soucasnosti jsou za nejvetsi znecistovatele
fi¢niho prostiedi oblasti povazovany prumyslové provozy,
Cistirny odpadnich vod a dilni vody. Studie stupné znecis-
téni ficnich sedimentl v roce 2009 (Franct et al. 2009) pro-
kazala znaénou nehomogenitu v rozloZeni jednotlivych or-
ganickych a anorganickych polutantd. Zjisténé rozdily
byly interpretovany jako dusledek vné&jSich zasaht do pfi-
rozeného hydrologického rezimu feky.
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Zda je, ¢i neni ficni prostiedi zasaZzeno ropnou kontamina-
ci, se hodnoti na zaklad¢ parametru C,;;—C,, difve oznaco-
vaného jako parametr NEL (nepolarni extrahovatelné latky).
Tento indikator byva v fadé piipadd ovlivnén pfitomnym
biologickym materidlem, ktery pochazi z nerozloZené orga-
nické hmoty ptid a do toku se dostava splachem z okoli.
Z téchto dlivodii je nezbytné vyuZivat pii posuzovani stupné
kontaminace hodnoceného vzorku ropnymi ldtkami dal$i in-
dikétory, jako napft. polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU) a jejich metylované homology. V Cesku je stanoveny
limit 0,1 mg/l pro obsah C,—Cyy v povrchovych vodach
(Natizeni vlady 229/2007 Sb. MZP, 2007, Naiizeni vlady
¢.23/2011 Sb. MZP, 2011). Dale je pfitomnost uhlovodiki
C0—Cyp legislativné sledovéana v metodickém pokynu MZP
CR (MZP 2014), kde jsou uvedeny nejvyssi piipustné kon-
centrace pro zeminy na pramyslovych plochach (maximalné
1 500 mg/kg suSiny) a pro zeminy na ostatnich plochach
(maximalné 500 mg/kg susiny).

Metodika

o vov

Podél toku feky Biliny bylo odebrano 20 vzorki {i¢nich sedi-
mentd. Odbérova mista byla zvolena tak, aby reprezentovala
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Obr. 1. Klasifika¢ni diagram slozeni vzorkd podle Herrona (1988).
Fig. 1. Classification diagram of Herron (1988) showing the domi-
nant composition of the studied samples.

tseky s odliSnym ekomorfologickym razem — horni bys-
tfinny tok, antropogenné upraveny tok, meandrujici tok,
dolni napfimeny tok. Ve vzorcich byl stanoven obsah orga-
nického uhliku (TOC), celkové siry (TS), nepolarnich ex-
trahovatelnych latek (C,,—Cy4) a polycyklickych aromatic-
kych uhlovodik (PAU). Vzorky byly extrahovany smési
hexanu a acetonu za zvySeného tlaku a teploty na pfistroji
Dionex ASE® 100. Obsah n-C, az n-C,, byl stanoven me-
todou plynové chromatografie AT 5890 (Agilent Techno-
logies) na plamenové ionizacnim detektoru (FID), obsah
PAU byl stanoven metodou GCMS (Hewlett-Packard
6890N GC s HP 5973N MSD). U vsech vzorka ve frakci
pod 0,15 mm byl stanoven obsah hlavnich a stopovych prv-
k@ a prvka vzacnych zemin (REE) po rozpusténi lu¢avkou
kralovskou metodou ICP-MS (pfistroj MC ICP MS Neptu-
ne, Thermo) v laboratofich Acme — Analytical Laboratori-
es Ltd., Vancouver, BC, Kanada. Hodnoceni c¢asovych
a prostorovych zmén v zastoupeni ropnych latek ve vodé
vychézi ze zpracovani 619 archivnich dat Ceského hydro-
meteorologického dstavu (CHMU, 2016) z let 1990-2009
ze tfinacti lokalit. U dvou lokalit, Chanova (fi¢ni kilo-
metr 46) a Usti nad Labem (fi¢ni kilometr 0,2), byly k dis-
pozici vysledky z kazdého mésice z obdobi let 1990-2008.

Vysledky a diskuse

Posouzeni obsahu vybranych stabilnich a nestabilnich ma-
joritnich prvka podle Herrona (1988) umoznilo zakladni
petrologickou klasifikaci fi¢nich sedimentll. VétSina ana-
lyzovanych vzorkti odpovida bfidlicim a Fe-bfidlicim,
u nichz lze pfedpokladat vétsi pravdépodobnost sorpce
anorganickych i organickych polutantt. Jako zrnitostni in-
dikator byl pouZzit pomér SiO,/Al,O; (obr. 1). Vyssi hodno-
ty tohoto indexu byly zjiStény na hornim bystfinném toku,
u meandrujiciho a napfimeného toku. Naproti tomu nizky
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Obr. 2. Korelace obsahu Cq¢—C4¢ s hodnotami indexu fluoran-
then / pyren, FI/(FI + Py).

Fig. 2. Correlation of the total C;q—Cyg to the fluoranthen / pyren
index, FI/(FI + Py).

index u antropogenné upraveného toku ukazuje na nizky
spad takto uméle vytvorenych ¢asti koryta/trubky a tudiz
na obecné jemnéji zrnity sediment.

Obsahy organického uhliku (TOC) a celkové siry (TS)
v analyzovanych fi¢nich sedimentech Biliny siln€ kolisaji
(TOC = 2,39-16,35 hmot. %, TS = 0,04-0,91 hmot. %).
Obsah C;;—C,, (108=7 917 mg/kg susiny) a sumy 16 EPA
PAU (2 172-52 689 ng/kg) koreluje s rostoucim obsahem
TOC. Pti pouziti doporuc¢ovanych poméri PAU (Yunker et
al. 2002) byla zjisténa nejvyssi vypovidaci hodnota u inde-
xu fluoranthen/pyren (obr. 2). Dalsi doporuc¢ované indexy,
jako je benz(a)antracen/nchrysen (BaA/Ch), fenatren/an-
tracen (P/An), popt. 1,7 dimethylfenatren/2,6-dimethyl-
fenentren (1,7 DMP/2,6 + 1,7 DMP), neposkytly odpovi-
dajici selektivitu lokalit. Hodnoty indexu BaA/(BaA + Ch)
dosahuji u vSech lokalit hodnot < 0,5 a dokladaji prevazu-
jici vstup latek ropného pivodu do fi€niho systému. Ve
vSech vzorcich byl identifikovan antracen, ktery predsta-
vuje produkt spalovéni (tab. 1). Index An / (An+P) je vy-
uzivan k odliSeni petrogenniho a pyrogenniho typu konta-
minace. Hodnoty pod 0,1 znamenaji dominantni roli
ropnych latek. V pripadé feky Biliny se vétSina vzorkd
umistila do pole s pfevahou spalovani. Poméry FI/(FI + Py)
pod 0,5 byvaji obvykle spojovany s emisemi z dopravy,
popt. primyslu zpracovavajiciho ropu. Téchto hodnot do-
sahuji vzorky z antropogenné upraveného toku v tseku Za-
luzi-Bilina (obr. 2). Vzorky z antropogenné upraveného
toku pred Zaluzim maji hodnoty vyssi nez 0,5. Uvedené
vysledky doklddaji neselektivitu lehkych a tézkych PAU
pro rozliSeni zdroje v fi¢nim systému feky Biliny. Ta je
dana velkymi ddvkami vstupujicich latek do systému. Jen
zmény v obsazich fluoranthenu a pyrenu byly schopné roz-
liSit isek s prevazujici ropnou kontaminaci od tseku s pre-
vazujicim vstupem produkti ze spalovani.

Na zékladé vyhodnoceni archivnich analyz parametru
NEL ve vodach bylo zjisténo, Ze na lokalit¢ Chanov 118
pripadi z 229 (52 %) prekracuje povoleny limit 0,1 mg/l,
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Tabulka 1. Namétené hodnoty vybranych parametrd na odbérovych lokalitdch podél toku feky Biliny
Table 1. The measured values of the selected parameters at the sampling locations along the Bilina river profile

Sample  The type Locality TEH TOC The sum 1.7 DMP/ BaA/ F1/ An/
ID of the stream (mg/kg (%) of PAH (2.6+1.7 DMP) (BaA+Ch) (Fl+Py) (An+P)
of dry (ng/kg)
matter)
BI001 upper reaches Mezihoii 108 9.78 4446.6 0.73 0.40 0.57 0.22
BI002 upper reaches Bfezenec 123 5.95 2949.6 0.74 0.45 0.58 0.12
BI003 upper reaches pred obci 189 4.00 2171.8 0.73 0.41 0.56 0.05
Jirkov
BI004 anthropogenically po obci 214 6.61 52689.6 0.69 0.50 0.57 0.14
changed stream Jirkov
BIO0S anthropogenically Komotany 553 8.12 7808.2 0.78 0.46 0.58 0.11
changed stream u Mostu
BI026 anthropogenically pfed aredlem 2330 11.48 4884.9 0.78 0.49 0.57 0.12
changed stream Zaluzi
BI023 anthropogenically Zaluzi 1140 9.38 4411.5 0.79 0.43 0.55 0.11
changed stream
BI1022 anthropogenically Zéluzi 590 6.47 9234.1 0.76 0.49 0.43 0.14
changed stream
BI006 anthropogenically Most 7917 11.35 9561.9 0.69 0.41 0.39 0.11
changed stream
BIO21 anthropogenically Chanov jez 2010 16.35 9207.5 0.69 0.46 0.48 0.20
changed stream
BI1007 anthropogenically Libé&Sice 1435 8.95 33494 0.72 0.41 0.46 0.15
changed stream
BI1020 anthropogenically Bilina 580 5.74 6089.5 0.70 0.40 0.44 0.13
changed stream
BIO19 anthropogenically Svétec 410 4.23 9856.5 0.70 0.47 0.39 0.13
changed stream
BIOO8 meandering stream Hostomice 354 2.39 2612.3 0.74 0.41 0.44 0.13
BIO18 meandering stream Ohni¢ 310 4.01 4682.4 0.72 0.39 0.44 0.13
BIO17 meandering stream Lysec 280 2.46 5742.2 0.74 0.42 0.44 0.12
BI009 meandering stream Nové 949 8.16 7817.1 0.71 0.43 0.56 0.13
Upofiny
BI0O10 lower reaches Stadice 315 3.56 7128.0 0.75 0.49 0.53 0.16
BIO13 lower reaches Usti nad 462 4.59 6396.6 0.72 0.47 0.56 0.17
Labem
BIO11 lower reaches Usti nad 995 10.08 14461.6 0.78 0.47 0.51 0.34
Labem

na lokalit¢ Usti nad Labem piekracuje limit 129 pripadt
2226 (57 %). Od roku 1991 na lokalité Usti nad Labem do-
chézi k postupnému poklesu kontaminace vod, kdy v inter-
valu 1995-1998 nepresdhl rocny aritmeticky pramér NEL
hodnotu 0,1 mg/l. Archivni analyzy vod feky Biliny v roce
2007 byly v 88 ptipadech ze 120 (73 %) nad povolenym li-
mitem. Archivni data ficnich sedimentd z obdobi
2008-2009 presahovala limity pro zeminy na priimyslo-
vych plochich celkem na péti lokalitich z 29 (17 %).
Vsechny uvedené vysledky dokladaji neménny stav. Od-
bérny bod Chéanov se nachazi v ¢asti klasifikované jako
umély tok a dlouhodoby monitoring doklada nepravidelny
vyskyt zvySenych hodnot C;,—Cy4y bez ohledu na ro¢ni ob-

dobi. Souvislost mezi hodnotami C;;—C,4y a ro¢nim obdobi
byla vysledovana na dolnim toku (odbérovy bod Usti nad
Labem), kde v teplych mésicich je obsah kontaminujicich
latek niZsi.

Zaver

Zpracovani archivnich dat dokldda nevyrazny pokrok ve
zlepSeni kvality fi¢niho systému feky Biliny z pohledu pfi-
tomnosti kontaminantd. Nebyl vysledovan dlouhodoby po-
zitivni trend. Vysledky analyz anorganické slozky fi¢nich
sedimentt dokladaji ¢astecnou ztratu vlastnosti ptivodnich
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zdrojovych hornin a dlouhotrvajici interakci v fi¢nim pro-

stiedi, kterd vede k zachovani stabilnéjSich oxidi a homo-
genizaci materidlu. Nebyl vysledovan trend postupné zra-
losti transportovaného materidlu ve sméru od pramene
k usti, pouze bylo mozno vy¢lenit umélé koryto, jehoz hyd-
rodynamicky reZim neumoziuje ukladani sedimentu. Vza-
jemna korelace absolutnich hodnot C;,—Cy, s jednotlivymi
PAU umoznila rozliSit tsek s dominujici roli latek ropného
puvodu a usek s dominujici roli latek pochazejicich ze spa-
lovani. Jako citlivy indikator v oblasti se prokazal pomér
fluoranthenu a pyrenu.

Podekovdni. Studie byla uskutecnéna diky financni podpore pro-
Jjektu CEEPUS a instituciondlni podpore Masarykovy univerzity
v roce 2015.
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