1. ОБХВАТ НА НАСОКИТЕ
1.1. Правна основа  – Химически мониторинг на седименти и флора и фауна съгласно Рамковата директива за водата 
Директива 2008/105/ЕО (Директива относно определяне на стандарти за качество на околната среда)  определя доброто  химическо състояние, което следва да се постигне  от всички държави-членки до  2015 г.  и   дава - заедно с Рамковата директива  за водата 2000/60/ЕО (РДВ) (WFD)  правната основа за мониторинг на приоритетни вещества в седименти и флора и фауна.

За по-голямата част от веществата от списъка на приоритетните вещества (33) и 8  други замърсители, включени в Директивата, установяването  на  Стандарти за качество на околната среда  (СКОС) на общностно  ниво  е  било  ограничено до концентрациите във водния стълб. Що се отнася до хексахлорбензена, хексахлорбутадиена и живака,   обаче,  се  счете  за невъзможно да се осигури защита на повърхностните води срещу косвените въздействия и вторичното отравяне на общностно равнище само посредством СКОС  . Затова  е уместно да се определят СКОС за флората и фауната за тези три субстанции на общностно ниво. За да се даде  на държавите-членки гъвкавост в тяхната стратегия  за мониторинг, те трябва да могат или  да упражняват мониторинг  и прилагат СКОС за флората и фауната  или да установят по-строги СКОС за повърхностните води, осигуряващи същото ниво на защита.

Освен това, държавите-членки трябва да имат възможност да установяват СКОС (за съществуващите 33 приоритетни вещества и  8  други замърсители) за седиментите и/или флората и фауната на национално ниво и да прилагат тези СКОС вместо СКОС за водите, посочени в  Директивата. Тези СКОС следва да се определят посредством прозрачна процедура, включваща нотифициране на Комисията и другите държави-членки, така че да се гарантира ниво на защита, еквивалентна на СКОС за водите, установени на общностно ниво. Освен това седиментите и флората и фауната остават важна матрица за мониторинг  на определени вещества със значителен потенциал за натрупване. За да се оцени дългосрочното въздействие на антропогенните дейности и тенденции, държавите-членки трябва да предприемат мерки, при условията на член 3 параграф 3  от Директивата за СКОС , с цел да се гарантира, че съществуващите нива на замърсяване на флората и фауната и седиментите няма да се  увеличават  значително.
Член 3 от Директива 2008/105/ЕО гласи, че: 

„2. Държавите-членки могат да изберат да прилагат СКОС за седиментите и/или флората и фауната вместо тези, предвидени в част А от Приложение I в някои категории на повърхностните води. Държавите-членки, които прилагат тази опция: 
a) прилагат за живака и неговите съединения СКОС от 20 pg/kg,  и/ или за хексахлорбензена СКОС от 10 pg/kg и/или за хексахлорбутадиена СКОС от 55 pg/kg, като тези СКОС са за тъканите  на плячката(мокро тегло), и се избира  най-подходящия индикатор измежду риби, мекотели, ракообразни и други живи организми;

b)  създават и прилагат СКОС, различни от тези, посочени в буква (а) за седименти и/или флора и фауна  за определени вещества. Тези СКОС осигуряват най-малко същото ниво на защита като СКОС за водите, посочени в част А от Приложение I;

c)  определят за веществата, посочени в точки (а) и (б), честотата на мониторинг на флората и фауната и/или седиментите. Мониторингът, обаче, се извършва най-малко веднъж годишно, освен ако техническите знания и експертната преценка не оправдават друг интервал; и 
d) уведомяват Комисията и другите държави-членки, чрез Комитета, посочен в чл. 21 от Директива 2000/60/ЕО, за веществата, за които са установени СКОС в съответствие с буква (б), причините и основанията за използването на този подход, установените алтернативни СКОС, включително данните и методологията, чрез които тези алтернативни СКОС са били установени,  категориите повърхностни води, за които те ще се прилагат и честотата на планирания  мониторинг , заедно с обосновка за тази честота”. 
e) и  че:
„3. Държавите-членки ще организират дългосрочен анализ на тенденциите на концентрациите на тези приоритетни вещества, изброени в част А от Приложение I, които имат склонност  за натрупване в седиментите и/или флората и фауната, като се отделя особено внимание за вещества с номера 2, 5, 6, 7, 12, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 26, 28 и 30, на основата на мониторинг на състоянието на водите, извършен в съответствие с чл. 8 от Директива 2000/60/ЕО. Те ще предприемат мерки, целящи да гарантират - при условията на член  4 от Директива 2000/60/ЕО, че тези  концентрации няма да се увеличават значително в седиментите и/или съответните флора и фауна.

Държавите-членки определят честотата на мониторинг в седиментите и/или флората и фауната по такъв начин,  че да осигурят достатъчно данни за надежден дългосрочен анализ на тенденциите. Като указание, мониторингът следва да се извършва на всеки три години, освен ако техническите знания и експертната преценка не оправдават друг интервал”. 

Освен това, мониторингът  на седиментите и флората и фауната може да се използва и за описание на състоянието на обща замърсеност и  за  даване на  референтни стойности за  локален и регионален мониторинг.  Анализът  на седиментите и/или флората и фауната  може да бъде икономически ефективен подход за първоначална проверка на замърсеност на зоните, за сравнение на концентрациите на замърсителите в различните  зони  и  за  идентифициране на  възможните източници на замърсители. При  използването на седиментите и флората и фауната като първо ниво на проверка за някои химикали в програмата за мониторинг, измерванията на водата могат да бъдат пригодени за целта. Първоначалният подбор ще   помогне за  идентифициране на  проблемните области  и областите, където са необходими допълнителни усилия, като повишена  интензивност на мониторинга на седиментите, флората и фауната  или мониторинг на водата или преки измервания на водата.

1.2. Цел и структура на указанието
Този даващ насоки документ  се отнася до различните изисквания за проверка на съответствието и мониторинга  на времевата тенденция на  флората и фауната и седиментите, като се взимат предвид задълженията на  Директивата СКОС. Препоръките, включени в тези насоки, вземат предвид съвременните научни познания и те трябва да позволяват хармонизирано прилагане на мониторинга на  седиментите и флората и фауната  в цяла Европа.
Препоръките, изложени в настоящите насоки, визират наблюдаващия, оперативния и  проучвателен мониторинг и следва да се прилагат към текущия списък на Приоритетни вещества (33) + 8 други замърсители и до специфичните замърсители  в речните  басейни, които имат тенденция  за натрупване в седиментите или  флората и фауната. Глава 3 дава препоръки за избор на матрица за мониторинг на химически замърсители в различни водни обекти.

Има някои общи части на  стратегията за мониторинг, които са подобни за седиментите  и флората и фауната  -  напр.  прилагането на Директивата за техническите изисквания за химическия анализ и мониторинг на състоянието на водата (Директива 2009/90/ЕО на Комисията); тези въпроси са разгледани в глава 4 от насоките.
За проверка на съответствието със стойности на СКОС, е необходимо хармонизиране на различните инструменти на програмите за мониторинг: напр. избора на обект,  стратегията за вземане на проби, избор на видове (за флората и фауната), избор на аналитични методи. Тези аспекти са описани в глава 5 за седименти и в глава 6 за флората и фауната.
Глави 4, 5 и 6 съдържат също и общи препоръки: - да се оцени съответствието спрямо целта  на РДВ /WFD/  да не се допусне  влошаване. 
· да се направи оценка на  дългосрочните промени в естествените условия и на  дългосрочните промени, произтичащи от широко разпространена антропогенна дейност.
Оценката на дългосрочните последици от антропогенни дейности включва определянето на степента и скоростта на промените в концентрациите на замърсители на околната среда. Глава 7 описва допълнителни методи за мониторинг.

Ръководството е хармонизирано с документа, съдържащ техническите указания за установяването  на СКОС (TDG-EQS) , който е в процес на публикуване [ЕО, 2010].
Тъй като РДВ /WFD/ обхваща също така опазването  на преходни, крайбрежни морски и териториални води по отношение на химическото  състояние, тези насоки включват  конкретни препоръки за тези категории води. 
Внимание!  Насоките за химическите седименти и флората и фауната  трябва да се адаптирт към регионалните и местните обстоятелства.

1.2. Документи, съдържащи насоки относно химическия мониторинг 

Общата стратегия за изпълнение на Рамковата директива за водите (РДВ) включва  разработването  на документи с  насоки по отношение на прилагането на тази директива. Документите с насоки  са създадени, за да се отговори на искането на държавите-членки за допълнителна документация с технически подробности,  важни за хармонизираното изпълнение на мониторинга на околната среда. Целта на тези видове документи е да дадат допълнителни  подробности, като  по този начин се улеснява  изпълнението на Рамковата директива за водите в държавите-членки, а също така да повишат степента на хармонизация, като се вземат предвид най-добрите налични техники, стандартните процедури и общи практики.

Погледнете в:
CIRCA public document library - guidance documents
http://circa.europa.eu/Public/irc/env/wfd/librarv?l=/framework directiv e/guidance documents&vm=detailed&sb=Title
От значение за  целите на настоящия документ е Документ с указания No. 19 [ЕС, 2009], изготвен от Експертната група за дейности по  химически мониторинг. Документ с указания No.19 дава препоръки относно стратегията за избор на матрица и аналитичните аспекти за анализ на водата, седиментите, флората и фауната в съответствие с  РДО. По този начин  двата документа с указания  са тясно свързани и трябва и двата да бъдат взимани под внимание. 
Друг полезен  документ ще бъде TGD-EQS (Технически указания за установяването на СКОС) - в процес на публикуване [ЕС, 2010] - в който се описва методологията за установяване  на СКОС  за вода, седименти, флора и фауна.  

Освен това, си струва да се спомене и Документ с указания – Обща стратегия за изпълнение (ОСИ) (CIS) No. 7 [ЕО, 2003], който съдържа общи аспекти на изискванията за мониторинг съгласно РДВ /WFD/  и Документ с указания ОСИ (CIS) No. 15 [ЕС, 2007],  който дава конкретни препоръки за мониторинг на подземните води. 
Други полезни указания  в  областта на мониторинг  на седиментите и флората и фауната са били публикувани в контекста на конвенциите OSPAR, HELCOM,  MedPol и SedNet.
2. ТЕРМИНИ  И  ДЕФИНИЦИИ 

Избрани термини и определения от особено значение за химическия мониторинг съгласно РДВ /WFD/  са изброени тук. Всички други термини, вече договорени и дефинирани където  и да е  в РДВ  и свързаните с нея  документи се използват без изменения, но не са включени.

Анализ на ковариантност: (ANCOVA) е общ линеен модел с една  непрекъсната  променлива на резултата (количествена) и един  или повече променливи на  фактора (качествени). ANCOVA е комбинация на ANOVA и регресия за непрекъснати променливи. ANCOVA тества  дали някои фактори имат ефект върху променливата на резултата след премахване на изменението, за което са отговорни  количествените  предиктори (коварианти). Включването на коварианти  може да увеличи статистическата мощ , защото те са отговорни за известна част от  променливостта.
Анализ на вариантност:  (ANOVA) е сбор  от статистически модели  и свързаните с тях  процедури, при  които наблюдаваната  променливост е разделена на компоненти, дължащи се на  различни източници на променливост.  В нейната най-проста форма ANOVA дава  статистическа проверка на това дали средствата на няколко групи са равни и затова генерализира  Student's two-sample t-test  за  повече от две групи. Моделите ANOVA са полезни, защото те притежават определени предимства пред two-sample t-test. Извършването на многократни  two-sample t-test би довело до увеличаване до голяма степен на шанса за извършване на грешки от Тип I. Поради тази причина моделите ANOVA  са полезни при сравняване на три или повече средства.

Коефициента на биоакумулиране : (BAF) Виж СКОС Указание 2010. 
Коефициент на биоконцентрация: (BCF) Виж СКОС Указание 2010.
Сертифициран референтен материал (СРМ) :  СРМ се характеризира с метрологично валидна процедура за едно  или повече определени свойства, придружен  от сертификат, който посочва   стойността на указаното свойство, свързаната с това несигурност и  отчет за метрологично  проследяване. [ISO Ръководство 35:2006].

Съставна проба: две или повече проби  или подпроби , смесени заедно в подходящи пропорции, от които може да се  извлече  средният резултат от проектната характеристика, от същия пласт  или при  същата дебелина на седимента.  Компонентите на пробата  са взети и обработенни предварително  със същото оборудване и при същите условия.
Два или повече инкремента или подобразци смесени заедно в подходящи пропорции, или отделно или непрекъснато (смесена съставна проба), от които може да бъде получена средната стойност на желаната характеристика. [ISO 5667-12:1995 Качество на водата - Вземане на проби - част 12: Указания за вземане на проби от седименти на дъното, ISO 11074 2:1998].

Съхраняване на образци от околната среда (СООС) : СООС  може да се дефинира като съхранението при подходящи условия  на материал, от който впоследствие  може да се получи 
информация за състоянието на околната среда. 
Еднократна проба:   проби, взети от хомогенен материал, обикновено вода, в един съд. Напълването на една чиста бутилка с вода отт реката е много типичен пример. Това вземане на проба дава една добра моментна снимка  на  качеството  на изследваната околна среда  на мястото на вземане на пробата  и по време на вземането на пробата.  Без допълнителен мониторинг,  резултатите не могат да бъдат екстраполирани към други времена, или към други части на реката, езерото  или подпочвените  води.

Лентичен:  отнася се до стоящи или неподвижни води.  Терминът  произлиза от латинското lentus, което означава бавно, вяло, лениво.  Лентичните  екосистеми  може да се сравнят  с лотичните  екосистеми, които включват течащи  наземни води,  като напр.  реки и потоци. Взети заедно,  тези две полета формират  една по-широка област на проучване на водната екология или екология на пресните води. 
Граница на откриване (ГО): ГО  означава изходящия сигнал  или стойността на концентрацията, над която може да бъде твърдяно -  с определена степен на увереност -  че една проба се различава от една празна проба, която не съдържа детерминанта от интерес . [Директива 2009/90/ЕО на Комисията]
Граница на количествено определяне (ГКО) : ГКО  означава определено  кратно на границата на откриване при концентрация на детерминантата,  което  може убедително да се определи с приемливо ниво на точност и прецизност. Границата на количественото определяне може да бъде изчислена като се използва подходящ стандарт или проба и може да бъде получена от най-ниската точка на калибриране на калибровъчната крива, с изключение на празната проба. [Директива 2009/90/ЕО на Комисията]

Лотичен:  отнася се до течаща  вода, от латинската дума  lotus, минало причастие на lavere, измивам се.  Лотичните  екосистеми  може да бъдат  противопоставени на лентичните  екосистеми, които включват относително спокойни наземни води като езера и язовири. Заедно тези две полета формират една по-широка област на проучване на сладководни води или водна екология.

Коефициент на разделяне октанол/вода:  (kow)  показва хидрофобността на едно химическо вещество.
Качество: Всички качества и характеристики на един резултат от измерване, които показват неговата способност  да удовлетворява дадени изисквания за качество. [EN 14996:2006]
Осигуряване на качество: всички онези планирани и систематични действия, необходими да се осигури достатъчна убеденост,  че даден продукт ще отговаря  на  определени изисквания за качество.    Забележка: Това включва AQC, одит, обучение, документиране на методите, схема за  калибриране и т.н. [EN 14996:2006]. 

Контрол на качеството:оперативни техники и дейности, които се използват за да се изпълнят изискванията за качество.  [EN 14996:2006]
 Произволно пробовземане: форма на вземане на проби при която шансовете за получаване  на различни стойности на концентрация на детерминантата са точно тези, които са определени от вероятностното разпределение на въпросната детерминанта. 

[ISO 5667 - 6:2005 Качество на водата: Вземане на проби - част 6 Указания за вземане на проби от реки и потоци].
Референтен материал (РМ) :  (РМ) материал , достатъчно хомогенен  и стабилен  по отношение на едно или повече определени свойства, който е бил установен като годен за предвидената му употреба в процеса на измерване. [ISO Ръководство 35:2006]

Проба: ограничено количество от нещо, което е предназначено да бъде подобно на и да представлява по голямо количество от това нещо/неща. 

Честота на вземане на проби: честотата на вземане на проби  определя броя на проби за секунда  (или за друга единица), взета от непрекъснат сигнал за създаване на отделен сигнал.

Място (пункт) на вземане на проби: точното положение в рамките на един обект за вземане на проби, от който пробите са взети.[ISO 5667 - 6:2005 Качество на водата : Вземане на проби- част 6 Указания за вземане на проби от реки и потоци. Изменено определение].
Станция за вземане на проби: добре разграничена  зона, където се извършват дейности  за вземане на проби. [IUPAC 2005 чиста и приложна химия 77, 827-841]

Стратегия за вземане на проби: Резултатът от избора на места за вземане на проби в рамките на обект за вземане на проби. [IUPAC 2005 Чиста и Приложна химия 77, 827-841].
Коефициент на адсорбция на почва: (koc) коефициент на адсорбция на почвата, нормализиран по съдържание на органичен въглерод в почвата. Обикновено се измерва за химикали в  околната среда съгласно Указания за изпитания 106 на ОИСР / OECD /. Тестово указание 106
Статистическо пробовземане: вземане на проби, при което пробите се вземат на предварително определени интервали от време (в пространството или времето). 

[ISO 5667 - 6:2005 Качество на водата:  Вземане на проби - част 6 Указания за вземане на проби от реки и потоци. Изменено определение].

Част за изпитване: количеството или обема на пробата, взета за анализ, обикновено с известно тегло или обем. 
Несигурност на измерването: неотрицателен  параметър, характеризиращ  дисперсията  на стойностите на количеството, която се отдава  на измерваната величина, въз основа на използваната информация. [Директива 90/2009/ЕО]
Несигурност произтичащи от вземането на проби: частта от общата  несигурност на измерване, дължаща се на вземането на проби. [EURACHEM / CITAC:2007 Несигурност при измерването, произтичаща  от вземането на проби: Ръководство за методите  и подходите] 

Списък на съкращенията

	HELCOM
	Балтийска комисия по опазване на морето, наричана също Хелзинкска комисия

	OSPAR
	Конвенция за опазване на морската околна среда на североизточния Атлантик или OSPAR

	MEDPOL
	Med Pol Programme (оценка на замърсяването на моретата и компонент на контрола на MAP) отговаря за последващата дейност, свързана с изпълнението на  LBS Protocol /Протокол относно замърсяването, причинено от земни източници и дейности/, Протокола за опазване  на Средиземно море от  замърсяване от земни източници и дейности (1980, изменен 1996), и  Протокола за изхвърляне на опасни вещества.



	SEDNET
	Европейска мрежа, насочена към включването  на проблеми и знания, свързани със седиментите,  към Европейските стратегии  за подпомагане на достигането на добър статус на околната среда и за разработване на нови инструменти за управление на седиментите.


3. ИЗБОР НА МЯСТО И МАТРИЦА ЗА МОНИТОРИНГА НА СЕДИМЕНТИТЕ И ФЛОРАТА И ФАУНАТА

3.1. Увод
Класификацията на РДВ (WFD) за химическото състояние на водните обекти, базираща се на   съответствието с Директива СКОС 2008/105/ЕО,  определя качествени стандарти за околната среда  за  41 вещества във водната  матрица, но също така дава възможност на държавите-членки да установят  СКОС за седиментите и/или флората и фауната. Честотата на мониторинг  на приоритетните вещества  във водната колона (цяла вода или разтворена) се различава от тази за седиментите и флората и фауната и е ясно, че изборът на матрицата която ще се наблюдава,  ще бъде стратегическа по отношение на разходите и ресурсите  за проверка на съответствието. Минималната честота, изисквана за мониторинг на приоритетни вещества във вода е веднъж месечно (веднъж на всеки три месеца за специфични замърсители на речни  басейни), но за седименти и флора и фауна  честотата на мониторинг може да бъде веднъж годишно, освен ако техническите знания и експертната преценка не оправдават друг интервал.

Основната цел на РДВ е постигане на добро химическо  състояние на всички водни обекти, но държавите-членки могат да вземат решение относно  матрицата за някои вещества.
Например, седиментите са препоръчителна матрица за оценка на химическото  състояние на някои метали и хидрофобни съединения в морски и лентични  водни обекти. За динамични лотични  водни обекти обаче, седиментите често не представляват  подходящата матрица за проверка за съответствие, поради  високата  променливост. Освен това в такива водни тела, седиментите  могат да бъдат твърде повлияни, за да бъдат представителни, или в някои случаи да отсъстват. В тези случаи оценката може да се  извърши чрез измерване на концентрациите на суспендирани твърди вещества (СТВ). В големите реки в равнините  прясно утаените седименти,  събрани в утайници, може да се използват  вместо СТВ.  В последния случай трябва да  се провери  еквивалентността между СТВ и прясно утаените седименти. 

За целите на мониторинга на тенденциите, седиментите или алтернативните СТВ и флората и фауната са най-подходящите матрици за много вещества, защото те интегрират -  във времето и пространството -  замърсяването в конкретния  воден  обект; промените на замърсяването в тези обекти, обаче,  не са толкова бързи, както при водната колона и могат да се направят дългосрочни сравнения. Директива 2008/105/ЕО дава индикация за веществата, които трябва да се вземат под внимание при мониторинга  на тенденциите, както и за честотата на мониторинг на тези вещества.
3.2. Физико-химически свойства на химическите замърсители
Изборът на матрицата, която ще се наблюдава,  зависи на първо място от физико-химичните свойства на веществата. Приоритетният списък  на РДВ съдържа няколко (класа) вещества, които имат ниска  разтворимост във вода, съответно  висок  коефициент на разделяне  октанол/вода  (log KoW; виж таблица  1) и висок потенциал за биоакумулиране и биоконцентрация.

Погледнете в
Директива  2008/105/ЕО

Член 3, ал. 3: Държавите-членки организират дългосрочен анализ на тенденциите на концентрациите на онези приоритетни вещества, изброени в част А от Приложение 1, които имат тенденция  за натрупване в седиментите и/или флората и фауната, като се отделя особено внимание на вещества с номера 2, 5, 6, 7, 12, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 26, 28 и 30, на базата на мониторинг на състоянието на водите, извършен в съответствие с чл.  8 от Директива 2000/60/ЕО. Те вземат мерки, целящи да гарантират, при условията на чл. 4 от Директива 2000/60/ЕО, че тези  концентрации няма да  се увеличат  значително в седиментите и/или съответната флора и фауна.

3.3. Подбор  на съединения, които ще бъдат обект на мониторинг в седиментите 
Основният  критерий за подбор на органични съединения, които да  бъдат наблюдавани в седиментите, е тяхното физико-химично  предпочитание към твърдата фаза, т.е. трудна разтворимост  във вода. Колкото по-хидрофобно  (отблъскващо водата) е едно съединение,  толкова по-малко разтворимо е  във вода и следователно по-вероятно да се адсорбира върху седиментните  частици. Един прост показател за хидрофобност на едно органично съединение е коефициента на разделяне октанол-вода (Kow), който е добър предиктор за потенциала за  разделяне на замърсителите в органичната фракция на седиментите  (Koc).
Като основно правило,  съединения с log Kow>5  за предпочитане е  да се измерват в седиментите,  или в суспендирани прахови частици (СПЧ), докато съединения с log Kow < 3 трябва да се измерват  във вода. Например, НСВ (хексахлорбензен; log K0w=5.7) за предпочитане е да не се наблюдава във вода, а в седименти или в суспендирани прахови частици, поради неговото предпочитание да се адсорбира върху седименти частици (т.е. органичен въглерод).

Атразинът, от друга страна, с log Kow~2.5, трябва да бъде  наблюдаван във вода, а не в седименти,  поради високата му степен на  разтворимост  във вода. За съединения с log Kow между 3 и 5, седиментната  матрица или  суспендираните  прахови частици  са по желание,  и ще зависят от  степента на замърсяване. Ако степента на замърсяване на хидрофобни съединения  е неизвестна или се очаква да бъде ниска, седиментите трябва да бъдат  допълнителна матрица  за мониторинг  (поради  натрупването).

3.4. Подбор на съединения, които ще бъдат обект на мониторинг във флората и       фауната

Основен критерий за подбор на съединенията, които ще бъдат подложени на мониторинг във флората и фауната е тяхното физико-химично  предпочитание за тази матрица (напр. различни метали и липофилни съединения); метаболизма и ефективността на  очистване на различните видове трябва също да се вземат под внимание при  мониторинга на флората и фауната  (вж. глава 6).
Съгласно програмите за мониторинг и множеството научни изследвания, най-често анализираните вещества в морските фауна и флора  са органохлорните съединения (особено PCBs, DDT  и неговите метаболити и органохлорни пестициди), PAHs (само в мидите, защото те частично се метаболизират в рибите), TBT и остатъци от микроелементи,  които имат тенденция към натрупване.

3.4.1. Органични съединения

За органичните вещества, мониторинга на флората и фауната трябва да се извърши  когато коефициентът на биологично нарастване (BMF) е > 1, или когато коефициента на биоконцентрация (BCF) > 100; Ако няма валидно измерени BMF или BCF (BAF), log Kow > 3 може да се счита за показател за потенциал за бионатрупване.
BMF е съотношението на концентрацията на веществото в един организъм, в сравнение с концентрацията в храните (плячката).  BCF е съотношението на концентрацията на едно вещество  в един организъм спрямо  концентрацията във вода.
Трябва да се гарантира също така, че няма редуциращи  свойства, като например бързо разграждане (готово биоразлагане  или полуразпад  на хидролиза < 12 h при Рн 5-9, 20°C). Ако случаят е такъв, не се препоръчва мониторинг на флората и фауната. Информацията за молекулярния  размер може да бъде индикатор за ограничен потенциал  за биоакумулиране на дадено вещество, тъй като  много обемистите молекули ще преминават по-трудно през  мембраните на клетките. 

3.4.2. Метали
Биологичното нарастване на метали във водни организми се наблюдава рядко и ако това се случва, то обикновено включва металоорганичните форми на металите (напр. метилживак); липсата на биологичното нарастване  не трябва да се тълкува като липса на излагане или липса на грижа за пренасяне по хранителната верига.  Дори и при отсъствие на биологично нарастване, водните организми могат да биоакумулират  относително големи количества от метали и това може да стане значителен източник на метали, необходими за  хранителния режим на животните, които се хранят с тях. 

За металите  не трябва да се използва BCF; това е така, защото модела на хидрофобно разделяне, при което се получава повече или по-малако  постоянно  съотношение C фл. и фауна/Cвода с променлива външна концентрация (не се прилага за метали). Допълнителни индикации за металите са включени в Техническите указания за установяване на стандарти за качество на околната среда (TGD-EQS) [ЕО, 2010].

3.5. Критерии за подбор на матрици
На базата на основното правило споменато по-горе,  е направено  разграничение между предпочитаните (P), опционалните (по избор) (O) и тези, които не са препоръчителни (N) матрици за мониторинг на приоритетните вещества в таблица 1.
· Предпочитанr матрици (P): мониторингът  трябва да се извърши в тази матрица.    

·  По избор (О): мониторингът може да се извърши в тази матрица, но също и в други отделения/матрици; изборът ще се извършва и на базата на степента на замърсяване на конкретнатаматрица.                                                                                             
· Не се препоръчва (N): мониторингът в тази матрица не се препоръчва, освен ако няма доказателства за възможността за акумулиране на съединението в тази матрица.
За металите, поради високата  променливост на тези съединения, това разграничение не може да се направи, освен в случаите когато те са под формата на органометали (напр.метилживак).В някои случаи, седиментите и флората и фауната са предпочитаните  матрици и изборът трябва да се направи на базата на локалното замърсяване и на установените  СКОС.Тези критерии не са задължителни и държавите-членки могат да изберат подходящата матрица въз основа на техните знания, при условие че те се придържат към  индикациите на Директива 2008/105/ЕО.

Таблица 1   Матрици за мониторинг на приоритетните вещества и някои други замърсители,
                    посочени в Директивата СКОС
Веществата в червено са вещества, предложени от Директива 2008/105/ЕО за седименти и флора и фауна. Стойностите на log Kow са взети от Указание за химически мониторинг № 19. Стойностите за BCF са взети от докуметите  за приоритетните вещества в публичния сектор на форума CIRCA - (http://circa.europa.eu/Public/irc/env/wfd/library?l=/framework directive/i- priority substances/supporting background/substance sheets&vm=detailed&sb=Title).
P = предпочитана матрица , O =  матрица по избор , N =  не се препоръчва ,  n.a. =  не е приложимо 

	Приоритетно вещество
	BCF
	Log Kow
	Вода
	Седименти/SPM
	Флора и фауна

	Алахлор
	50
	3.0
	P
	O
	N

	Антрацен
	162-1440
	4.5
	O
	O
	O

	Антразин
	7,7-12
	2.5
	P
	N
	N

	Бензен
	13
	2.1
	P
	N
	N

	Бромиран дифенилетерa
	14350-1363000
	6.6
	N
	P
	P

	Кадмий и неговите съединения
	
	n.a.
	n.a.
	n.a.
	n.a.

	C10-13-Хлороалкани
	1173-40900
	4.4-8.7
	N
	P
	P

	Хлорфенвинфос
	27-460
	3.8
	O
	O
	O

	Хлорпирифос (-етил, -метил)
	1374
	4.9
	O
	O
	O

	1,2-дихлороетан
	2-<10
	1.5
	P
	N
	N

	Дихлорметан
	6,4-40
	1.3
	P
	N
	N

	Ди(2-етилхексил)-фталат (DEHP)
	737-2700
	7.5
	N
	O
	O

	Диурон
	2
	2.7
	P
	N
	N

	Ендосулфан
	10-11583
	3.8
	O
	O
	O

	Флуорантен
	1700-10000
	5.2
	N
	P
	P

	Хексахлорбензен
	2040-230000
	5.7
	N
	P
	P

	Хексахлоробутадиен
	1,4-29000
	4.9
	O
	O
	P

	Хексахлороциклохексан  b
	220-1300
	3.7-4.1
	O
	O
	P

	Изопротурон
	2,6-3,6
	2.5
	P
	N
	N

	Олово и неговите съединения
	
	n.a.
	n.a.
	n.a.
	n.a.

	Живак и неговите съединенияc
	
	n.a.
	N
	O
	P

	Нафталин
	2,3-1158
	3.3
	O
	O
	O

	Никел
	
	n.a.
	n.a.
	n.a.
	n.a.

	Нонилфеноли d
	1280-3000
	5.5
	P
	P
	O

	Октилфенолd
	471-6000
	5.3
	P
	P
	O

	Пентахлорбензен
	1100-260000
	5.2
	N
	P
	O

	Пентахлорфенол
	34-3820
	5.0
	O
	O
	O

	Полициклични ароматни въглеводородиe
	9-22000
	5.8-6.7
	N
	P
	P

	Симазин
	1
	2.2
	P
	N
	N

	Трибутилтин съединения 
	500-52000
	3.1-4.1
	O
	O
	P

	Трихлоробензоли
	120-3200
	4.0-4.5
	O
	O
	O

	Трихлорометан
	1,4-13
	2.0
	P
	N
	N

	Трифлуралин
	2360-5674
	5.3
	N
	P
	O

	ДДТ (вкл. DDE, DDD)
	
	6.0-6.9
	N
	P
	P

	Алдрин
	
	6.0
	N
	P
	P

	Ендрин
	
	5.6
	N
	P
	P

	Изодрин
	
	6.7
	N
	P
	P

	Диелдрин
	
	6.2
	N
	P
	P

	Тетрахлоретилен
	
	3.4
	O
	O
	N

	Тетрахлорметан 
	
	2.8
	P
	N
	N

	Трихлоретилен
	
	2.4
	P
	N
	N


a Вкл.  Бис(пентабромфенил)етер, деривати на октабром и пентабром 

 b HCH (всички изомери) - BCF (линдан)
 c метилживак
d Нонил- и октилфенолите не следват класическото  Kow разделяне , тъй като те могат да установяват водородни връзки с фенолния хидроксил.
e. вкл.  Бензо(a)пирен,  бензо(b)флуорантен, бензо(g,h,i)перилен, бензол(k)флуорантен, индено(1,2,3-cd)-пирен. За тези съединения  трябва да се вземе под внимание метаболизма при по-високите трофични нива.

4. СТРАТЕГИЯ ЗА ВЗЕМАНЕ НА ПРОБИ: ОБЩИ ИЗИСКВАНИЯ И АСПЕКТИ НА МОНИТОРИНГА НА СЕДИМЕНТИ И ФЛОРА И ФАУНА

Основната цел на всяко измерване е да се даде възможност да се вземат решения. Най-важното  изискване на всяка стратегия за вземане на проби е пригодността за целта. Пригодността за целта на една проба ,  обаче, може да се прецени само от достоверни оценки на нейната несигурност  и нейното  въздействие върху целите на мониторинга. Настоящата  практика при оценката на несигурност при мониторинга на околната среда следва общите принципи, изложени в „Ръководство за изразяване на несигурността  при измерванията” (ISO 1993), чиято основна философия е изразена  във всички документи за стандартизация, издадени от международни  и  национални органи по стандартизация. Понятието „несигурност”  е тясно свързано с други понятия от измерването, като „точност”, „грешка”, „вярност”, „системна  грешка” и „прецизност” [EURACHEM, 1995]. В този контекст трябва да се припомнят следните важни различия [EURACHEM, 2007]: 
· Несигурността е диапазонът  от стойности, които се отдават  на резултата от измерването и други известни ефекти, докато „грешка”  е единична  разлика  между резултата и „истинската стойност”.

· Несигурността включва всички ефекти, които могат да повлияят на резултатите (т.е. както  случайните така и  систематичните  грешки); точността  включва само онези  ефекти, които се променят  по време на наблюдението  (т.е. само някои случайни грешки).

· Несигурността е валидна  за правилното приложение процедурите по измерване и вземане на проби, но  не може да взима предвид (да отчита) големи грешки на оператора. 
Следователно е очевидно,  че самия акт на вземане на проба  въвежда несигурност на резултата от измерването. Освен  това, протоколите за вземане на проби никога не са перфектни, тъй като те не могат да предвидят всяко възможно събетие в момента на вземане на проби.

В контекста на тези указания, главните източници на несигурност по отношение на  мониторинга на седиментите и на флората и фауната са естествените пространствени и  времеви променливости в рамките на мястото на вземане на проби (или популация),  както и процеса на измерване , включително  действието по  вземане на проби, последващите стъпки на предварително третиране на пробата и нейното съхранение до действителното измерване.  Естествената променливост и самия акт  на вземане на проби са със сигурност най-важните  и най-малко поддаващи се на контрол фактори.
Докато вземането на проби и измерването  могат да бъдат оценени до известна степен с помощта на класически инструменти за контрол на качеството и измерването,  като полеви  формуляри, референтни материали, вътрешни сравнения и др.,  влиянието на естествената променливост може да се отчете само ако има   достатъчно информация за системата във фазата на планиране на програмата  за мониторинг. Колкото по-сложно или по-хетерогенно е изследваното  водно тяло, толкова  по-голям ще е броя  на пробите, които ще се изследват,  и  толкова по-скъп следователно ще е самия мониторинг. 
В този контекст правилното определяне на обхвата и целите на програмата за мониторинг са от много голямо  значение, защото те са ключовите фактори за определяне на мястото на вземане на проби, честотата, продължителността и методологията, включително предварителната обработка на пробата и последващите измервания и изпитвания. Азбучна истина е, че мониторингът трябва да бъде  проектиран по такъв начин, че възможните грешки, възникнали по време на вземане на проби и измерването да могат да бъдат открити статистически.

Една предварителна   или проучвателна програма за вземане на проби може да бъде полезна с  предоставянето  на  необходимата информация за планирането на окончателната програма за взеване на  проби. При проучвателните изследвания данните могат да бъдат анализирани статистически по няколко начина за няколко цели. Трябва все пак да има ясно разбиране за това, което ще се измерва, от каква популация и как ще бъдат подбирани пробите. Стратегията за вземане на проби е основен елемент от данните и може  да ограничи  тяхната употреба и тълкуване. Следователно, за проучвателните изследвания също  трябва да се определят количествените цели за една избрана основна цел.  

4.1. Статистически съображения

Документи за указания ОСИ РДВ (CIS WFD) No 7 [ЕО, 2003] и No. 19 [ЕО, 2009]   дават някои общи указания по отношение на основните статистически принципи. Не е лесно  да се вземе решение относно  честотата, броя и периодите от време за вземане на проби по време на планирането на програмата за мониторинг без гореспоменатата предварителна/ проучвателна  кампания.  Независимо от това е ясно, че в хода на програмата  за мониторинг  може да е необходимо да се направи и допълнително  адаптиране.
Въпреки че седиментите и флората и фауната са по-малко податливи на влиянието на  бързи промени в качеството на водите, те са предмет на случайни или систематични/сезонни колебания. Това също трябва да се вземе предвид. Получените статистически параметри като средна стойност, стандартното отклонение, най-висока наблюдавана стойност или перцентил могат  да бъдат  само оценки на „истинската стойност”, които обикновено се отклоняват  от тези данни. В случай на случайно разпределени стойности, които следват нормално или логаритмично (log) нормално разпределение, оценките стават по-надеждни с увеличаване на броя на  повторенията. В случай на систематични (напр. циклични) изменения на изследваната система,  изборът на времето за вземане на проби е от решаващо значение, за да се хване целия цикъл или да  се  обхванат  максималните и минималните стойности.

4.1.1. Количествени цели

Както беше споменато по-горе, правилното определяне на целите на мониторинга е много важно.  За правилното определяне  на честотата, продължителността на серията,  плътността  на решетката на  вземане на проби, е необходимо да се направи остойностяване (количествено определяне) на целите.  В този контекст се наблюдават два вида изследвания за мониторинг, които обаче често се припокриват в действителността:

· времеви мониторингови проучвания, насочени към откриване на времеви тенденции в изследваните матрици.  Тъй като седиментите и флората и фауната обикновено имат забавено   време на  реакция  към  химическо  натоварване (в сравнение с водния стълб),  са необходими  по-дълги  серии по принцип -  обхващи период от няколко години  -  за да се открият значителни промени;

· Пространствени  мониторингови изследвания, насочени към идентифицирането на моделите на пространствено разпределение и аномалиите. Доколкото  мониторингът на  седименти и флора и фауна е по-малко податлив на  краткосрочни изменения,  може да се приеме  нормално разпределение.

Стандарт ISO 5667-1:2006 [ISO, 2006] дава подходящи указания за това как да се определи необходимия брой проби за различните цели на мониторинга. Някои препоръки от този стандарт си струва да бъдат споменати тук:

· докато случайните  промени обикновено следват нормалното или лог-нормалното  разпределение, систематичните изменения или следват тенденциите  или цикличните модели  или комбинация от двете;  преобладаващия тип изменение  (случайно или систематично) може да варира за същата матрица за различните съединения;

· ако преобладават случайните изменения  (вж. предварителните проучвания), момента на вземане на проби е по-малко важен;
-
ако преобладават цикличните  промени, се предпочита модел на  систематично и  редовно вземане  на проби;   
· в случай на съмнение, най-добрия компромис е пластовото вземане на проби на случаен принцип.  Във всички случаи статистическите съображения трябва да бъдат  в основата на решенията, отнасящи се до броя на пробите, които трябва да бъдат взети.

За нормално разпределение, интервалът на увереност  L  от средната стойност на n резултати при вероятност на К може да се изчисли като:

2 • K c
L = —j=—, стандартн отклонение от разпределението 
Пример:  При интервал на увереност от 10% около средната стойност, ниво на увереност от 95% и стандартно отклонение от 10%, броят на пробите, които трябва да се вземат, се изчислява на: 
2 • 1 96•20
10 =
1=
, откъдето  n = 61 проби. Това е равно на  - например -  вземането на проби  на 1 to 2
4n проби на седмица, ако срока за мониторинг е една година. 

Внимателното определяне и описване на целите на мониторинговото проучване включва:

-Изборът на матрици за вземане на проби със строго определяне на образците (пробите) и описание на това какво представляват те  във времето и пространството (това описание е предпоставка за правилното тълкуване на резултатите);

- Определянето на необходимата чувствителност на програмата, т.е. най-малката промяна, която трябва да се открие за времеви изследвания или  най-малката разлика между зони на  географско изследване;

· Определянето на  статистическата възможност  за откриване  на такава  разлика при  определено ниво на значимост.

Определянето на чувствителността и статистическата мощ  на програмата е от съществено значение, за да се оцени правилно, например, броя  на пробите за пробовземане, продължителността   на времето  - серия, честота на вземане на проби и др., необходими за изследването. Тази мощ  ще намалява при увеличаване на източници на променливостта (аналитични отклонения, естествени изменения на  околната среда).

Като резулт,  за да се изчисли, например, броя на пробите и честотата на вземане на проби, необходими за изпълнението на тези цели, е необходима оценка на изменението на пробата.  Очаквани оценки на изменението  може биха могли да бъдат извлечени от подобни програми за мониторинг, които се извършват паралелно,  или – което  е по-надеждно – да  се направи оценка   на базата на пилотен проект,  като се използва същата стратегия за вземане на проби, матрици за проби и др.,  като в планираната момента мониторинговата програма. 
Необходимата или възможна  мощ  на една програма за мониторинг ще варира с целите на изследването и със замърсителите, матрицата  и зоната, която е предмет на  изследване. Следователно не е възможно да се дадат фиксирани стойности за всички ситуации. Задължение на мениджъра на програмата е да зададе  размера на промените, които програмата за мониторинг се очаква да  идентифицира и при каква мощ  или на тези, които изпълняват  програмата, какво е възможно да се постигне. Важно е обаче,  количествените цели  да бъдат определени  преди стартирането на  програмата за мониторинг. 
Количествената цел за едно времево изследване може да бъде заявена например по следния начин:
-
Да  се  открие 50 % намаление в рамките на период от 10 години със статистическа мощ 

 80 %при ниво  на значимост от 5 %. (50 %  намаление в рамките на период от 10 години съответства на годишно намаление от около 7 %).

За пространствените изследвания, целите биха били следните:

· -Да се открият  разлики на коефиицент  2 между обекти с мощ  80 % при ниво на значимост от 5 %.

Ниво на значимост от 5 % означава, че сме готови да приемем  риск от 5 % да заключим  от нашите данни, че е налице тенденция или разлика,  когато всъщност няма.  Аналогично мощ от 80 % означава, че приемаме риск от 20 %, за да заключим, че няма тенденция или разлика,  когато наистина има такава. Статистическата  мощ  и методите за оценка на мощта се обсъждат подробно в Коен [1988].

В случай на времеви мониторингови изследвания, ако няма установена тенденция, е важно да се разбере  дали това отразява стабилна ситуация или показва, че стратегията на вземане на проби е прекалено слаба, за да се открият  дори големи промени в натоварването от  замърсители на околната среда. Един подход за решаване на този проблем е да се оцени силата на времевите  поредици въз основа на „случайни” изменения в рамките на годината.  Алтернативно най-ниската откриваема тенденция може да бъде оценена на фиксирана мощ, за да  представлява чувствителността  на времевата серия. Трябва да се отбележи, че оценката на мощта трябва да се направи  с голямо внимание. Матрица, показваща много висока мощ,  не е задължително добра матрица за мониторинг. Ако анализираната  матрица не реагира на промените в околната среда , които се наблюдават, изменението в рамките на годината вероятно ще бъде ниско  и следователно  мощта ще е висока.  Друг проблем е, че един единствен случай на извънредни стойности може да развали оценката на изменението в рамките на годината. Като се имат предвид тези трудности,  и като пример за целите на мониторинга на тенденциите, количествените  цели  може да се определят  както следва: 

· да се открие годишна  промяна от 5 % в рамките на период от 10 години с мощ  от 90 % при ниво на значимост( ) от 5 % с  едностранен тест.

Трябва обаче да се подчертае, че статистически значимите тенденции не гарантират, че откритите  времеви тенденции са в резултат на причинна връзка между концентрация и време. Ако пробите са опорочени или не могат да бъдат сравнени във времето,  или ако съответните озадачаващи  ко-варианти не се вземат предвид , може да възникнат  „ фалшиви  тенденции”. 
Статистическата  оценка на тенденциите изисква винаги  и  експерти, чиито опит им позволява да направят  по-точна оценка на резултатите от анализа.
4.1.2. Представителност
4.1.2.1.  Матрица образец
Първият важен аспект е представителността на  матрицата за вземане на проби във връзка с натоварването  на замърсителите и излагането  на мониторинг на изследвания обект.  Важно е следователно да се опише много ясно какво представляват предложените матрици за вземане на проби по отношение на натоварването от замърсители  или експозицията.  В допълнение към фактори като наличност, разходи  за вземане на проби и др., полезно би било  да се предостави допълнителна информация, например, коефициент  на концентрация, скорост на биоакумулиране, капацитет  за метаболизъм  и за флората и фауната – скоростта на екскреция. Различните тъкани в рамките на един вид се различават значително по отношение на гореспоменатите фактори, т.е. те могат да представляват  напълно различни диапазони от време  и пространство  Също така,  те могат да реагират на промените в средата по много различен начин. 
Подобни съображения са валидни, когато се разглежда възможността  да се използват седименти  като матрица за мониторинг. Концентрациите на неорганичните и органичните замърсители в седиментите са силно зависими от обемните свойства (напр.  разпределение на големината на частиците,  съдържание на органичен въглерод) на седиментите.  Концентрациите са много по-високи в по-дребнозърнести седименти отколкото в пясък или по-едри  фракции. Пространственото изследване на концентрациите на замърсителите в седиментите  е често много силно повлияно от пространственото разпределение на калните утайки.  Разработени са техники за нормализация за да се намали  влиянието на разликите в състава между пробите на  седименти и да се намали възможността за  „фалшиви тенденции”  в сериите с  темпорални  данни, произтичащи от промени в състава , несвързани с наличието на замърсители.  Прилагането на техники за нормализиране трябва да бъде планирано като част от подготовката на проби преди извършването на анализа,  или трябва да има гаранция, че съответните детерминанти  за нормализиране са включени в комплекта на обекта за анализ. 
4.1.2.2. Пространствен представител 
Вторият аспект, койтотрябва да се вземе предвид, е  представителността на пробата по отношение на пространствената  изменчивост на мястото на вземане на проби. Въпроси като: „колко места за вземане на проби ни трябват, за да може региона да е подходящо представен?”  ще възникват неизбежно при мониторинг на замърсители. За да се даде конкретен съвет от  статистическа гледна точка е необходимо да се направи оценка  на пространствената хетерогенност.  При пространствените  изследвания целите трябва да бъдат ясно определени (напр. пространствени тенденции, разлики между регионите и др.) и трябва да им се даде количествено измерение. Може да се използва  вариограма за описание на структурата на  пространствената  корелация [Cressie, 1993 г.; Davis,  1986]. За намаляване на изменението между пробите, към полевите данни  трябва да се приложат процеси за нормализиране, преди създаването на тази вариограма – особено  при  анализ на седименти. 
4.2. Анализ на данните

Данните трябва да се изразяват като средни стойности и стандартно отклонение, като се отчитат и броя на анализираните проби (n) и обхвата на измерените стойности. Тази информация трябва да бъде допълнена от допълнителна информация, която може да има отношение към  контекста на мониторинга (перцентили, анализи на тенденциите  и др.). Във всички случаи анализът на данни трябва да се извършва  по прозрачен начин с подходящи статистически методи, за да се разкрият и сравнят  състоянието и тенденциите на местно, регионално, национално и европейско равнище.  Разликите между периодите и/ или обектите  могат да се изследват чрез едностранен или двустранен анализ на променливостта (ANOVA) или чрез мултивариантни  методи,  като клъстер анализа  (CA), анализ на  основните  компоненти  (PCA) или положителна факторизация на матрицата (PMF). Корелациите  на Пиърсън могат да разкриват значителни отношения между химикалите и кo-линейността на регресиите може  да бъде тествана чрез анализ на ковариантност (ANCOVA). Тенденциите на химическите концентрации също могат  да се оценяват чрез корелиране на техните вариации с времето и ранговата  корелация на Спирмън се използва за   оценка на техните предвидими ко-варианти; статистическият тест на  Спирмън за корелация на ранговете се  прилага  широко за оценка на отделните замърсители на местно, регионално  и национално ниво. 
4.2.1. Метод  използван за анализ на тенденцията на времевите серии

Основната цел на анализ на тенденциите е да провери обективно дали има  важна систематична промяна във времевите серии , оценени спрямо някои мерки  на случайния  шум в наблюденията. Резултатът  от този компонент обикновено е  вероятността, че тестовата статистика  на използвания метод може е   възникнала  по случайност, когато няма тенденция. Ако това е по-малко от една предварително дефинирана  стойност (напр.  5 %), резултатът се счита за значителен, т. е.: нулевата хипотеза за липса на тенденция  се отхвърля. Какво представлява значима промяна ще зависи от целите на оценката и е основно съображение при избора на метода, както е упоменато в точка 4.1.1.
За оценка на тенденцията са идентифицирани следните четири отделни, но допълващи се , компоненти:

1. графично представяне на времевите серии с обобщаващ  ред, където се посочва  общата тенденция, като времевите серии са групирани   по регион, по  вещество, или по страна на произход, което може да предостави допълнителна възможност за идентифициране на  общите тенденции, или общи аномалии на  данни, напр. последователно появяваща се екстремална стойност в рамките на дадена година;

2. официално изпитване на тенденцията, като  тенденцията е дефинирана по  подходящ начин за контекста на оценката;

3. остойностяване на тенденцията за увеличаване или намаляване;

4. анализ на мощта, която отразява  възможността за откриване на  възможна тенденция.   Статистическият метод, използван за оценка на тенденциите,  трябва да бъде:
· издържан, т.е. да може рутинно да се прилага  към множество набори от данни и колкото е възможно по–малко  чувствителен към статистически допускания (напр. нормално разпределение) и проблемни цифрови характеристики ,  като екстремални стойности на данни, частично смесване на проби и стойности по-малки от LOD;
· интуитивен, т.е.  резултатите от анализа трябва да бъдат разбираеми без детайлно  разбиране на статистическата теория;

· показателен,  т.е.   да осигурява лесен достъп до няколко пласта  информация за основните характеристики на данните – както тези – обект на пряк интерес, като напр. доказателства за прости тенденции, така и за по-негативни характеристики, като напр. липсващи години, години с всички резултати под границата на откриване, екстремални стойности и т. н.

· в контекста на оценката на тенденцията,   методът трябва да бъде чувствителен към видовете промени, които са от значение за оценката. Не всички изпитвания са еднакво ефективни при откриване на всички модели на промяна. За тест, който е силно фокусиран,  това може да бъде недостатък , ако всички модели на промяна са от интерес ; или може да е предимство, ако фокусът е върху моделите, които са от интерес.  Три групи от модели на промяна може да се счита, че са от интерес:

1. линейните  тенденции,
2. монотонните нелинейни тенденции ,
3. немонотонни тенденции.
Следователно ако целта на оценката е да се открият  монотонните  тенденции и тя трябва да бъде устойчива, в смисъл че тя не трябва да е повлияна от изолирани крайни стойности, теста Mann-Kendall би бил подходящ. Ако целта е да се открият всички тенденции, изборът е между съставния  Mann-Kendall тест и заглаждащи филтри,  като  окончателното решение зависи от тежестта на другите фактори.
Статистическите процедури, които се използват понастоящем от OSPAR за откриване на тенденциите  в Северните морета  са описани в „CEMP - Ръководство за оценка на замърсители в седименти и флора и фауна” [OSPAR, 2008]. Методът, използван от OSPAR включва използването на претеглени заглаждащи филтри , както и оценка на значими  линейни и нелинейни тенденции. Прикачването на претеглени заглаждащи филтри се извършва директно, ако статистическите тегла са предварително известни. Статистическите тегла трябва да бъдат обратно пропорционални на  общата вариантност  в околната среда и аналитична вариантност  всяка година. Подходящите методи за тяхното оценяване ще зависи от наличната информация по осигуряване на качеството. (QA). Претеглянето е функция на работата  на лабораториите при  годишните схеми за външно осигуряване на качеството (лабораторните изследвания на дейността ). При отсъствие на външни данни по осигуряванена качеството, точките с данни получават еднакво тегло.
Поради комбинация от  теоретични и практически причини, Комисията OSPAR намери за подходящо да приеме  три различни подхода  за анализ на данните, въз основа на дължината на наличните времеви серии: 

· 3-4  години  изчислява се средната стойност на концентрациите на средните log-концентрации.

· 5-6 години - пасване на линейната регресия към  средните log-концентрации и проверка на значимостта на линейната тенденция.

· >6  години   прилага се заглаждащ филтър  към средната логаритмична  концентрация  и те тества нейната значимост, последвано от изпитване за значението на компонентите на линейни и нелинейни тенденции. 
Въпреки че моделът на линейна регресия може да се приложи към данни за 3 или 4 години, мощта на този тест ще бъде слаба. Освен това, когато има значими тенденции, те по-вероятно ще отразяват краткосрочни тенденции, а не дългосрочни промени. Поради тези причини се смята, че едно обощаване на средното ниво ще бъде по-полезно. По подобен начин, не е подходящо да се прави опит да се описват нелинейните тенденции във времевите серии с по-малко от 6 години. 
В основни линии,  за всеки набор от данни за 6 или повече години, методът  е да се обобщят  тенденциите, като се използва заглаждащ филтър; непараметрична крива, приложена към средните логаритмични  концентрации. Това обобщение  се потвърждава от официална статистическа проверка на значимостта  на използвания заглаждащ филтър и от изпитвания на линейните и нелинейни компоненти на тенденцията.

Няколко статистически допускания са необходими, за да бъде валиден използвания заглаждащ филтър.  Главно, индексите на годишното замърсяване  трябва да бъдат независими с постоянно ниво на променливост. За да са валидни статистическите тестове, се прави още едно допускане, че останките  от приложения модел трябва да бъдат  разпределени логаритмично нормално. Теорията  и методологията са описани подробно в Nicholson et al.. (1998).

4.3. Осигуряване на качество (ОК) / Контрол на качеството (КК)

Качеството и сравнимостта на аналитичните резултати, получени от лаборатории, определени от компетентните органи на държавите-членки да провеждат химически мониторинг на  седименти и флора и фауна,  съгласно член 8 от Директива 2000/60/ЕО трябва да се гарантират.
Директива 2009/90/ЕО на Комисията представлява правното основание за изпълнението на аналитичните методи и дава техническите спецификации за химическия мониторинг. Въз основа на изискванията на тази директива, прилагането на мерки за вътрешен и външен контрол на качеството, като например използването на формуляри, стандарти, (сертифицирани) референтни материали или редовно участие в  сравнения между отделните лаборатории, е силно препоръчително. 
	Погледнете в:
Директива 2009/90/EО на Комисията

	Член 1

	Предмет 

	Настоящата директива определя техническите спецификации за химически анализ и мониторинг на състоянието на водите в съответствие с член 8, параграф 3 от Директива 2000/60/ЕО. Тя установява минималните критерии за за действие на методите за анализ, които да се прилагат от държавите-членки при мониторинг на състоянието на водите, седиментите и флората и фауната, както и правила за доказване на качеството на аналитичните резултати.



	Член 3

	Методи за анализ

	Държавите-членки гарантират, че всички методи за анализ, включително лабораторните,  полевите  и онлайн методите, използвани за целите на програмите за  химически  мониторинг,  извършвани съгласно Директива 2000/60/ЕО, са валидирани и документирани в съответствие със стандарта  EN ISO/IEC-17025 или други равностойни стандарти, приети на международно ниво.



	Член 4

	Минимални критерии за действие на методите за анализ 

	1. Държавите-членки гарантират, че минималните критерии за действие на  всички прилагани методи за анализ  се базират на несигурност при измерване от 50 % или по-ниска (k = 2) оценена  на нивото на съответните екологични качествени стандарти и граница на количествено определяне равна или по-ниска от стойност от 30 % от съответните екологични качествени стандарти.


5. МОНИТОРИНГ НА ХИМИЧЕСКИ ВЕЩЕСТВА В СЕДИМЕНТИ  
5.1. Стратегия на пробовземане за химически мониторинг в седименти 
Общите критерии и добрите практики на стратегията за вземане на проби на седименти вече са  посочени в  ОСИ (CIS ) Документ за указания  No. 19 [ЕО, 2009].
При стратегиите за вземане на проби за наблюдение на седименти може да има два главни подхода: подход на вероятностите, при който точките на пробовземане  са избрани случайно в рамките на мястото на вземане на проби, и целеви подход, където точките за вземане на проби са избрани въз основа на анализ на натиска и предварителна информация за  точковите  източници.
Подходът  на вероятностите е по-подходящ за характеризиране на дифузни източници, докато целевия подход е по-подходящ за изпълнението на Рамковата директива за водата (РДВ)  при обекти за наблюдаващ,  оперативен и проучвателен  мониторинг.

При целевия подход  пунктовете за вземане на проби са избрани въз основа на предварителна информация за  други фактори,  като дълбочина на водата, топография на дъното, естество на седиментите  (глина, пясък, камъчета, торф), товар на замърсяване  и достъпност.

По принцип, целевият  подход  е подходящ за ситуации, в които: 
· границите на обекта са добре дефинирани;

· целта  на проучването е да се направи проверка на зона за наличието или липсата на замърсяване. В ОСИ Документ за указания  No. 19 [ЕО, 2009], точка 4.3, допълнително се казва, че „. .районите могат да бъдат проверени по един неизискващ много средства начин, като се изпозват седименти и флора и фауна за да се сравнят нивата  на  замърсяване  в различнте райони  и  да се идентифицирт възможните източници на замърсители в  района”'. И „като се използват седиментите и флората и фауната  като първо ниво на проверка за някои химикали в програмата за мониторинг, измерванията на водата могат да бъдат пригодени.  Първоначалната проверка  ще  помогне  за  идентифицирането  на районите с проблеми и накъде да се насочат усилията, като например проследяване на пробите на вода и  преки измервания”;
· иска се информация  за определено условие (напр. „най-лош случай”) или обект;

· времеви  или бюджетни ограничения изключват възможността за прилагане на статистически

       подход.

При  анализите на тенденции, стратегиите на пробовземане и  процедурите за проверка и анализ на седиментите следва да гарантират, че се поддържа приемственост с програмите  за мониторинг, съществували преди това. Промени трябва да  се правят само ако се гарантира  сравнимост с дългосрочните  данни. Това включва също да се продължи използването на  суспендирани прахови частици (SPM) или прясно отложени  седименти, събрани от уловители за седименти или кутии за утаяване като алтернатива на седименти за мониторинг на замърсители в големи реки в равнини.

5.1.1. Избор на станции за вземане на проби на седименти
Общите критерии за избор на обекти за мониторинг в програмите за мониторинг на РДВ  се дискутират в Документите с указания – Обща стратегия за изпълнение (ОСИ) № 7 [ЕО, 2003] и No. 19 [ЕО, 2009].
Независимо от вида на водния обект,  седиментите трябва да се вземат на места, които са представителни за водния обект или клъстер (група) от  водни обекти. Това изисква разбиране на хидроложките  и геоморфологичните  характеристики и източниците на замърсяване. Тази информация може да се вземе от  предишни проучвания, текущи програми за мониторинг или специално направено предварително проучване.

Седиментите са много по-малко променливи с времето,  но много по-хетерогенни от водите. Хомогенността на зоната  за вземане на проби може да се провери  в пилотната фаза,  като се определят един или повече разреза (в зависимост от размера на зоната), където са избрани пет точки за вземане на проби за всеки разрез.  Във всяка точка за вземане на проби трябва да бъдат събрани пет или повече независими проби от  повърхностни седименти.  Една аликвотна част за всяка проба трябва да се анализира след хомогенизиране и пресяване (виж точка 5.2.6). Хомогенността може да се провери за изменения между пробите (между точките на вземане на проба в разреза) и в рамките на пробата (в рамките на местата на пробовземане), като се използва тест Anova/F.  Ако изменението в рамките на пробата е от същия порядък  или дори надминава изменението между пробите,  целия разрез  трябва да се счита като един обект за вземане на проби. 
Зоните, където хомогенността е проверена по този начин, ще служат  за идентифициране на обектите за вземане на проби и броя на пробите.  Благодарение на физическата  хетерогенност на седиментите, статистическия анализ трябва да се извършва  за данни, които са нормализирани по отношение на  фините фракции (виж точка 5.1.5). Не е необходимо за има равномерно разпределение на обектите за вземане на проби във водния обект. В един  хомогенен  воден обект, като например тихо езеро,  броят на обектите за вземане на проби може да бъде относително малък. Но ако се очакват относителни разлики в резултат на промяна на морфологичните  и/или входящи  условия, или при проблемни зони („горещи точки”'), следва да бъдат определени по-голям брой обекти за вземане на проби.

Известни точкови източници, напр. от настоящи  или минали производства, изискват  специално внимание, тъй като те не са представителни и могат да повлияят на цялостната оценка на даден воден обект. Притоците често имат различни води и по тази причина също така различни характеристики на суспендираните  вещества/седименти от тези на реката или езерото, където се вливат.  В случая с приемащите  водни обекти ,  пробовземането трябва да се извършва под заустването, или сливането на потоците,  в точка където се установява пълно смесване. Съгласно член 4 от Директива 2008/105/ЕО, зоните  на смесване трябва да бъдат определени от държавите-членки. Документът за технически указания за идентифициране на зоните  на смесване, съгласно член 4, параграф 4 от Директива СКОС е понастоящем  в процес на разработване.

Райони с нетни отлагания с меки седименти, които  се характеризирт с относително големи количества на фини фракции  (фракция < 63 м, състояща се от наноси  и глина) са предпочитани като обекти за вземане на проби, докато  областите, където седиментите съдържат торф, камъчета или скали, уплътнени седименти или груб пясък  не следва да бъдат предпочитани.  Като правило, седиментите трябва да съдържат най-малко 5 % фини фракции (< 63 ^ m), информация, която може да е необходимо да се получи от предхождащи проучвания.  

Алтернативно  - особено в случаите на реки без седименти или с нарушени седименти, може да се използват SPM и прясно отложените седимен за събиране на желаните фини фракции. Като е известно, че че отлагането на суспендираните частици от водния стълб се осъществява по-добре в зони с относително ниска  енергия във водата (вълни, течения), следните общи критерии може да се определят за избор на местата на вземане на проби:
· в реките и преходните води (устия), теченията са най-силни в  централната  част или речно легло,  което означава, че там има сравнително малко количество фини частици, отложени  на дъното. По-високи концентрации на фини  седименти се намират в зони, където течението е слабо – напр. близо до брега на реката (във вдлъбнати зони  в реките ) и в зони на акумулиране в устията; 
· в естествени устия със сложна и динамика на суспендираните частици (т.е. устия със зони на утаяване и зони на ерозия, приливни плитчини и др. ), вземането на представителни проби е възможно само нагоре от граничната зона на прилива. В такива случаи, мястото на вземане на проби трябва да бъде разположено в не-приливната зона на еднопосочно течение  (напр.  нагоре от преливник/бент;
· в езерата  и язовирите най-силното разсейване на енергия става близо до вливането на реки и на бреговете (действие на вълните). Най-високата концентрация на фини  частици, следователно,  може да се намери настрани от тези места;

· в крайбрежни води трябва да се избягват зоните с високи приливни течения. Предпочитат се  зони на отлагане на седименти,  като напр. защитени заливи или зони на относително дълбоки води. 
Когато крайната цел е оценката на времева тенденция при замърсяването с химикали , трябва да се избере  представителен брой от обекти , като се предпочитат обекти,  използвани за наблюдаващ мониторинг. Същите места на вземане на проби трябва да се използват през годините. Това изисква непрекъснат  достъп, както и това мястото на вземане на проби, както и съответните пунктове на вземане  на  проби, да са добре дефинирани посредством точни  географски координати, като се посочва и  отправната точка на референтната система.  И накрая обектът  трябва да бъде достатъчно голям, за да могат да се вземат няколко проби, ако се вземат седиментни  ядра.

5.1.2. Брой дублиращи проби за станция
Няколко проби трябва да се вземат на всяко място (обект) за вземане на проби, за да се направи оценка на   факторите, допринасящи за цялостната разлика в аналитичните данни. Препоръчва се да бъдат взети три до пет проби (независими проби) на всеки обект.

Процедурите по  Осигуряване на качеството/Контрол на качеството (ОК/КК) трябва да обхващат и  етапа на вземане на проби, тъй като той е част от процеса на цялостно  измерване. Приетите процедури за вземане на проби при рутинен мониторинг  на качеството на седиментите трябва да бъдат валидирани и трябва да се извършва контрол на качеството на вземане на проби.  Валидирането позволява да се извърши оценка на качеството на вземането на проби при посочени (рутинни) условия и оценява приноса на вземане на проби  към несигурността на измерването (включително на анализа). То може да се извърши чрез взимане на повторна проба  (дубликат) (6-10 в пилотната фаза) от същата точка, като те трябва да се различават колкото е възможно по-малко една от друга по отношение на пространство и време. По принцип се оценява само случайния  елемент на несигурността  (повторяемостта), произтичащ от вземането на проба.  Повтарянето  на анализите на всеки дубликат позволява да се извърши оценка на приноса , дължащ се на  аналитичната фаза.  Групирането  на отделните проби в една съставна проба не се препоръчва в пилотната фаза, тъй като това не позволява да се направи оценка на полевата променливост , която е основен  параметър при анализ на мощта и  за изпитвания за тенденцията.  
Тъй като потенциалния  диапазон на веществата, които ще се анализират е широк, качеството на вземането на проби може да се оценява само за избрана измервана величина (напр. за метали). Каквито и да са изискванията за качество на вземане на проби, процедурата по вземане на проби може  да се държи под контрол по време на рутинните действия за вземане на проби чрез прилагане на същата, вече валидирана, процедура за вземане на проби в един и същи пункт на вземане на проби. Контролът на качеството  може да бъде осъществен  чрез събирането на проби-дубликати както при валидираната процедура и създаването на диаграма за контрол на качеството. Честотата на контрол на качеството на пробовземането зависи от големината на местата за вземане на проби и от планираната честота на пробовземане. 
5.1.3. Честота на вземане на проби от седименти
В резултат на обикновено ограничената скорост на отлагане (обикновено в диапазона 1-10 мм/y, но се срещат и по-големи стойности) и физическото  и биологичното  смесване на повърхностните седименти, съставът  на седиментите обикновено е доста стабилен  в сравнение с концентрациите на замърсители във водна колона, с изключение на реки, които се характеризират с бурно течение. В резултат, вземането  на проби от седименти обикновено изисква  по-ниска честота от вземането на проби от примерно - повърхностни води. 

Директива 2008/105/ЕО постановява, че мониторингът следва да се извършва при минимална честота един път годишно за да има съответствие със СКОС и веднъж на всеки три години за анализ на времевите тенденции, освен ако техническите знания и експертната преценка не оправдават друг интервал.
Пробите от седименти  трябва да се събират при  подходяща честота, която съответства на очакваните промени в седиментите,  като се отчитат хидроложкия  режим и скоростта  на отлагане на изследвания воден обект. При устията, реките и язовирите  и понякога при езерата,  може да се наблюдават големи разлики в хидродинамичните характеристики през  годината. Колкото по-големи са очакваните/наблюдаваните  промени, толкова по-висока трябва да е  честотата.
При високо динамични водни обекти,  напр. устия,  може да се изиска вземане на проби няколко пъти годишно. Но прилагането на техники за нормализиране (виж раздели 5.1.5 и 5.4  по-долу) може значително да намали изменението, произтичащо от промените в обемните качества на седиментите  (напр. промени в разпределението на  размера на частиците , произтичащи от промени в режима на протичане на водата).
Препоръчително е  вземането на проби да се извършва през период с ниска скорост на течението, като предпочитания  период трябва да отговаря на времето  на най-ниската скорост на заустване на водата (протичане). Освен това биотурбацията е най-ниска в зимния период. Препоръчително е кампаниите за вземане на проби да се планират в едно и също  време всяка година, за предпочитане при сходни условия. 

Специално внимание трябва да се обърне на обекти, значително засегнати от промяната на седиментното отлагане , при което течението  на водата и скоростта на натрупване  могат сезонно да се променят, след   - примерно -  наводнение  или ледено  покритие. Трябва да се избягва вземането на проби по време на или малко след наводнения.

Ако през годината се измерени  или се очакват големи колебания в концентрацията на замърсителите в избрани горещи точки,  трябва да се приеме  по-висока честота. 

Може да е от полза да се прави разлика между промени във физиката (напр. периоди на високо и ниско оттичане), които водят до промени в състава на обема на  седиментите (% пясък, % кал  и т.н.) и по този начин водят до промени в концентрациите на замърсителите, когато се разглеждат всички седименти  и до процеси като сезонност  в използването на хербициди, което води  до промени в товара от замърсители в седиментите. За първото трябва да се приложат методите  за нормализиране, а за  второто – да се приложи по-голяма честота на пробовземане. 
Честотата на вземане на проби от седиментите може да се намали, когато се докаже – чрез данните от мониторинга и анализа  на товара -  че  параметрите  са значително под  целите за  качеството или   когато не може да се очаква /наблюдава значима тенденция. 

При мониторинг  за  времеви тенденции, издържаният  статистически анализ  изисква няколко отправни точки във времето. Независимо от това,  че цикълът на отчитане изискван от РДВ  е шест години, препоръчителният подход е да се вземат проби всяка година през първия цикъл на РДВ ,  за да се получи  анализ на тенденцията с по-висока статистическа достоверност за този цикъл, и след това  честотата да се намали, ако се счита за уместно.  Анализът на тенденцията  след 12 или 18 години ще продължи да използва оценените  данни от първите шест години.

Пробовземането на твърди частици за анализ на тенденцията  трябва да се извършва най-малко 4 пъти в годината, въпреки че целта трябва да бъде един път месечно.  Медианата на една година трябва да се използва за наблюдение  на тенденциите, тъй като тя е  по-малко чувствителна към екстремалните стойности (това елиминира, например, констатации направени по време на прилив, които са по-малко представителни за наблюдение на тенденцията).

5.1.4. Дълбочина на вземане на проби от седименти
Мониторингът на седименти обикновено засяга горния слой на седимента,  защото този слой показва действителния  отложен материал и действителното състояние на замърсяване. Освен това,  най-горните слоеве на седимента образуват местообитанието на дълбоководните организми, а опазването на  екосистемите е основната цел на РДВ.  Тези външни слоеве са  нетния резултат от отлагането на частици от водната колона (седиментация ) и   физическото  (напр. от течения, вълни) и биологично смесване (биотурбация), което е ограничено  в повечето области до горните  5-10 cm. Седиментите  и SPM са източници на храна и са предмет  на динамично  взаимодействие  с водния стълб  поради  повторното суспендиране. 
Основен критерий за избора на правилна дълбочина за вземане на проби от седименти (дебелината на седиментния слой, откъдето ще се вземат проби) във воден  обект е познаване на скоростта на отлагане на мястото на вземане на проби. На теория, колкото по-ниска е скоростта на отлагане,толкова по-тънък е слоя, от който  искате да вемете проби.  В ситуация  с постоянно отлагане  и ненарушени седименти, като някои олиготрофични  езера,  най-горният  слой на седимента ще съдържа най-новата информация и  могат да се вземат проби от по-тънки горни слоеве  (от 0,5 до 1 cm дълбочина).

На практика, освен този вид специализирана  околна среда, където биотурбацията и физическата  дислокация на седиментитеа са незначителни и от ненарушените повърхностни седименти могат да се вземат проби, препоръчително е да се вземат  проби от най-горния слой на седимента, от 1 до 5 см дълбочина, в зависимост от скоростта на отлагане. Дълбочината на вземане на проби трябва да се определя за всеки конкретен обект за вземане на проби.  В случай на силно разбъркани седименти или в големи бързотечащи  реки, дълбочината на  вземане на проби от седиментите  може да бъде повече от 5 см. С цел сравняване, дълбочините на  вземане на проби следва да се запазват едни  и същи през годините за съответните обекти. За вземане на проби от ядрата на седиментите може да са подходящи други дълбочини. 
5.1.5. Фракция  на седимента, която ще се анализира 
Седиментите се състоят от голям диапазон от частици, вариращи от много фина глина (< 2 м) до големи камъчета и камъни с размер от  няколко мм. Тяхната  повърхност често е покрита  с органични вещества, които  действат  като свързващ елемент  за много замърсители и други съединения. Колкото по-малка е частицата, толкова по-голяма е площта на относителната   повърхност, което  означава, че по-голямата част от много от опасните  вещества  се съдържа във фините  фракции на седиментите, които са и основния хранителен  източник за флората и фауната. 

Фините материали (неорганични и органични) и свързаните с тях замърсители обикновено се отлагат в  зони с  ниска хидродинамична  енергия, а в зоните с висока енергия фините частици се смесват с по-едри частици от седиментите, които обикновено имат по-малък капацитет да свързват замърсители. Този ефект на разреждане, произтичащ от наличието на по-едри частици, ще стане причина за по-ниски и променливи концентрации  на замърсителите в получения цялостен седимент.  Очевидно е, че размерът на частицата е един от най-важните фактори, които контролират разпределението на естествените  и антропогенните  компоненти в седиментите,  заедно със съдържанието  на органични вещества. Поради това  е важно да се нормализират ефектите от размера на частиците, за да се осигури основа за смислено  сравнение на наличието  на  вещества в седиментите с  променливо  разпределение на размера на частиците и  текстура в отделните зони, между зоните или  във времето.

При анализиране на цели седименти (т.е. фракция < 2 mm ) за изследвания относно  пространственото разпределение,  получените  карти може да дадат  пряко отражение на разпределението на замърсителите само ако седиментите имат хомогенен обемен състав  (например са само кал или само пясък) в целия район на наблюдение.  В зоните с променливо разпределение на размера на частиците, обаче, картата  на концентрациите на замърсителите ще е  тясно свързана с разпределението на фините седименти, и  всякакви въздействия  от други източници на замърсители, например антропогенни източници, ще бъдат  най-малкото частично маскирани от  влиянието на размера на частицата.  Ако проби, използвани за пространствено проучване,  се състоят предимно от фини материали  (фин материал > 80 % ), влиянието на разпределението на размера на частиците  е от второстепенно значение и може да бъде  игнорирано , като така се избягва необходимостта от  процедура по пресяване.  

При  мониторинга за времева тенденция,  разликите в разпределението на размера на частиците също  може да маскират  тенденциите. Изборът големина на фракция, която да се счита за  „фина фракция”, използвана за анализа, зависи от общата цел на анализа на седиментите; тя трябва да отразява разпределението на конкретния анализиран обект като функция на размера на частиците на седиментите. 

Пресяването с цел събирането на фракции < 20 ^ m фракция е ефективен начин за намаляване на променливостта. В повечето зони, обаче, частта от 20-63 ^ m е твърде малка  в сравнение с фракцията < 20 ^ m . По  прагматични  причини  (трудоемък  процес на пресяване за събиране на много фини фракции),  анализът на фракцията с размер на частиците < 63 ^ m , представляваща фракцията  глина-наноси , е широко разпространен  в много текущи програми за мониторинг.  Следователно препоръчителната процедура за  корекция на влиянието на големината на частиците в седиментите е събирането на фракция < 63 ^ m .  Тази препоръка се прави, като се отчитат усилията, необходими за осъществяване на процеса на пресяване и допълнителния  риск от замърсяване. 

В някои водни обекти, като например устия на големи континентални реки,  фракцията  20-63 pm не е пренебрежима.  В тези случаи, дори когато се извършва пресяване при < 63 pm, трябва да се определят допълнителните фактори  (виж Точка 5.4).  Може да се препоръча  алтернативна процедура на базата на нормализиране на фракцията  < 63 pm, за да се избегне процеса на пресяване и свързания  с това  риск от замърсяване. Тъй  като концентрациите на замърсители в песъчливи  седименти обикновено са незначителни, химическите  вещества (както органични така и неорганични съединения) може да бъдат анализирани във фракцията  < 2 мм и впоследствие да се нормализират  към проба, състояща се от 100 % от фракция < 63 pm. С оглед да се получат надеждни нормализирани резултати,  количеството на финия материал трябва да бъде най-малко 10 %. Освен това, с тази алтернативна процедура е задължително да се направи измерване на действителната гранулометрия  на анализираната проба от седимента.  

Суспендираните частици (SPM ) или прясно отложените седименти  в реки  може да се използват като източник на материал < 63 pm, с изключение на  случаите с по-специални  хидроложки  ситуации, като наводнения, когато големи частици могат да бъдат преместени и  отложени отново.  

5.2. Технически аспекти  на вземането на проби от седименти
От  серията  стандарти ISO 5667, даващи  насоки за техниките за вземане на проби,  следните трябва да се вземат под внимание за вземане на проби на седименти:
· Създаване на програми за вземане на проби [ISO, 2006];

· Съхранение и обработка на проби [ISO, 2003];

· Вземане на проби от реки и потоци [ISO, 2005];

· Вземане на проби от езера [ISO, 1987];

· Вземане на проби на седименти от дъното [ISO, 1995];

· Насоки за съхраняване и обработка на проби от седименти и утайки  [ISO, 1999];

· Вземане на проби на морски седименти [ISO, 2004].

Независимо от значимостта на общия принцип, представен в стандартите, който трябва да се знае от  персонала, извършващ  вземането на проби, точната процедура/оборудване винаги ще зависи от условията на конкретното място на вземане на проби. Тъй като местата за вземане на проби може да бъдат доста  различни, персоналът трябва да бъде достатъчно опитен, за да вземе решение за подходящата  процедура/оборудване. По принцип техническите  аспекти на вземане на проби не зависят  от конкретния воден обект, а от логистичните изисквания. Във всеки воден обект може да има плитки води, а  дълбоки води  има в много езера и крайбрежни води. Дейностите по вземане на проби  в технически аспект зависят  повече от дълбочината на водата отколкото  от типа на водния обект.

Още  преди старирането на пробовземането е важно да се провери дали мястото на вземане на проби е нарушено от неочаквани събития (туризъм, движение на плавателни съдове, отломки и др.). Пробите трябва да се събират от физически ненарушени  седименти. Например при ръчно вземане на проби в близост до крайбрежието, лицето, взимащо пробата,  трябва да избягва да взема проби в собствените си стъпки.

Добра практика е да се  съставя доклад за вземането на проби, който може да включва общо описание на събраните проби, включително цвят, хомогенност (наличие или отсъствие на стратификация), присъствие или отсъствие на животни (индикация за биотурбация), повърхностни  структури, мирис и  всякакво видимо замърсяване  (напр. гланц за полиране).
Освен това, трябва да се избягва замърсяването по време на вземането на проби, при предварителната обработка на пробата (пресяване, хомогенизиране, изсушаване чрез замразяване) и съхранението на пробите.  Другите източници на влошаване на замърсителите  (окисляване, фоторазграждане) трябва да бъдат сведени до минимум.

Съществуват много други ръководства, които описват техническите процедури за вземане на проби на седименти  [виж например U.S. EPA, 2001; Kramer et al., 1994; Mudroch and Azcue, 1995; UNEP/MAP, 2007].
5.2.1. Обем (количество) на пробата
Обемът на пробата зависи от:
· (Очакваната) концентрация на опасни вещества (за органични микрозамърсители обемът на пробата трябва да бъде по-голям отколкото за елементите с микроконцентрация);

· Процента на фини   фракции, които акумулират  замърсители;

· Броят на анализите, които трябва да се извършват върху пробата (хранителни вещества, метали в микро количества, органични микрозамърсители, радиоактивни индикатори, ко-фактори и др.);

· Брой на дубликатите за всеки анализ.

Очевидно е, че при  пробите  на  повърхностните седименти, дубликатите  могат да предоставят по-голям обем на пробата, но за вертикалните профили  обема на  парченцето  седимент  ще остане ограничен. Пробите, получени от прибор за взимане на проби, обикновено са доста ограничени по обем (за проба от горните 5 см, прибор 8 cm 0  дава проба от около 250 ml). По принцип се препоръчва да се взимат  следните обеми  на проби (Таблица 2):

Таблица 2  Препоръчителни обеми за проби на седименти 
	Вид анализ 
	Обем

	Елементи с микроконцентрация (микроелементи)
	50 ml

	Органични микрозамърсители 
	200 ml


Очевидно това са само примерни стойности за операторите, защото порьозността на седимента трябва също да се вземе под внимание. Ако се взимат проби от песъчливи седименти,  обемът на пробата трябва да бъде много по-голям, за да се получи достатъчно  количества фин материал за последващ анализ.

5.2.2. Пробовзематели за седименти
За вземане на проба от горния слой на седиментите може да се използва или челюстен пробовземател или пробовземател за ядро (corer),  докато в по-малки и плитки реки, могат да се използват и черпаци.  Челюстните пробовзематели или пробовземателите  за ядро са предназначени да проникнат в субстрата в резултат от собствените им маса или въртящ момент. Те се предлагат в множество видове и дизайн, като често са предназначени за използване при специфични условия. По принцип тяхното практическо използване зависи от няколко фактора, като дълбочина на водата, обем на пробата, тип на седимента, материал от който са направени, доколко  лесно се работи с тях  и  дали трябва да се вземе повърхностна проба или вертикален профил. В Таблица 3 се дават препоръки за използването на оборудването за вземане на проби от седименти на повърхностни седименти  в зависимост от  дълбочината на водата  и обема на пробата.  

Малките челюстни пробовзематели  и пробовземателите за ядро  вземат проба от около 250 ml.

Таблица 3 Препоръки за използване на пробовземател са вземане на проба на седимент от горния слой  (# = може да се използва; - = не може да се използва )
	
	Челюстен пробовземател
	Ръчен пробовземател за ядро
	Гравитачен пробовземател за ядро
	Пробовземател за ядро за кораб

	
	
	
	
	

	Дълбочина на водата
	
	
	
	

	0-3 m
	#
	#
	-
	-

	3-25 m
	#
	-
	#
	#

	> 25 m
	#
	-
	#
	#

	Обем на пробата
	
	
	
	

	<1-2 dm3
	#
	#
	#
	#

	>2 dm3
	#
	-
	-
	#


Трябва да се подчертае, че само използването на пробовземател за ядро с голям диаметър или пробовземател за ядро, използван от научно-изследователските кораби,  осигурява надеждно и ненарушено събиране на проба за анализ от най-горния  слой.  Когато се използват пробовзематели за ядро трябва да се вземе седимент около 20 cm, като се запази най-горния слой (от 1 до 5 cm дълбочина, в зависимост от скоростта на отлагането).Изборът  на вида пробовземател  ще се определи отчасти от вида на седимента. За целите на мониторинга съгласно РДВ, се препоръчват следните опции [Slobodnik et al., 2004]: 

· пясък: могат да се използват челюстни пробовзеематели и пробовзематели за ядро;

· глина: може да се наложи да се използва corer, защото челюстните пробовематели  не могат да проникнат  лесно в  глината;

· консолидирани дънни седименти: могат да се използват челюстни пробовзематели и пробовзематели за ядро;

· неконсолидирани (много меки) дънни седименти:  челюстните пробовзематели не са подходящи, тъй като те проявяват тенденция да преминават през горния слой. Пробовземателите за ядро работят по-добре.
Анализът на  дълбочините профили  може да се използва за получаване на  допълнителна информация за историята на замърсяване и за  възстановяване на миналите тенденции. Този подход се прилага най-добре при седиментите, където скоростта за натрупване на седимента  е висока и скоростта на нарушаване (физическо  или  биотурбация) е достатъчно ниска и   предизвиква незначителни нарушения на профилите на замърсителите. Пробите на седиментни профили се събират изключително от пробовзематели за ядро.

5.2.3.  Челюстни пробовзематели 

Челюстните пробовзематели обикновено се монтират  върху лебедка и се прикрепват към въже или прът.  Ограниченото тегло на малките  челюстни пробовематели позволява ръчно манипулиране , което може  да се окаже удобно при полева работа.  Устройството се заключва  в отворено положение и се спуска на известно разстояние над дънните седименти.  Важно е да се намали скоростта на спускане при доближаване на дъното, тъй като  вълна  може да помете фините седименти  преди пробовземателя да  достигне дъното. Когато пробовземателят  докосне  повърхността на седиментите, резето се се освобождава и позволява на „челюстите” да се затворят , когато въжето/пръта се дръпне, като по този начин се събира проба от повърхността на седиментите.  Челюстният  пробовемател трябва да бъде издърпан  бавно за да се  гарантира, че челюстите са захванали седиментите  и за да се избегне  загубата на повърхностен  слой.

След издърпването пробовземателя се спуска над  чиста тава.  Преди отварянето на  челюстите, водата  над седиментите  се излива  внимателно,  като се внимава да не се отмият фините седименти. След отстраняването на водата, пробовземателя се отваря и изсипва в тавата. Проблемите при този вид  пробовземане включват  твърде дълбоко навлизане в много меките  седименти, смесване на целевия повърхностен слой седименти, липса на достатъчно седименти  в  твърдия  субстрат или наличие на камъни между челюстите, които не им позволяват да се затворят. 
За да се намали замърсяването, седиментите които  са били в контакт с пробовземателя се избягват  и повърхностните  проби се събират от централната част на пробата. Пробовземателите  от неръждаема стомана свеждат до минимум замърсяването на пробата (внимавайте за замърсяване от Ni и Cr). Други материали за направа на челюстни пробовзематели  са  стомана с пластмасово покритие, но те могат да замърсят пробите за анализ на микроелементи (ръжда, боя). Алтернатива  са алуминиевите пробовзематели. 

5.2.4. Пробовземател за ядро

Пробовземателите за ядро  се използват когато информацията относно вертикалния профил на седимента  е от интерес, или когато челюстните пробовзематели  не могат  да се използват поради, например, вида на седимента. Обикновено тръбите  са изработени от PVC или перспекс, като последният предлага незабавен оглед на събраната  проба. Може да се използва вътрешен  ръкав от полиетилен за защита на пробата от замърсяване от стената на пробовземателя.  За определянето на следи от органични замърсители могат да се изберат и други материали, като  неръждаема стомана ,  за да се намали  до минимум замърсяването.

Ръчните  пробовзематели за ядро могат да се използват по един удобен начин за събиране на повърхностни  седименти: те могат да бъдат къси пластмасови  тръби 8 см 0 и ръчно се вкарват на около 30 cm. в ненарушените  седименти.  Ако е необходимо, въздухът в горната част се заменя с вода,  вмъква се една гумена запушалка и пробовземателя  се издърпва. В долния край се поставя веднага една капачка. След това водата се източва и най-горните  5 cm от седимента  се събират; бутало може да помогне да се изтласка  седимента. Ръчният пробовземател за ядро с тръба за удължаване  или пръчка може да се използва за води с дълбочина до 3 m, в зависимост от теченията. Така получената дължина  на прибора е ограничена от диаметъра на тръбата и от триенето на стената на тръбата: максимална дължина на пробовземателя (диаметър на тръбата) 2. Ръчните пробовземател за ядро имат ограничено използване за събиране на профили.

Гравитачните corers работят по принцип по подобен начин на ръчните,  но в по-дълбока вода. Прикачените тежести  вкарват тръбата в седимента.  В горната част често се поставя клапан, който предотвратява  изливането на пробата по време на издърпване. Поради  теглото им, гравитачните  пробовзематели  не са  лесни за ръчно манипулиране и обикновено е необходима лебедка.  Дължината на пробовземателя  е ограничена  по същите причини както за ръчния  пробовземател за ядро  и има ограничена употреба за взимане на  профилни проби.
Пробовземателят за ядро тип кутия е тежко, специализирано оборудване, което взима  голям диаметър ненарушени ядра  на седименти, от които могат да се вземат  дублиращи субпроби  (напр. чрез ръчен пробовземател за ядро). Тъй като те обикновено се използват на научно-изследователски кораби, те може да се се използват при дълбочина  на водата > 3 м. Обикновено дължината на пробовземателя  е максимум 1 м  и затова те имат  ограничена употреба за събиране на дълги профилни проби.  Операцията изисква специализиран персонал.

Обикновено от един пункт за вземане на проби се взема едно ядро  (проба по разреза на седимента).  В рамките на едно ядро има хронология на различните слоеве на седимента.  Дублиращо ядро , дори  взето наблизо, може да има  различна история на отлагане  и съответните дълбочини на седимента  може да са различни. Освен ако пробите не са взети от пробовземател за ядро с множесто тръби , при който тръбите са монтирани успоредно и разстоянието между ядрата  е минимално, групирането на дублиращи проби не се препоръчва.

Разпределението на субпробите трябва да се концентрира близо до повърхността. Горната част на седимента ще бъде нарязан на парчета -  например 3-6 парчета  (с дебелина 1-3 cm), а  долната част на пробата ще се остави за референтни цели. 

5.2.5. Събиране на суспендирани частици ( SPM)  и прясно отложени  седименти 
Следните техники се използват главно за вземане  на проби на  суспендирани частици: центробежни помпи и стационарни или подвижни утайници или подходящи каси за улавяне/събиране. Освен това, проби на суспендирани частици могат да се събират и чрез филтриране. При филтрирането, обаче,  количеството на пробата обикновено е  малко и поради това едва стига за анализ, особено на органичните вещества.
Вземането на проба с центробежна помпа обикновено отнема няколко часа и е по-скоро подходящо за  вземане на индивидуални проби докато в утайниците обикновено се събират месечни съставни проби. В действителност уловителите на седименти  могат да бъдат изложени на водата  за две до четири седмици, за да се вземе проба от отложените седименти, които съдържат замърсителите. Тази техника за вземане на проби има това предимство, че в пробите са представени онези слоеве, които са отложени най-скоро , особено в бавно течащи континентални реки, което може да се използва и за анализ на тенденциите.
Утайниците не позволяват  количественото  разделяне на суспендираните частици от водната фаза  и особено фините частици не се събират напълно. Центробежните  помпи, обаче,  почти напълно разделят суспендираните  частици от водата, но те биха могли да повлияят на разпределението на размера на частиците. Тези характеристики трябва да се вземат под внимание  когато се избира  методологията на вземане на проби.
5.2.6. Транспорт и пресяване
Всички проби трябва да се пресяват през отвори от 2 mm, колкото е възможно по-скоро след събирането, за да се премахнат големите наноси и  дълбоководните  организми. В противен случай по време на последващото манипулиране и обработка на пробата, като например съхраняване, замразяване или ултразвуковата обработка, биотичния материал (флората и фауната) ще се влоши и ще стане  част от пробата на  седимента. За да се намалят възможностите за нарушаване на равновесието седимент / вода,  мокрото  пресяване се извършва най-добре в точката на вземане на проби с вода от околната среда. Същата вода трябва да се използва повторно за да не се наруши равновесието. Ако не е възможно пресяване на място,  пресяването трябва да се извършва в лаборатория при контролирани условия.

Пробите  (пресяти или не) се прехвърлят - за предпочитане  - в предварително почистени шишета от кафяво стъкло с широко гърло (или от алуминий или други материали, които не замърсяват) за органичен  анализ или в пластмасови торби или бутилки за анализ на микроелементи. Алтернативно,  бурканите от кафяво стъкло може да се използват за всички видове замърсители. Контейнерите за проби трябва да се запълват догоре (минимално разстояние до запушалката), за  да се намали вероятността от  окисляване и загуба на кисел летлив сулфид (AVC) по време на транспортиране. За предпочитане е пробите  да се  съхраняват охладени   (около 4°C) и транспортирането им до лабораторията да се извърши  колкото е възможно по-скоро. Охлаждането се извършва лесно с хладилни кутии или охлаждащи вложки.  
Транспортът на ядра е много важен, тъй  като целостта на ядрата  трябва да се съхрани. Проби, които са близо до линията на контакт седимент/вода  ще се нарушат и смесят при транспорт  в хоризонтално положение, като по този начин ще загубят  характеристиките на профила. Дори  и когато се транспортират във вертикално положение, седиментите ще се уплътнят от вибрациите.  Ако е възможно, напречната проба (ядрото) трябва да се раздели на подпроби и да се пресее  на място.
До окончателното пресяване , при което се изолират фините  частици за последващ анализ (виж точка 5.1.5), което обикновено се извършва в лабораторията, пробата може да се съхранява
при 4°C за около една седмица и до 3 месеца,  когато е замразена  при –20°C, освен ако не е посочено друго в методите за анализ за определени  разграждащи се  съединения. Когато е възможно, трябва да се избягва замразяването, защото то може да промени разпределението на размера на частиците на седимента. 
В случай на AVS измерване, седиментите  трябва да се съхраняват при 4°C, въпреки че замразяването  има незначителен ефект върху нивата на AVS. Ако се съхраняват при 4°C, периодът между вземане на пробата и AVS анализа  не трябва да бъде по-дълъг от две седмици.

Ако е разрешено от  стратегията на вземане на проби (виж точка 5.1.5) фракцията  наноси/глина   (< 63 ^ m) може  да бъде  отделена чрез пресяване през сито с отвор  63 m.  Тъй като глината има склонност  да образува  буци  със значително по-голям диаметър,  седиментите трябва да се пресяват мокри. Трябва да се използва минимално количество вода от околната среда.  Настоятелно се препоръчва да се избягва изсъхването на седиментите.  Ако това се случи, те трябва да се накиснат предварително във вода за най-малко 2 часа, за  да се разбият буците.
В случай на солени проби от особена важност е пресяването да се извършва с вода  с приблизително същата соленост като на мястото на вземане на проби. Ако няма местна вода, необходимата стойност на соленост може да се получи чрез разреждане на количество  морска вода, събрана от открито море.

Пресяването може да се извършва чрез прости средства, като се използва сито монтирано върху фуния, пълна с вода, като ситото се движи на ръка. За обработката на по-голям брой проби, ситата могат да се поставят върху вибраторни маси. Водата може да бъде ефективно отделена от пресетия материал чрез центрофугиране. Процедурите по пресяване са описани и оценени  в проекта QUASH [QUASH, 1999 г.; Smedes et al., 2000].

Ситата  традиционно се произвеждат от месинг, устойчив  на корозия  (пръстена и отворите). За органични анализи  днес се предпочита  неръждаемата  стомана. Сита от неръждаема стомана, обаче, не трябва да се използват  за анализ на метали с микроконцентрации (микроелементи).  За тези метали се препоръчват полимерни сита (с пръстен от PVC или акрил, с отвори от найлон полиестер, например).

5.2.7. Съхранение и складиране
Съхранение започва, когато пробите са взети. Всички методи на съхранение ще засегнат  пробата до известна степен и изборът на техника за съхраняване зависи главно от целта на вземането  на пробата. Тъй като първите няколко часа след вземането на пробите са най-важни, за да не настъпят  промени в пробата, трябва да се предприемат стъпки за съхраняване – когато е възможно - веднага след вземането  на пробата. Не могат да се дадат  препоръки за универсална техника на съхранение или складиране. Техника за една група от анализи може  да попречи  на другите анализи. За да се преодолее този проблем, трябва да се вземе  достатъчен обем на пробата, за да могат да се приложат специфични техники на съхранение или складиране  за всяка конкретна група на проби за анализ. 
Температурата е най-важният фактор, засягащ пробите, от момента на вземане на пробата,през  обработката до крайния анализ. Друг източник на замърсяване е адсорбцията на замърсители от лабораторния  въздух. Разграждането  и изпаряването  на замърсителите също  може да бъде източник на грешки. 
В лабораторията пресетите проби от седименти трябва да бъдат дълбоко замразени при –20°C и когато вече са замразени, се лиофилизират колкото е възможно по-скоро. Проверка за  замърсяване по време на лиофилизацията се прави, като  се постави стъклен буркан с 2 g С18 свързан  силициев двуокис в сушилнята паралелно с пробите. Изсушаването с въздух не е подходящо поради високия  риск от замърсяване. Освен това може да е трудно пробите да бъдат разделени и минералните  структури може да бъдат засегнати. Ако няма съоръжение за лиофилизиране, с цел ограничаване на разлагането на микробите,  пробите може да бъдат изсушени с въздух или в  пещ  при 25-30°C до достигане на  повече или по-малко постоянно тегло, колкото е възможно по-скоро след пресяването. По време на този процес, може да се получат загуби на някои детерминанти (летливи или полу-летливи съединения, като например 2-3 полиароматни въглеводороди), дори когато сушенето се извършва при ниски  температури (< 30о C). Преди анализа на неорганичните компоненти (напр. метали), пробите от седиментите  могат да бъдат изсушени  при температура 105°C (с изключение на определянето на живака, което се нуждае от стъпка  на сушене при <50°C).
За предпочитане е контейнерите за съхранение на лиофилизирани или изсушени проби  на седименти да са бутилки с широко гърло и винтова капачка. Пробите, взети за анализ на органични замърсители трябва да се съхраняват в контейнери от кафяво стъкло, политетрафлуоретилен , неръждаема стомана или алуминий.  Седименти, събрани  за анализ на метали могат да се съхраняват в затворени пластмасови  или стъклени съдове. Тъй като частиците седименти имат малка площ, която е в досег с повърхността на контейнера, рискът  от замърсяване  е ограничен и е възможно да се използва стъклен буркан за всички определяния, за да се опрости  характеризирането на седиментите. За живака, пробите трябва да се съхраняват в промит с киселина контейнер от  боросиликатно стъкло или кварц, тъй като живака може  да преминава  през стените на пластмасови съдове. За органо-калаените съединения, за предпочитане е   съхранението  на пробите да става в бутилки от кафяво стъкло,  но контейнери от други материали като поликарбонат или алуминий също са подходящи. Препоръчаното максималното време на съхраняване на лиофилизирани седименти  преди анализа е около 180 дни (30 дни за Hg), ако се съхраняват  на хладно и тъмно място.

Архивирането  на  проби от седименти е задължително в процедурите ОК/КК.  Всички проби трябва да се съхраняват за времето на мониторинг, за да може - в случай на проблеми в анализа или тълкуването -  да се върнете към някоя от тях или  към всички.  Освен това, може да бъде полезно да се архивира  част от оригиналната проба, за да може материала да се анализира отново за (други) съединения на по-късен етап. Лиофилизираните  седименти, останали след анализа, се съхраняват в оригиналната бутилка на пробата,  затворена с уплътнен капак за защита срещу влага. Когато се съхраняват на хладно и тъмно място, пробите могат да се архивират и съхраняват в продължение на 10-15 години, т.е. за срока на действие на програмата за мониторинг. За по-малко стабилни съединения, този период може да бъде по-кратък.

5.3. Аналитични методи
Съществуват само няколко стандартни методи за анализ на седименти (за PBDE/полибромни дифенилетери/, Cd, Pb, Ni, пентахлорфенол, трибутилкалаени съединения ) [Lepom and и Duffek, 2005]. Що се отнася до анализа на почвата, стандартни методи липсват само за 10 вещества. Съществуващите стандартни методи за анализ на почвата, обобщени в ОСИ Указание  No. 19 "Приложение I, Списък на ISO  стандарти за анализ на почвата” [ЕО, 2009], могат да се прилагат за седименти след валидиране  на подходящата матрица.

Указания за мониторинг на замърсители в седименти на JAMP [OSPAR, 2003] съдържат понастоящем подробни съвети за вземане на проби, подготовка на пробите   и методите за анализ за някои замърсители в морските седименти. Указанията на OSPAR , които понастоящем обхващат метали, хлорбифенили,  PAHs, /полициклични ароматни въглеводороди/, моно-, ди - и трибутилкалай, PBDEs и HBCD /хексабромциклододекан/; указанията за  PFOS, алкилирани PAHs, ко-планарни CBs и диоксини в седиментите  са в процес на разработване. 
Методите  за анализ, прилагани  след извличането или разлагането  на седимента, обикновено са едни и същи за проби на вода и седименти.  Принципите на наличните аналитични методи за приоритетни вещества са разгледани в ОСИ Указание  No. 19 „Приложение II: Документи с указания за  вещества” [ЕО, 2009].
Използването на стандартизирани методи се препоръчва, защото тези методи са окончателно валидирани в междулабораторни изпитвания. Не всички стандартизирани методи, обаче,  отговарят на минималните критерии за работа, посочени в Директива 2009/90/ЕО. Използването на стандартизирани методи трябва да е задължително само ако анализът или количествената оценка съдържат части „определени от метода”. Такъв  е случаят, например, с  избора на сродните бромови дифенилетери, количественото определяне на алкилфеноли, както  и с избора и  количественото  определяне на хлорни парафини с къса верига , ако има такива.

Самите методи, до известна степен, ще продиктуват количеството на пробата от седименти,  необходима  за всеки анализ. Обратно  - количеството проба използвано  в анализа,  оказва влияние върху  границите на откриване , които могат да се достигнат от  конкретен метод.

5.3.1. Органични съединения
Методите с използване на екстракция с разтворители,  описани в стандартите за почва,  също  може да се използват  за изсушени седименти.  EPA ( Агенция за опазване на околната среда на САЩ)  е приела различни процедури за екстрахиране, от класическата Soxhlet екстракция до  модерни методи като например MASE - екстракция с разтворители,  подпомагната от  микровълни  и PSE  - екстракция с разтворители под налягане. 
Специално внимание трябва да се обърне  на летливите съединения,  за които екстракцията на мокри проби, като се избягва  стъпката липофилизиране,  може да е за предпочитане. Екстракцията  на проби на мокри  седименти  изисква използването на първи разтворител , който се смесва  с вода (например ацетон), последвана от по-малко полярен разтворител  като пентан или хексан. Тази процедура  работи добре за неполярните приоритетни вещества, като например органохлорни пестициди, PAHs, PBDEs и хлорираните бензоли.

Алтернативните методи за екстракция на  летливи съединения използват техниката на прогонване и улавяне. Аналитичните техники за полулетливи органични съединения обикновено включват екстракция с разтворител от матрицата на седимента. Необходимо е основно почистване,  ако има вероятност от (а) биологични макромолекули, (б) сяра от редуцираните седименти и (в) нефт и/или смазочно масло  в седиментите. 
Препоръчителният метод за откриване за анализ на полулетливи и летливи органични замърсители в седиментите  се основава на използването на капилярно-колонна газова хроматография (GC) с използване на спектрометрия на масата (MS). За определяне на органо- халогенирани  съединения може да се използва и  GC  с детектор за откриване на електрони (ECD). Най-селективните методи,  които използват техниките  GC/MS,  се препоръчват за повечето органични съединения, защото този анализ често може  да  редуцира  проблеми, причинени от влияния на матрицата. 
Нелетливите  органични съединения изискват HPLC разделяне (течна хроматография) със селективно откриване,  като флуоресцентно  и електрохимическо откриване. Стандартните методи са в процес на разработване и се базират на  спектрометрично откриване на масата с йонизация при атмосферно налягане в комбинация със системи за течна хроматография.

5.3.2. Метали
За определянето на концентрациите на метали в седиментите, пробите  трябва да се разложат  с концентрирана неорганична киселина  в традиционна  отворена система  или, по-често, в затворени съдове в микровълнова печка и да се анализират чрез методи като спектрометрия на индуктивно свързаните плазма атомни емисии  (ICP-AES) или ICP-MS,  електротермална атомна абсорбционна спектроскопия (GFAAS) или спектрофлуорометрия .

OSPAR препоръчва включването на HF в разграждащата  среда [OSPAR, 2003]. Чрез  този подход се измерва общото метално съдържание, включително и тази част, която е от геохимичен  произход  и тази процедура позволява прилагането на ко-фактори на нормализиране , основани на  съдържание  на Al или  Li (вж. 5.4). Този подход изисква познаване на разпределението на фоновите концентрации на микроелементите от геохимичен  произход .
В повърхностните води фоновите  концентрации се оценяват по-малко и са много променливи във водния обект. Разграждането с флуороводородна  киселина (HF) може да доведе до надценяване на съдържанието на микроелементи.  Използването на по-малко агресивни  киселинни смеси (като например концентрирана азотна киселина+солна киселина, царска вода), които освен това са по-безопасни заместители, се препоръчва, но това зависи и от крайната техника за откриване.  Анализът SEM-AVS (Едновременно извлечени метали – Кисели летливи сулфиди) трябва да се извършва съгласно метода [U.S. EPA, 1991]  на американската Агенция за опазване на околната среда (US-EPA),  използван от  холандския Национален институт за обществено здраве и околна среда (RIVM). Екстракция с разтвор на 6М HCl трябва да се извършва на хомогенизирана мокра  проба. Образуваният газ H2S  в разтвор на  NaOH  се определя по спектрофотометричен път на  660 nm, като се използва  диметил-п-фенилендиамин хидрохлорид като реагент на цвят. Металите се определят на филтрираното вещество, плаващо над седиментите. 
5.3.3. Процедури по Осигуряване на качество / Контрол на качеството
Правилните процедури осигуряване на качеството/  контрол на качеството (ОК/КК) включват валидиране  на методите от  аналитичните лаборатории  чрез рутинни вътрешни процедури за контрол на качеството (КК)  и независими външни процедури за  КК.  

Валидирането на един  аналитичен метод, включително определянето  на надеждността на измерване , неговата безпристрастност и др., изисква използването на сертифицирани референтни материали. В ръководство на ОСИ Указание  No. 19-"Приложение III: Съществуващи сертифицирани референтни материали”  [ЕО, 2009], се дава пълен списък на сертифицираните референтни материали (СРМ) в  седиментите.   Понастоящем има СРМ  за определяне на метали, PAH и хлорирани  пестициди в седиментите.  За други органични приоритетни вещества все още няма разработени подходящи СРМ .  Вътрешните  процедури за КК  трябва да включват рутинното наблюдение на изпълнението на аналитични методи, например чрез включването на дублиращи проби или (лабораторни) референтни материали в аналитичните серии (партиди). Резултатите от тези проби се оценяват чрез стандартни статистически методи , като диаграми Shewhart, за да се гарантира, че методите остават под статистически контрол.

Препоръчва се, че  лабораториите да  участват в подходящи външни междулабораторни сравнения. Създадена е група - Лаборатории за тестване на компетентносттта , за да се отговори на нуждите на РДВ.  Мрежата PT-WFD (http://www.pt-wfd.eu/) е съставена от организаторите на  тестовете за компетентност,  които подпомагат  изпълнението на Рамковата директива за водите на ЕС. Тя  се  стреми да гарантира, че изискванията на ЕС-РДВ (EU WFD) е изпълняват  чрез организирането на висококачествени тестове за компетентност, които се извършват по хармонизиран и сравним начин.

5.4. Ко-фактори (съпътстващи фактори) за нормализация 

Нормализирането  е определено тук като процедура за коригиране на концентрациите на замърсителите в седиментите  за влиянието  на естествената променливост в  състава на обемните седименти (размер на частиците,  органична материя и минералогия).

Изолирането  на фините  фракции  чрез пресяване може да се разглежда като физическо нормализиране за намаляване на разликите в гранулометричния състав на седиментите (виж раздели 5.1.5 и 5.2.6). При отчитането на данните, всяка разлика в състава на седимента, основаваща се на  геохимични причини,  която остава след пресяването, може  да бъде коригирана чрез използване на ко-фактори. Също така,  задължително е  да отчитат необработените  данни, изразени  като тегло на замърсителя / тегло на седимента, заедно с ко-факторите за нормализиране и/или нормализираните  данни.
За анализ на микроелементи в пресятата фина фракция,  общият метод за  нормализиране включва използването на концентрацията на алуминий (Al).Глинените минерали са богати (например) на Al или  Li,  пясъците (кварца) - не са. По принцип,  в сравнение с алуминия, по-точни нормализирани данни може да се очакват, ако се използва литий.  Общите седименти  се анализират за микроелементи,  включително ко-фактора; концентрацията на микроелементите се нормализира  по отношение на съдържанието на нормализиращ елемент, който представлява фината  фракция (съдържание на нормализиращ елемент  в пробата минус съдържанието на нормализиращ елемент  в чист пясък или във  фракция > 63 |jm). В този случай Al или Li се използва като заместител на фини частици на седимента. Съдържанието на алуминий във фракцията от пясък , обаче,  може да варира  от зона до зона. Следователно, за да се използва този метод, трябва да се установи статистически значима връзка между Al и размера на частицата в седимента от зоната преди метода да бъде приложен.  

За анализ на органични съединения с много малки концентрации в седиментите , широко използван метод за нормализиране включва нормализиране, при което се използва концентрацията  на общ органичен въглерод (ТОС). Глинените и наносните минерали са покрити с органична материя,  докато по-едрите фракции съдържат относително много малки количества от TOC поради тяхната малка относителна повърхност. Съотношението на [концентрацията  на органичното съединение] /  [T0C] е нормализираната стойност. Трябва да се внимава, обаче, тъй  като органичната материя  в дадена проба не винаги е добре определена  и тя  може да се състои от материали с различни свойства. Освен това,  естеството на органичната материя може да  проявява пространствено изменение. Докато нормализиране, при което се използва  TOC може да е ефикасно за липофилни вещества като хлорирани съединения и PAHs, то  може да не е подходящо за други класове  съединения, които се свърват с частиците  и глините с повече полярни връзки. 
Подробни указания за използването на нормализираните  параметри за седименти са  дадени  в приложение 5 на JAMP „Насоки за мониторинг на замърсители в седименти”  [OSPAR, 2003; виж също OSPAR, 2001]. 

6. МОНИТОРИНГ НА ХИМИЧНИТЕ ВЕЩЕСТВА ВЪВ ВОДНАТА ФЛОРА И ФАУНА
6.1.   Въведение
Мониторингът на химични вещества във водната флора и фауна се осъществява съгласно минималните изисквания, посочени в Директива 2008/105/ЕО и съгласно препоръките в Насоки № 20 на Общата стратегия за прилагане [ЕО, 2009] и на документа с насоки за СКОС, който е в процес на публикуване [ЕО, 2010].

Целите на мониторинга на флората и фауната съгласно РДВ са както следва:

· проверка на съответствието на стойности на СКОС с цел класификация на химичния(за 33-те приоритетни вещества и други 8 определени замърсители) и екологичния статус (в случая на конкретните замърсители в речните басейни) на водните обекти;

· дългосрочен анализ на тенденциите на концентрация на вещества, които имат склонност за натрупване във флората и фауната в контекста на програмите за наблюдение и мониторинг на РДВ.

Изборът на вещества за мониторинг на водната флора и фауна следва да се извърши съгласно препоръките, съдържащи се в Глава 3.

Мониторингът на живак, хексахлорбензен (HCB) и хексахлорбутадиен (HCBD), за които има изведен европейски СКОС, следва да се проведе в съответствие с препоръките, съдържащи се в тази глава.

Вече съществуват програми за мониторинг на флората и фауната във вътрешнотериториалните, преходните, крайбрежните и морските води — напр. Хелзинкската комисия за защита на водната среда на Балтийско море (HELCOM), Конвенцията OSPAR, Международната комисия за опазване на река Рейн (ICPR), MEDPOL. По принцип видовете, които вече са включени в съществуващите национални или международни програми, следва да бъдат включени в мониторинга, осъществяващ се съгласно Директива 2008/105/ЕО.

Методологията за определяне на естествените фонови концентрации на метали във флората и фауната е включена в документа с насоки за СКОС, който е в процес на публикуване.

6.2.   Стратегия за вземане на проби за химичен мониторинг на флората и фауната
Стратегията за вземане на проби от флората и фауната от определен воден обект следва да включва избор на веществата, които ще бъдат включени в наблюдението (вж Глава 3), подбор на представителните видове за този определен воден обект, подбор на местата за вземане на проби, честотата на мониторинга и техниките, чрез които той се осъществява.

Естественото разнообразие на взетите от флората и фауната проби следва да се ограничи чрез подходящ модел на взимане на пробите, като се има предвид, че разликите във възрастта, размера, пола и степента на полова зрялост могат да окажат влияние върху измерваните концентрации на замърсителите. Стратегиите за вземане на проби следва да се изготвят така, че да минимизират въздействието на тези фактори. Вземането на проби от флората и фауната следва да става само когато рибите и двучерупчестите мекотели са в стабилно психологическо състояние и извън обичайния размножителен период. Рибите може да се събират от области с относително слабо естествено разнообразие.

В допълнение са  дадени следните общи препоръки:
- при подбора на видове за мониторинг на флората и фауната, държавите-членки следва да не използват застрашени видове или такива, които изискват специална защита в съответствие с изискванията, посочени в Директивата за местообитанията, или с всеки друг национален или международен план за действие за консервация на природата. При извършване на дейности по активен биомониторинг, като например временното поставяне в клетки или процедури по трансплантация трябва да се избягва въвеждането на алохтонни видове във водните обекти. Неместни видове следва да не бъдат включвани в активния биомониторинг.

- стратегиите за вземана на проби за целите на мониторинга на флората и фауната следва да се стремят към континуитет със съществуващите до момента програми за мониторинг, когато това е необходимо. В някои случаи и за някои видове хармонизацията с вземането на проби за целите на класификация на екологич
ния статус може да се окаже полезно.

6.2.1.      Подбор на видовете и връзка с изведените СКОС 
При подбора на видове от флората и фауната следва да се разгледат главните цели на Директивата за СКОС — наблюдение на тенденциите и спазване на изискванията на СКОС. Там, където е възможно, следва и за двете цели да се използват едни и същи проби.

Подборът на видовете трябва да се извършва главно на основата на тяхната способност да отразяват качеството на водния обект, който подлежи на мониторинг, а в случай на проверка на съответствието — на основата на трофичните нива, за които е изведен СКОС.

Съгласно РКВ, СКОС за флората и фауната следва да защитават:

1. хора от неблагоприятните ефекти от консумацията на заразена с химикали храна (риба, мекотели, ракообразни и т.н.);

2. големи хищници като птици и бозайници от риска от вторично отравяне, причинено от консумацията на плячка, заразена с токсични химикали;

3. бентосни и пелагични хищници (напр. хищни риби), които също са изложени на риск от вторично отравяне.
Изборът на видове за наблюдение следва да зависи главно от определената цел на закрила (напр. хора, големи хищници); там, където са налице множество цели на закрила, се препоръчва да се избере вид, който ще отговори на всички изисквания.

Съгласно документа с насоки за СКОС, който е в процес на публикуване, ако наблюдението на даден замърсител не може да се извърши върху същите видове (или трофично ниво), за които има изведен СКОС, стандартът за качество на флората и фауната следва да се приспособи към съответното трофично ниво на наблюдаваните видове.
6.2.1.1.    Живак и неговите съединения, хексахлорбензен и хексахлорбутадиен

СКОС за флората и фауната е изведен за живака и неговите съединения, за хексахлорбензена и за хексахлорбутадиена в Директива 2008/105/EО. Поради това за тези вещества са посочени специфични препоръки за мониторинг, основаващи се на критериите, използван за извеждането на СКОС, които са посочени в листите с приоритетни вещества, достъпни в публичната секция на форума CIRCA:

(http://circa.europa.eu/Public/irc/env/wfd/library?l=/framework directive/i-
priority substances/supporting background/substance sheets&vm=detailed&sb=Title).

За клас „Живак и неговите съединения“ е изведен СКОС от 20 ug /kg метилживак за тъканите, а цел на закрилата е превенция на вторичното отравяне на големи хищници; наблюдението за тези вещества следва да се извършва върху видове, които се явяват храна за големите хищници в подлежащите на класификация водни обекти. Такива видове са рибите или мидите в зависимост от местните водни трофични вериги.

За веществото „Хексахлорбензен“ е изведен СКОС от 10 ug/kg, основавайки се на риска за хората, консумиращи морска храна. Поради това се препоръчва наблюдението за това вещество да се извършва върху годни за консумация от човека части от риби и миди.

За веществото „Хексахлорбутадиен“ е изведен СКОС от 55 ug/kg, основавайки се на защитата на големи хищници от вторично отравяне. Поради това се препоръчва наблюдението за това вещество да се извършва върху видове, които се явяват храна за големите хищници в подлежащите на класификация водни обекти. Такива видове са рибите или мидите в зависимост от местните водни трофични вериги.
6.2.2.      Препоръки за подбора на видове от флората и фауната
Поради разнообразната география и съществуващите многобройни екосистеми в Европа, е налице огромен брой видове във водната флора и фауна. Както беше посочено по-горе, подборът на видове следва да се извършва в съответствие с общите изисквания на РКВ и на Директивата за СКОС, но изборът на видове ще бъде ограничен от тяхната наличност. Поради това е важно да се разполага с цялостно познание за географската област, от която се вземат пробите.

Подборът на видовете следва да се основава на, ако това е възможно, следните критерии:
· наличие на връзка между концентрациите на замърсители у видовете и средните равнища на концентрация в заобикалящата среда;

· организмът за проба е потенциална храна за хищнически организми или хора;
· във вида се натрупват замърсители;

· видът е немиграционен (мигриращите видове следва да се избягват) и така е представителен за мястото на вземане на проби, и не произхожда от напр. съоръжения за аквакултури;

· видът е широкоразпространен и в голямо количество  в изучавания регион, правейки по този начин възможни сравнения между различни области;

· видът живее достатъчно дълго, което позволява събиране на многогодишни проби при желание за това;
· видът е с достатъчен размер, за да може да се вземе достатъчно количество тъкан за анализ;

· видът е леснодостъпен и достатъчно издръжлив, за да оцелее в неблагоприятни условия;

· видът може да се идентифицира лесно.

Когато е необходимо наблюдение на повече от един вид в специфична среда, следва да се подберат организми, принадлежащи към различните трофични равнища, за да се направи оценка на трансфера на замърсителите чрез храненето. Големите хищници невинаги отразяват специфичната бионаличност, но могат да са полезни при установяване на рисковете от биомултипликация.

В следващите параграфи са упоменати примери за видове, изпълняващи критериите за добри мониторингови практики, но фактическият подбор ще зависи и от местните условия като географска ширина и височина над морското равнище.

6.2.2.1.    Предложени видове за езера
Костур (Perca fluviatilis L.)

Костурът се среща в много части на Европа, в Португалия на югозапад, Испания и Италия на юг, Гърция на югоизток и в много страни на север. Той се използва и като матрица за мониторинг на замърсителите в различни европейски страни (напр. Швеция, Финландия, Франция и Швейцария) и поради това е добре характеризиран вид. Костурът е най-често използваният вид в шведския национален мониторинг на сладката вода за органични замърсители и метали, но в същото време се използва и за мониторинг на крайбрежните води на Балтийско море. Този вид риба поема в организма си замърсителите на околната среда и съответно представлява добър маркер за качеството на околната среда. Костурът достига среден размер от около 20 cm. Хвърлянето на хайвера става между февруари и юли и вземането на проби през този период следва да се избягва.

Платика (Abramis brama)

Платиката е широко разпространена в Европа с изключение на най-южните и най-северните части. Тя се използва за мониторинг на замърсителите напр. в Германия и Франция. Среща се както в сладка, така и в бракична вода и е сред най-разпространените рибни видове в Централна Европа. Поради това е подходяща за дългосрочно многократно вземане на проби.

Платиката се храни главно с бентосни организми. Тъй като се храни на дъното, тя е добър индикатор за замърсявания на седимента, а не само на водната маса. Платиката също така е устойчива на високи нива на замърсяване.
Вземането на проби следва да става през август и септември, след хвърлянето на хайвера; в зависимост от атмосферните условия е възможно вземането на пробите да става най-рано в средата на юли и най-късно в средата на октомври.
Опитът, получен в различни видове води, сочи, че 8- до 12- годишна платика се вписва най-добре в критериите, определени от Банката за екологични образци (ESB-Германия), но могат да се изберат екземпляри и на друга възраст.

Арктически сивен (Salvenius alpinus)

Арктическият сивен се използва за мониторинг на замърсителите на алпийските езера напр. в Швеция и Швейцария, където не се срещат препоръчаните за мониторинг на замърсителите видове. Вземането на проби следва да се извършва  извън  размножителния период, който в северните части на Европа е между август и октомври.

В онези части на Европа, където не е често срещан вид, използването му за мониторингови цели следва да се избягва.

Европейска змиорка (Anguilla Anguilla): Змиорките са бентосни месоядни риби, които се хранят с насекомни ларви, червеи, ракообразни, охлюви, миди Mytilus spp. и риби, най-вече с дребни, живеещи на дъното видове, което води до високи равнища на биоакумулация на токсични замърсители. Змиорките са се доказали като добри индикатори на голям брой химични вещества (напр. PCB, тежки метали, органохлоринови пестициди). Поради статуса си на защитен вид, змиорките следва да се използват само за целите на вече съществуващ мониторинг на тенденциите (за продължение на предишни мониторингови програми) и за този вид да се уважи принципът за консервация.
6.2.2.2.    Предложени видове за реки
Платика (Abramis brama) and главуш (Leuciscus cephalus)

Платиката и главушът се използват като организми за мониторинг на околната среда поради размера, изобилието и широкото си разпространение. Вземането на проби може да се извършва от 8—12-годишни платики в късното лято след размножителния период (ESB-Германия). Проби може да вземат и от екземпляри извън тази възрастова група.

Сивен (Salvelinus fontinalis) или дъгова пъстърва (Oncorhynchus mykiss) Тези видове са предложени за планински райони (за пъстървови региони).

Мида зебра (Dreissena polymorpha)

Мидата зебра е уседнал обитател на слабо течащи и застояли води, където филтрира растителни и животински микроорганизми. Като резултат от това Dreissena polymorpha е изложена на опасни вещества под формата и на разтвори, и на суспензии, поради което е полезна за целите на активния биомониторинг, както и за провеждане на тестове за токсичност и въздействие (ESB-Германия). Мидата зебра е чужд вид и следва да не се използва при биомониторинг чрез поставяне в клетка, тъй като не се среща в речни води.

В такива случаи следва да се използва Anodonta cygnea.

Сред кандидатите за мониторинг на флората и фауната са още:

· Европейска змиорка (Anguilla Anguilla): вж в точка 6.2.2.1.
· Водните бриофити (напр. различните видове Fontinalis) за тежки метали.
· Мидите Anodonta cygnea, Unio pictorum и Corbicula fluminea, които са допълнителни подходящи видове за мониторинг на реки, езера, както и за включване в активни мониторингови (чрез използване на клетки) стратегии.
· Макробезгръбначните, подходящи за поставяне в клетка: Gammarus pulex, Chironomus spp, използвани по-конкретно за биоакумулация на метали.
· Перифитон, който е полезен при мониторинга на широк кръг от замърсители, се препоръчва по-конкретно за тежки метали.

· Микробезгръбначните Hydropsychae sp. and Erpobdella sp.
6.2.2.3.    Предложени видове за преходни, крайбрежни и вътрешнотериториални води
Мекотели
Поради липса на регулаторни механизми за вътрешните концентрации на много метали, както и поради способността им да акумулират следи от метали, полициклични ароматни въглеводороди (ПАВ), алифатни въглеводороди, халогенирани органични съединения, фосфатни органични пестициди и др., двучерупчестите мекотели са най-широко използваните биоиндикатори. Заради биологичните и екологичните си характеристики, мидите (Mytilus spp) са широко използвани в повече от 50 държави през последните 40 г. и предоставят една интегрирана във времето картина на местните замърсявания [Cantillo]. Тези видове също така са добре характеризирани в биологичния цикъл, като резултатът от това са редица групи данни за влиянието на природните и екологичните фактори върху биоакумулацията.

В тази връзка мидите (Mytilus spp.) следва да се приемат за приоритетен вид, използван в проучванията, като се използват както естествени популации, така и трансплантирани организми. При определени обстоятелства (т.е. в зависимост от тяхното специфично за средата екологично значение) е възможно да се използват алтернативни двучерупчести видове — от вида Perna, стриди (Crassostrea spp., Ostrea spp.), миди Donax spp., Chamaelea spp., Tapes spp. и Macoma spp., и миди Сен Жак (Pecten spp., Chlamys spp,).

Друг двучерупчест вид, препоръчан за Балтика е Macoma baltica.

Свързаните с видовете разлики в концентрациите на някои следи от метали следва да бъдат сравнени. Например при стридите се регистрират много по-високи базови нива за количествата мед и цинк, отколкото при мидите Mytilus spp., а подобни специфични за вида характеристики включват завишени нива на мед в Donax semistriatus, както и на кадмий в храносмилателните тъкани на мидите Сен Жак.

Риби
За мониторинга на някои химични замърсители могат да се предложат редица бентосни или дълбоководни риби.

Най-широко използваните средиземноморски видове включват: барбунята, Mullus barbatus или M. surmuletus, костурът Dicentrarchus labrax, златистата спара Sparus aurata, и различни видове попчета, т.е. Gobius spp. и Zosterissessor ophiocephalus. Подходящите видове за Атлантическия океан и Северно море включват лимандата Limanda limanda, камбалата Pleuronectes platessa, писията  Platichthys flesus и треската Gadus morhua. За определени места други видове могат да се смятат от особено екологично/биологично значение. Змиорката Anguilla Anguilla може да се използва само както е посочено в точка 6.2.2.1.

Други видове в Балтика включват: белдюга (Zoarces viviparus) и херинга (Clupea harengus).

От всички рибни видове, тези, които се намират на върха на хранителната верига (най-големите хищници), се естествено изложени на по-големи количества замърсители, акумулирани чрез храната им, поради което са регистрирани по-високи базисни нива на специфични химикали като живак и халогенирани и устойчиви органични замърсители.

Яйцата на морските птици също могат да представляват добра матрица за оценката на химическото замърсяване в по-високите трофични нива (например тънкоклюна кайра, Uria aalge, в Швеция).

6.2.3.     Подбор на обекти: общи съображения
Географската представителност на пробите от езерата варира според, например вида и размера. Малките риби (напр. костурът) имат представителен характер за много по-малка част от езерото, отколкото големите риби или големите хищни рибни видове. Поради това е важно да се отбележат не само координатите на езерото, но и на конкретното място в това езеро, от което се вземат проби.

Рибата следва да се събира от място за вземане на проби, което има представителен характер за областта. То следва да не се различава от общата картина на изследваната област като например да е изолиран залив. Разликите между течащи и тихи или застояли води, между пълноводни и маловодни реки и между различното хранително поведение на видовете следва да се подчертаят.

Местата за взимане на проби в реките следва да имат представителен характер за съответната екосистема и/или съответния регион за взимане на проби. Това означава отдалеченост от местни източници на емисии. Минималното разстояние от такива източници на замърсяване зависи от вида емисии, както и от редица хидрологични и хидрогеографски фактори, напр. дълбочина и широчина на водния басейн, повърхност и обем на водния обект, степен на смесване, pH-ниво, съдържание на кислород, твърдост на водата, проводимост, трофично ниво, дебит на потока на водата, посока на вятъра, сила на вятъра, характер на крайречната зона, изложение и т.н. От това следва, че минималното разстояние трябва да се определи отделно за всяко място, от което се вземат проби.
При провеждане на активен биомониторинг с мида зебра следва да се избере сигурно, необезпокоявано и защитено място. Трябва да се избягват естествени източници на дразнения, напр. твърде силно течение или риск от затлачване, както и вероятни дразнения от речен трафик. Избраните точки трябва да са леснодостъпни, дори в лошо време. При подбора и определянето на границите на местата за вземане на проби от свободно живеещи популации (пасивен мониторинг), популацията трябва да е с достатъчна численост, плътност и стабилност, за да се осигури качествено и дългосрочно вземане на проби. Нещо повече, основен принцип трябва да е осигуряването на дългосрочното ползване на местата за вземане на проби и достъпа до избраните точки чрез договор. Подробните споразумения ще зависят от равнището на защита и структурата на собственост.

Когато се вземат проби от миди от морски райони или от райони в устия на реки, за предпочитане е пробите да се събират от литоралните или сублиторалните региони, иначе казано, колкото се може по-близо до най-ниското ниво на водата при високи приливи. Ако е известно наличието на определен източник на замърсявания, пробите следва да се вземат от възможно най-отдалечено място, от същата дълбочина и изложение (т.е. от изложено на еднакво влияние от светлина и действие на вълните място), за да се намалят колебанията в количеството на усвоения замърсител. Границите на мястото за вземане на проби трябва да са точно определени. Там, където не са достъпни подходящи естествени популации, могат да се използват поставени в клетка миди или други организми.

Всяка страна следва да избере минимален брой морски брегови станции за провеждане на национални мониторингови програми. За да се изберат подходящите станции е необходимо познание за екологичната динамика на конкретния район, както и динамична информация, извличана от данните от сателити за дистанционно наблюдение. Сателитните сензори могат да предоставят пространствени и времеви модели, свързани с някои параметри на морската повърхност (като температура, наличие на хлорофилни пигменти, суспендирани вещества), или да визуализират географското влияние на вливащите се реки, на заустванията на битови, градски или индустриални отпадъчни води, на крайбрежни оттоци или на общата динамика на морската вода. Там, където е възможно, следва да се работи със съдействието на вече съществуващи програми за мониторинг като например управляваните от регионални конвенции, напр. OSPAR, HELCOM, MEDPOL и т.н.

6.2.4.      Период на вземане на пробите
Вземането на пробите за мониторинг на флората и фауната следва да се избере внимателно на основата на следните критерии.

Концентрациите на химични замърсители в тъканите на организмите-биоиндикатори се влияят от много екологични и биологични фактори, независещи от степента на човешка намеса. В частност, внимателно трябва да бъда разгледани сезонните колебания, за да се избегне погрешна интерпретация на резултатите и за да се разграничи естествената изменяемост от промени, предизвикани от човешка намеса.

Сред най-важните екологични фактори, влияещи върху изменението на бионаличността и на натрупването на химикали в тъканите, са колебанията на температурата, на наличието на органични и хранителни вещества, на водния поток и циркулация, на възходящите течения, на вливанията на реки или на сладки води и на оттоци на сушата. Сезонните промени на концентрациите в тъканите са регистрирани и по време на цъфтежа на фитопланктона, който може да промени бионаличността на редица химикали.

Други биологични променливи, включително присъщи на вида специфични характеристики като фаза на репродуктивния цикъл, колебания в теглото, промяна в относителния състав на тъканите, масивното развитие на гонадни тъкани по време на гаметогенезата и загубата на тегло по време на хвърляне на хайвера, също са от изключителна важност. В зависимост от стратегията и целите на мониторинговия план е възможно да се препоръча предварително избиране на периоди за вземане на проби или да се отчетат най-важните променливи, които може да повлияят на получените резултати.
При проектирането на широкомащабни и/или дългосрочни мониторингови (от години до десетилетия) проекти за оценка на времевите тенденции на замърсяване, влиянието на сезонната изменяемост може да се редуцира при предварително определяне на периода(ите) за взимане на проби, който ще остане непроменен във всички последващи години. Вземането на проби от флората и фауната в период от годината, когато концентрациите на замърсяването не са засегнати значително от промени във физиологичните механизми, е съществено за последователността на процеса. Такива периоди на минимални промени са свързани главно с периоди извън размножителния цикъл и с наличието на постоянен приток на храна.

За да се избегнат такива изменения е препоръчително вземането на пробите да стане извън размножителния период. С цел извличането на сравними данни от различните станции за вземане на проби е необходимо да се установи кога започват и приключват размножителните периоди при всяка станция, за да се гарантира, че ще се подбере правилното време за вземане на проби.

За редица видове за вземане на проби може да се предложи „ранният летен период“, като се имат предвид общо взето благоприятните метеорологични условия и за да се избегне въздействието на увеличаващата се туристическа дейност и повишената консумация от човека на риба и миди. За Централна Европа може да се предложи „късният летен период“ за вземане на проби от шаранови видове. Не трябва просто да се избира определен месец, посочен за друга станция, а да се направи избор, основан на разбирането на биологичните мотиви за съответното предложение.

Често обаче се налага периодите на вземане на проби да се приспособят по специфичен за мястото начин към местните особености, към регионалните проекти и изисквания, към специфичните цели или случайните събития. При създаване на такива условия периодите за вземане на проби не могат да се изберат предварително или да се посочат на основата на дадена стандартна формула. Все пак, влиянието на по-общите биологични и екологични фактори може лесно да бъде оценено чрез прости процедури, като по този начин се позволяват точни сравнения между данните, получени в различни периоди. По-важните екологични фактори по време на вземане на проба следва да бъдат докладвани (т.е. температура на морската вода, соленост, развитие на фитопланктона): цялата тази информация принципно е достъпна на интернет страниците на регионалните или националните агенции за околната среда и не представлява допълнителен разход или усилие за биомониторинговите проекти.

Влиянието на теглото на тъканта, която може да е обект на продължителни сезонни изменения, дължащи се главно на гонадно развитие, може да се отчете чрез измерването на различни видове индекси на състоянието (CI). Например, получават се добри резултати при индекс на състоянието Kf = 100* M / L3 (M = тегло в g, L = дължина в cm).

При двучерупчестите индексът се измерва като съотношението между теглото на тъканта и дължината на черупката (или теглото или обемът), докато при рибите хепато-соматичните или гонадно-соматичните индекси отразяват съотношението между теглото на черния дроб (или на гонада) и теглото на цялото тяло. Въпреки че тези измервания са само косвени изчисления, ползата от тях е документирана многократно; освен това те се регистрират много лесно (необходими са само дебеломер и везна) и не изискват допълнителен технически персонал или разходи.

Регионалните конвенции (OSPAR, MEDPOL, HELCOM и т.н.) осигуряват препоръки за периодите за вземане на проби за различните видове и географски области в морските региони.

6.2.5.      Честота на вземане на пробите
Директива 2008/105/ЕО посочва, че в съответствие със СКОС честотата на мониторинга на флората и фауната следва да е поне веднъж годишно, освен ако няма друг интервал, обоснован от техническо познание и експертна преценка. „[За целите на мониторинга на тенденциите като правило следва честотата на провеждане да е веднъж на всеки 3 години]; освен ако техническите знания и експертната преценка не оправдават друг интервал“.
При определяне на честотата на вземане на проби следва да се отчетат биологичният период на полуразпад на замърсителите, целта на мониторинга, присъствието на въведени от човека енергия и вещества/човешки натиск и наличността и качеството на предишни резултати от тенденции.

Няма една идеална честота на вземане на проби, еднакво подходяща за всички екологични условия и мониторингови цели. По-общите стратегии за вземане на проби за оценка на акумулацията на химикали във флората и фауната могат да се изработват на основата на седмични честоти (по принцип само за много краткосрочни периоди) или, както се случва по-често, на месечни, сезонни, шестмесечни или поне годишни. Изборът на най-подходящата честота следва да отчете и комбинира най-малко следните критерии:

· биологичен разпад на изследваните замърсители;

· целта на мониторинговата програма;

· местното присъствие на въведени от човека енергия и вещества и/или временен човешки натиск;

· наличността и качеството на предишни резултати от тенденции за наблюдаваната област.
Биологичният разпад (или цикъл) на замърсителите се отразява на скоростта, с която, веднъж акумулирани в организма, тези вещества могат да бъдат метаболизирани и евентуално екскретирани. Някои метали (като кадмий и олово) имат дълъг цикъл, достигащ до 6 месеца, което означава, че дадено епизодично замърсяване може да бъде „регистрирано“ от организмите в този срок.

От друга страна, метали като мед или полициклични ароматни въглеводороди имат много по-кратък цикъл (около 3—6 седмици), което означава, че епизодично замърсяване няма да може да се засече след много дълъг период. На основата на тези съображения може да се заключи, че шестмесечна честота на вземане на проби не би позволила да се засекат колебанията във времето в бионаличността на ПАВ (напр. в нефтохимическа или пристанищна зона), докато месечната честота не би била икономически ефективна за мониторинг на акумулацията на олово в крайбрежна зона.

В общи линии, една програма за наблюдение може да се основава на нискочестотна (шестмесечна/годишна) стратегия за вземане на проби, особено ако наблюдаваната област не е подложена на осезаем човешки натиск. От друга страна, по-висока честота (месечна или сезонна) следва да се препоръча за зони, характеризиращи се с присъствието на специфични въздействия и/или специфични форми на замърсяване (напр. нефтохимични зони, промишлености, устия на реки, пристанища и т.н.). Това ще позволи да се разберат моделите на изменение и да се приложи икономически по-ефективно изготвяне на мониторинга. Конкретен мониторингов проект, т.е. такъв, който оценява въздействието на дадена временна дейност (като драгиране) следва да включва периоди за вземане на проби преди, по време на различните етапи и след приключване на работата. „Изследваща” мониторингова програма в зона, в която източникът на замърсяване е неизвестен, следва да започне с висока честота (т.е. 1—2 месеца), която може да бъде намалена в зависимост от получените резултати и, отново, от възможното присъствие на човешко въздействие.

За целите на мониторинга на тенденциите да се започне най-малко с 3-годишен цикъл на проверките. След няколко цикъла може, ако е целесъобразно, честотата да се намали до веднъж на всеки 6 години.

6.2.6.     Анализ на тенденциите
Главните характеристики на данните, събрани за целите на анализ на времевите тенденции са следните:

· Събирането на образци от флората и фауната следва да става всяка година, по едно и също време.
· Времето следва да бъде принципно извън размножителния период.

· Пробите от определените видове следва да се взимат от екземпляри с приблизително еднакъв размер всяка година.

· Правилата за вземане на проби са необходими, за да се осигури до някаква степен контрол както на биологичните изменения между годините (напр. дължина на прешлените, състояние, разпределение на запасите), така и на биологичните изменения, случващи се в рамките на годината (напр. дължината на отделните рибни екземпляри).

Наличието на подходяща флора и фауна зависи от съответните типове водни обекти, а подборът на екземпляри за проби следва да бъде съобразен с условията, заварени във водния обект. Избраните организми трябва да са типични за обекта и във възможно най-голяма степен често срещащи се местни обитатели на изследвания воден обект. Това е необходимо, за да се гарантира, че залавянето и проучването на видовете ще може да става за дълъг период от време. Подходящи организми в крайбрежни води са писията и сините миди, докато във вътрешни водни обекти това са платиката, костурът и мекотелите като мида зебра. Може да е желателно да се изучават два различни вида риба от мониторингова точка, така че да се вземат предвид различни хранителни навици и да се гарантира, че ако даден вид риба изчезне, ще може да се направи позоваване на тенденциите при други видове.

6.3.   Технически аспекти на вземането на проби от флората и фауната
6.3.1.      Общи
Може да се използва или пасивен биомониторинг (събиране на диви популации), или активен биомониторинг (преместване/поставяне в клетка на организми). Предимствата на второто се изразяват във възможността за избор на мониторинговата станция, знания за продължителността на излагането и възможността за редукция на измененията между екземплярите.

6.3.2.      Методи на вземане на проби (пасивни)
6.3.2.1.      Риба
Рибата може да се залавя чрез използване на трал, мрежа, капани или други подходящи методи в зависимост от вида и местоположението.

Също така, може да се използва електрориболов в малки, плитки реки (обикновено карстови потоци), пресъхнали канали или пълноводни навигационни водни пътища с максимална дълбочина от 2.5 m.

Методът за залавяне в езера и реки зависи от типа воден обект. Поради това е невъзможно да използваме еднакъв метод за залавяне успешно във всички типове водни обекти. В дълбоки, застояли или бавно течащи води се използват закотвени хрилни мрежи; в плитки застояли водни обекти за залавяне на платика са подходящи мрежи, които се влачат по дъното. Във водни обекти с особено големи размери и течаща вода могат да се използват торбести мрежи с фиксиран отвор.

Когато пробите могат да се вземат както от изследователски, така и от търговски плавателен съд, препоръчително е да се използва първата възможност, тъй като изследователските съдове вероятно разполагат с по-добри съоръжения за обработка и съхранения на научните проби. И в двата случая, за да се гарантира, че замърсяването ще е минимално, при избора на проби от улова с трал трябва да се вземат следните предпазни мерки:

· при изтеглянето на трала на борда, там трябва да присъства обучен персонал, който да се погрижи за изолирането на пробите от възможни източници на замърсяване при изваждането от мрежата;

· времето, в което тралът в във водата, не трябва да надвишава един час, а скоростта, с която се движи, трябва да е минимална, за да се намалят нанесените щети и причиненият на рибите стрес;

· не трябва да се избират риби, които са видимо наранени или в лошо състояние;

· на палубата трябва да има достъпни чисти контейнери за временно съхранение на пробите, преди да бъдат отнесени в лабораторията на кораба. Не трябва да се използват контейнери, използвани за съхранение на улова от нормални операции по риболов с трал;

· персоналът трябва да носи чисти ръкавици при изваждането на пробите от мрежата. Пробите следва да бъдат преместени в лабораторията на кораба възможно най-бързо и морската вода да бъде отмита от тях, за да се отстранят всякакви материали, залепнали по повърхността;

· на модерните риболовни изследователски плавателни съдове следва да се вземат еквивалентни предпазни мерки при освобождаването на улова от мрежата директно в съоръжения под палубата; следва да бъде задържан само материал, подходящ за последващи анализи (вж Миди).
При всички методи за залавяне е необходимо незабавното преместване на екземпляра в клетка, плаваща във водното местообитание на рибата. Тази клетка следва да е с достатъчни размери, изработена без възли и свободно плаваща във водата. В зависимост от размера на рибата, не повече от 20 екземпляра едновременно следва да се държат заедно в една клетка.

Друга възможност е съхраняването на рибата в транспортни контейнери, където чрез вентилационна система се осигурява свеж въздух. Предимството на тази възможност спрямо клетката е, че рибата може да бъде транспортирана до подвижната лаборатория, ако не е възможно устройването на такава на крайбрежието.
Броят на събраните за проби организми може да бъде ограничен от ефективността на времето за залавяне. Общо правило е, че оптималният брой на взетите образци за проба следва да осигури 3—5 репликата за всеки клас изследван химикал. В зависимост от размера на рибите и теглото на тъканта, може да се вземат индивидуални проби или сборни проби. От всяка станция с проби следва да се изготвят отдели пул с тъкан или серия от пулове. Всеки пул следва да се анализира за всички изследвани замърсители.
6.3.2.2.    Миди
Двучерупчестите могат да се събират за проба на ръка, чрез гмуркане, драгиране или друг целесъобразен и подходящ метод. За предпочитане е екземплярите за проба да не са замърсени или пропукани. Когато събирането на мидите става с кораб, може да се използва търговска драга. Когато събирането става на ръка, персоналът следва да е с ръкавици. За транспортирането следва да се осигурят чисти контейнери, изработени от подходящ за последващи анализи материал.

Броят на взетите за проба организми следва да е достатъчен за целия набор химичен анализ и да има представителен характер за изследваната зона. Двучерупчестите (особено мидите Mytilus spp, Donax spp., Chamaelea spp., Tapes spp., Macoma spp.) ще бъдат групирани в пулове (вж по-долу), като за всеки клас химикали следва да се предвидят приблизително 5 репликата (всеки съставен поне от 3—5 образеца). Обикновено подходящият брой събрани образци за проба е около 100. Що се отнася до размера, двучерупчестите, взети за проба от диви популации следва да се приблизително 70—90 % от размера на най-големите представители на популацията. Такива образци ще са на приблизително еднаква възраст и следователно ще бъдат със сравним метаболизъм. Вземането на еднакви по размер образци за проби също така ще гарантира сравнимост между популациите.

6.3.3.     Поставяне в клетка
Изборът на стратегия за „активен“ мониторинг, основаващ се на процедури по преместване, е широко използван подход, при който организмите се поставят в подходящи клетки и се разполагат в изследваните зони в продължение на 4 седмици.

Поставените в клетка организми дават възможност за изследване там, където отсъстват местни видове, както и намаляват влиянието на генетичните/популационните изменения, на сезонната изменяемост или адаптацията, на всички фактори, които могат да ограничат способността за разграничение между различните равнища на екологични смущения.

Анализите на поставените в клетка организми предоставят интегрирана във времето оценка на екологичното качество по време на 4-седмичния период на преместване, но не отразяват хроничните излагания или дългосрочните ефекти от химическите замърсители. Поради това те са от особена важност при мониторинга на текущата биоакумулация или на излагането на ефектите от отношението концентрация—доза.

Процедурите по поставяне в клетка са доказано успешни и широко приложими при миди Mytilus spp и мъхове. По принцип поставянето в клетка не е подходящо за риби, тъй като възпрепятства естествения инстинкт за движение и ще доведе до неестествен стрес и заболяване на рибата. Нещо повече, за рибите са налични по-малко стандартизирани протоколи, повечето от които не смятат процедурите по преместване за приемливи.

След събирането на поставените в клетка организми (двучерупчести), транспортирането им се извършва по същия начин, както образците от диви популации.

6.4.   Избор на тъкани за анализ и подготовка на тъканта
6.4.1.    Риба
Изборът на подходящи тъкани е от по-голяма важност при рибите и може да се повлияе от целите на мониторинга, от класовете изследвани химикали и от тъканната наличност. За анализа на всеки клас химикали следва да бъде подготвен определен брой репликати (35), а ако е необходимо и пулове с тъкани от други образци. При рибите, ако целта е опазване на екосистемата, може да се извърши цялостен анализ на всички тъкани. Подборът на тъкани зависи и от вида СКОС, за чието спазване се провежда мониторингът. Ако СКОС се отнася за годни за консумация (от човека) тъкани, анализът следва да се проведе върху такъв тип тъкан (напр. мускулна тъкан), а не върху целия организъм.

Мускулните тъкани по принцип могат да предоставят значително количество за анализ; те са годни за консумация (от човека, но не и от други организми от високите трофични нива) и обикновено акумулират липофилни замърсители като халогенирани вещества и метилживак, за чийто анализ следва да се използват. Акумулацията на такива вещества в мускулните тъкани обаче може да е дългосрочен процес, осъществяващ се чрез трофичния трансфер и силно повлиян от биомултипликацията, поради което е необходима внимателна оценка на мястото в трофичната верига при сравнението на различни видове; концентрациите в мускулите не отразяват действителната биоакумулация и не разкриват скорошни изменения във времето на химичните нива. В допълнение, тези тъкани не са целеви за химикали като алифатни или полициклични ароматни въглеводороди, както и за мнозинството от малките метали.

Черният дроб е важен целеви орган за някои класове химикали, тъй като отразява текущата им биоакумулация, но в зависимост от вида и размера на органа, е възможно да не осигури достатъчно тъкан за анализ, освен ако не се подготвят сборни проби.

Хрилете могат да се използват като алтернатива на черния дроб, тъй като те също за важен целеви орган за някои химикали (не за хидрофобни органични замърсители, които се акумулират в богати на липиди тъкани) и обикновено не представляват проблем от гледна точка на количество на наличната тъкан.

Дисекцията на рибна тъкан следва да се извърши на борда възможно най-скоро след вземането на пробата, за да се получат надеждни резултати. По време на дисекцията трябва да се регистрират биометричните показания (дължина и тегло на целия организъм, тегло на целия черен дроб и на целите гонади). Тези параметри ще се използват, за да се определят хепато- и гонадосоматичните индекси, които отразяват съотношението между теглото на черния дроб (или на гонадите) и теглото на целия организъм, полезни за избора на периода за вземане на проби.

6.4.2.    Миди
При мидите Mytilus spp цялата тъкан може да се дисектира за химичен анализ. Мидата се отваря докато е още жива като се избягва увреждане на тъканта. Съдържащата се в черупката вода се оставя да се оттече. Това е от особена важност за мидите, събирани в зони с повишена мътност или от тинести/глинести дъна; в такива случаи цялата тъкан следва да бъде изплакната с чиста морска вода след дисекцията.

Ако не е възможно да се извърши на борда, организмите биват дисектирани в лаборатории. Преди дисекцията двучерупчестите мекотели следва да се оставят за почистване в чиста морска вода за 12—48 часа. Следва да се докладва дали пробите са преминали през почистване. След събиране мидите ще се опаковат в контейнери с лед, увити в чиста влажна тъкан (не във вода) и ще се транспортират до лабораторията за анализи за дисекция, която е за предпочитане да се извърши до 24 часа от вземането на пробата: ако за транспорта на пробите са необходими по-дълги срокове, организмите следва да бъдат дисектирани незабавно, както и да се осигури подходящо съхранение.

За всеки клас анализирани химикали следва от всяко вземане на проби да се изготвят 5 репликата, всеки съставен от тъканите на най-малко 3—5 образци. Биометричните измервания (тегло на тъканите, тегло и дължина на черупката) на всеки екземпляр следва да се отбележат преди изготвянето на съставни пулове. Тогава се пресмята индексът на състоянието като съотношението между теглото на тъканите и теглото (или дължината) на черупките.

Пробите могат да се съхраняват при температури от -20°C до обработването им за анализ. При сравнение между различни места и/или различни периоди следва да се използват еднакви количества пулове и брой образци в пул.

6.4.3.      Изготвяне на сборни проби на образци от флората и фауната
За да се осигурят достатъчни количества материал за химичен анализ или за да се спестят ресурси, е възможно да се наложи изготвяне на сборна проба (смесване) на тъкани от образци, особено в случаите на черен дроб от риба и Mytilus spp и други миди.

Процесът по изготвяне на сборна проба може да окаже влияние върху статистическия анализ на превърнатите в логаритмична форма данни, повишавайки годишната концентрация на замърсители и понижавайки ефективността на тестовете при регистриране на тенденции. Въпреки това е доказано, че по принцип изготвянето на сборни проби не влияе върху идентифицирането на тенденциите (т.е. разликите в годишните показания и свързаните с тях регресионни коефициенти няма да бъдат засегнати, въпреки че тенденциите може да не са толкова точно изчислени, колкото от данните извън масив), ако сборните проби са последователни между годините, т.е., ако се състоят от еднакъв брой пулове, които съдържат еднакъв брой образци.

Ако отклоненията в пробите се дължат най-вече на маломащабни различия във времето или мястото или на генетични и/или физиологични различия между отделните биологични проби, а не на инструментална грешка по време на химичния анализ, използването на сборни проби може да се разглежда като възможност. Статистическата сила на времевите и пространствените проучвания се определя от случайното/необяснимото отклонение. Връзката между инструменталната грешка и други източници на отклонения и връзката между цената на химичния анализ и събиране и подготвяне на проби, ще определи броя на индивидуалните проби, които следва да бъдат анализирани за постигане на икономическа ефективност.

Поддържането на еднакъв брой образци в пула между годините е най-важната част, т.е. броят за даден клас дължина екземпляри следва да е еднакъв всяка година. Важна е и поддръжката на еднакъв брой пулове всяка година (за предпочитане по възможност да се основава на стратификацията по дължина).
Трябва обаче да се подчертае, че използването на индивидуални проби има редица предимства, особено при проучване на времевите тенденции: информацията за отклоненията в пробите е важна сама по себе си; промените в отклоненията често са първият признак в изменение на тежестта на замърсяване; дава се свобода за определяне на подходяща централна мярка (за положителни разпределения, т.е. средногеомтерични стойности или медиани) като се има предвид, че пробите представляват средноаритметични стойности. Нещо повече, вземането на индивидуални проби дава възможност за регулиране на факторите за смесване на ефектите (напр. количество телесни мазнини, възраст, размер) и за регистриране на крайни стойности [Bignert et al., 1993].
6.5.   Аналитични методи
6.5.1.      Органични съединения
Процедурите по анализ на органични замърсители във флората и фауната включват извличане от мокри или изсушени чрез сублимиране проби с органични разтворители, премахване или разбиване на мазнини, почистване, разделяне, високоефективна течностна хроматография (HPLC) или газово хроматографско отделяне (GC) и различни видове откриване, напр. флуориметрично, чрез улавяне на електрони (ECD) или масово спектрометрично (MS).

Общото тегло на мазнините може да бъде определено и да се използва за стандартизиране на аналитичните резултати; тази процедура следва да се смята за алтернатива на стандартизирането на теглото.

Общото тегло на мазнините следва да се определи по метода на Блай и Дайър (Bligh and Dyer, 1959) или по друг еквивалентен метод. Регламентите на ЕС не поощряват, вече разработените методи, при които се използват хлорирани разтворители или циклохексан и изопропанол [Smedes, 1999]. В редица проучвания е направен критичен преглед на различните методи за определяне на мазнините в тъканите [вж напр. Randall et al., 1991; Manirakiza et al., 2001].

Препоръчаните методи за анализ на полулетливите органични замърсители включва серийно извличане на хомогенизирани тъканни проби с подходящите разтворители, последвано от почистване с диалуминиев триоксид и/или чрез гел-инфилтрация, което да премахне паралелно извлечените липиди. От екстракта се подготвя концентрат, който се анализира за полулетливи замърсители чрез капилярно газово хроматографско отделяне.
Хлорираните въглеводороди (напр. полихлорираните бифенили (ПХБ) и хлорираните пестициди) следва да се анализират чрез GC/ECD. Един и същ тъканен екстракт се анализира чрез GC/MS и за други полулетливи замърсители (напр. ПАВ, фталати, нитрозамини, феноли и т.н) .

За разлика от хлоробифенилите (ХБ), при които се използват изключително техниките на GC, за анализа на ПАВ двата най-често срещани подхода се основават на съчетаването на GC с MS, и на HPLC с флуоресцентно откриване на изменяща се дължина на вълната (HPLC-FLD). Когато се решава дали да се прави анализ на нехлорирани въглеводороди, следва да се отчете, че много от тези аналити биват бързо метаболизирани от повечето риби и от много безгръбначни.
Правилата за мониторинг на замърсяванията във флората и фауната, установени от JAMP [OSPAR 1999] представят методите за събиране на проби и анализ на замърсителите в при при рибите, мидите, и яйцата на морските птици. Те са подходящи за анализ на следи от метали, на хлоробифенили и на някои други хлорирани органични съединения (напр. ДДТ и метаболити, хексахлоран, HCB и диелдрин). Техническите детайли, свързани с вземането на пробите, извършването на анализа, въпроси и отговори и докладване са предоставени в Техническо приложение 1 (органични замърсители) и Техническо приложение 2 (метали).
6.5.1.      Метали
Анализът на следи от метали във флората и фауната обикновено включва разединяване и разтваряне на пробата, отделяне на матрицата и откриване чрез специфични за елементите спектрометрични инструментални процедури (напр. AAS, ICP-MS, ICP-OES).

Преди процедурата по изваряване пробите следва да бъдат изсушени в пещ до постоянното им тегло или да бъдат лиофилизирани, за да се премахне водното съдържание; температурата в пещта следва да не надвишава 50°C, за да се предотврати загуба на по-летливи елементи като Hg. Мокрото и сухото тегло трябва да бъдат измерени внимателно. Мокри хомогенизирани проби също могат да бъдат анализирани, въпреки че някои процедури по разтваряне се повлияват отрицателно от наличието на вода; разликите във водното съдържание могат да повлияят на сравнението между различните проби.

Изваряването за следи от метали обикновено включва изваряване в гореща азотна киселина и/или азотна киселина/перхлорна киселина и разтваряне на пробата. За намаляване на замърсяването на пробата и за подобряване на извличането на металите може да се използва микровълнова технология за разтваряне на тъканите.

За определянето на концентрациите на метали в преварени разтвори от образци от флората и фауната съществува набор от инструментални методи. Важно е изследването на възможните смущения в матрицата при количественото определяне на концентрациите на елементи чрез специфични за елементите спектрометрични инструментални процедури (напр. AAS, ICP-MS, ICP-OES и т.н.). Процедури като стандартни добавки или многократни разтваряния могат да бъдат много полезни. Възможно е смущенията в матрицата, появили се по време на анализа на метали да изискват специфични за конкретния случай техники за изваряване за преодоляване на проблемите, предизвикани от смущенията.

6.6.   Подготовка на данните за анализ
Данните за анализ на концентрациите на замърсителите могат да бъдат изразени по много начини. Например лабораториите могат да изразят тези данни, основавайки се на сухо тегло (dw), мокро тегло (ww) или липидно тегло (lw).

Директива 2008/105/ЕО посочва, че СКОС за живак, хексахлорбензен и хексахлорбутадиен се изразяват на основата на мокро тегло. Данните за химическата концентрация във флората и фауната следва да се изразяват на основата на мокро тегло, за да се създадат условия за сравнимост между данните от всяко място за проби, както и между данните от различните места за проби, както и да се позволи сравнимост с критериите за оценка като СКОС или с други критерии за оценка на околната среда. В допълнение (но не като алтернатива) могат да се приложат други процедури за стандартизация, както и подходящи и надеждни коефициенти за превръщане за сухо и липидно тегло.

Резултатът от този подход е, че данните от изследването и данните за критериите за оценка (СКОС) трябва да се изразяват по еднакъв начин, т.е. чрез мокро тегло, сухо тегло или липидно тегло. Ако за критерий за оценка е избрана определена основа (единица), различна от използваната при анализа на взетите проби, е необходимо резултатите да се превърнат, например от мокро тегло или липидно тегло в сухо тегло.
Превръщането е необходимо, за да се осигури максимално ползване на данните от изследването, предоставени от програмите за мониторинг. Трябва обаче да се посочи, че превръщането на данните от изследването е възможно само когато данните за замърсяването са придружени от специфична за превръщането информацията (напр. измерени стойности на  %  сухо тегло в същата проба).
6.7.   Банка за екологични образци (ESB)

При разработването на мониторингова стратегия за флората и фауната е от особена важност да се вземе предвид значението на попълването на банката за екологични образци. Този процес може да служи като допълнителен за мониторинга чрез:
· мониторинг в реално време, т.е. анализ на образци за сравнение с данни от бъдещи проби, които ще бъдат взети за мониторинг на дългосрочните тенденции при замърсяването на определено място;
· ретроспективен мониторинг, т.е. мониторинг, отнасящ се до нови и очертаващи се замърсяващи вещества и естествени вещества, чието наличие сочи за оказано влияние върху околната среда. Ретроспективните изследвания се провеждат и при въвеждането на нови, подобрени методи за анализ; тези изследвания също така ще потвърдят предишни резултати чрез подновяване на анализи;

· екотоксикологични изследвания, т.е. изследвания, съсредоточени върху биологичните ефекти, свързани с концентрациите на токсични вещества в отделни индивиди и цели популации на животински видове, изложени на и повлияни от замърсяване на околната среда.

7.   ДОПЪЛНИТЕЛНИ МЕТОДИ
Прилагането на допълнителни методи при изработването на програми за мониторинг, при контролния и при оперативния и проучвателния мониторинг съгласно РКВ са прегледани накратко в Насоки № 19 на Общата стратегия за прилагане [ЕО, 2009]. Някои от допълнителните методи, описани в тези Насоки, могат да се прилагат и при мониторинга на седимента. В тази глава са изложени някои критични забележки относно приложението на пасивното вземане на проби и техниките за идентификация на токсични вещества към мониторинга на флората и фауната и седимента. Като част от следващите дейности по WG-E ще бъдат изготвени технически доклади върху ползването на алтернативни основаващи се на ефекта (биомаркери, биологични тестове) мониторингови инструменти.

7.1.   Техники за пасивно вземане на проби
Пасивните пробоотборници за вземане на проби са проверена и изпитана технология за определянето на разтворената фаза на концентрацията на биоакумулативните органични вещества във водната среда. Тази техника на вземане на проби се основава на разполагане in situ или използване в лаборатория на устройства, способни да акумулират замърсители, разтворени във вода или в седиментни порови води. Такава акумулация се предизвиква чрез разпръскване, обикновено през определени периоди от дни до седмици. Акумулираните в пробоотборника замърсители се отмиват и нивата им на концентрация се измерват, като по този начин се прави количествено определяне на средни претеглени във времето концентрации във водата или равновесни концентрации на поровите води в седимента. По този начин става възможно интегрирано във времето вземане на проби на много разтворени концентрации на замърсители във водата или водните седименти. Пробоотборниците за вземане на проби обикновено предоставят достатъчни количества утайка за анализ дори от химикали, чиято концентрация е изключително ниска в разтворената фаза и които се акумулират първично във флората и фауната чрез хранителен прием. Пасивното вземане на проби може да се прилага дори върху партиди от извлечени седименти в лабораторни условия, за да се предоставят изчисления на концентрациите на замърсителите в поровите води или оценка на бионаличните концентрации на замърсители в седимента [Harmsen, 2007, ISO 2008]. Доклад на Работната група по морска химия към ICES предлага обобщение на установеното или очакваното/потенциалното представяне на различни пасивни пробоотборници за вземане на проби от съединения, описани в РКВ или в други директиви или конвенции[Booij, 2009].

7.1.1.      Приложение в мониторинга на седимента
До скоро мониторингът на седимента разчиташе на определянето на общите или на стандартизираните концентрации на замърсители. Този подход обаче не прави разлика между свободно разтворените и свързаните молекули и има за цел да оцени присъствието на химикалите, а не толкова тяхното химично действие и наличност [Smedes et al., 2007a, 2007b, 2007c]. Тъй като много лабораторни и полеви проучвания доказаха, че биологичните ефекти у бентосните организми като цяло не са свързани с общата концентрация на замърсители в седиментите, се налага въвеждането на алтернативни и по-представителни измервания на бионаличните фракции от замърсители в седиментите. В допълнение, беше показано, че традиционните емпирични модели имат склонност да извеждат завишени изчисления на концентрациите в поровите води.

Приложението на пасивното вземане на проби при мониторинга на седимента може да се извърши in situ чрез заравяне на пробоотборници за пасивно вземане на проби или в лаборатория, чрез експериментални партиди, след което следва вземане на единична или на ядкова проба (и разделяне на пробата). Пробоотборниците за пасивно вземане на проби могат да се ползват, за да се:

· определят  концентрациите на свободно разтворените замърсители в порови води;

· изчислят коефициентите на разпределение седимент-порови води на изследваните замърсители;

· измерят нивата на десорбция на замърсителите;

· направи приблизителна оценка на цялата фракция от замърсители, достъпни за десорбция за кратко време или на фракция, която  ефективно допринася за разпределението в поровите води и/или флората и фауната;
· измери съотношенията между активността на повърхността на водата/поровите води, за да се направи оценка дали седиментът е източник или поглътител на замърсяванията в покриващата го вода.
Най-често използваният подход за пасивно вземане на проби се основава на принципа, че пробоотборникът е изложен на проба от седимент, докато между двете фази не се създаде термодинамично равновесие. Според теорията за разпределението, която е приложима при повечето хидрофобни органични замърсители, концентрацията на съединението в пробоотборника е правопропорционална (поради равновесния коефициент на разпределение между пробоотборника и водата) на концентрацията на свободно разтворените съединения, от които се взема проба в поровите води. Тъй като тази концентрация се смята за движеща сила за приема на замърсители от водните организми, бионаличността на дадено вещество може да се оцени директно при използването на пасивни пробоотборници за вземане на проби. В зависимост от характеристиките на пробоотборника (напр. повърхност и плътност на пробоотборника, коефициент на разпръскване на материала за проба) обаче е възможно да не се установи равновесие с повечето хидрофобни съединения докато трае излагането, ето защо в такива ситуации за определянето на количеството на кинетичния обмен между пробоотборника и поровите води и разтворените концентрации може да се използват референтни съединения относно ефективността (като тези, които се използват за разполагане на повърхността на водата).

Във всички случаи е абсолютно наложително да се подбере правилната комбинация между пробоотборник и обем на седимента, за да се избегне значително изчерпване на седимента и като резултат от това и на фазата на поровите води. Истинската концентрация на свободно разтворените замърсители в поровите води може да се определи, когато сорбционният капацитет на пробоотборника е много под този на седиментната проба, за да се избегне изчерпване по време на извличането. Когато сорбционният капацитет на пробоотборника спрямо седимента е висок, може да се измери общото количество на замърсителите в седимента, които могат да бъдат освободени в седиментната фаза за даден период от време. Тези измервания имат представителен характер за фракцията, достъпна за разпределение в седиментните организми. Замърсителите, които останат в седимента след такова извличане, могат да се смятат за недостъпни. Тази фракция може да се изчисли и чрез многократни/последователни извличания от седимента с адсорбент като Тенакс. Такова процедури дават възможност и за количествено определяне на нивата на десорбцията на замърсителите.

Разликата в концентрациите между тези, определени от седимента в поровите води, и онези от покриващата вода дават пряка информация за разликите в химичната активност между седимента и водата, както и на посоката на разпръскване на замърсителя в допирната точка на водата и седимента. Това помага да се определят места, за които отстраняването на седимент може да е подходяща мярка. Други параметри като скорост на утаяването и отделяне на материал за проби близо до допирната точка между седимента и водата са от особено важно значение за такива измервания.

При металите методът на дифузионни градиенти в тънки филми (DGT) има важно участие в разбирането на процесите, през които преминават металите в седимента. DGT предоставят измервания на седимента, които могат да се докладват или като средния приток на неустойчиви метали към устройството през периода на разполагане, или като средната концентрация в допирната точка на поровите води. За определено устройство или период на разполагане, концентрацията в допирната точка може да се свърже пряко с ефективната концентрация на неустойчивите метали [Davison et al., 2007]. Тази концентрация има представителен характер за притока на метал както от разпръскването в разтвора, така и от освобождавания на твърдата фаза, към поглътителя, независимо дали той е DGT или организъм. Първоначалната употреба на DGT в седиментите е била с цел да се изследва разпространението на разтвори (на метали) на големи пространствени покрития и да се обясни динамиката на освобождаване на замърсители от седимента. Могат да се изготвят подробни концентрационни профили на поровите води чрез вертикално разполагане на DGT сонди в седимента и по допирните точки между седимента и поровите води. Изследването по модел на акумулацията на метали в DGT с нарастващо време на излагане може да позволи да се изчислят коефициентите на разпределение на изследваните метали в седимента и водата.
7.1.2.      Приложение в биомониторинга
Знанието за разтворената фаза на концентрациите на химикали е съществена част от разбирането как равнищата на седиментното излагане се отнасят към концентрациите на замърсители, измерени в организми от различни нива на трофичната верига във водните екосистеми. Концентрациите от свободно разтворени замърсители са движеща сила за биоконцентрацията. Следователно пасивните пробоотборници позволяват in situ да се определи излагането на организми от най-ниските трофични нива (тези, които се хранят чрез филтриране на водата, напр. миди) в почти всички хранителни вериги [Huckins et al., 2006; Smedes, 2007] на хидрофобни биоакумулативни органични съединения. Вече беше показана оценката на факторите на биоакумулация (BAF) при някои целеви видове (напр. миди). Нещо повече, тъй като участието на хранителния прием на органични съединения с логаритъм Kows <5.5 по принцип е много малко, оценката на излагането на организмите потенциално може да се разшири и да обхване по-високи трофични нива и не толкова хидрофобни съединения.

Проучванията показаха, че пасивните пробоотборници са биомиметични, когато процесите по разпределение на разпръскването влияят на концентрациите в целевите организми (т.е. когато остатъчната акумулация в тъканите на организма следва теорията за равновесното разпределение). Но големият брой променливи, които потенциално се отразяват на акумулацията на хидрофобни органични съединения във флората и фауната предполага, че не е реалистично да се очаква, че един или два вида от флората и фауната сред всички целеви организми имитират биоакумулация.
Променливите, които се отразяват на акумулацията на замърсители в пасивните пробоотборници са ограничени от физикохимичните свойства на химикала за проба, от условията на мястото на излагане, от факторите, съпътстващи излагането, като постоянство на химическите концентрации по време на излагането. Способността да се генерират специфични за химикала калибровъчни данни и прилагане на тези стойности към специфичните за мястото условия (напр. използвайки т. нар. референтни съединения относно ефективността, PRC) [Huckins et al., 2002] означава, че аналитните концентрации, измерени чрез пасивни пробоотборници са директно сравними между отделните места за вземане на проби.
Има няколко основни прилики в характеристиките и процесите, засягащи акумулацията на хидрофобни органични съединения във флората и фауната и пасивните пробоотборници:

· разпръскването на неполярни съединения чрез непорьозни органични полимери, използвани в конструкцията на пасивни пробоотборници за тези вещества като полиетилен с ниска плътност и силикон показва признаци на подобни на разпръскването в биомембраните;

· процесите на разпръскване на замърсителите в граничния на водата слой и липидоподобните мембрани на пасивните пробоотборници и във водната флора и фауна и разпределението между полимерите/липидите и водната площ на излагане (според теорията за равновесното разпределение) са важни фактори за акумулацията на остатъчни хидрофобни органични съединения и в двете матрици;

· скоростта на прием, определена в ng/време, зависи само от повърхността а ако съотношението обем/повърхност (плътност) е високо, времето, необходимо за постигане на равновесие, е дълго както за организмите, така и за пробоотборниците.

От друга страна има някои важни аспекти, които следва да се вземат под внимание при сравнението на данни, получени от пасивни пробоотборници и от биомониторинг на организми:
-
когато акумулацията на хидрофобни органични съединения във флората и фауната е резултат единствено от дишане или кожна абсорбция, са налице значителни корелации между константите на скоростта на приемане, измерени при организмите, използвани за биомониторинг, и пасивните пробоотборници; при пасивните пробоотборници концентрациите чест са по-високи отколкото при организмите, защото повърхностната зона за контакт със средата  е по-голяма;

· въпреки че относителните величини на константите на скоростта на приемане на пасивните пробоотборници и на организмите могат да са подобни, константите на скоростта на пречистване обикновено са много по-високи  при организмите, използвани за биомониторинг, отколкото при пасивните пробоотборници. Свързаните разпади на остатъчните вещества в организмите са много по-кратки, отколкото при пасивните пробоотборници;
· активните физиологични процеси като метаболизма могат да играят роля в бързото пречистване на тъканите на организмите, използвани за биомониторинг. По-ниските стойности на константата на скоростта на пречистването при пасивните пробоотборници в сравнение с флората и фауната има съществен ефект върху задържането на замърсители, абсорбирани по време на епизодични излагания;
· прякото сравнение между коефициентите на разпределение с BAF може да бъде направено само когато и пасивните пробоотборници, и организмите, използвани за биомониторинг, са постигнали равновесие. Тъй като много пасивни пробоотборници са изработени така, че да останат в линеен режим на приемане по време на периоди на излагане, траещи обикновено няколко седмици, постигането на равновесие от пасивните пробоотборници е по-скоро изключение, отколкото правило;
· ако целевите съединения са екологично устойчиви (т.е. не се биотрансформират веднага) и приемът чрез хранене е много ограничен, може да се наблюдава подобрение в сравнимостта между двете матрици за проби (т.е. между флората и фауната и пасивните пробоотборници);
· когато начинът на хранене играе съществена роля в приема на хидрофобни съединения (т.е. в по-високите трофични нива), моделите на остатъчните органични съединения в тъканите, подложени на биомониторинг у в пасивните пробоотборници ще бъдат различни;
· обикновено се формулират по-добри корелации с организми, поставени в клетка (активен биомониторинг). В идеалния случай и двата метода предоставят интегрирана във времето оценка на качеството на околната среда за един и същи период на излагане. Такъв подход обаче не отразява хроничните излагания или дългосрочните ефекти от химическите замърсявания (вж раздел 6.3.3);
· в някои случаи при двучерупчестите се наблюдават обратнопропорционални на концентрацията на излагане BAF, резултат от присъствието на предизвикващи стрес химически вещества, чието влияние води до затваряне на черупката и намален хранителен прием;

· за разлика от организмите, подложени на биомониторинг, пасивните пробоотборници акумулират значителна остатъчна маса за количественото определяне на изключително ниски следи на крайно хидрофобни замърсители.
Въпреки всичко мониторингът чрез пасивни пробоотборници има някои практически предимства пред използването на организми, поставени в клетка:

· първоначалните концентрации на замърсители са пренебрежимо ниски, докато е изключително трудно да се осигурят незамърсени тестови организми;

· пасивните пробоотборници  не метаболизират замърсителите;

· избягнати са загуби, причинени от смъртност;

· за разлика от организмите, подложени на биомониторинг, пасивните пробоотборници могат да се прилагат в екосистеми с много широк кръг от параметри на качеството на водата, където организмите, подложени на биомониторинг, може и да не оцелеят;

· географският обхват на достъпните за биомониторинг организми ограничава тяхната приложимост, докато пасивните пробоотборници могат да бъдат разположение почти всякаква среда;

· процесът на приеман при пробоотборниците е опростен (разпръскване и сорбция), в сравнение с този, който действа при организмите;

· разтворените концентрации на замърсители, акумулирани от пасивните пробоотборници  са определено бионалични, докато участието на несмесени остатъци в храносмилателния тракт усложнява оценката на бионаличността на замърсителите като отделна от цялостния химичен състав на организмите;
· пасивните пробоотборници  задържат по-добре замърсители, които се абсорбират по време на епизодични излагания (интегративно вземане на проби, което осигурява претеглени във времето средни нива на концентрации, обхващащи дълъг период)passive samplers better retain contaminants that are absorbed during episodic exposure events (integrative sampling providing time-weighted average concentrations over a long period);

· определени поведенчески, физиологични и анатомични характеристики на различните видове организми, подложени на биомониторинг, се отразяват на биоакумулацията;

· аналитичната вариабилност на анализите от пасивните пробоотборници  в повечето случаи е по-ниска от тази, свързана с матрици като флора, фауна или седимент. Това е резултат от постоянния състав и възможности за сорбция на пробоотборниците. Нещо повече, равнището на смущения в матрицата е по-ниско при извлеченията от пасивните пробоотборници, отколкото при извлеченията от флора, фауна или седимент.

7.2.   Изпитване за екотоксичност на седимента за оценката на екологичния статус и проучвателния мониторинг
Химическият анализ на предварително избрани групи токсични вещества (напр. приоритетни замърсители) често не дава обяснение за екотоксикологичните ефекти на комплексните екологични проби. Оценка на риска, основана на концентрации, напр. на приоритетни замърсители в седимента или водата, очевидно не отразяват действителната комбинация от замърсители, а само риска от предварително избраните токсични вещества.

Биологичните тестове, биомаркерите и други екотоксокологични изпитвания са полезни инструменти при изготвяне на оценката на реалното състояние на седимента, в който присъстват концентрации на известни и неизвестни замърсители в достатъчни количества, за да предизвикат токсичност в тестовите организми. Основаващият се на ефективността мониторинг е полезен също така за развитието на проучвателния мониторинг. Дългосрочното въздействие върху бентосната фауна може да бъде изследвано чрез създаването на списък на изследваните зони. Комбинирането на трите метода за оценка (химичен, екологичен и биологични тестове) може да даде отговори (подход „Триада”), които нито един индивидуален подход не може да осигури. „Триада” е описан подробно от Чапман [1990].

Съществува необходимост от нови мониторингови инструменти, които да помогнат в разбирането на връзката между химичния и екологичния статус. Комбинираните биологични и химикоаналитични подходи са важен напредък към идентификацията на онези токсични вещества, които са свързани със специфични за мястото рискове, и към оценка на това каква част от ефекта може да бъде обяснена с действието на анализираните химикали.

Оценката на идентифициране на (TIE) и Насоченият към ефект анализ and (EDA), които комбинират биологичен и химичен анализ с техники за психохимична манипулация и фракциониране, са се доказали като успешни в идентификацията на токсични вещества в много матрици, както и на много токсикологични крайни точки.

TIE на седиментите се основава на насоки, публикувани от Агенцията за защита на околната среда на САЩ [US EPA, 2007]. Основната идея на TIE е използването на физическа/химична манипулация върху дадена проба за изолиране или промяна на капацитета на потенциално съществуващите групи от токсични вещества в пробата. Вместо да се използва химичен детектор, за да се определи дали е настъпила промяна, се провежда биологичен тест, в случая тест за токсични вещества, който действа като „индикатор“ за това дали манипулацията е предизвикала промяна. Документът с насоки на EPA съдържа насоки за провеждане на TIE както за интерстициалните води, така и за седимента, и комбинира настоящите разбирания на методите за съставяне на TIE на морски и сладки интерстициални води и за цялостния седимент. Насоките не включват подходи за изпълняването на  TIE за седименти в регулаторен контекст.

Насоченият към ефекта анализ, EDA, е многообещаваща алтернативна техника, която привлича интерес към себе си главно в Европа [Brack et al, 2007 and reference therein].той се основава на биологични реакции, които са индикатор за потенциален или съществуващ нежелан ефект, а съединенията, които го предизвикват, могат да бъдат идентифицирани чрез фракциониране и химичен анализ, като същевременно могат да се изготвят контрамерки. Необходимите условия за успешно приложение на подхода са: а) значителни концентрации действащи по определен начин токсични вещества вместо равномерно разпределение на потенциална токсичност от голям брой съединения в много малка концентрация, каквото може да се наблюдава при проби, взети далеч от източници на замърсяване; и б) използване на токсикологична крайна точка, която позволява откриването на специфични ефекти вместо само изходни нива на токсичност.

Докато TIE произлиза от контрола на отточните води в регулаторен контекст в САЩ, EDA е повече научен подход, разработен от химикоаналитици с цел да се идентифицират непознати опасни съединения в различни екологични или технически матрици. TIE се основава изключително на изпитването in vivo, докато EDA се прилага както in vitro, така и in vivo, за да се определят активните фракции и съединения. EDA не се ограничава в идентифицирането на причината(ите) за острата токсичност; подходът има за цел и да идентифицира потенциално опасните съединения в околната среда, дори ако настоящите им концентрации не предизвикват остри ефекти. Ето защо процедурите по извличане и отчитане на ранните нива на концентрация, както и анализът на чувствителни сублетални реакции in vitro са важни инструменти при провеждането наEDA.
8. Проучване на конкретни случаи
8.1. Конкретно проучване 1
	Основна информация

	Заглавие/ Наименование на конкретното проучване: RNO (Réseau National d'Observation de la qualité du milieu marin
)

Френска национална мрежа за мониторинг от 1974 г. до 2007 г.

1974-1988: измервания на водни проби (хидрология и някои замърсители)

1979-2007: наблюдение на мидите: замърсители в биотата (този казус) и проучване на седиментите

2008: Поради прилагане на WFD (Рамковата директива за водите), се прекратява Наблюдението на мидите, връщане към минало положение (вода)

	Вид на конкретното проучване:

Пространствени и времеви тенденции в мониторинга на замърсителите в биотата.

Мониторингова мрежа за наблюдение  на мидите за 30-годишен период  във Франция

	Докладваща институция:

IFREMER(Institut Français de Recherche pour l'Exploitation durable de la Mer)

Френски институт за изследване на устойчивата експлоатация на морето

	Интернет връзка:http://www.ifremer.fr ,http://wwz.ifremer.fr/envlit

	Основни източници на  допълнителна информация; литература:

Контакт за Наблюдението на мидите (координатор): Didier.Claisse@ifremer.fr
От 1983 г. до 2006 г. резултатите от частите на мрежата са представяни в годишен бюлетин. Те са достъпни за изтегляне от http://wwz.ifremer.fr/envlit/documents/bulletins/rno

	Цел на конкретното проучване – кратка основна информация:

Целта на RNO е да оцени нивата и тенденциите на химическото замърсяване на бреговата ивица. Тя е създадена през 1974 г. от Министерството на околната среда и се координира от IFREMER. Клонът за биотата е открит през 1979 г., а замърсителите във водата повече не се измерват във вода след 1985 г., тъй като се получават крайно недостатъчни резултати.

Програмата за мониторинг  на биотата е основният инструмент, който предоставя систематични информация за нивата на замърсяване по френската брегова ивица. Чрез него съща така се изпращат френски данни за Конвенцията за защита на морската околна среда в Североизточния Атлантически океан (Конвенцията OSPAR). Наскоро   разширява дейността си и в отвъдморските департаменти, Мартиника, Гваделупа (Карибско море) и остров Реюнион (Индийския океан). От началото през 1979 г. наблюдаващите мидите RNO са събрали около 10 000 проби от биота, по отношение на които са направени 150 000 измервания.

	Принос за

	Конкретен принос, свързан с програмите за мониторинг  по WFD
В рамките на WFD, OSPAR, MEDPOL са запазени някои зони за вземане на проби.

Научните данни за замърсяването спомогнаха за изготвянето на програмата за мониторинг по WFD.

	Бяха взети проби от около 80 зони за вземане на проби по френската крайбрежна ивица (миди и стриди) най-напред четири пъти, а след това два пъти годишно (през месеците февруари и ноември). Пробите са хомогенизирани и лиофилизирани преди анализа. Параметрите са метали (9) DDT, DDD, DDE, a и g-HCН, PCB (9 сродни) и PAH (37). Всички проби се архивират в банка за проби от 1981 г.

	Извлечен опит – Заключения – Препоръки

Извлечен опит (вж. фигурите по-долу):
Национални базисни насоки по отношение на 9 метали, 14 органохлорини, 37 PAH.

Установени са референтните зони за вземане на проби и невралгичните точки

Времеви тенденции при 33 замърсители
Информация за сезонните промени в биотата през периода на четирикратното събиране на проби в годината  от 1979 г. до 2002 г.
Стратегии за мониторинг и експертен анализ. Дългогодишен опит на QA.

Серии за период от 33 години и банка с проби за период от 30 години

	Фигура 1 (Медиани на концентрациите на CB153 (2000-2004),2 (Тенденция по отношение на оловото в р. Лоара) и 3 (Тенденция за [DDT+DDD+DDE]в залива Араншон (1979-2007)

	Заключение:

Въпреки че взема предвид само биоакумулативните замърсители, тази програма  е има съществен принос за обогатяване на научните данни относно морското замърсяване във Франция. Тя също така е движещ фактор за подобряване на техниките за анализ в морска среда.

Препоръки:

Качеството има цена. Партньорите не могат да се избират само по финансов критерий. Успехът на тази програма се дължи най-вече на създаването на стабилна и устойчива общност от партньори. Чувството за притежание на проекта у партньорите е съществено. Крайно комерсиализираните отношения с лабораториите са неефективни.

	Перспективи– Следващи действия – Достъпност на резултатите/ информацията

Данните са архивирани с тези от други мрежи за мониторинг (микробиология, фитопланктон, бентос...) в базата данни QUADRIGE. Разработени са различни инструменти и изходен софтуер , за да се осигури обществен достъп до анализа на първоначалните данни и тенденции.

http://wwz.ifremer.fr/envlit/resultats/surval  1 Тогава „резултати по параметър“.  Данните могат да се получат при поискване от координатора.


8.2. Проучване  на конкретен случай 2

	Основна информация

	Заглавие/ Наименование на конкретното проучване: RNO (Réseau National d'Observation de la qualité du milieu marin)
Френска национална мрежа за мониторинг от  1974 г. до 2007 г.

1974-1988: измервания на водните проби (хидрология и някои замърсители)

1979-2007: Наблюдение на миди: замърсители от проучването на биотата и седиментите (този конкретен случай)

От 2008 г.: Поради прилагането на WFD програмата е променена.

	Вид казус:

Мониторинг на пространствените и времеви тенденции за замърсители в седимента.

	Докладваща институция:

IFREMER(Institut Français de Recherche pour l'Exploitation durable de la Mer)

Френски изследователски институт по устойчивата експлоатация на морето



	Интернет връзка:http://www.ifremer.fr , http://wwz.ifremer.fr/envlit

	Основни източници на  по-подробна информация; литература:

Контакт (координатор):Didier.Claisse@ifremer.fr
От 1983 г. до 2006 г. в годишен бюлетин са публикувани резултатите на части от мрежата. Те могат да бъдат изтеглени от: http://wwz.ifremer.fr/envlit/documents/bulletins/rno

	Цел на конкретното проучване – Кратка основна информация:

Целта на RNO беше да се оценят нивата и тенденциите на бреговото химическо замърсяване. Тя е създадена през 1974 г. от Министерството на околната среда и координирано от IFREMER. Клонът по седименти е открит през 1979 г. и замърсителите на водата повече не са измервани във водата след 1985 г., тъй като се получаваха  крайно недостатъчни резултати.

Програмата за мониторинг на седиментите беше изпълнявана на случаен принцип до 1992 г. От 1993 г. е утвърдена официално с  консолидиран проект за пробите. Той е предназначен за получаване на данни за нивата на замърсяване по френската брегова ивица, по-отдалечените от брега зони за вземане на проби вместо биотата и с интегриране за седем години вместо за месеци (биота). Той също така осигурява френските данни за Международната конвенция OSPAR.

	Принос към

	Конкретен принос, свързан с практиките за мониторинг съгласно WFD
В рамките на WDF, OSPAR и MEDPOL дизайнът на пробите беше променен (вж. по-долу).

	Описание

Първият сантиметър от седимента представлява няколкогодишен пласт. До 2007 г. стратегията беше да се покрие цялото френско крайбрежие на всеки десет години чрез годишни кампании за проби от различен участък всяка година. Измерените замърсители са същите, както при биотата, придружени от описателни и нормализиращи параметри, като големина на частиците, органичен въглерод, карбонати, алуминий, желязо, литий, манган. От няколко избрани точки се взимат дълбоки ядки и се сегментират на много хоризонти. Анализът и датирането на всеки от тях може да проследи историята на замърсяването през няколко десетилетия (вж. по-долу). Прилагането на WDF е променило честотата на пробите на 6 години вместо на 10 и е намалило броя на зоните за вземане на проби за няколко региона.

Ядките се взимат с кутии за ядково измерване, за да не смесят седиментните слоеве. Пробите са лиофилизирани преди анализа. В допълнение към нормализиращите параметри, измерените замърсители са метали (9), DDT, DDD, DDE a g-HCH, PCBs (9сродни) и PAH(37). По-голямата част от пробите са архивирани в банка с проби.

	Извлечен опит – Заключения – Препоръки

Извлечен опит (вж. фигурите по-долу):

Опит в нормализирането на резултатите.

Национални базисни насоки по отношение на 9 метала, 14 органохлорини, 37 PAH.

Установени са референтните  зони за вземане на проби и невралгичните точки.

Исторически тенденции за някои зони за вземане на проби.

Стратегии за мониторинг, вземане на проби и експертен анализ. Дългогодишен опит на QA.

Банка с проби.

Исторически тенденции по отношение на Hg, Pb, Cd  в дълбока седиментна проба, взета в Golfed’Aigues-Mortes(Голф д‘Ег-Морт) през 1995 г.

Заключение:

Въпреки че взема под внимание само хидрофобни замърсители, тази програма допринася  съществено за обогатяване на данните относно морското замърсяване във Франция. Тя също така е и движещ фактор за подобряването на вземането на проби и на техниките за анализ в морска среда.

Препоръки:

Качеството има цена. Партньорите не могат да се избират само по финансов критерий. Успехът на програмата се дължи най-вече на създаването на стабилна и устойчива общност от партньори. Чувството за притежание на проекта сред участниците е съществено. Крайно комерсиализираните отношения с лабораториите са неподходящи.

	Перспективи – Следващи действия – Достъпност на резултатите/ информацията

Данните са архивирани с онези от други мрежи за мониторинг (микробиология, фитопланктон, бентос...) в базата данни QUADRIGE.

Данните могат да се получат при поискване от координатора.


8.3. Казус 3

	Основна информация

	Заглавие / Наименование на конкретното проучване:

Мониторинг на замърсителите в седиментите и твърди частици в суспензия

	Вид на конкретното проучване:

Рутинни измервания на зоните за вземане на проби в сладководните води в басейна  на р. Елба и в естуарите в Северно море започнаха между 1980 г. и 1990 г. за проучване на времевото и пространственото развитие на концентрациите на замърсители, свързани с частици

	Докладваща институция за конкретното проучване:

Федерален институт по хидрология, Кобленц

	Интернет връзка:

Елба:www.arge-elbe.de/wge/Download/DDaten.php; www.arge-elbe.de/wge/Download/DBerichte.php

	Heininger, P., J. Pelzer, E. Claus, u. S. Pfitzner: Results of long-term sediment quality studies on the river Elbe. Acta hydrochim. hydrobiol. 31, 2003 (4-5), 356-367;

Heininger, P., Schild, R., de Beer, K., Planas, C., Roose, P., Sortkjaer, O: International pilot study fort he determination of riverine inputs of PAHs to the maritime area on the basis of a harmonised methodology. Federal Environmental agency. Research report 299 22 286, UBA-FB 00343e;

Ackermann, F., Schubert, B. (2007): Trace metals as indicators for the dynamics of (suspended) particulate matter in the tidal reach of the River Elbe.- In: U. Förstner und B. Westrich (ed.): Sediment Dynamics and Pollutant Mobility in Rivers, Chapter 7.4: S. 296-304. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, ISBN-Nr. 978-3-540-34782-8);

Schubert, B., Pies, C., Heil, C.: Schadstoffmonitoring von Schwebstoffen und Sedimenten in Ästuaren (Мониторинг на замърсителите замърсители в суспендирани частици и седименти в естуарите).- In: Aspekte des Schadstoffmonitoring an Schwebstoffen und Sedimenten in der aquatischen Umwelt, 18. Chemisches Kolloquium, 16.-17.06.2009, Koblenz;

Насочващ документ 19: Конкретно проучване „ Conversion of pollutant concentrations measured in suspended particulate matter (SPM) into total concentrations in the whole water sample;

Claus, E.: Empfehlung für Schwebstoffuntersuchungen an Überblicksmessstellen im Elbeeinzugsgebiet; ordered by: Ad-hoc-Arbeitsgruppe der Arbeitsgruppe Oberflächenwasser der Flussgebietsgemeinschaft Elbe, 2010 (чернова).

	Цел на конкретното проучване – основна информация:

На повърхността на водата някои от приоритетните вещества са предимно адсорбирани  до твърди тела, т.е. седименти и твърди частици в суспензия. За оценка на тенденцията тези замърсители се проследяват в седименти и твърди частици в суспензия. За откриване на тенденцията на свързани с частиците замърсители в твърдо състояние пробите трябва да представят определен период на утаяване. За седиментите дълбочината на измерването трябва да отразява разглеждания период, т.е. трябва да е известна скоростта  на утаяване. Често пъти обаче тя не е известна или е твърде малка, за да представя надеждно повърхностния седимент  за определен период , за една година например. Пробните периоди за твърди частици в суспензия обаче са добре определени и твърдите частици в суспензия могат да се използват като алтернатива на седиментите за мониторинг на тенденциите. Целта на това конкретно проучване е да се подкрепи използването на твърди частици в суспензия за мониторинг на тенденциите и проверка на съответствието, където е необходимо.

	Принос за подкрепата на мониторинга на тенденциите за замърсителите при седиментите и проверка на съответствието  с EQS

	Конкретен принос, свързан с програмите за мониторинг по WDF 

Конкретен мониторинг на замърсителите, адсорбирани от твърдите частици в суспензия и седименти.

Резултатите от мониторинга могат да подкрепят мониторинга на тенденциите на замърсители при седиментите и проверката на съответствието с EQS, където е приложимо за седименти на европейско или национално ниво.

	Описание

В няколко станции  край сладководните води в басейна  на р. Елба и  естуарите на Северно море замърсители, свързани с твърди частици, се проследяват в седиментите и твърдите частици в суспензия. В районите с ниска хидродинамична енергия с финозърнести седименти и високи скорости на утаяване проби от седиментите се взимат на случаен принцип или като седиментна проба. Но ако липсват райони с ниска енергия, твърдите частици в суспензия се вземат за проба от седиментни „капани“ за обичаен период от 4 седмици или чрез проточни  центрофуги за периоди от няколко часа. Честотата на взимането на седиментни проби варира от 1-2 проби на място до 12 проби на място. Твърдите частици в суспензия обикновено се взимат за проба 12 пъти на място. Честотата на взимане на проби зависи от хидроморфоложкия режим и скоростта на утаяване.

Тъй като замърсителите проявяват силна склонност да се събират във финозърнести  частици и органична материя, извършва се корекция на разликите в разпределянето на зрънцата по размер (нормализация), освен ако пробите не покажат подобен състав. Оценката на концентрациите на замърсителите взема предвид речния поток. Особено в естуарите концентрациите са силно повлияни от сладководния приток. 

	Извлечен опит – Заключения – Препоръки

Извлечен опит:

Програмите за мониторинг се осъществуяват от Работната комисия за опазване на р. Елба (ARGE Elbe) и Федералния институт по хидрология за повече от 10-20 години. Една надеждна оценка на тенденциите изисква дългосрочни измервания. Сравнителните измервания показват, че концентрациите на замърсители в резултат на мониторинг на седиментите и в твърди частици в суспензия от една и съща или съседни станции са приблизително еднакви, ако потенциалните различия в състава на пробите са коригирани и седиментните проби отразяват период на утаяване, подобен на този на твърдите частици в суспензия.

Заключение:

Взимането на проби от повърхностните седименти отнема по-малко време, усилие и разходи, отколкото взимането на проби от твърди частици в суспензия, и лесно предоставя достатъчно количество проби за анализ. Обикновено корекцията на големината на зрънцата е необходима за седиментите, освен ако пробите не са предимно финозърнести. Също така концентрациите на замърсители в твърдите частици в суспензия,  взети със седиментни „капани“,  трябва да се нормализират, тъй като фините частици не могат да се отделят напълно. При използване на центрофуга за взимане на проба твърди частици в суспензия  не се изисква допълнително коригиране на големината на зрънцата. Обикновено седиментите не отразяват определен период, освен ако високата скорост на утаяване не преобладава. За разлика от тях, от твърдите частици в суспензия могат да бъдат взети проби за определен период. Може да се приложи взимане на проби за твърди частици в суспензия, ако техните концентрации са по-големи от 10 mg/l.

Препоръки:

· Взетите със седиментни „капани” седиментни проби и твърдите частици в суспензия трябва да се нормализират, като се анализира фината част.

· Честотата на пробите трябва да вземе предвид хидродинамиката и скоростта на утаяване, преобладаваща в зоните за вземане на проби.

· Особено когато се използват твърди частици в суспензия, оценката трябва да вземе предвид  речния поток. Също при естуарите сладководният поток следва да се вземе предвид при оценката.

· За надеждна оценка на тенденциите периодите от време трябва да са по-продължителни от 10 години.

	Перспективи – Следващи действия – Достъпност на резултатите/ информацията


8.4. Казус 4

	Основна информация

	Заглавие/ Наименование на конкретното проучване:

Седиментни ядра за ретроспективен мониторинг на замърсителите в езерата.

	Вид на конкретното проучване:

Изследвания на седиментната стратиография (ядро), които разкриват скорошната история на замърсителите, силно ограничени или постепенно са извадени от употреба (напр. приоритетни опасни вещества).

	Докладваща институция:

Финландски институт за околната среда.

	Интернет връзка:http://www.ymparisto.fi

	Основни източници на  допълнителна информация; литература:

Munthe, J., Wängberg, I., Rognerud, S., Fjeld, E., Verta, M., Porvari, P. and Meili, M. 2007. Mercury in Nordic ecosystems. IVL Report B1761, 43pp.

Mannio, J. 2001. Responses of headwater lakes to air pollution changes in Finland. Monographs of the Boreal Environment Research 18, 48pp.

Vartiainen, T., Mannio, J., Korhonen, M., Kinnunen, K. & Strandman, T. 1997. Levels of PCDD, PCDF and PCB in dated lake sediments in subarctic Finland. Chemosphere 34 (5-7): 1341-1350.

Вж. още: Usenko S, Landers DH, Appleby PG & Simonich S. 2007. Current and Historical Deposition of PBDEs, Pesticides, PCBs, and PAHs to Rocky Mountain National Park. Environ. Sci. Technol. 2007, 41, 7235-7241

	Цел на конкретното проучване – основна информация:

Да се проследи прогресивното намаляване на замърсяването  с приоритетни вещества (ПВ) и постепенното изваждане от употреба на приоритетните опасни вещества (ПОВ).

Да се оцени съблядаването на целта за преустановяване на влошаването (концентрациите на веществата са под нивото на отчитане, намаляват или са стабилни и няма очевиден риск от повишаване) съгласно WFD. Да се оценят дългосрочните промени в естествените условия и да се оценят дългосрочните промени,  произтичащи от широко разпространена антропогенна дейност.

	Принос към:

	Конкретен принос, свързан с програмите за мониторинг по WFD
Рентабилен метод за проверка на скорошната история на вещества с висок афинитет към фаза на частици. Концепцията се основава на вземане на къси проби от седиментните ядра (около 10 – 30 см), за проверка на скорошната история на приоритетно опасните вещества като HCH, HCB, HCBD, Hg, PAHs и TBT. Това е полезна информация за целите на оценката на първата фаза от WFD (преди 2015 г.). Методът е приложим към много кандидат-вещества като PCB, PCDD/F и PFOS.

	Описание

Мониторинг/ изследване на плитки седиментни ядра за разглеждане на скорошната история (<30-40 години) на замърсители. Горната част на седимента се сегментира на 3-6 сегмента (а‘ 0.5-3 см) и един референтен сегмент от по-дълбоките седиментни нива (>20 см) в зависимост от скоростта на утаяване.

Съществуват качествени данни за типичната скорост на утаяване в Северните езера, събрани от проби от хиляди езера, например за изследвания за Hg. Скоростта на утаяване в тези езера може да е от 0.5 – 2.0 мм за година до повече от 10 мм за година. Утаяването обаче не възлиза на няколко сантиметра за  година. Следва да се отбележи, че тези езера представляват твърде значителна част от общия брой на езерата в Европа.

В сравнение с произволната или единичната проба от седиментната повърхност сегментирането на седимента разкрива относителната времева скала на последвалите проби. Анализирането само на горния слой не разкрива никаква времева рамка, а само настоящия статус на седимента, най-малко на първия случай на взимане на проби.

След анализиране на тази „тенденция“ от около 5 сегмента (с 2-3 повторения и вероятно натрупване), може да се премине към мониторинг на биотата (риби), за да се проследят бъдещите промени (в годишен аспект) на същите замърсители.

Във Финландия тази стратегия/ метод ще се приложи за контролния, оперативния и проучвателния мониторинг във всички зони на управление на речните басейни. Седиментните ядра се анализират за 5-10 местонахождения (в зависимост от веществата) и ще се разглеждат последователно в около 5-10 местонахождения на година.



	Извлечен опит – Заключение –Препоръки

Извлечен опит и заключение:

В миналото много от замърсените езера са датирани чрез използване на радиохронология. Датирането на седимента най-вече се определя от мястото (и ядрото), но общата картина може да разкрие вещества с малка деградация/ диагенеза в седимента и продължителна история на употребата/ емисиите и по-късно в регулирането (PAHs, повечето OCPs, метали, TBT, PBDE). Това се демонстрира широко например за Pb, Hg, PCB и PCDD/F в подобни изследвания в бореалните и алпийските езера в Европа, както и в Северна Америка и арктическите региони (вж. литературата по-горе). Условията за натрупване в (добре избрани) езера не са толкова трудни за тълкуване колкото при морските системи.

Препоръки:

Концепцията е приложима само за някои видове среди, като зони за вземане на проби с езера с относително добре проучена скорост  на утаяване и слабо влияние на водните потоци. Техниката е също така приложима към условията в плитките крайбрежни води, поне в Балтийско море. 

	Перспективи-Следващи  действия - Достъпност на резултатите/ информация

Плитките седиментни ядра могат да предоставят информация, която не може да се получи с други матрици по WFD. Ретроспективният анализ на ядрата е безценна информация за ефективността на предишни политики за контрол по отношение на приоритетни опасни вещества и други силно контролирани PBT/vPvB вещества. В регионален аспект кохерентните седиментни данни могат да се съберат за по-големи географски оценки и доклади за статуса.

Резултатите ще бъдат достъпни в банката с данни на SYKE, използвани в научните доклади и публикации за статуса съгласно WFD.


8.5. Конкретно проучване 5

	Основна информация

	Заглавие/ Наименование на конкретно проучване:

PCDDs, PCDFs, DL-PCBs, NDL-PCBs и PBDEs в риби, събрани от градската част на канала на река Тибър

	Вид на конкретното проучване:

Предприета е предварителна дейност за мониторинг, за да се разграничат приоритетите по отношение на замърсяването с POPs за разработването на научноизследователски проект в областта на градската екология в Рим и за оценката на рибните видове като показатели за влошаване на качеството на водите.

	Докладваща институция:

Италиански национален институт по здравето

	Интернет връзка: http://www.iss.it/

	Основни източници на допълнителна информация; литература:

Miniero R, Guandalini E, Brambilla GF, Dellatte E, Iacovella N, Abate V, De Luca S, Iamiceli A, di Domenico A (2010). PCDDs, PCDFs, DL-PCBs, NDL-PCBs, and PBDEs in fish collected from the urban tract of the river Tiber. Monitoring and Assessment, Submitted for publication

	Цел на конкретното проучване – основна информация:

Основните цели на тази предварителна програма  за мониторинг бяха:

Индивидуализиране на относителните резултати от кефала (Leuciscuscephalus) при оценката на химичното замърсяване,

Индивидуализиране на приоритетите за отделните канали на р. Тибър в градска среда, извеждане на приоритетно място на химичните замърсители измежду разглежданите такива.

	Принос към:

	Конкретен принос, свързан с програма за мониторинг по WFD
Оценка на химичното замърсяване на сладководната система в градска среда

	Описание

Наблюдавани вещества: диоксини (PCDDs), фурани (PCDFs),  полихлоробифенили с действие подобно на диоксина (DL-PCSs),полихлоробифенили с действие, различно от диоксиновото (NDL-PCBs) и полибромодифенил етери (PBDEs)

Район на взимане на проби: зоните за вземане на проби се намират на три места по течението на р. Тибър в Рим, всичките разположени в градската зона.

Събрани видове: Европейският кефал е избран за представителен  за видовете, обитаващи водната колона, за целите на изследването.

Брой проби и честота: За всяко място беше анализиран един набор от десет уловени екземпляра. От всяка риба беше отстранена кожата и за определянето на POPs беше взето под внимание само филето.

	Извлечен опит:

Змиорката ще бъде изоставена като популярен показател за биоакумулиране, защото е изчезващ вид и е необходимо да се намери подходящ заместител. В това отношение кефалът показва някои интересни характеристики, но неговата роля като показател за биоакумулиране следва да се изясни по-подробно. Този вид е често срещан в сладководните басейни и е относително лесно да бъде събран.

Заключение:

Измежду трите изследвани участъка на р. Тибър бяха констатирани различия в замърсяването в уловената за проба риба. Като цяло тези различия изглежда са незначителни, но всъщност  при анализа на химично специфични профили на замърсяването пробите от кефала показват постоянни стойности измежду местонахожденията. Това е особено показателно за PCDD и PCDF.

Препоръки:

Способността на кефала да се използва като показател за химическото замърсяване трябва да се изследва допълнително. Най-вече по отношение на отчитането на профила на замърсяване за всяко място. Затова се препоръчва параметрите за неговата биология да се вземат предвид при определянето на ролята му като показател за биоакумулиране. 

	Перспективи – Следващи действия – Достъпност на резултатите/ информацията

Това предварително изследване представлява основа за разработване на научноизследователски проект в областта на градската екология, свързана с даден речен басейн.

Отделът за околната среда и първичната превенция на Италианския институт за здравето е важна италианска институция, която се занимава с разработването на проекти на национално и международно ниво относно  оценката на риска от POPs за хората и околната среда. Информация по то този въпрос може да се намери на следния уебсайт (на италиански и на английски език): http://www.iss.it/


8.6. Казус 6

	Основна информация

	Заглавие/ Наименование на конкретно проучване:

Шведска национална програма за мониторинг на замърсителите в морската биота

	Вид на конкретното проучване:

Пространствени и времеви тенденции в мониторинга на замърсители в биотата.

Дейностите по мониторинг в рамките на Шведската национална програма за мониторинг на замърсителите в морската биота

	Докладваща институция:

Агенцията по опазване на околната среда (Швеция)

	Интернет връзка: www.naturvardsverket.se

	Основни източници за по-подробна информация; литература:

Bignert, A., Nyberg E., Asplund L., Eriksson U., Wilander A., Haglund P. 2007. Comments Concerning the National Swedish Contaminant Monitoring Programme in Marine Biota. Report to the Swedish Environmental Protection Agency, 2007-03-31. 128 pp.

Bignert A., Göthberg A., Jensen S., Litzén K., Odsjö T., Olsson M. and Reutergårdh L. 1993. The need for adequate biological sampling in ecotoxicological investigations: a retrospective study of twenty years pollution monitoring. The Science of the Total Environment, 128 (1993) 121-139.

Green N.W. and Rönningen. 1994. Contaminants in shellfish and fish 1981-92. Joint Monitoring Programme (JMP) Norwegian biota data. NIVA 1995, report no. 585/94

	Цели на конкретното проучване – кратка основна информация:

Основните цели на програмата за мониторинг на морската биота могат да се обобщят, както следва:

Да се определят нивата и нормалната вариация на различните замърсители в морската биота от няколко представителни зони за вземане на проби, неповлияни от местни източници по шведската крайбрежна ивица. Целта е да се опише общият статус на замърсяване и да служи като референтни стойности за регионалните и местни програми за мониторинг.

Да се проследят дългосрочните тенденции във времето и да се определи степента на констатираните промени – да се оцени съблюдаването на целта за преустановяване на влошаването.

Да се оцени реакцията на морската биота спрямо мерки, взети за понижаването на изхвърлянията от различните замърсители

Да се разкриват случаите с регионално влияние или широко разпространените аварии от тип „Чернобил“ и да се действа като надзорник, който проследява отчитането на повторно използване на забранени замърсители.

Да се посочат широкомащабните пространствени различия 

Да се изследва развитието и регионалните различия на състава и моделите на PCBs, HCHs, DDTs и PCDD/PCDF, както и на съотношението между различните замърсители.

	Принос към:

	Конкретен принос, свързан с програмите за мониторинг по WFD
Проект за контролен мониторинг и проект за оперативен мониторинг за биотата

	Описание

Наблюдавани вещества: метали, като Hg, Cd, Pb, Cu, и органични вещества, като PCB, DDT, Lindane, бромирани вещества, забавящи горенето, диоксини, PFCs PAHs.

Район за взимане на проби: Зоните за вземане на проби се намират в райони, считани за незамърсени в пределите на съответния район, и доколкото е възможно, неповлияни от основни речни зауствания или фериботни линии, и които не са в непосредствена близост до гъстонаселени области.

Събрани видове: При много видове възрастните екземпляри са по-малко уседнали, отколкото незрелите. За да се увеличи съпоставимостта в годините се събират главно млади екземпляри. Избират се само тези със здрав вид и неувредена кожа. 

Брой на пробите и честота: На новите балтийски зони за вземане на проби и зоните за вземане на проби по западното крайбрежие обикновено се анализират 2 басейна с по 12 екземпляра от всеки (херинга и костур). 10-12 проби от предишните балтийски зони за вземане на проби (докладвани до HELCOM) и зони за вземане на проби по шведското западно крайбрежие (докладвани до OSPARCOM) се анализират годишно от всяко място/ вид. За яйцата на чайката и на костура (предишни зони за вземане на проби) са анализирани 10 отделни проби. Органохлорините при сините миди се анализират в рамките на сборни проби, които се състоят от  10-20 отделни проби във всеки набор от уловени миди.  



	Извлечен опит – Заключения – Препоръки

Непрекъснато развитие на проекта както по отношение на пространствена и времева програма за мониторинг, така и по отношение на така повишена информираност за избора на матрица. Важността на количествените цели.

Заключение:

Херингата е най-често използваният вид като показател за мониторинг на замърсителите в биотата в рамките на програмата за мониторинг (COMBINE) в района по Конвенцията HELCOM и от нея се взимат проби от Финландия, Естония, Полша и Швеция. Мускулната тъкан на херингата е мазна и затова е много подходяща за анализ на замърсители, разтварящи се в мазна среда, т.е. хидровъглеродите.

Треската е измежду най-предпочитаните видове, препоръчани в рамките на съвместната програма за мониторинг и оценка (JAMP)  на OSPAR,  (JAMP) и HELCOM COMBINE. Черният дроб на треската е мазен и органичните замърсители често се откриват в относително високи концентрации. Поради това той е много подходяща матрица за търсене на  „нови“ замърсители.

Мидите са едни от най-често използваните организми за мониторинг на замърсителите в биотата. Възрастните миди са неподвижни и поради това е по-лесно да се определи районът, представляван от пробите, в сравнение с рибите. Синята мида е измежду  най-предпочитаните видове, препоръчани в рамките на  съвместната програма за мониторинг и оценка на OSPAR.

Препоръки:

Много важно е целите на мониторинга да са определени в количествено отношение преди изготвянето на програма за мониторинг.  Когато целите определят избора на място за проби, матрицата, метода на взимане на проби и процедурата за анализ, биха могли да възникнат проблеми в случай на неспазване на подходящите насоки.

	Перспективи – Следващи действия –Достъпност на резултатите/ информацията

Програмата за морската биота е дългосрочна програма с непрекъснато развитие и възможно добавяне на нови вещества в бъдеще.

Шведският изследователски институт по околната среда IVL е координатор на данните за програмата. Резултатите и данните могат да бъдат намерени на следния уебсайт (само на шведски език):

http://www.ivl.se/vanstermeny/miljodatadatavardskap/datavardskapbiota/biotadatabas.4.360a0d56117c51a2d30800064287.html



� Нaционална мрежа за наблюдение на качеството на морската среда





