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Fenol a chlorfenoly jsou v˝znamn˝mi polutanty ûivotnÌho
prost¯edÌ a jsou hojnÏ vyuûÌv·ny jako prost¯edky pro konzer-
vaci d¯eva, pesticidy, herbicidy a fungicidy, p¯ÌpadnÏ mohou
vznikat p¯i jejich metabolizaci. Jejich vöestrannÈ pouûitÌ pro-
dukuje v˝razn· rezidua ve vod·ch, p˘dÏ i potravin·ch. V˝skyt
chlorfenol˘ ve vod·ch do znaËnÈ mÌry souvisÌ i s procesem
chlorov·nÌ vody. S ohledem na rizika spojen· s jejich p¯Ìtom-
nostÌ v ûivotnÌm prost¯edÌ jsou vybranÈ chlorfenoly za¯aze-
ny do seznamu prioritnÌch polutant˘ AmerickÈ agentury pro
ochranu ûivotnÌho prost¯edÌ (US EPA) a EvropskÈ Unie1. Pro
jejich ˙Ëinnou separaci a stanovenÌ ve smÏsÌch p¯ich·zejÌ
v ˙vahu r˘znÈ ËasovÏ n·roËnÈ varianty plynovÈ chromatogra-
fie (GC) a vysoko˙ËinnÈ kapalinovÈ chromatografie (HPLC)
po p¯ÌpadnÈm p¯edchozÌm zakoncentrov·nÌ kapalinovou ex-
trakcÌ Ëi extrakcÌ na pevnÈ sorbenty (SPE) (cit.2ñ5) a takÈ
kapil·rnÌ zÛnov· elektroforÈza6ñ8.

Fenol a chlorfenoly podobnÏ jako jinÈ aromatickÈ polutan-
ty vykazujÌ v alkalickÈm prost¯edÌ v˝raznou absorpci v UV
oblasti, kter· je vhodn· pro jejich rychlÈ spektrofotometrickÈ
stanovenÌ9,10. S rostoucÌm poËtem atom˘ chloru v molekule se
absorpËnÌ maximum ve spektru posouv· k delöÌm vlnov˝m
dÈlk·m do oblasti 280ñ320 nm a vzr˘st· hodnota mol·rnÌho
absorpËnÌho koeficientu. Pro rychlou charakteristiku smÏsÌ
fenol˘ ve vod·ch p¯ich·zÌ v ˙vahu spektrofotometrick· ana-
l˝za s multivariatnÌ kalibracÌ v p¯eurËen˝ch systÈmech, ze-
jmÈna vÌcen·sobn· line·rnÌ regrese (MLR), regrese hlavnÌch
komponent mÏ¯enÈ veliËiny v˘Ëi re·ln˝m koncentracÌm ana-
lyt˘ (PCR) a regrese latentnÌch promÏnn˝ch mÏ¯enÈ veliËiny

v˘Ëi latentnÌm promÏnn˝m hodnot koncentracÌ analyt˘ s ˙pl-
nou projekcÌ do latentnÌch struktur (PLS) (cit.11ñ21). Pro dan˝
soubor spektrofotometrick˝ch dat vöak nelze v nÏkter˝ch p¯Ì-
padech p¯edvÌdat, kter˝ z uveden˝ch postup˘ povede za da-
n˝ch podmÌnek k optim·lnÌ predikci koncentracÌ urËovan˝ch
analyt˘22,23. Chyba predikce hledan˝ch koncentracÌ analyt˘ p¯i
pouûitÌ multivariatnÌ kalibrace je z·visl· na charakteru a stupni
p¯ekrytÌ absorpËnÌch spekter jednotliv˝ch komponent ve smÏ-
si, na v˝bÏru a poËtu vlnov˝ch dÈlek pouûit˝ch pro mÏ¯enÌ, na
poËtu kalibraËnÌch roztok˘ a zejmÈna na tvaru statistickÈho
pl·nu kalibraËnÌho souboru. Pro interpretaci velmi blÌzk˝ch
spekter jednotliv˝ch komponent je v˝hodnÈ pouûitÌ Kalmano-
va filtru24ñ31 a takÈ derivace absorpËnÌch spekter, kter· umoû-
Úuje vÏtöÌ rozliöenÌ sign·l˘ jednotliv˝ch absorbujÌcÌch kom-
ponent.

V poslednÌch letech byla multivariatnÌ kalibrace apliko-
v·na pro smÏsi fenol˘ a chlorfenol˘ v r˘zn˝ch osnov·ch
s pouûitÌm vÌcen·sobnÈ line·rnÌ regrese metodou nejmenöÌch
Ëtverc˘, PCR a p¯edevöÌm PLS, a takÈ po derivaci absorpËnÌch
spekter a v kombinaci s umÏl˝mi neuronov˝mi sÌtÏmi (ANN)
(cit.32ñ35). V pr·ci36 je uvedeno porovn·nÌ v˝sledk˘ vÏtöÌho
poËtu metod multikomponentnÌho spektrofotometrickÈho sta-
novenÌ po p¯edchozÌ prekoncentraci chlorfenol˘ pomocÌ SPE
s pouûitÌm varianty injekËnÌ pr˘tokovÈ anal˝zy (FIA) a mul-
tidetekËnÌho systÈmu.

V naöÌ pr·ci jsou testov·ny dvÏ modelovÈ smÏsi fenol˘,
z nichû prvnÌ (A) respektuje v˝raznÏjöÌ zmÏny v absorpËnÌch
spektrech chlorfenol˘, druh· (B) je obvykl· po chlorov·nÌ vod
s obsahem fenolu:
ñ smÏs A: smÏs fenolu, 2-chlorfenolu (2-CP), 2,6-dichlorfe-

nolu (2,6-DCP) a 2,3,6-trichlorfenolu (2,3,6-TCP),
ñ smÏs B: smÏs fenolu, 2-chlorfenolu (2-CP), 3-chlorfenolu

(3-CP) a 4-chlorfenolu (4-CP)
v koncentraËnÌm rozsahu 10ñ100 µmol.lñ1 v prost¯edÌ 1 mol.lñ1

NaOH a 1 mmol.lñ1 EDTA, s pouûitÌm PLS pro r˘zn˝ poËet
vlnov˝ch dÈlek a r˘znÈ statistickÈ pl·ny kalibraËnÌch roztok˘
p¯i vyhodnocenÌ absorpËnÌch k¯ivek a jejich derivacÌ. V˝sled-
ky jsou porovn·ny s v˝sledky zÌskan˝mi p¯i pouûitÌ Kalma-
nova filtru. Optim·lnÌ podmÌnky pro predikci koncentracÌ
fenolu a chlorfenol˘ byly aplikov·ny pro jejich stanovenÌ
v pitnÈ a povrchovÈ vodÏ.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

Z·sobnÌ vodnÈ roztoky fenolu a chlorfenol˘ o koncentraci
5 mmol.lñ1 byly p¯ipraveny z pevn˝ch prepar·t˘ o obsahu
fenolu 99% (Loba Feinchemie) a 2-chlorfenolu 99%, 3-chlor-
fenolu 98%, 4-chlorfenolu 98%, 2,6-dichlorfenolu 98% a 2,3,6-
-trichlorfenolu 99% (vöe Riedel-de HaÎn).

NÌzkomolekul·rnÌ huminov· kyselina MAR 244 (V˝zkum-
n˝ ˙stav anorganickÈ chemie, ⁄stÌ nad Labem) byl prepar·t
p¯ipraven˝ z oxihumolitu. 2 g prepar·tu byly p¯evedeny na
amonnou s˘l po 24 h p¯echov·v·nÌ v exsik·toru nad konc.
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NH3. Ve vodÏ rozpustn· amonn· s˘l pak byla doplnÏna na
objem 1 l.

D·le byly pouûity NaOH p. a. (Onex, Roûnov p. Radhoö-
tÏm), dvojsodn· s˘l ethylendiamintetraoctovÈ kyseliny ñ EDTA
p.a. (Lachema, Brno) a destilovan· voda ze sklenÏnÈ aparatury.

V z o r k y v o d

Pitn· voda (PI) byla odebÌr·na z vodovodnÌ sÌtÏ mÏsta
Brna po pÏtiminutovÈm vypouötÏnÌ.

Povrchov· voda (PV) poch·zela z vodnÌho toku Lhotka
v obci Drnovice a byla odebÌr·na ze st¯edu proudu 10 cm pod
vodnÌ hladinou do sklenÏn˝ch lahvÌ o objemu 1 litr.

OdbÏr huminovÈ vody (HV) byl prov·dÏn z pot˘Ëku vy-
tÈkajÌcÌho z raöeliniötÏ u VelkÈho D·¯ka. Uprost¯ed proudu
10 cm pod hladinou byla pono¯ena hadice Ëerpadla a voda byla
Ëerp·na do barelu o objemu 50 litr˘.

UmÏl· huminov· voda (HK) byla p¯ipravena do 25 ml
odmÏrnÈ baÚky z p¯Ìdavk˘ prepar·tu MAR 244 (2 g.lñ1) a des-
tilovanÈ vody. Vzorky vod obsahovaly standardnÌ p¯Ìdavky
fenolu a chlorfenol˘ v koncentracÌch odpovÌdajÌcÌch koncen-
traËnÌmu rozsahu pouûÌvan˝ch kalibraËnÌch sad.

I n s t r u m e n t a c e a m e t o d i k a r e g i s t r a c e
s p e k t e r

MÏ¯enÌ absorpËnÌch spekter smÏsi A (fenol, 2-CP, 2,6-
-DCP a 2,3,6-TCP) bylo prov·dÏno na spektrofotometru PU
8700 Series UV/VIS firmy Philips s öÌ¯kou spektr·lnÌ ötÏrbiny
2 nm. MÏ¯enÌ absorpËnÌch spekter systÈmu B (smÏs fenolu,
2-CP, 3-CP a 4-CP) byla z d˘vodu snÌm·nÌ derivace sign·lu
prov·dÏna na p¯Ìstroji UV 500 firmy Unicam s nastavitelnou
öÌ¯kou spektr·lnÌ ötÏrbiny p¯i öÌ¯ce ötÏrbiny 1 nm.

MÏ¯enÌ hodnot absorbance a derivace absorbance u vöech
jednotliv˝ch roztok˘ kalibraËnÌch sad, testovacÌch sad i mode-
lov˝ch vzork˘ vod bylo prov·dÏno vûdy p¯i 24 vlnov˝ch
dÈlk·ch v rozmezÌ 274ñ320 nm s krokem 2 nm (PLS), resp.
p¯i 48 vlnov˝ch dÈlk·ch v rozmezÌ 271ñ318 nm s krokem 1 nm
(Kalman˘v filtr) v k¯emenn˝ch kyvet·ch o tlouöùce 1 cm. Pro
vyhodnocenÌ dat byly vûdy pouûity st¯ednÌ hodnoty ze t¯Ì
paralelnÌch hodnot absorbance.

P r a c o v n Ì p o s t u p y

Destilovan· voda

Do odmÏrnÈ baÚky byly odmÏ¯eny z¯edÏnÈ vodnÈ roztoky
standard˘ fenolu a chlorfenol˘ do v˝slednÈ koncentrace v roz-
mezÌ 10ñ100 µmol.lñ1, resp. 10ñ50 µmol.lñ1. N·slednÏ byl p¯i-
d·n roztok NaOH do v˝slednÈ koncentrace 1 mol.lñ1 a EDTA
do v˝slednÈ koncentrace 1 mmol.lñ1 a objem roztoku byl
doplnÏn na 25 ml destilovanou vodou.

Pitn· (PI), povrchov· (PV) a huminov· voda (HV)

Do odmÏrnÈ baÚky bylo odmÏ¯eno 15 ml vzorku vody (PI,
PV, HV) a z¯edÏnÈ vodnÈ roztoky standard˘ fenolu a chlor-
fenol˘ do v˝slednÈ koncentrace v rozmezÌ 10ñ50 µmol.lñ1. N·-
slednÏ byl p¯id·n roztok NaOH do v˝slednÈ koncentrace 1 mol.lñ1

a EDTA do v˝slednÈ koncentrace 1 mmol.lñ1 a objem roztoku
byl doplnÏn na 25 ml destilovanou vodou.

UmÏl· huminov· voda (HK)

Do odmÏrnÈ baÚky byl odmÏ¯en z¯edÏn˝ z·sobnÌ vodn˝
roztok nÌzkomolekul·rnÌ huminovÈ kyseliny MAR 244 do
v˝slednÈ koncentrace 10 mg.lñ1. D·le byly p¯id·ny z¯edÏnÈ
vodnÈ roztoky standard˘ fenolu a chlorfenol˘ do v˝slednÈ
koncentrace v rozmezÌ 10ñ50 µmol.lñ1, poslÈze roztoky NaOH
a EDTA jako v p¯ÌpadÏ pitnÈ vody a povrchov˝ch vod a des-
tilovan· voda do v˝slednÈho objemu 25 ml.

Vöechny v˝öe uveden˝m zp˘sobem p¯ipravenÈ roztoky
kalibraËnÌch sad, testovacÌch sad a modelov˝ch vzork˘ byly
p¯ed mÏ¯enÌm ponech·ny vûdy 2 hodiny v temnu pro ustavenÌ
rovnov·hy.

V y h o d n o c e n Ì d a t m e t o d o u p r o j e k c e
d o l a t e n t n Ì c h s t r u k t u r ( P L S )
a K a l m a n o v a f i l t r u

Pro vyhodnocenÌ dat metodou PLS byl pouûit program
PLS-G v jazyce Fortran na b·zi algoritm˘37ñ39; jeho autory jsou
L. JanË·¯ a W. Wegscheider.

V˝poËet metodou PLS probÌh· ve dvou z·kladnÌch kro-
cÌch: kalibrace a predikce. V pr˘bÏhu kalibrace je vytvo¯en
matematick˝ vztah mezi maticÌ absorbanËnÌch dat Aij (i = 1,
Ö n, j = 1Ö p, kde p je poËet vlnov˝ch dÈlek a n je poËet
roztok˘ kalibraËnÌ sady) a maticÌ koncentracÌ Cik (i = 1, Ö n,
k = 1, Ö m, kde m je poËet stanovovan˝ch komponent a n je
poËet roztok˘ kalibraËnÌ sady). To je realizov·no stanovenÌm
poËtu hlavnÌch (abstraktnÌch) komponent a souËasnou regresÌ
a rotacÌ transformovan˝ch matic Aij a Cik. PoËet abstraktnÌch
(latentnÌch) komponent je v pr˘bÏhu v˝poËtu urËen metodou
minim·lnÌ chyby modelu40.

V pr˘bÏhu predikce jsou koncentrace jednotliv˝ch kom-
ponent v nezn·mÈm vzorku (testovacÌ sadÏ) urËeny z namÏ-
¯en˝ch hodnot absorbancÌ vzorku p¯i pouûitÌ vztah˘ naleze-
n˝ch p¯i kroku kalibrace.

MÌru spr·vnosti v˝sledk˘ zÌskan˝ch metodou PLS urËuje
shoda nalezen˝ch koncentracÌ komponent s jejich skuteËn˝mi
hodnotami vyj·d¯en· jednak relativnÌmi chybami stanovenÌ
jednotliv˝ch komponent CRPE (component relative predic-
tion error) (1), jednak relativnÌ chybou stanovenÌ jednotlivÈho
vzorku SRPE (sample relative prediction error) (2) a st¯ednÌ
chybou stanovenÌ pro vöechny komponenty a vzorky MRPE
(mean relative prediction error) (3), hodnoty jsou vyj·d¯eny
v %.

CRPEk = .100 (1)

SRPEl = .100 (2)

MRPE = . tñ1 .100 (3)

kde l = 1, Ö t (t je poËet testovan˝ch roztok˘), k = 1, Ö m
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(m je poËet komponent (sloûek) ve smÏsi), clk a jsou danÈ
a vypoËtenÈ hodnoty koncentracÌ jednotliv˝ch komponent.

Chybu predikce koncentracÌ komponent ovlivÚuje vedle
dostateËnÈho poËtu vlnov˝ch dÈlek p¯edevöÌm poËet kalibraË-
nÌch roztok˘ a charakter statistickÈho pl·nu kalibraËnÌho sou-
boru41ñ44.

NalezenÈ hodnoty CRPE a MRPE umoûÚujÌ posoudit p¯ed-
pokl·danÈ chyby vypoËten˝ch nezn·m˝ch koncentracÌ kom-
ponent v analyzovan˝ch vzorcÌch p¯i respektov·nÌ stejn˝ch
podmÌnek kalibrace a testov·nÌ pro kalibraËnÌ a testovacÌ
soubory.

Pro vyhodnocenÌ dat metodou Kalmanova filtru byl pouûit
program KF v jazyce Turbo Pascal na b·zi algoritm˘24,27; jeho
autorem je L. JanË·¯.

Algoritmus Kalmanova filtru je zcela odliön˝ od algoritmu
PLS. Na rozdÌl od ostatnÌch metod multivariatnÌ kalibrace je
odvozen na z·kladÏ teorie pravdÏpodobnosti. P¯i v˝poËtu se
tedy parametry modelu (a tÌm i hledanÈ koncentrace kompo-
nent) neodhadujÌ podle statistick˝ch z·kon˘ (kritÈrium shody
minim·lnÌ sumy Ëtverc˘ odchylek mezi vypoËten˝mi a namÏ-
¯en˝mi daty), ale jsou  urËov·ny Bayesov˝m odhadem na
z·kladÏ podmÌnÏnÈ pravdÏpodobnosti (odhad vypoËten˝ch
dat pro j-tou vlnovou dÈlku na z·kladÏ hodnot p¯edpovÏ-
zen˝ch pro 1, Ö, j-tou vlnovou dÈlku). KritÈriem shody mo-
delu a dat je st¯ednÌ kvadratick· chyba odhadovan˝ch para-
metr˘31:

s2 = [(xk ñ xd]
2] (4)

kde xk je p¯edpovÏzen· a xd dan· hodnota funkce x (vektor
hodnot absorbancÌ nezn·mÈho vzorku) pro k = 1, Ö, p a pro
d = 1, Ö, p (p je poËet vlnov˝ch dÈlek). Minimalizuje se tedy
chyba urËovan˝ch parametr˘ modelu krok po kroku pro kaû-
dou vlnovou dÈlku. Model pro Kalman˘v filtr se skl·d· ze
dvou Ë·stÌ: z modelu systÈmovÈ dynamiky (zmÏna hodnot
absorbancÌ s Ëasem ñ ËasovÈ z·vislosti) a modelu mÏ¯enÌ (adi-
tivita absorbancÌ jednotliv˝ch komponent na z·kladÏ platnosti
Bouguerova-Lambertova-Beerova z·kona). V p¯Ìpadech, kdy
systÈm nem· û·dnou dynamiku, a urËovanÈ koncentrace kom-
ponent z˘st·vajÌ tedy po celou dobu mÏ¯enÌ konstantnÌ, se
k v˝poËtu funkce x vyuûÌv· pouze model mÏ¯enÌ. Na rozdÌl od
PLS nemusÌme u Kalmanova filtru volit vhodnou kalibraËnÌ
sadu a vybÌrat vhodnÈ vlnovÈ dÈlky, musÌme ale zn·t spektra
Ëist˝ch l·tek a varianci öumu mÏ¯enÌ.

V˝sledky a diskuse

I . O p t i m a l i z a c e p o d m Ì n e k s t a n o v e n Ì
s m Ï s i f e n o l u a c h l o r f e n o l ˘
v d e s t i l o v a n È v o d Ï

Disociace fenol˘ na fenol·tov˝ anion p¯i pH > 10 m· za
n·sledek v˝razn˝ bathochromnÌ posun absorpËnÌho maxima
a vzr˘st hodnoty mol·rnÌho absorpËnÌho koeficientu. PodobnÏ
se bathochromnÌ posun projevuje takÈ s rostoucÌm poËtem
atom˘ chloru v molekule.

AbsorpËnÌ spektra fenolu a studovan˝ch chlorfenol˘ v kon-
centracÌch 100 µmol.lñ1 (systÈm A), resp. 50 µmol.lñ1 (systÈm
B) v 1 mol.lñ1 NaOH a v 1 mmol.lñ1 EDTA jsou uvedeny na
obr. 1, resp. 2. Hodnoty mol·rnÌch absorpËnÌch koeficient˘
fenolu a chlorfenol˘ a p¯Ìsluön˝ch vlnov˝ch dÈlek λmax jsou
uvedeny v tabulce I.

Tabulka I
Hodnoty λmax (nm) a ε (l.molñ1.cmñ1) studovan˝ch fenol˘

Analyt λmax ε

Fenol 288,0 2640
2-Chlorfenol 294,0 3865
3-Chlorfenol 292,0 3350
4-Chlorfenol 298,5 2300
2,6-Dichlorfenol 300,0 4820
2,3,6-Trichlorfenol 305,0 4705

Anal˝za modelovÈ smÏsi A (fenol, 2-CP, 2,6-DCP
a 2,3,6-TCP)

Pro optimalizaci podmÌnek pro stanovenÌ fenolu a chlor-
fenol˘ ve vod·ch byla vybr·na smÏs  A, neboù  absorpËnÌ
maxima λmax jednotliv˝ch komponent jsou na rozdÌl od smÏsi
B vÌce separov·na (viz obr. 1). JednotlivÌ z·stupci chlorfenol˘
pro smÏs A byli vybr·ni tak, aby poskytovali vûdy nejvyööÌ
odezvu v danÈ skupinÏ chlorfenol˘.

)

clk

Obr. 1. AbsorpËnÌ spektra fenolu + 2-CP + 2,6-DCP + 2,3,6-TCP;
spektra jednotliv˝ch komponent v prost¯edÌ NaOH (1 mol.lñ1) a EDTA
(1 mmol.lñ1), koncentrace fenol˘ 100 µmol.lñ1; 1 ñ fenol, 2 ñ 2-CP, 3 ñ
2,6-DCP, 4 ñ 2,3,6-TCP

Obr. 2. AbsorpËnÌ spektra fenolu + 2-CP + 3-CP + 4-CP; spektra
jednotliv˝ch komponent v prost¯edÌ NaOH (1 mol.lñ1) a EDTA (1
mmol.lñ1), koncentrace fenol˘ 50 µmol.lñ1; 1 ñ fenol, 2 ñ 2-CP, 3 ñ
3-CP, 4 ñ 4-CP
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Optimalizace podmÌnek byla zamÏ¯ena na 3 z·kladnÌ body:
1) tvar (podoba) kalibraËnÌ sady (KS)
2) poloha centr·lnÌho bodu (CB) kalibraËnÌ sady
3) koncentraËnÌ rozsah kalibraËnÌ sady

Pro testov·nÌ v bodech 1) aû 3) byly pouûity Ëty¯i testovacÌ
roztoky skoncentracemisloûekve t¯ech Ëtvrtin·ch(77,5 µmol.lñ1,
resp. 40 µmol.lñ1) a v jednÈ ËtvrtinÏ (32,5 µmol.lñ1, resp.
20 µmol.lñ1) celkovÈho rozsahu koncentracÌ kalibraËnÌ sady
fenolu a chlorfenol˘. D·le byly p¯ipraveny dva roztoky s n·-
hodnÏ zvolen˝mi koncentracemi komponent, kterÈ simulova-
ly nezn·mÈ modelovÈ vzorky (I-MD, resp. II-MD).

Ad 1) Byly testov·ny t¯i z·kladnÌ kalibraËnÌ sady (kalib-
raËnÌ statistickÈ pl·ny):
ñ ˙pln˝ faktorov˝ pl·n (complete factorial design ñ CFD) (5)
ñ Ë·steËn˝ faktorov˝ pl·n (fractional factorial design ñ FFD) (6)
ñ Box-Behnken˘v statistick˝ pl·n (box-behnken plan ñ BBP)
a jejich vliv na v˝slednÈ relativnÌ chyby predikce (CRPE,
MRPE) pro soubor Ëty¯ testovacÌch roztok˘ (testovacÌch sad)
a dva modelovÈ vzorky.

Celkov˝ poËet kalibraËnÌch roztok˘ u jednotliv˝ch kalib-
raËnÌch sad pro Ëty¯i komponenty ve vzorku, dvÏ hladiny
koncentracÌ komponent a centr·lnÌ bod je moûnÈ urËit podle
vztah˘ (5)ñ(6) (cit.44):

n = Lm + CB (17 roztok˘) (5)

n = Lmñ1 + CB (9 roztok˘) (6)

kde n ñ poËet roztok˘, m ñ poËet komponent, L ñ poËet hladin
koncentracÌ, CB ñ centr·lnÌ bod.

KÛdovan· struktura kalibraËnÌch sad (kalibraËnÌch soubo-
r˘) pro dvÏ meznÌ (hornÌ a dolnÌ) koncentraËnÌ hladiny a st¯ed-
nÌ hladinu koncentracÌ jednotliv˝ch statistick˝ch pl·n˘, vËet-
nÏ sloûenÌ testovacÌ sady (TS), je uvedena v tabulce II.

RelativnÌ chyby predikce CRPE a MRPE pro vöechny
analyzovanÈ sloûky ve smÏsi A p¯i pouûitÌ r˘znÈho statistic-
kÈho pl·nu, a tedy r˘znÈho poËtu roztok˘ kalibraËnÌho soubo-
ru, jsou pro Ëty¯i testovacÌ roztoky uvedeny v tabulce III.
V˝sledky v˝poËtu pro modelovÈ vzorky I-MD a II-MD jsou
takÈ uvedeny v tabulce IV.

Pro v˝bÏr tvaru kalibraËnÌ sady, polohy centr·lnÌho bodu
i rozsahu koncentracÌ je rozhodujÌcÌ mÌra shody vypoËte-
n˝ch koncentracÌ sloûek, charakterizovan· relativnÌmi chyba-
mi predikce MRPE a CRPE, s jejich skuteËn˝mi hodnotami.
Jak je vidÏt z tabulky III a tabulky IV, kalibraËnÌ sada CFD se
17 kalibraËnÌmi roztoky poskytuje ve smÏsi A nejmenöÌ chybu
predikce.

Ad 2) P¯i v˝öe uveden˝ch statistick˝ch pl·nech kalibraË-
nÌch roztok˘ byly testov·ny dvÏ hladiny (polohy) koncentracÌ
centr·lnÌho bodu (CB):
ñ Ñaritmetick˝ì, posilujÌcÌ oblast koncentracÌ uprost¯ed ka-

libraËnÌ sady ñ jeho koncentrace je aritmetick˝m pr˘mÏ-
rem meznÌch hladin koncentraËnÌho rozsahu kalibraËnÌho
sady 10ñ100 µmol.lñ1 (55 µmol.lñ1)

ñ Ñgeometrick˝ì, posilujÌcÌ oblast niûöÌch koncentracÌ kom-
ponent ñ jeho koncentrace je druhou odmocninou podÌlu
meznÌch hladin koncentraËnÌho rozsahu kalibraËnÌ sady
(31,6 µmol.lñ1).
V˝sledky v˝poËt˘ pro testovacÌ sadu i modelovÈ vzorky

I-MD a II-MD jsou uvedeny v tabulce III a IV.
Z tabulek plyne, ûe niûöÌch relativnÌch chyb predikce (spr·v-

Tabulka II
StatistickÈ pl·ny kalibraËnÌch a testovacÌch roztok˘; symboly:
+ hornÌ hladina koncentrace (100 µmol.lñ1 ñ vyööÌ rozsah, resp.
50 µmol.lñ1 ñ niûöÌ rozsah koncentracÌ KS), ñ spodnÌ hladina
koncentrace (10 µmol.lñ1 ñ vyööÌ i niûöÌ rozsah koncentracÌ
KS), 0 centr·lnÌ bod (aritmetick˝, 55 µmol.lñ1 ñ vyööÌ rozsah,
resp. 30 µmol.lñ1 ñ niûöÌ rozsah koncentracÌ KS; geomerick˝,
31,6 µmol.lñ1 ñ vyööÌ rozsah koncentracÌ KS), +0,5 3/4 kon-
centraËnÌ ök·ly (77,5 µmol.lñ1 ñ vyööÌ rozsah, resp. 40 µmol.lñ1

ñ niûöÌ rozsah koncentracÌ KS), ñ0,5 1/4 koncentraËnÌ ök·ly
(32,5 µmol.lñ1 ñ vyööÌ rozsah, resp. 20 µmol.lñ1 ñ niûöÌ rozsah
koncentracÌ KS)

Roztok Komponentaa Roztok Komponentaa

1 2 3 4 1 2 3 4

(a) (b)
1 + + + + 1 + + + +
2 + + + ñ 2 + + ñ ñ
3 + + ñ + 3 + ñ + ñ
4 + + ñ ñ 4 + ñ ñ +
5 + ñ + + 5 ñ + + ñ
6 + ñ + ñ 6 ñ + ñ +
7 + ñ ñ + 7 ñ ñ + +
8 + ñ ñ ñ 8 ñ ñ ñ ñ
9 ñ + + + 9 0 0 0 0

10 ñ + + ñ
11 ñ + ñ + (c)
12 ñ + ñ ñ 1 0 + + 0
13 ñ ñ + + 2 + 0 + +
14 ñ ñ + ñ 3 ñ 0 + ñ
15 ñ ñ ñ + 4 0 ñ + 0
16 ñ ñ ñ ñ 5 + + 0 +
17 0 0 0 0 6 ñ + 0 ñ

7 + ñ 0 +
8 ñ ñ 0 ñ

(d) 9 0 + ñ 0
1 +0,5 ñ0,5 ñ0,5 +0,5 10 + 0 ñ +
2 ñ0,5 +0,5 +0,5 ñ0,5 11 ñ 0 ñ ñ
3 ñ0,5 ñ0,5 +0,5 ñ0,5 12 0 ñ ñ 0
4 +0,5 +0,5 ñ0,5 +0,5 13 0 0 0 0

a KalibraËnÌ sada (KS): CFD (a), FFD (b), BBP (c); testovacÌ
sada (TS): (d)

nÏjöÌch v˝sledk˘) je jednoznaËnÏ dosaûeno pro soubory s ari-
tmetick˝ch centr·lnÌm bodem.

Ad 3) Rozsah koncentracÌ kalibraËnÌ sady byl testov·n pro
jiû optim·lnÌ podobu kalibraËnÌho setu (CFD) nalezenou v bo-
dÏ 1) a optim·lnÌ centr·lnÌ bod (aritmetick˝ CB) nalezen˝
v bodÏ 2).

Byly testov·ny dva rozsahy koncentracÌ kalibraËnÌ sady:
ñ vyööÌ rozsah koncentracÌ (10ñ100 µmol.lñ1)
ñ niûöÌ rozsah koncentracÌ (10ñ50 µmol.lñ1).

Hodnoty MRPE a CRPE zÌskanÈ pro oblast vyööÌho i niû-
öÌho rozsahu koncentracÌ pro testovacÌ sadu a modelovÈ vzor-
ky I-MD a II-MD jsou uvedeny v tabulk·ch III a IV.

Jak je vidÏt z tabulek III a IV, jsou v˝sledky (relativnÌ
chyby predikce) pro kalibraËnÌ sady pro vyööÌ i niûöÌ rozsah
koncentracÌ kalibraËnÌ sady srovnatelnÈ.
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Tabulka III
Srovn·nÌ relativnÌch chyb predikce testovacÌ sady pro r˘znÈ kalibraËnÌ statistickÈ pl·ny ve smÏsi A, mÏ¯eno pro 24 vlnov˝ch
dÈlek v rozsahu 274ñ320 nm

KalibraËnÌ Centr·lnÌ bod
pl·n aritmetick˝ geometrick˝

CRPE [%] MRPE [%] CRPE [%] MRPE [%]

fenol 2-CP 2,6-DCP 2,3,6-TCP fenol 2-CP 2,6-DCP 2,3,6-TCP

CFDa 4,8 5,6 5,2 4,6 5,2 11,1 11,9 12,9 11,0 11,6
FFDa 7,1 8,9 8,4 8,5 8,4 14,2 16,4 16,9 14,6 15,4
BBPa 7,4 7,8 7,9 7,1 7,7 11,7 12,9 12,9 12,6 12,7
CFDb 5,4 4,2 5,4 5,0 5,1 ñ ñ ñ ñ ñ

a Hodnoty pro rozsah koncentracÌ fenolu a chlorfenol˘ 10ñ100 µmol.lñ1: 77,5 µmol.lñ1 a 32,5 µmol.lñ1, b hodnoty pro rozsah
koncentracÌ fenolu a chlorfenol˘ 10ñ50 µmol.lñ1: 40 µmol.lñ1 a 20 µmol.lñ1, sloûenÌ testovacÌch roztok˘ ñ viz tabulka II

Tabulka IV
Srovn·nÌ relativnÌch chyb predikce u modelov˝ch vzork˘ I-MD a II-MD pro r˘znÈ kalibraËnÌ statistickÈ pl·ny ve smÏsi A, mÏ¯eno
pro 24 vlnov˝ch dÈlek v rozsahu 274ñ320 nm

KalibraËnÌ Centr·lnÌ bod
pl·n aritmetick˝ geometrick˝

CRPE [%] SRPE [%] CRPE [%] SRPE [%]

fenol 2-CP 2,6-DCP 2,3,6-TCP fenol 2-CP 2,6-DCP 2,3,6-TCP

CFDa 6,8 9,4 6,8 5,9 7,2 5,9 7,9 8,8 9,0 8,0
FFDa 7,4 8,2 8,2 6,4 7,6 14,0 19,0 17,1 16,1 16,5
BBPa 9,8 12,0 10,3 10,1 10,5 14,0 14,5 13,9 14,6 14,2
CFDb 7,2 9,2 9,1 6,4 7,9 ñ ñ ñ ñ ñ
CFDc 5,0 6,8 7,0 5,8 6,2 7,2 7,2 7,9 8,2 7,7
FFDc 9,2 8,8 8,9 6,1 8,3 11,6 13,2 13,4 10,7 12,2
BBPc 8,8 10,2 11,3 10,5 10,2 14,0 15,8 15,9 14,2 15,0
CFDd 6,2 9,4 6,2 5,0 6,5 ñ ñ ñ ñ ñ

a I-MD01, b II-MD01, c I-MD02 ñ pro koncentrace fenolu a chlorfenol˘ v rozmezÌ 13ñ90 µmol.lñ1, d II-MD02 ñ pro koncentrace
fenolu a chlorfenol˘ v rozmezÌ 12ñ44 µmol.lñ1

Jako optim·lnÌ pro dalöÌ stanovenÌ byl na z·kladÏ p¯ed-
chozÌch v˝sledk˘ vybr·n centr·lnÌ faktorov˝ pl·n, aritmetick˝
centr·lnÌ bod a niûöÌ rozsah koncentracÌ komponent, kter˝ lÈpe
modeluje re·lnÈ obsahy chlorfenol˘ ve vod·ch.

Anal˝za modelovÈ smÏsi B (fenol, 2-CP, 3-CP a 4-CP)

Toto seskupenÌ fenol˘ se Ëasto vyskytuje v re·ln˝ch vzor-
cÌch vod. MÏ¯enÌ bylo opÏt provedeno pro prost¯edÌ 1 mol.lñ1

NaOH a 1 mmol.lñ1 EDTA. Pro stanovenÌ fenolu a chlor-
fenol˘ v systÈmu B byly vybr·ny optim·lnÌ podmÌnky na-
lezenÈ pro smÏs A, tj. kalibraËnÌ soubor obsahoval celkem
17 roztok˘ (statistick˝ pl·n CFD), byl zvolen niûöÌ rozsah
koncentracÌ kalibraËnÌho setu s koncentraËnÌmi meznÌmi hla-
dinami 50 µmol.lñ1 a 10 µmol.lñ1 a aritmetick˝m centr·lnÌm
bodem (30 µmol.lñ1). TestovacÌ sada obsahovala Ëty¯i roz-
toky obdobnÈho uspo¯·d·nÌ jako v p¯edchozÌm p¯ÌpadÏ smÏ-
si A a dva n·hodnÏ zvolenÈ nezn·mÈ modelovÈ vzorky (III-
-MD).

V˝sledky stanovenÌ v destilovanÈ vodÏ pro testovacÌ sadu
a modelovÈ vzorky III-MD jsou uvedeny v tabulce V.

Hodnoty CRPE a MRPE pro jednotlivÈ sloûky smÏsi a chy-
by koncentracÌ v testovacÌch roztocÌch jsou proti smÏsi A
relativnÏ vysokÈ, coû je zp˘sobeno vysok˝m stupnÏm p¯ekrytÌ
absorpËnÌch spekter jednotliv˝ch analyt˘ ve smÏsi B.

I I . S t a n o v e n Ì f e n o l ˘ v p i t n È
a p o v r c h o v È v o d Ï

Vzorky vod byly umÏle kontaminov·ny p¯Ìdavky fenolu
a chlorfenol˘ v koncentracÌch, kterÈ odpovÌdaly optimalizo-
vanÈmu statistickÈmu pl·nu kalibraËnÌho souboru a testovacÌ
sadÏ uveden˝ch v p¯edchozÌ Ë·sti.

StanovenÌ bylo provedeno opÏt v prost¯edÌ 1 mol.lñ1 NaOH
v p¯Ìtomnosti 1 mmol.lñ1 EDTA za optim·lnÌch podmÌnek
mÏ¯enÌ nalezen˝ch v kapitole I (˙pln˝ faktorov˝ pl·n s arit-
metick˝m centr·lnÌm bodem a niûöÌm rozsahem koncentracÌ
fenolu a chlorfenol˘).
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Tabulka V
RelativnÌ chyby predikce testovacÌ sady a u modelov˝ch vzor-
k˘ III-MD ve smÏsi B, mÏ¯eno pro 24 vlnov˝ch dÈlek v roz-
sahu 274ñ320 nm

KalibraËnÌ CRPE [%] MRPE,
pl·n

fenol 2-CP 3-CP 4-CP
(SRPE) [%]

CFDa 14,4 12,7 19,9 14,8 15,8
CFDb 13,9 9,6 15,8 12,6 (13,2)
CFDc 20,0 16,2 28,1 17,2 (20,0)

a Destilovan· voda: 20 a 40 µmol.lñ1, b vzorek III-MD01:
v rozmezÌ 16ñ46 µmol.lñ1, c vzorek III-MD02: v rozmezÌ 12ñ
44 µmol.lñ1

Tabulka VI
RelativnÌ chyby predikce pro vzorky pitnÈ, povrchovÈ a huminovÈ vody ve smÏsi A, pro ˙pln˝ faktorov˝ pl·n (CFD)
s aritmetick˝m centr·lnÌm bodem pro rozsah koncentracÌ fenolu a chlorfenol˘ 10ñ50 µmol.lñ1; mÏ¯eno pro 24 vlnov˝ch dÈlek
v rozsahu 274ñ320 nm

Typ vody CRPE [%] MRPE,

fenol 2-CP 2,6-DCP 2,3,6-TCP (SRPE) [%]

Pitn·a 7,1 7,1 9,8 8,5 8,2
Povrchov·a 6,7 6,9 8,0 8,9 7,8
Huminov·a 9,8 9,7 8,5 9,2 9,2
Pitn· (PI)b 1. vzorek 6,6 8,9 8,4 13,5 (9,3)

2. vzorek 14,4 10,0 12,2 13,0 (12,4)
Povrchov· (PV)b 1.vzorek 10,6 12,0 7,2 12,5 (10,5)

2. vzorek 6,6 8,9 13,2 13,8 (10,6)
Huminov· (HV)b 1. vzorek 11,8 13,4 11,0 13,0 (12,3)

2. vzorek 13,0 13,9 12,5 12,1 (12,8)

a TestovacÌ sada: 20 a 40 µmol.lñ1, b 1. vzorek III-MD01: v rozmezÌ 16ñ46 µmol.lñ1, 2. vzorek III-MD02: v rozmezÌ 12ñ44 µmol.lñ1

Tabulka VII
RelativnÌ chyby predikce pro vzorky povrchovÈ, huminovÈ a umÏlÈ huminovÈ vody pro hodnoty absorbance a derivace
absorbance ve smÏsi B, ˙pln˝ faktorov˝ pl·n (CFD) s aritmetick˝m centr·lnÌm bodem pro rozsah koncentracÌ fenolu a chlorfenol˘
10ñ50 µmol.lñ1

Typ vody Absorbance 1. Derivace

CRPE [%] MRPE, CRPE [%] MRPE,

fenol 2-CP 3-CP 4-CP (SRPE) [%] fenol 2-CP 3-CP 4-CP (SRPE) [%]

Povrchov·a 19,4 22,7 24,1 19,4 21,7 15,6 18,0 18,5 15,0 16,4
Huminov·a 18,8 22,2 22,4 18,7 20,7 16,4 17,9 19,3 15,4 16,9
MAR 244a 17,5 21,3 21,0 16,4 19,4 15,0 18,2 17,7 14,8 16,2
Povrchov· (PV)b 1. vzorek 20,4 22,9 24,0 19,0 (21,6) 16,2 19,1 18,6 13,3 (16,8)

2. vzorek 18,7 21,8 22,9 19,1 (20,6) 15,9 19,3 18,1 12,0 (16,3)
Huminov· (HV)b 1. vzorek 18,9 22,5 22,6 18,3 (20,5) 17,1 18,0 20,3 16,9 (18,0)

2. vzorek 18,0 23,0 22,8 18,4 (20,6) 16,7 18,1 19,3 15,5 (17,4)
MAR 244 (HK)b 1. vzorek 16,0 22,7 20,6 15,5 (18,7) 15,5 19,0 17,8 14,1 (16,5)

2. vzorek 15,8 19,8 23,0 15,9 (18,7) 14,5 17,9 18,8 15,6 (16,6)

a TestovacÌ sada roztok˘, b modelovÈ vzorky ñ viz tabulka VI

Obr. 3. AbsorpËnÌ spektra fenolu + 2-CP + 3-CP + 4-CP, povrcho-
vÈ vody (PV), huminovÈ kyseliny (10 mg.lñ1) (HK) a humino-
vÈ vody (HV); spektra jednotliv˝ch komponent v prost¯edÌ NaOH
(1 mol.lñ1) a EDTA (1 mmol.lñ1), koncentrace fenol˘ 50 µmol.lñ1; 1 ñ
fenol, 2 ñ 2-CP, 3 ñ 3-CP, 4 ñ 4-CP, 5 ñ PV, 6 ñ HK, 7 ñ HV
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Tabulka VIII
RelativnÌ chyby predikce povrchovÈ vody a umÏlÈ huminovÈ vody ve smÏsi B metodou Kalmanova filtru, mÏ¯eno pro 48 vlnov˝ch
dÈlek v rozsahu 271ñ318 nm po 1 nm, 1 mol.lñ1 NaOH, 1 mmol.lñ1 EDTA, koncentrace komponent v testovacÌ sadÏ a v modelov˝ch
vzorcÌch (µmol.lñ1)

Typ vody SKCH [%] SSKCH

fenol 2-CP 3-CP 4-CP
[%]

Huminov·a 3,0 8,4 8,8 5,3 6,3
MAR 244a 10,4 10,5 12,9 5,4 9,8
Huminov· (HV)b 1. vzorek 0,9 ñ10,8 11,6 ñ3,6 6,7

2. vzorek ñ5,4 0,5 5,9 ñ1,8 3,4
MAR 244 (HK)b 1. vzorek ñ6,9 ñ14,2 ñ7,1 7,8 9,0

2. vzorek ñ14,4 ñ5,8 15,0 4,0 9,8

a TestovacÌ sada, b modelovÈ vzorky ñ viz tabulka VI

Pro smÏs A byly v˝sledky porovn·ny pro pitnou (PI),
povrchovou (PV) a huminovou vodu (HV), pro smÏs B pro
povrchovou vodu (PV), huminovou vodu (HV) a vodu s ob-
sahem prepar·tu huminovÈ kyseliny MAR 244 (HK).

V p¯Ìtomnosti huminov˝ch kyselin ve vod·ch je absorban-
ce v oblasti 260ñ320 nm v˝raznÏ zv˝öen· a p¯ekr˝v· absorp-
ËnÌ spektra fenol˘ (viz obr. 3). Proto bylo stejnÈ mnoûstvÌ
huminovÈ vody nebo huminovÈ kyseliny neobsahujÌcÌ fenoly
p¯id·no i do vöech kalibraËnÌch a testovacÌch roztok˘.

Pro modelovou smÏs A (fenol, 2-CP, 2,6-DCP a 2,3,6-
-TCP) jsou relativnÌ chyby predikce CRPE a MRPE pro vöech-
ny sloûky, Ëty¯i testovacÌ roztoky a pro modelovÈ vzorky pitnÈ,
povrchovÈ a huminovÈ vody porovn·ny v tabulce VI.

Pro modelovou smÏs B (fenol, 2-CP, 3-CP a 4-CP) jsou
relativnÌ chyby predikce CRPE a MRPE pro vöechny sloûky,
Ëty¯i testovacÌ roztoky a pro modelovÈ vzorky povrchovÈ
a huminovÈ vody a vody s obsahem prepar·tu huminovÈ ky-
seliny MAR 244 porovn·ny v tabulce VII.

Jak ukazujÌ v˝sledky v tabulce VII, zp˘sobuje blÌzk˝ cha-
rakter absorpËnÌch spekter pro modelovou smÏs B podstatnÈzv˝-
öenÌ chyby predikce proti smÏsi A. Tyto chyby je moûnÈ snÌûit
p¯i vyhodnocenÌ prvnÌ derivace absorpËnÌch k¯ivek studova-
n˝ch fenol˘ (obr. 4), kterÈ zp¯esÚujÌ polohu absorpËnÌho ma-
xima ve srovn·nÌ s nederivovan˝m sign·lem. Tuto skuteËnost
ilustrujÌ v˝sledky pro prvnÌ derivaci absorbance v tabulce VII.
PouûitÌ vyööÌch derivacÌ vöak opÏt zvyöovalo chyby predikce
v d˘sledku rostoucÌho vlivu pozadÌ a öumu na hodnoty sign·l˘.

Vzhledem k tomu, ûe spektra komponent ve smÏsi B se
znaËnÏ p¯ekr˝vajÌ, bylo provedeno srovn·nÌ v˝sledk˘ zÌska-
n˝ch metodou PLS s v˝sledky zÌskan˝mi metodou Kalmano-
va filtru, kter· je zaloûena na zcela odliönÈm principu a algo-
ritmu a jiû v minulosti vedla k uspokojiv˝m v˝sledk˘m p¯i
znaËnÈm p¯ekryvu spekter45ñ47.

Srovn·nÌ bylo provedeno ve smÏsi B (fenol, 2-CP, 3-CP
a 4-CP) pro huminovou vodu (HV) a umÏlou huminovou vodu
s obsahem prepar·tu huminovÈ kyseliny MAR 244 (HK).
Spektra fenolu a jednotliv˝ch chlorfenol˘ v testovacÌ sadÏ
a modelov˝ch vzorcÌch byla pro metodu Kalmanova filtru
mÏ¯ena pro 48 vlnov˝ch dÈlek v rozsahu 271ñ318 nm. V˝sled-
ky v˝poËt˘ pro testovacÌ sadu a modelovÈ vzorky jsou uvede-
ny v tabulce VIII.

Jak je vidÏt z tabulek VII a VIII, v˝sledky zÌskanÈ pomocÌ

Kalmanova filtru poskytujÌ mnohem menöÌ relativnÌ chyby
predikce, a jsou tedy spr·vnÏjöÌ neû po pouûitÌ PLS.

Z·vÏr

V tÈto pr·ci byly optimalizov·ny podmÌnky pro stanovenÌ
fenolu a chlorfenol˘ ve vod·ch. Jako optim·lnÌ se uk·zal ˙pln˝
faktorov˝ pl·n (CFD) kalibraËnÌ sady, centr·lnÌ bod v oblasti
aritmetickÈho pr˘mÏru meznÌch hladin koncentracÌ kalibraËnÌ
sady a niûöÌ rozsah koncentracÌ kalibraËnÌ sady zvolen˝ na
z·kladÏ re·ln˝ch koncentracÌ chlorfenol˘ ve vod·ch. V˝hod-
n˝m se takÈ uk·zalo vyuûitÌ derivace absorbancÌ, zejmÈna
ve smÏsi B (fenol, 2-chlorfenol, 3-chlorfenol, 4-chlorfenol)
s podstatnÏ vÏtöÌm p¯ekryvem absorpËnÌch spekter komponent.

Hodnoty relativnÌch chyb predikcekoncentracÌ fenolu achlor-
fenol˘ v jednotliv˝ch vzorcÌch vod dosahovaly v z·vislosti na
systÈmu a druhu vody hodnot 4,2ñ28,1 % (PLS), resp. 0,5ñ
15,0 % (KF) pro obsah fenolu 0,9ñ9,4 mg.lñ1, monochlorfeno-
l˘1,25ñ12,8mg.lñ1, 2,6-dichlorfenolu 1,63ñ16,3 mg.lñ1 a 2,3,6-
-trichlorfenolu 2,0ñ19,7 mg.lñ1 ve smÏsÌch.

V˝sledky ukazujÌ, ûe ve smÏsÌch, kde se komponenty
vz·jemnÏ chemicky neovlivÚujÌ (viz smÏs B), ale p¯itom se
znaËnÏ p¯ekr˝vajÌ jejich absorpËnÌ spektra, je vhodnÏjöÌ pouûi-
tÌ Kalmanova filtru, jehoû algoritmus si poradÌ s rozliöenÌm
p¯ekr˝vajÌcÌch se spekter komponent mnohem lÈpe neû al-

Obr. 4. 1. derivace spekter fenolu + 2-CP + 3-CP + 4-CP; 1. derivace
spekter jednotliv˝ch komponent v prost¯edÌ NaOH (1 mol.lñ1) a EDTA
(1 mmol.lñ1), koncentrace fenol˘ 50 µmol.lñ1; 1 ñ fenol, 2 ñ 2-CP, 3 ñ
3-CP, 4 ñ 4-CP
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goritmus PLS p¯i daleko vÏtöÌm poËtu kalibraËnÌch roztok˘.
P¯Ìtomnost huminov˝ch l·tek ve vodÏ, kterÈ jsou makro-

absorbujÌcÌmi komponentami ve vzorku, podstatnÏ zvyöuje
chybu predikce pro pouûitÈ fenoly. Ve vod·ch v p¯Ìtomnosti
nezn·mÈho obsahu huminov˝ch l·tek by exaktnÌ ¯eöenÌ pro-
blÈmu s pouûitÌm PLS vyûadovalo pokl·dat huminovÈ l·tky
za dalöÌ nezn·mou komponentu a pouûÌt multivariatnÌ kalib-
raci v systÈmu s pÏti komponentami, jehoû ¯eöenÌ ve zv˝öenÈ
mÌ¯e ovlivÚuje chybu p¯i stanovenÌ koncentracÌ jednotliv˝ch
komponent pro omezen˝ poËet kalibraËnÌch roztok˘ a zvyöuje
dobu mÏ¯enÌ a anal˝zy p¯i pouûitÌ ˙plnÈho statistickÈho pl·nu
kalibraËnÌch roztok˘.

ObvyklÈ obsahy solÌ v pitnÈ a povrchovÈ vodÏ do tvrdosti
4,5 mmol.lñ1 neovlivÚujÌ v˝sledky stanovenÌ fenolu a pouûit˝ch
chlorfenol˘ v p¯Ìtomnosti 1 mol.lñ1 NaOH a ≥0,001 mol.lñ1

EDTA.
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R. Kostrhounov·-ätÏp·nkov·a, L. JanË·¯b, and L. Som-
merc (aRECETOX, Faculty of Science, Masaryk University,
Brno, bDepartment of Chemistry, Faculty of Education, Ma-
saryk University, Brno, cInstitute of Environmental Chemistry
and Technology, Faculty of Chemistry, Brno University of
Technology, Brno): UV Spectrophotometric Determination
of Phenol and Chlorophenols Mixtures in Water using
Partial Least-Squares and Kalman Filtering

The UV spectrophotometric determination of phenol and
chlorophenols in mixtures was performed by using multiva-
riate calibration with partial least-squares in drinking and
surface waters. Absorbance and their first derivatives we-
re evaluated for mixtures of phenol, 2-chloro-, 2,6-dichloro-
and 2,3,6-trichlorophenol or phenol, 2-, 3- and 4-chlorophe-
nol with satisfactory prediction of errors of results in the
10ñ100 µmol.lñ1 range for drinking and surface waters in the
presence of 1.0 mol.lñ1 NaOH and ≥ 1.0 mmol.lñ1 EDTA using
a calibration set with 17 standard solutions (full statistic de-
sign) and 24 wavelengths. Humic acids interfere and their
influence must be eliminated by previous addition into calibra-
tion solutions. Kalman filtering gives more accurate results for
samples containing monochlorophenols and phenol with very
similar absorption spectra.
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