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ABSTRAKT

Pesticidy jsou jakékoli latky, které slouzi k hubeni nezadoucich organismu. Jejich vyuziti
je rozsifeno do mnoha rtznych oblasti, at’ uz do zemeédélstvi, lesniho hospodaistvi
¢i v oblasti veterinarni a humanni. Nespravné pouzivani pesticidli miize mit za nasledek
uhyn ptakt ¢i saveu, dale také mohou byt zasazena vcelstva, jejichz uloha Vv ptirodé
je nezastupitelnd a ma pfimou souvislost s existenci zivota na Zemi. Vybrani zastupci
pesticidil jsou obsaZeny v p¥ipravcich bézné pouzivanych v Ceské republice na ochranu
zemédéelskych plodin. V literarni reSerSi byly porovnavany metody extrakce pro rizné

matrice a dale byly popsany nejbéznéjsi analytické metody pro stanoveni vybranych

analytt.

Kli¢ova slova: pesticidy, extrakce, separa¢ni metody, HPLC/MS

ABSTRACT

Pesticides are whichever substances used for killing of undesirable organisms. Their use is
widespread to many different spheres, whether to agriculture, forestry or to veterinary and
humane sphere. Wrong use of pesticides could be cause of the brids and mammals death,
also could be affected bee colonies, whose role is irreplaceable in nature and is immediate
casual for the existence of life on Earth. Selected representatives of pesticides are
contained in preparations, which are commonly used in the Czech Republic for the
protection of agricultural crops. There are compared methods of extraction for different
matrixes in the literature search and described most common analytical methods for the

determination of selected analytes, too.

Keywords: Pesticides, Extraction, Separation Methods, HPLC / MS
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1 UVOD

Pesticidy jakozto pfipravky urcené k tlumeni a hubeni rostlinnych skudcii, k ochrané
rostlin, skladovych =zasob, zvifat a clovéka jsou pouzivany nejen v zemédélstvi,
ale také lesnictvi a ve veterinarni oblasti. Celosvétove je registrovano nékolik stovek latek,
které mohou byt pouZity jako pesticidy. V Ceské republice se mohou pouZivat pouze
pripravky, které schvali Statni rostlinolékarska sprava. Kazdym rokem je na nasem uzemi
pouzito nékolik tun téchto pesticidd, S c¢imz souvisi jejich mozny prinik do ruznych
slozek zivotniho prostiedi a také potravnich fetézcl. V nejhorsim piipadé mize dochazet

az k neZzadoucim otravam necilovych organismii.

V ramci intenzivniho zemédélstvi rostou také pozadavky na zemédélské produkty,
jako jsou vyssi vynosy, vyss$i senzoricka, nutri¢ni ¢i technologicka jakost, a proto jsou
neustale vyrabény nové druhy pesticidnich pfipravkd. Tyto nové vyvijené piipravky
by mély spliiovat zasadni pozadavky jako je velky rozdil mezi toxicitou pro cilové
a necilové organismy, dale by mély byt lehce biodegradovatelné a nemély by ovliviiovat
systém 714z s vnitini sekreci u savci. S nové vyvijenymi pesticidy souvisi také moderni,
presné a citlivé analytické metody, diky nimz je mozné detekovat jiz stopovd mnozstvi
téchto polutantd. K témto analyzam jsou nejcastéji vyuzivany separa¢ni metody s vhodnou

detekcei, kterym piedchazi riizné druhy, popf. kombinace, extrakénich metod.
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2 PESTICIDY

2.1 Pojem pesticid

Podle definice FAO (Food and Agriculturre Organization) mtize byt pesticidem libovolna
latka ¢i smés latek, kterd bude urcena k prevenci pred Skidci, jejich niceni ¢i zvladani.
Patii sem také ptipravky pouzivajici se pii onemocnénich Clovéka a zvitat, dale piipravky
proti nezadoucim rostlindm nebo zivoc¢ichlim, kteti skodi v prubéhu vyroby, zpracovani,
skladovani, ptepravy a uvadéni potravin ¢i zemédé€lskych plodin na trh. Také sem podle
definice patii latky, které¢ napomahaji a reguluji rtst rostlin, zabranuji nezadoucimu padu
plodid pied sklizni ¢i latky slouZici jako ochrana pied poskozenim pii preprave

a nasledném skladovani.[1]

2.2 Historie pesticidi

Pocatky zemédélstvi sahaji do doby pted 10.000 lety v Mezopotamii, kde se 1idé vénovali
péstovani pSenice, je¢mene, hrachu, ¢olky, cizrny a Inu. V Ciné asi pred 7.500 lety
péstovali pievazné ryzi a proso. Tyto kulturni rostliny zacaly trpét riznymi chorobami
a byly napadany skudci, proto lidé zacali provadét rizna opatfeni pro jejich ochranu.
Sumerové piisli s napadem pouzit siru jako prostiedek proti hmyzu a rozto¢iim, v Ciné
se stémito problémy vypotadavali rtuti a slouceninami arzenu. PerSané vyuzivali
pro ochranu své trody sedmikrasky. Hojn¢ se také vyuzivalo soli z mote.[2] V 15. stoleti
lidé pouzivali toxické slou¢eniny arsenu, olova a rtuti. V 17. stoleti byl extrahovan nikotin
sulfat z tabakovych listl, ktery byl pouZit jako insekticid. V 19. stoleti se zaalo vyuzivat
pyretnrum jako pfirodni pesticid. Pyrethrum je extrahovano z chryzantém a kofend
tropické zeleniny a pouziva se dodnes. Ve stejném stoleti se zacaly pouzivat fungicidy

proti plisni na ovoci také v Evropé, oxidy arsenu byly vyuzity k likvidovani plevele.

Ve 30. letech 20. stoleti uz nastala produkce synteticky vyrabénych pesticidii a ve 40.
letech uz existovalo velké mnozstvi pesticidi. Mezi n¢ patfily insekticidy na principu
alkylthiokyanati nebo fungicidy proti patogennim houbam - salicylanilid
a dithiokarbamaty.[3] Organofosfaty vytvoreny v roce 1937 byly za druhé svétové valky
pouzity Némci jako bojova latka Sarin. Po roce 1940 nasledovala éra DDT,

které je v dnesni dob¢, ve vétsing statti zakazano pouzivat.[4]
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2.3 Pesticidy v CR

V roce 2009 byla pfijata smérnice Evropské rady (ER) a Evropského parlamentu (EP)
2009/128/ES, kterou se stanovil ramec pro ¢innost Evropského spoleCenstvi za ucelem
dosazeni udrzitelného pouzivani pesticidii. Spolu s ni byly ptijaty dva dalsi pravni predpisy
Evropského spolecenstvi, které jsou klicové pro povolovani piipravki na ochranu rostlin
a pro jejich uvadéni na trh — Natizeni EP a ER (ES) ¢. 1107/2009 a Nafizeni EP a ER (ES)
¢. 1185/2009 o statistice pesticidi.[5]

Zvyroéni zpravy o zivotnim prostiedi za rok 2012 se muzeme docist o zneciSténi
dusi¢nany, pesticidy a acidifikaci, které pochazi ze zemédé€lské Cinnosti, dale eroznich
splacht z terénu a atmosférické depozice. Mnozstvi latek, které se dostane do pldy a vody,
zavisi na davkovani hnojiv a ptipravkl, které slouzi pro ochranu rostlin, a také na tom,

Vv jaké formé jsou aplikovany, jistymi faktory jsou i eroze pady a klimatické podminky.[5]


http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/predpisy-es-eu/Legislativa-EU_vodni-hospodarstvi_smernice-2009-128-pesticidy.html
http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/predpisy-es-eu/Legislativa-EU_vodni-hospodarstvi_smernice-2009-128-pesticidy.html
http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/predpisy-es-eu/Legislativa-EU_srs_narizeni-2009-1107-srs-por.html
http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/predpisy-es-eu/Legislativa-EU_srs_narizeni-2009-1185-srs-por.html
http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/predpisy-es-eu/Legislativa-EU_srs_narizeni-2009-1185-srs-por.html
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3 ROZDELENI PESTICIDU A JEJICH VYUZITI

3.1 Zakladni rozdéleni pesticidi a jejich vyuziti

Pesticidy ptisobi ptfedev§im jako inhibitory enzymt, nebo narusuji DNA. Nekteré
katalyzuji reakce, které zplsobi naruseni fotosyntézy v disledku tvorby hyperoxidii
mastnych kyselin. Triaziny také mohou naruSovat pienos elektronti pti fotosyntéze. Jiné
herbicidy pro zménu narusuji tvorbu nukleovych kyselin, ¢i narusuji pfimo proces kliceni

semen.[6]

Tabulka 1 Zakladni déleni pesticidu

Kontaktni Vytvarol na ’povrcr:hli V{St\fu’ %{tera
pusobi v misté oSetieni
podle pisobeni maji schopnost penetrace
SVSEmOVE kutikulou listii a jsou
y transportovany do celého
systému rostliny
prirodni prirodniho pavodu
podle piivodu
syntetické umeéle vyrobené
akaricidy roztocCi
algicidy rasy
arborocidy stromy a kefte
avicidy ptaci
podle uréeni k hubeni herbicidy rostliny
Skudcu insekticidy hmyz
fungicidy houby
molluskocidy hmyz
piscicidy ryby
rodenticidy hlodavci

Podle typu aplikace mizeme pesticidy rozdélit na:

e postiiky, aerosoly,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

14

e poprase,
e pevné a tekuté néstrahy,
e moridla,

e natéry,

fumiganty (latky k hubeni hmyzu ve form¢ par a plynu),

e impregnace (nasycovani latky chemickymi ¢i pfirodnimi latkami).

3.2 Vybrani zastupci pesticidi

3.2.1 Prochloraz

Cl Cl

Cl

Prochloraz je imidazolovy fungicid,
ktery je Siroce pouZivan v Evropé,
Americe

Australii, Asii a Jizni

V zahradnictvi a zemédélstvi. V testu

Tabulka 2 Vlastnosti prochlorazu[7]

N-Propyl-N-(2-(2,4,6-
nazev trichlorphenoxy)ethyl)-1H-
imidazol-1-carboxamid
CAS-No 67747-09-5
T.b. 150 °C
skupina Imidazol
M 376,665 g-mol ™'
vzorec C15H16C|3N302
hustota 1,413 g-em™
D 1600 mg-kg ' (oralng krysy)
> 3000 mg-kg ! (dermélng kralik)

Hershberger bylo zjistovano, jak piasobi na reprodukci. Test byl provadén na gravidnich

laboratornich mysich. Vysledky ukazaly, ze prochloraz vyznamné snizoval plazmatickou

a testikularni hladinu testosteronu muzskych plodu, zatimco testikularni progesteron se jim

zvysil. U samct byly zjistény samici znaky.[8]



http://de.wikipedia.org/wiki/Mol
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] J/Br J/NH\/\CHS
Cl Cl o
NG, _?I Cl H3C/\\/NH2 Cl Cl
Cl
ri_N) ol cl g
OYN / cOcl CIJLCI

Cl Cl -— (I Cl

Cl Cl

Obrazek 1 Rovnice syntézy prochlorazu[4]
3.2.2 Propiconazol

Tabulka 3 Vlastnosti propiconazolu[7]

ﬁ 1-(2-(2,4-Dichlorphenyl)- 4-propyl-
N nazev 1,3-dioxolan- 2-y_|-methy|)-1H-
« \7 1,2 4-triazol
N-N © CAS-No 60207-90-1
O Log Kow 3,51
Cl T.b. 150 °C
skupina Triazol
M 376,665 g-mol ™'
Cl vzorec C15H17C12N30;
3.2.3 Bumper® Super hustota 1,29 g-em ™
Tento  fungicid obsahuje 90 g/l | LDPso 1517 mgkg " (orélng krysy)

propiconazolu a 400g/l prochlorazu, jeho barva je ¢ird az naZloutld, ma svij
charakteristicky zapach. Pfipravek je klasifikovan jako drazdivy pro oc¢i, mize vyvolat
alergickou reakci a k zivotnimu prostiedi je Skodlivy. Je toxicky pro vodni organismy
a ve vodnim prostfedi miize vyvolat dlouhodobé nepfiznivé ucinky. Propiconazol puisobi

Vv pesticidu systémove, plisobi jako inhibitor biosyntézy ergosterolu patogennich hub.


http://de.wikipedia.org/wiki/Mol
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Rozsah pouziti je pomérné Siroky, pripravek se pouzivd na choroby pSenice, jeCmene,
cukrovky, krmné fepy, i fepky olejky. Plisobi proti branicatce pSeni¢né i plevelové, hnédé

skvrnitosti, skvrni¢atce fepné, padli fepnému, rzi fepné a vétvenatce fepné.[9]

/ \ CHCHyCH;
o 'S
Cl CH,B Cl “Hj
<\ /> e
\

Cl Cl

s 4

CH,CH,CH;

—\0 z)

> N~

Cl CH,B
\ / 201

Cl

CH,CH,CH;
N
-\ O / ﬁ
Cl— N CH,~N :
\ 7/ = ERaN

Cl

Obrazek 2 Rovnice syntézy propiconazolu[10]
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Tabulka 4 Ekotoxikologické informace o pfipravku Bumper[12]

Ekotoxikologické informace o pripravku Bumper

Ryby:
Pstruh duhovy LCso (96 h) | Bumper = 4,2 mg/I
Propiconazole = 3,72 mg/l
Prochloraz = 1,43 mg/I
Vodni bezobratli:
Daphnia ECso | Propiconazole = 5,5 mg/I
Daphnia magna ECso (48 h) | Bumper P : = 11,0 mg/I
Prochloraz = 0,85 mg/I
Rasy ECso (72 h) | Bumper P = 5,4 mg/I
EbCso (72 h) | Prochloraz = 0,28 mg/I
ErCso (72 h) | Prochloraz = 1,19 mg/I
ECso | Propiconazole 2,17 mg/I
Ptaci LDsg | Prochloraz> 2000 mg/kg
Propiconazole> 2000 mg/kg
Viely L Deo E)r)(()i[lili:;rrlla:lz\(jéi,l }lf])rochloraz: neni
Perzistence/rozlozitelnost: vlivem slune¢niho a UV zéfeni
Bioakumulaéni potencial | propiconazol BCF<100
Mobilita: PropiconazoIeif(:?l;:rlrc:rrl?z\;oré?{yplavuje se do
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3.2.4 Metconazol

Tabulka 5 Vlastnosti metconazolu[7]

N/ZI\{N G (1RS,5RS;1RS,55R)-5-(4-
, hlorbenzyl)-2,2-dimethyl-1-(1H-
VHO ’ CHs nazev enlere 1},/2),4-triz:\jzolt-el-y (
ylmethyl)cyclopentanol
CAS-No 125116-23-6
Log Kow 3,85
T.b. 285 °C
skupina triazol
M 319,83 g'mol "
Cl vzorec C17H22CIN3O
LDsp 1459 mg-kg ' (oralné krysy)
3.25 Caryx®

Ptipravek obsahuje 2,7 hm% metconazolu, je klasifikovan jako zdravi skodlivy
pti vdechovani ¢i poziti a mize vazné poskodit oci. Pro vodni organismy je toxicky a mize
vyvolat dlouhodobé neptiznivé G€inky ve vodnim prostfedi. Caryx je tekuty a ma oranzové
zbarveni, mirné zapacha po kyseliné octové. Jeho pH bylo naméfeno v kyselé oblasti
a to 4,5 (mé&feni probihalo v nefedéné form&). Hustota piipravku je 1,10 g/em®,
V pokusech na zvifatech bylo prokdzano, ze latka ma vliv na poskozeni plodu matky
vV téle. Pesticid
se vyuziva predevsim jako rustovy regulator a fungicid ve formé kapalného koncentratu
urceného pro oSetfeni fepky olejky, aby se zajistilo jeji pfezimovani a zvysila se jeji
odolnost vuci poléhani, u¢inek byl prokazan také proti fomové hnilobé.[11] Tento pesticid
je zaloZen na principu U€inku funkce latky mepiquate chlorid, jeZ razantné ovliviluje
tvorbu fytohormonli v rostlinach. Tato latka se zasluhuje o inhibici biosyntézy
fytohormonu giberelin, coZ ma za nasledek ristové zpozdéni, zkrati se délka
hypokotylu[12], coz je prvni lodyzni ¢lanek kli¢ici rostliny, ¢lanek mezi mistem inzerce
déloh a kofenovym systémem[13], vysledkem je tedy zvétSeni pruméru stonku,
proto se stény stanou pevnéjSimi, coZ umozni rostliné snadnéji pfezimovat. Pozitivni
ucinek metconazolu Vv této smeési je jak preventivni tak kurativni, rostlinu ochrani
pred napadenim, je-li vystavena infekci. Perzistentni vlastnosti metconazolu jsou

vynikajici, takze je zajisténa dlouhodoba ochrana.[12]


http://de.wikipedia.org/wiki/Mol
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Triazoly, kam patii také propiconazol a metconazol, jsou inhibitory C-14
demethylacelanosterolu. Pfi konkrétnim stanoveni, které bylo provedeno na 14 druzich
plisni, se zjistovala i permeabilita buné¢k patogenu Taphrina deformans. Pesticidnimi
latkami byl inhibovan rist pfiblizné 50% patogenl. Propiconazol se zdal byt spise
fungistaticky nez fungicidni proti Sclerotiumrolfsii, to znamena, ze potlacoval rist houby
a ne ji ptimo zahubil. Pii teploté 15 az 31 °© C, nema propiconazol na inhibi¢ni u¢inek vliv.
Pti stfedni hodnoté pH v rozmezi 5,4 az 7,0 inhibice neprobihala. Piestoze tok nckterych
latek, pres bunéfnou membranu, byl zménén u bunék péstovanych v médiu,
kde koncentrace propiconazolubylaEDsp, neni hlavni pfi¢inou inhibice rastu. V bufice

doslo jen k malym zménam a to ziejmé v disledku metabolickych zmén.[14]

Obrazek 3 Fomova hniloba[15]

Tabulka 6 Ekotoxikologické informace o ptipravku Caryx[12]

Ekotoxikologické informace o pripravku Caryx

Ryby:
Pstruh duhovy LCs0 (96 h) 10,55 mg/I
Vodni bezobratli:
Daphnia magna ECxo (48 h) 14,64 mgl/l
Vodni rostliny ECso(7 d) 3,44 mg/l
Véely
V¢ela medonosna LDsp (48 h) | 98,5 ng, Apis mellifera(OECD-Smérnice 213)
LDso (48 h)| 200 pg, Apis mellifera(OECD-Smérnice 214)
Perzistence/rozloZitelnost: Snadno podléhajici biologickému rozkladu.
Bioakumula¢ni potencial Mize dohazet k hromadéni v organismech.
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3.2.6 Acetamiprid

Tabulka 7 Vlastnosti acetamipridu[7]

(E)-N*-[(6-Chlor-3-
N nazev pyridyl)methyl]-N*-cyano- N*-
~ /// methylacetamidin
N N N CAS-No 135410-20-7
| P | Log Ko 0,79
Cl N T.m. 98,9°C
skupina neonikotinoid
3.2.7 Mospilan® 20 SP M 222,68 g-mol ™
Mospilan je insekticid, ktery ve svém | VZOr€C Caohl1aCIN,
slozeni obsahuje 20 hm% acetamipridu. LDso 146 mg-kg ' (oralng krysy)

Vzhledové se jedna o modrobily jemny

prasek bez charakteristického zapachu. pH jeho 1% roztoku se pohybuje v zasadité oblasti
a to v rozmezi 8,5 — 8,6. Relativni hustota ptipravku je 0,8 mg/l. Pfi styku s kiizi a okem
neni drazdivy. Z hlediska ochrany zivotniho prostiedi je klasifikovan jako nebezpeény,
Skodlivy pro vodni organismy a ve vodnim prostiedi miize vyvolat dlouhodob¢ neptiznivé
podminky.[16] Pouziva se k hubeni Sirokého spektra Zivoc¢isnych Skidcd pii ochrané
rostliny, zejména plsobicich Skody sdnim a pozZerem, je to naptiklad mSice chmelova,
mandelinka bramborova, rizné druhy molic a puklic, blyskacek fepkovy, krytonosci a dalsi
druhy hmyzich $ktdch, kteti mohou pilisobit také na ovoci, zeleniné a okrasnych

rostlinach.[9]


http://de.wikipedia.org/wiki/Gramm
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Tabulka 8 Ekotoxikologické informace o pfipravku Mospilan[17]

Ekotoxikologické informace o pripravku Mospilan

Ryby:
Pstruh duhovy LCso (48 h) | >100 mg/I
Vodni bezobratli:
Daphnia ECso (48 h) | >100 mg/I
Rasy ECso (72 h)| 97,8 mg/I

Perzistence/rozlozitelnost:

Neni snadno biologicky odbouratelny.

V pidé je rychle odbouratelny.

Tabulka 9 Spotieba jednotlivych ucinnych latek za rok 2011 v kg/I[18]

latka acetamiprid metconazol prochloraz propiconazol
celkem 4778,49 8026,80 169635,31 63590,61
obiloviny 23,28 588,97 143331,30 57617,46
kukufice 0,00 0,00 0,00 7,78
luSténiny 2,37 7,19 0,00 0,00
fepa 0,00 0,00 4497,04 1011,83
brambory 114,66 0,00 0,00 0,00
picniny 0,79 0,00 0,00 17,04
olejniny 4423,73 7429,99 21776,37 4903,77
chmel 26,83 0,00 0,00 0,00
zelenina 1,58 0,00 30,60 16,45
ovoce 183,88 0,00 0,00 0,00
réva 0,00 0,00 0,00 4,74
ostatni 1,44 0,65 0,00 11,54
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4 VLIV PESTICIDU NA SLOZKY ZIVOTNIHO PROSTREDI

Ziraty . _{_;:..——;J_-_—’_.. .z o
ocdparenim :f_:{'_ e f'-:r?--'f:: 2
_l‘-— fotochemicka
degradace
Ffijem lizty a
kofeny
o chemicka
N degradace
)

Wy EnT
volatilazice

Adzorboelidesarpoe mikrobigini degradace

Obrazek 4 Faktory puisobici na pesticidy po aplikaci[19]

4.1 Voda

Pesticidy, které byly pouZity na velkych plochéach, se mohou naptiklad plisobenim desté
dostavat znadzemnich casti rostlin do pidy. Odtud mohou byt pesticidy nasledné
transportovany dale do podzemnich 1 povrchovych voda deponovany v fi¢nich
sedimentech, rybnicich a oceanech.[19] Pifi pruniku z ploch chemicky oSetfovanych
zemedélskych pozemkl se mohou pesticidy stat zdrojem zneciSténi podzemnich vod.
Podzemni vody jsou nejcastéji zne€istovany organickymi latkami (pesticidy, ropné latky),
tézkymi kovy, dusi¢nany a dalSimi solemi.[20] VSechny vybrané pesticidy dlouhodobg,

negativné ovliviiuji vodni prostfedi a jsou toxické pro vodni organismy.

4.2 Puda

V pudé mize dochazet k sorpci pesticidi na ptdni Castice (zalezi na slozeni pady,
fyzikalné-chemickych vlastnostech pesticidu - hodnotach pidniho adsorpéniho koeficientu,
struktute pesticidu, pritomnosti polarnich funkénich skupin apod.), coz omezuje moznosti
odbourdni pesticidi chemickymi procesy (oxidace, redukce) nebo plsobenim

mikroorganismu. K adsorpci pesticidit mtize dochazet prostiednictvim van der Wallsovych
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sil, vodikovych vazeb, tvorbou komplexii (napi. mezi ionty Fe** nebo Al**atomy kysliku

nebo siry obsazenych v molekule organofosfatt).[19]

4.3 Vzduch

Rozprasené pesticidy, které nedosdhnou rychle povrchu zemé nebo hladiny vody, mohou
byt vétrem unaseny ve velkych mnozstvich do znaéné vzdalenosti.[20] Pesticidni
piipravky se vyrab&ji v riznych formach, které podminuji zptisob aplikace. Ta se provadi
obvykle posttikem rostlin nebo oSetfenim rostlin ¢i pady poprachy. Jak bylo naznaceno,
dochazi béhem rozprasovani piipravkll (kapalnych nebo pevnych) ke kontaminaci
atmosféry a molekuly pesticidu se nasledné¢ mohou vazat na pevné Castice rozptylené
v atmosféfe. Pesticidy sorbované na tuhé atmosférické castice nebo ve formé par,

v zavislosti na tlaku par a kapalin mohou byt dale transportovany.[19]

4.4 Degradace a perzistence pesticidi

Pesticidy se mohou rozkladat W¢inkem fyzikalnich, chemickych, biologickych
a termickych vlivi. Na obrazcich4 a 5 mizeme vidét jednotlivé mozné zptsoby degradace
pesticidi. Jednim z vyznamnych procesti vedoucimu k odbourani pesticida je fotolyza,
kdy dochazi ucinkem zafeni nebo tepla k termickému rozkladu. K fotochemickym
reakcim se fadi 1 procesy iniciované pisobenim volnych radikald, které vznikaji v prostiedi
ucinkem sluneéniho zafeni. Dalsi reakce jsou iniciovany pusobenim vlhkosti,
odpafovanim, kyslikem ¢i mikroorganismy, které se vyskytuji na povrchu rostliny
¢i v pude.[19] Pokles obsahu rezidui vztazenych na jednotku hmotnosti mize ale rovnéz
souviset se zfed'ovacim efektem, respektive s narlistem biomasy v pribéhu zrani dané
plodiny a nemusi tedy pfimo znamenat eliminaci ¢i degradaci pesticidu. Pohyb pesticidi
v pudé je uskutecnovan difuzi. Voda zde slouzi jako transportni medium a muze dale
kontaminovat podzemni ¢i povrchové vody.

O pesticidech obecné plati, ze jejich rychlost degradace je pfi optimalnich podminkach
ovlivilovana zejména jejich fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi. Organofosfaty a karbamaty
nejsou dlouhodobé perzistentni latky. Fosfor organofosfatu resp. uhlik karbamatové
funkéni skupiny mulze byt atakovan nukleofilnimi nebo oxida¢nimi Cinidly.
Pro dekontaminaci Ize pouzit roztok hydroxidu sodného, peroxidu vodiku, manganistanu
draselného, chlornanu vapenatého, nebo i vapenného. Doba reakce je v tadu vtefin

az desitek minut. Pro mimochemickou dekontaminaci lze pouzit sorbenty vyvazujici
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pesticid na zakladé fyzikalné-chemickych interakei. Vyhodou sorbentl je mensi agresivita
viucéi materialim, kdy nezptisobuji korozi, tfeni plastickych hmot, nebo degradaci textilii.
Nouzové 1ze jako sorbent pouZzit napi. cement, substraty pro péstovani kvétin, rizné hlinky
a pfipadn¢ 1 obycCejnou zeminu. Tyto zplsoby odstranéni se tykaji vétSich mnozZstvi

pesticidu, jako jsou nevyuzité piipravky nebo pripravky s proslou spotiebni lhiitou.[1]

Cyklus pesticidd

Pedgradace LY

TaFenitm -
mokra
\ / l depozice

Pesticicy Wyparowani do

atmosféry

\¥J

Ahzorpoe do H . Odtn:uk. z pnwnfhu do
obill gdheze na pudu jezer arek
V”'ilL‘h_':“’é”i pod Zanu Degradace bakteriemi - :
korenu v duslediu oxidacni nebo chemicks Wyluhiowani do
tieSté nebo zévodnéni hydralyza wodnich takd

Obrazek 5 Pohyb pesticidu v prostiedi[30]
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5 VLIV PESTICIDU NA ZIVOCICHY

5.1 Vliv na véely

Snizovani populaci vcelstev a dalSich pfirozenych opylovaci se stava celosvétovym
problémem. Situace je o to vaznéjsi, ze vyskyt téchto hmyzich zastupci ma pifimou
souvislost se zivotem na Zemi. Jednou z mnoha pfi¢in muze byt také pouzivani
pesticidnich prostiedkli. Analyzy prokdzaly obsah vysoce toxickych neonikotinoidi —
insekticida v pylu a v plastvich vcelstev. K analyze vzorkli byla pouzita kapalinova
chromatografie s hmotnostné-spektrometrickou detekci, analyzovany byly pyly nalezené
Vv tlech a zjistovalo se n€kolik potencidlnich cest expozice spojené s oSettovanim kukutice
neonikotinoidy. V¢ely jsou témto sloueninam vystavovany v celém svém pasoucim
obdobi, pozorovan byl i vyskyt pesticidii v okoli poli upravovanych témito prostredky.
Vzorky byly odebirany jak z poli, tak i z oblasti neosazenych, kde byl vyskyt pesticidii
také prokazan. Koncentrace imidaclopridu v pidnim vzorku byla 2,9 — 7,3 ng/g.
Z vybranych pesticidi byl stanoven v pylu mimo jiné i propiconazol, jehoz koncentrace
se pohybovala kolem 10 ng/g.[21] V Anglii a Walesu byly nejvétsim nebezpe¢im rezidua
pesticida triazofost, jejichz vyskyt souvisel s péstovanim fepky olejné, studie obsahovala
seznam navStivenych mist (poli). Zapisovala se Umrtnost véel a vySetfovalo se,
zda neuhynuly z divodu nemoci. Byly provedeny analyzy na pfitomnost rezidui
pesticidi.[22]

Imunitni systém vcel je ovlivnén nékolika faktory, mezi néz se v poslednich 10 letech
zatadilo i pouzivani pesticidd. Vedle pylu, nektaru a prachu, je dal$im zdrojem
kontaminace pro vcely gutace rostliny, tedy vyluCovani piebyte¢né vody rostlinou
v podob¢ kapek, zvlasté ve vlhkém prostfedi. Pokusy ukazaly, ze semena rostlin
oSetfenych neonikotinoidy, které byly ve styku s vodou produkovanou gutaci po vykli¢eni
obsahovaly neonikotinoidy také. Semena kukufice oSetiené klothianidem obsahovaly
ve vyprodukované tekutiné neonikotinoidy o koncentracich az 8ng/ml. Koncentrace

Vv rostliné sice rychle klesa, ale pesticidy je mozno detekovat i po n¢kolika tydnech.[23]

V ¢lanku z kvétna 2012se hovoii, Zze byla nalezena rezidua acetamipridu a thiaclopridu
v biomedu v mnozstvi 0,01 mg/kg, respektive 0,03 mg/kg, toto stopové mnozstvi nebylo
pro ¢lovéka zasadné ohrozujici, ale 1 tak musel byt vyrobek stazen z vyroby. Konvenéni
med nemd vubec stanoveny Zadné limity na obsah rezidui pesticidi a mlize obsahovat

rezidua pesticidd i ve vySSim nez stopovém mnozstvi.[24] Stirlingska univerzita uvadi,
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ze bézné uzivané pesticidy veely zabiji tak, ze poskodi jejich schopnost orientace. Zmatené
vcely se do ulti nemusi viibec vracet nebo je jejich vykon pii sbéru omezeny. Vcely maji

pak v ulu mensi mnozstvi potravy, a proto dochazi ke snizeni poctu véel.[25]

5.2 Vliv na ptactvo

Skodlivé uéinky pesticidli na necilové organismy byly prokazany také u ptaki. Jednim
Z mist, kde se ptaci mohou setkat s riznymi druhy pesticidi, jsou naptiklad golfova hiiste,
kde dochazi krozsahlému vyuzivani pesticidi pro tudrzbu travnatych ploch.
Ke kontaminaci mtze dojit také u vodniho ptactva, to mize pfijit do kontaktu s pesticidy
splavenymi ve vodach. Nejvice jsou vSak ovlivnény druhy ptakt, pro néz jsou biotopem
praveé pole. V dobé, kdy se lihnou mlad’ata, by se mélo pouzivani pesticidnich p¥ipravki
omezit na minimum, nebot’ pak dochédzi k velkému uhynu naptiklad koroptve polni,
strnada obecného nebo vrabce polniho, protoze pesticidy zabiji druhy hmyzu, které slouzi
ptactvu jako potrava.[26]

V ¢lanku z bfezna 2013 je zminéno, ze neonikotinoidy maji nejen velmi negativni vliv
na véely, ale jejich ucinek se také podepisuje na ptactvu, autor pise, ze zabijet muze i jedno
pouhé zrno pSenice oSetiené imidaclopridem. Nenikotinoidy posSkozuji reprodukéni
schopnosti ptakii. Jednim =z neodpustitelnych myti o modernich pesticidech je,
Ze by oSetfené obilniny mély zvifata odpuzovat. Laboratorni testy vSak nemohou jasné

prokazat, jak se chovaji hladova zvitata na poli.[27]

5.3 Vliv na ryby

Pesticidy, jsou velmi nebezpecné pro vodni prostiedi, které zasadnim zplsobem méni
a pro vodni zivot jsou toxické. K masovému thynu ryb dochazi vétsinou v ptipadé havarii,
pii akutni expozici. V 60. — 80. letech minulého stoleti byly pesticidy pficinou thynt ryb
u tii az Sesti procent pfipadi hromadnych otrav. Pti chronické expozici dochazi k naruseni
fyziologickych a reproduk¢nich procest, koncentrace pesticidu mutze ovlivnit i chovani
jednotlivych organismul.[28] Ohrozeni muze piijit do vodniho ekosystému, i pokud je latka
pouZzita proti neZadouci rostliné, na kterou jsou vazany organismy, kterym slouZi

jako potrava. Muze také dojit ohrozeni samodistici vlastnosti vody.[29]
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5.4 Vliv na ¢lovéka

Pesticidy samoziejm¢ ohrozuji i samotného clovéka. At uz jsou to zaméstnanci
spolecnosti, které pesticidy vyrabi ¢i lidé, ktefi pesticidy nevédomé konzumuji
v potravinach a vod¢ nebo jsou jimi ohrozeni, kdyz jsou aplikovany na zemédélskych
pudach. U lidi, kteti pfijdou s pesticidy do styku, mohou nastat kozni problémy, alergie,
dychaci a nervova onemocnéni nebo mize dojit pfimo k otravé. Jsou-li lidé pesticidim
vystavovani po dlouhou dobu, mize dojit k vyskytu nadorovych onemocnéni, poruseni

reprodukéni schopnosti nebo problémim s imunitnim systémem.[30]
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6 METODY EXTRAKCEA STANOVENI PESTICIDU ZE SLOZEK ZP

Extrakce, je separa¢ni metoda, pii které jsou spolu v kontaktu dvé navzajem nemisitelné
faze nebo se spolu fiaze misi omezené. Analyt se poté d€li na zakladé odliSnych
rozdélovacich koeficientdi, tedy na rozdilné schopnosti rozpoustét se V jednotlivych
rozpoustédlech. Dochazi ke kontaktu dvou makroskopicky odd€lenych fazi. Tato metoda
separace  byva provadéna tak, aby nedoslo jen ksamotné separaci,
ale také Kk zakoncentrovani analytu z velkého objemu na maly objem kontaktni faze —
extrak¢ni Cinidlo. Extrakce je vyuzivana v mnoha odvétvich. V posledni dob¢ se vyuziva
i superkritické extrakce, pfi této metod¢ se kapaliny i pevné latky extrahuji plyny
v nadkritickém stavu - to je stav nad jejich kritickym bodem.[31], [32]. Zpusoby extrakce
mizeme rozdélit podle skupenstvi fazi do ¢tyi skupin. Metoda extrakce kapalina-kapalina,
plyn-kapalina, vyuziva se pro extrakci tékavych latek z kapaliny, tuha faze-kapalina
nebo plyn-pevna latka.[33]

6.1 Extrakce na tuhou fazi (SPE)

Extrakce na tuhou fazi — Solid Phase Extraction (SPE) je technika, ktera slouzi pro apravu
vzorkli a ma na poli analytické chemie velky vyznam. Tato metoda extrakce je hojné
vyuzivana v analyzach tykajicich se zivotniho prostiedi, kde je vyuzivana pfii sledovani
polutantli jak ve vzduchu tak i vodé¢ a pidé. Mezi jeji vyhody patii selektivita,
opakovatelnost, rychlost, citlivost a jeji kombinovatelnost s riznymi metodami stanoveni
naptiklad s plynovou nebo kapalinovou chromatografii.[34] Pii pouziti této techniky
se muzeme vyhnout fad¢ problém, které jsou spojovany s dalsi metodou tUpravy vzorkd,
a tou je extrakce kapalina — kapalina. Obrovskou vyhodou této metody je mala spotieba
organickych rozpoustédel, které byvaji povétSinou jedovaté latky, ni¢ici ozonovou vrstvu,
ale jsou i jinak nebezpeéné. SPE je nej¢astéji pouzivana pii zpracovani kapalnych vzorka,
vyuzivd Se obzvlast pro extrakci stfedné¢ tékavych latek a latek netékavych.
NejdilezitéjSim krokem je volba sorbentii, jejichz nabidka je Sirokd. Metodou SPE
muizeme najednou zpracovat 12, 24 ¢i 96 vzorkll a je mozna i automatizace procesu.
Na obrazku 6 miizeme vidét schéma, jaky je postup pfi pouziti SPE kolonky. Pevnou fazi
byva nejCastéji chemicky modifikovany silikagel snavazanymi riznymi funkénimi
skupinami. Vyuzivaji se materialy se strukturou polymeru, kazdy z téchto materiali ma
svoje specifické sorpcni vlastnosti. Princip jeho pouziti spo¢iva v naplnéni kratkych kolon,

tercikil o priméru 3 cm, které slouzi pro samotné vzorkovani a maji tloustku kolem 1 mm.
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Muzeme je vSak pouzit i ve formé az 1 m dlouhé trubice naplnéné rozpoustédlem.[34]
Cely proces probiha v kolonkach, kterym se tika ,,cartridges®. Pritok v nich je zajistén bud’
gravitaci nebo pozitivnim ¢i negativnim tlakem. Je mozné pouzit i metodu k zajisténi
pratoku pomoci injekéni stiikacky, ta se ale vyuziva jen ziidka. K oddéleni necistot
a analytu dochazi po promyti sorbentu, analyt se dostane ven pomoci desorpce.[35]
Pti desorpci je pfedevSim snaha o vysokou ucinnost a o zisk co nejmensiho mnoZzstvi
desorbovaného analytu. Budeme-li chtit pti desorpci vyuzit termické vlastnosti, oddélime
analyt zachyceny na polymernim materialu pouhym zvysenim teploty, k tomu nam postaci

klasické vyhiivané picky.[34]
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Obrazek 6 Schéma metody SPE[35]

Ve srovnani s tradicnimi metodami extrakce ma SPE mnoho atraktivnich funkei. Je snadna
a méné ndkladna, pouziva se pfi ni mensi mnozstvi rozpoustédla. SPE patii mezi
multifunkéni techniky, ma ale 1 své nevyhody a jednou z nich je napiiklad to, Ze se mohou
SPE kolony ucpat ve svych centrech pevnymi a mastnymi slozkami pochazejicimi
ze vzorku. Kazeta SPE by méla byt vybrana v zavislosti na fyzikalné-chemickych
vlastnostech (polarita — retence pigmentd, chemicka struktura latky) pesticidd,

které jsou vyhledavany v urcitém vzorku, a v zavislosti na povaze vzorku.[39]
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6.2 Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce je pouzivana pro stanoveni pesticidi v pudach. Pti extrakci se pouziva
obvykle 300 ml vhodného rozpoustédla a extrakce trva piiblizn¢ 16-24 hodin.
Coz mizeme povazovat za nevyhodu, ale moderni pfistroje dokdzou extrakci provést
za postupu, kdy si vystaci s 50 — 100 ml rozpoustédla a dobou 2 — 4 hodin.[34] Metoda ma
také n€kolik zajimavych vyhod, napiiklad, Ze je vzorek opakované¢ promyvan Cerstvymi
Castmi extraktu, coz usnadni posun rovnovahy. Také systém Soxhletova extraktoru,
v némz se technika provadi, udrzuje relativné vysokou teplotu. Princip metody spociva
V tom, ze vlozime tuhou latku do upravené patrony vyrobené z papiru ¢i silikati. Budeme-
li systém zahfivat, nastane vypafovani rozpoustédla, jeho pary budou kondenzovat
v chladi¢i a budou zvolna prechazet do pfipravené patrony, az dojde k pozadovanému
zaplnéni, pieteCe rozpoustédlo spolu se stanovovanym analytem do banky. Soxhletova
extrakce je velmi jednoducha metoda, nevyzaduje pfiliSnou ndmahu a mizeme ziskat
vysokou vytéznost ze vzorku.[36] Pfi této metodé extrakce se rozpoustédlo v dolni ¢asti
celého systému zahiiva a v horni ¢asti se opét zkapalnuje, pies vzorek tedy prochazi
mnoha cykly jedna a ta sama davka rozpoustédla aniz bychom museli do systému ptidavat

dal$i mnozstvi.[37]

6.3 Zrychlena extrakce (ASE)

Metoda zrychlené extrakce — Accelerated Solvent Extraction (ASE), znama také jako
tlakova kapalinova extrakce (PLE) vyuziva stejné latky jako extrakce Soxhletova a jelikoz
ma probihajici kinetika vyssi rychlost, na rozdil od Soxhleta je moZzné extrakci provést
za 20 minut a miZzeme vyuzit i jinak malo Uéinnych rozpoustédel. Vyssi rychlosti
dosdhneme zvySenim teploty (az 200 °C) a tlaku (az 20 MPa ), vyssi tlak nam udrzi
rozpoustédlo ve stavu kapaliny, v kratkém c¢asovém useku, coz vede k lepsi Géinnosti
extrakce.[34] Tato technika se povazuje za relativné novou, pouziva se zde malé mnozstvi
vody v organickém rozpoustédle. Pii vysoké teploté, viskozita s povrchovym napétim
klesa, coz mé za nésledek podstatné zvySeni extrakéniho poméru. Rozpoustédlo se udrzuje
pod jeho bodem varu za pouziti vysokého tlaku, ktery jej nuti vniknout do vzorku.
Pii tomto zplisobu extrakce nemusi byt pouzito velké mnozstvi rozpoustédla. Ackoliv
vysoka teplota zvySuje ucinnost, muze vést i k degradaci tepelné labilnich sloucenin.

Extrakce byva uspéSné pouzivana pii stanoveni pesticidii, ve vzorcich rizného pivodu.
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Metoda byla specialné¢ vyvinuta pro stanoveni neonikotinoidii v merunkach, broskvich,
hruskach, celeru a cuketdch. Vyhodou ASE je také, ze ma nizkou produkci odpadu
a analytici nejsou vystaveni Skodlivym rozpoustédliim, nicméné vzorky, které obsahuji

velké mnozstvi vody, musi byt pfed extrakci vysuseny.[32], [34], [42]

6.4 Quick-Easy-Cheap-Effective-Rugedand-Safe Extraction
(QUEChERYS)

Dalsi vhodny zpusob extrakce je metoda QUEChERS, ta spociva ve dvou krocich, extrakci
kapalina-kapalina a ¢isténi pomoci disperzni latky. Metoda byla vytvoiena za ucelem
stanoveni pesticidi v ovoci a zeleniné. Vzorek je extrahovan pomoci protfepavani
s acetonitrilem za piidavku soli. Ve druhém kroku se pouziva extrakce tuhou fazi,
kdy se analyt sorbuje na primarni sekundarni amin (PSA), ktery je navazan na kiemeliné
nebo aluming.[38] Extrakce QuEChERS, neboli metoda disperzni SPE, pojmenovana
pocate¢nimi pismeny nasledujicich slov Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruggedand a Safe
je, jak vyplyva z ndzvu, snadnd, levna, efektivni, silnd a bezpecnd. Je velmi rozsifena
a oblibena pro stanovovani multirezidui pesticidii v potravinafskych nebo zemédé€lskych
vyrobcich.

Po extrakci s vodou misitelnymi rozpoustédly v pfitomnosti vysoké koncentrace soli
(chloridu sodného nebo siranu hotecnatého) ¢i pufrovaci latky (citratu) obsahuje kapalna
organicka faze pesticid. Po protfepani a odstfed’ovani, je alikvotni podil organické faze
podroben dal§imu ¢isténi pomoci SPE.[39] Na obrazku 7 mutzeme vidét schéma,
jak metoda probiha. Nasledné je extrakt podroben analyze nebo se uloZi za vhodnych
podminek k dal§imu zpracovani. Jako analytickd koncovka mulZe byt pouZita
napf. kapalinova chromatografie, coz je metoda vhodné pro zemédélskeé vzorky ¢i vzorky

potravin, které maji nizky obsah tuku, chlorofylu a karotenoidu.[40]
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Obrazek 7 Schéma metody QuEChERS[41]

6.5 Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Superkriticka fluidni extrakce- Supercritical Fluid Extraction (SFE) vyuziva superkritickou
tekutinu pro extrakci organickych latek z matrice a je oblibenou metodou pii analyze
kontaminantl v pud¢, rostlinné a zivoc¢isné hmoté. Povazuje se za alternativu k Soxhletove
extrakci tuhé faze. Superkriticka tekutina je tekutina, ktera je pfi urcité teploté a tlaku nad
svymi Kritickymi hodnotami, za téchto podminek vykazuje kapalina rychlou difuzivitu
a viskozitu, jez jsou typické pro plynnou fazi, ale také ma dobré solvatacni vlastnosti
(vlh¢eni), které jsou charakteristické pro kapaliny. Vlastnosti plynné faze umozni pronikat
do vzorku a navazat kontakt s analyty mnohem rychleji nez kapalné rozpoustédlo.
Po navazani dojde k vyuziti solvatac¢nich vlastnosti tekutiny kuvolnéni analyti.[42]
Obvykle se pouziva CO; V nadkritickém stavu, pii teplot¢ 310 °C a tlaku 72 kPa,
Vv tomto stavu neni reaktivni a dosahuje potiebné Cistoty, tato metoda je pomérné
levna.[43] CO; je vhodny pro extrakci nepolarnich latek, protoze je tato metoda velmi
citlivad na vodu, neni vhodna pro stanoveni mokrych vzorka. Ty je dobré pfed stanovenim
dehydratovat napiiklad pomoci oxidu kiemicitého (Celite) nebo bezvodym siranem
sodnym, vybér materialu musi byt adekvatni ke stanovované latce, protoze ncktera

dehydrata¢ni ¢inidla mohou zachycovat i nékteré pesticidy. Pro pouziti metody
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ke stanoveni polarnich latek by bylo nutné pfidat k CO, vhodna rozpoustédla.[6] Velky
vyznam ma také volba vhodnych podminek tak, aby doslo k naruseni vazeb. U&innost
extrakce tedy ovliviuji tyto faktory: volba dehydratacniho Cinidla, tlak, teplota v extrakcni
komiirce, ptfidany objem a druh modifikatoru, staticky a dynamicky ¢as extrakce, priitok
superkritické tekutiny a druh zachytavace analytii. Vyhodou této metody jsou nizké ¢asové
naroky a malé mnozstvi potiebnych rozpoustédel. Nevyhody pak najdeme ve vysokych

pofizovacich nakladech, t€Zké optimalizaci a v omezeni separace.[6], [44]
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7 METODY STANOVENI PESTICIDU

K identifikaci a kvantifikaci pesticida se vyuzivaji techniky plynové chromatografiec (GC)
a vysoce ucinné kapalinové chromatografie (HPLC). Plynova chromatografie se vyuziva
pro identifikaci a kvantifikaci latek s dostatecné nizkym bodem varu, umoziujicim jejich
pievedeni do plynného stavu a separaci na chromatografické kolon¢ (mezi ¢asto pouzivané
detektory patii detektor elektronového zachytu (ECD), dusiko-fosforovy detektor (NPD),
plamenové-fotometricky detektor (FPD) a hmotnostné-spektrometricky detektor (MS),
umoziujici ovefeni identity latek. Kapalinovad chromatografie se pouziva pro analyzu
pesticidi, jejichz fyzikalné-chemické vlastnosti znemoznuji stanoveni metodou plynové
chromatografie. Jako ptiklad je mozno uvést termolabilni karbamatové insekticidy.
K detekci 1ze vyuzit napi. spektrofotometrického detektoru, v posledni dobé velice ¢asto
také hmotnostné-spektrometrického detektoru (LC/MS).[3],[6],[47]

7.1 Kapalinova chromatografie

7.1.1 Vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC)

Metoda stanoveni pomoci vysoce ucinné kapalinové chromatografie s hmotnostné
spektrometrickou detekci — highperformance liquid chromatogramy/massspectrometry
(HPLC-MS)je v porovnani napft. s kapalinovou chromatografii s UV — VIS detekci
chemickych vlastnosti. Vysoky stupen separace, je zajiStén také vhodnou stacionarni fazi,
ktera se sklada z malych Céstic o definované velikosti, ma vysokou hustotu, homogenitu
a také velky hydrodynamicky odpor. Pritok mobilni faze systémem je zajiStén Cerpadlem,
které pracuje se za vysokého tlaku (desitky MPa). Detekce je provedena pomoci
hmotnostnich detektori, ty nam daji informace o jednotlivych strukturach latek

v hmotnostnim spektru.[32],[34],[45]

7.1.2 Ultra rychla kapalinova chromatografie (UPLC)

Ultra rychla kapalinova chromatografie, vyuziva charakteristickych vlastnosti c¢astic,
optimalizace systému, designu detektoru, zpracovani dat a fizeni. Separace probiha
na zéklad¢ specidlnich sorbentii, které vynikaji svymi vlastnostmi, jako je mechanicka
pevnost ¢i mimofadné Ui¢inna separace. Proces probiha pfi vyssich tlacich, nez jsou pouzity

v HPLC, ty jsou zde az 100 MPa a také vSe probiha pti vysokych rychlostech, diky tomu
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dochdzi k dramatickému nartistu v samotném rozliSeni, citlivosti a rychlosti analyzy.
Tato nova analytickd metoda, zachovava samotnou prakticnost a zasady HPLC,

avSak podava lepsi chromatograficky vykon.[45],[46]

Analyt muze byt separovan pomoci déliciho systému, ktery se skldda z nc€kolika Casti.
Vyhtivané UPLC kolony mohou byt vybavené C 18 reverzni fazi ohrani¢enou substratem
etylenu (BEH). Jako mobilni faze se pouzivé voda, acetonitril ¢i jiné pfisady. Pfi stanoveni
pesticidi ve vodé podle konkrétniho ptikladu byla UPLC provedena nasledovné. Proces
probéhl pii zvoleném prutoku 400 ul/min s vychozim gradientovou eluci. Gradient eluce
se provedl s 0,1% vodnym roztokem kyseliny mraven¢i a acetonitrilu o vysoké Cistoté
(LC-MS) jako mobilni fazi. Stanoveni probéhlo pii teplot¢ 45 °C. Teplota vzorkid
chlazenych v autosamplerech byla 5 °C. Vysledky dokazaly, ze tato metoda je velmi citliva
a selektivni pro stanoveni pesticidii ve vode. Vyvinuta metoda byla pouzita pro stanoveni
31 pesticidit v povrchovych vodach s UPLC-ESI-MS/MS analyzou za pouhych 8 min.
Tyto SPE-UPLC-MS/MS metody mohou byt pouzity pro rutinni analyzy pesticidu,
které se Vv Zivotnim prostiedi ve vodé nachdzi ve stopovych mnoZstvich a pro stanoveni

novych pesticidi, které v soucasné dobé nejsou jesté analyzovany.[47]

7.1.3 Detektory pro vysokoucinnou kapalinovou chromatografii

Detektorem pro vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii mize byt spektrofotometricky
detektor (UV/VIS), ktery méfi absorbanci eluatu. UV/VIS detektor s diodovym polem nam
umozni zaznamenat v redlném Case celé spektrum chromatografické separace. RozliSeni
detektoru urcuje pocet fotodiod. Pfi této metodé je mozno detekovat analyt pti libovolné
vlnové délce a poté porovnavat spektra s knihovnou spekter. Nékteré spektrofotometrické
detektory mohou mit fixni vlnovou délku. Jako zdroje zafeni se pii téchto metodach

pouzivaji kadmiové, rtutové nebo zinkové vybojky.[48]

Jinou moznost detekce predstavuji fluorescenni detektory méfici emisni zafeni,
tedy sekundarni zafeni, jez vyzatuje latka po absorpci excitaniho (primarniho)
elektromagentického zareni, coz zpusobuje prechod molekul ze zakladnich stavii do stavi
s vyS§imi vibra¢nimi hladinami. Absorbovana energie molekulou je poté vyzafena jako
fluorescence, pokud se ji molekula nezbavi jinou moZnosti. Emitované zareni miva vyssi

vlnovou délku nez zafeni excitované.[48]
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Obrazek 8 Schéma kapalinové chromatografie[49]

7.2 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Vysledkem spojeni separa¢nich metod s hmotnostni spektrometrii jsou velmi citlivé

a selektivni metody, diky nim mizeme identifikovat i strukturné analyzovat ionizovatelné

latky. Sledovany vzorek je analyzovéan na zéklad¢ rozdé€leni iontl podle hodnoty poméru

jejich hmotnosti a naboje (m/z). Ziskame informace, které se tykaji relativniho zastoupeni

stejného mérného naboje ve stanovované smesi a také informace o struktufe samotné latky

¢ehoz je vyuzito pii jeji identifikaci.[50],[32] Detekce mize byt realizovana pomoci

hmotnostnich detektorti, které nam mohou poskytnout také informace o jednotlivych

strukturach latek v hmotnostnim spektru.[32],[34],[55] Spojeni kapalinové chromatografie

S hmotnostni spektrometrii je realizovano pomoci

za atmosfeérického tlaku.

7.2.1 Elektrosprejova ionizace (ESI)

sprejovych ioniza¢nich technik

Ionizaci pomoci elektrospreje miizeme pokladat za jednu z nejSetrnéjSich technik ionizace,

zejména proto, 7€ pracuje za normalniho tlaku. Principem tohoto druhu ionizace je,

ze stanovovana latka, kterd je pfedem rozpusténa ve vhodném rozpoustédle, se dostava

do iontového zdroje pomoci vstupni kapilary, na které je vloZeno vysoké napéti.

Na vystupu z kapilary dochédzi ke zmlZzeni vzorku pomoci zmlzujicitho plynu. Vzniklé

kapicky nesou na povrchu néboj a vlivem odpatfovani rozpoustédla dochéazi ke zvySovani
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hustoty tohoto naboje a nasledné tzv. Coulombické explozi, coz je rozpad na jesté mensi
kapicky za soucasného rozdéleni naboje. Tento proces je neustale opakovan, az do chvile
vzniku samotnych iontii. lonty pak pfechazeji do hmotnostniho analyzatoru. Metoda neni
prili§ vhodnd, nachazi-li se ve vzorku detergenty Ci soli, proto je nutné predcisStovani

a odsolovani vzorku.[51],[32],[34]

7.2.2 Chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI)

Dalsim zptisobem ionizace miize byt chemickd ionizace za atmosférického tlaku. Jedna
se 0 metodu, pii které kombinujeme proces vypafovani za vysoké teploty a elektrického
vyboje zaroven pii procesu zamlzovani. Eluit je na konci kapildry zmlZzen do zdny
s vysokou teplotou. Elektricky vyboj nejprve ionizuje mobilni fazi a az poté jsou
ionizovany molekuly analytu. Vzniklé elektrony jsou usmériiovany pomoci elektrod
do analyzatoru. Metodu lze pouzit, potiebujeme-li urcit sumarni vzorec stanovované latky
nebo pro kvantifikaci.[52] APCI je druhd nejcastéj$i pouzivand ioniza¢ni technika

pii stanoveni pomoci HPLC/MS a je vhodna pro latky nepolarni ¢i mirné polarni.[53]

7.2.3 Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI)

Metoda fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI) je povazovana za vhodnou
pfi stanoveni nepolarnich a velmi labilnich latek. Uspofddani piistroje je stejné
jako u predeslé metody APCI jen u APPI se misto jehly s napétim pouziva k ionizaci UV
zateni. Jako zdroj UV zafeni se pouziva kryptonova vybojka s energii fotoni, ktera je vétsi
nez ionizacni energie nepoldrnich molekul, ale mensi neZ ioniza¢ni energie mobilni faze.

Dochazi tedy k selektivni ionizaci analytu.[53]
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7.2.4 Typy analyzatori

Kvadrupolovy analyzator vyuziva pro déleni iontl jejich priichod mezi ¢tyifmi kovovymi
tyCemi, které jsou rozmistény po kruznici paraleln€. Na protilehlé tyCe je umisténo stejné
napéti, které vznikd kombinovanim stejnosmérné a stiidavé slozky. Napéti jsou na dvé tyce
volena jen v okamziku, kdy mohou projit mezi tyCemi ionty s uritou hodnotou m/z
nebo piipadné s m/z hodnotou z urcitého omezeného intervalu. Zbylé ionty jsou vypustény
z elektrického pole a zachyti se na kvadrupdlovych tyc¢ich. Postupnym plynulym ménénim
hodnot stejnosmérné a stfidavé slozky jsou analyzovany vSechny ionty v rozmezi m/z.
Kvadrupdl slouzi jako filtr k naskenovani daného spektra, coz mizeme povazovat jako
vyhodu. Mezi jeho nevyhody potom patii naptiklad nizké rozliSeni. Jeho pouziti je vhodné

pro GC/MS a HPLC/MS.[54]

Trojity kvadrupol je hmotnostni analyzator, ktery se skladd ze tii kvadrupoll, ptficemz
ten prostfedni slouzi jako kolizni cela, do niZ je zaveden kolizni plyn slouZici pro excitaci
iontl vybranych pomoci prvniho kvadrupélu. Fragmenty vzniklé v prostiednim kvadrupolu
jsou pak detekovany poslednim, tfetim kvadrupdlem. Tento typ analyzatoru se vyuziva
pfi metodach stanoveni MS? a kvantitativnich analyzach. Na rozdil od iontové pasti

zde muze dochazet k opakovanym koliznim excitacim.[53]

lontova past funguje obdobné jako kvadrupolovy analyzator, ma ale ve své konstrukci jen
tf1 elektrody. Jedna z elektrod je kruhova a dvé zbylé jsou vyklenuté do prostoru kruhu,
kde se shromazd'uji ionty v oblaku. lonty jsou v této iontové pasti zdrZzeny po dobu
milisekund nebo déle. Jako zakladni plyn se zde pouziva helium o tlaku v fadu 0,1 Pa.
Helium vlivem tfeni brzdi pohyb iontil, coZ ma za disledek pravé vznik iontového oblaku.
Zménou veli¢in jsou ionty pievedeny smérem k detektoru. Tento typ hmotnostniho
analyzatoru ma vyhodu v malych rozmérech, ve své citlivosti — mozno métit MS".

Mezi jeho nevyhody patii naptiklad nizké rozliSeni ¢i moznost rusivych reakci.[55]

7.25 Tandemova hmotnostni spektrometrie

Detekce pomoci tandemové hmotnostni spektrometrie provadime ve dvou fazich, struéné
feceno, v prvni fazi se vybere ,,matetsky ion®, na jehoz zaklad¢ pak ve druhé fazi probiha
uz samotna detekce. Bude-li metoda propojena se separacni metodou, je vhodné pouzit
faze tii, kdy budou oddé€leny analyzatory celou. V prvni fazi se vybere ,matefsky ion®,

pii druhé fazi se prevede do kolizni cely, kde dochazi k fragmentaci ,,matefského iontu*
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a skenovani. Kolizni cela je zaplnéna plynem, napftiklad to mtze byt argon, ¢i xenon,
je dualezité, aby byl inertni. Na tietim kvadrupolu se rozdéli vzniklé dcefiné ionty. Samotné
stanoveni probihd ve dvou procesech. Pfi prvnim procesu ionty dle jejich poméru m/z
prechazi prednostné do kolizni cely, v niz dojde k (CID) kolizni disociaci, tedy naraziim
molekul inertniho plynu a ionty se rozpadnou na fragmenty. Pii druhém procesu jsou tyto
fragmenty, znovu v zavislosti na jejich m/z ptevadény k detektoru. Vysledek nam tedy
poda informace v podobé hmotnostniho spektra s informacemi o kazdém typu iontt a jeho
fragmentech.[34],[55]

7.3 Plynova chromatografie (GC)

Plynové chromatografie je rychld, ¢inna metoda, pfi niZ neni potieba velkych mnozstvi
vzorkd. Nevyhodou je, Ze sledovany analyt musi byt termicky stabilni popt. pieveditelny
na termicky stabilni formu. Pfi této metodé¢ je vzorek pomoci mirkostiikacky, pfes tésnici
silikonovou gumu nadavkovan do proudu mobilni faze plynu, jejimz zasobnikem
je tlakova nadoba. Nosnym plynem muze byt helium, dusik, vodik nebo argon. Na koloné
dochazi k separaci v zavislosti na schopnosti latky vazat se na stacionarni fazi. Metoda
se pouziva predev§im pro separaci plynt, nedisociovatelnych kapalin, organokovovych
sloucenin a pevnych organickych molekul s molekulovou hmotnosti mensi

nez 1000.[32],[34]
7.3.1 Detektory uzivané ve spojeni s GC

7.3.1.1 Detektor elektronového zdachytu (GC/ECD)

Detektor elektronového zachytu ma ve své konstrukci radioaktivni zafic, vyzarujici zafeni
B, které slouzi pro ionizaci molekul dusiku nebo argonu. Po ionizaci tohoto nosného plynu
dochazi k uvoliiovani pomalych elektrond.[32],[55] Metoda vyuziva procesu tvorby
negativnich iontl eluovanou latkou a zachytu nizkoenergetické zaporné nabité Castice.
Proces tvorby je zavisly od elektronové konfigurace atoml z molekul a na elektronové
afinité. Detekce je provedena pomoci meérmné cely. Detektor je velmi citlivy vici latkam,
které maji ve své struktufe vyrazné elektronegativni funk¢ni skupiny, jako jsou halogeny
¢1 nitroskupiny. Ale naopak pro aminy, alkoholy a uhlovodiky ndm déava nizkou

odezvu.[32],[34],[55]
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7.3.1.2 Detekor FID (GC/NPD)

Plamenové¢ ioniza¢ni detektor (FID) je tvofen malym hotackem, do kterého pfichézi nosny
plyn z kolony. Do spodni ¢asti detektoru je pfivadén vzduch jako oxidant. V plamenu
vznikd malé mnozstvi iontli, v tomto stddiu je vodivost minimalni a detektor vykazuje
minimélni konstantni odezvu. Vstoupi-li do plamene latka spalitelnd ve vodikovém
plamenu, dochéazi ke vzniku fragmentt, zvySeni vodivosti a ioniza¢niho proudu.[56]
Detektor dusik fosfor je modifikovany FID (plamenové ioniza¢ni detektor). Je to selektivni
termoionizacni detektor s alkalickym kovem. Modifikace funguje na principu vloZeni soli
alkalického kovu v perli¢ce €i prstenci, ktery se vlozi do prostoru hotdku. Detekovani
probéhne na zéklad¢ ionizace alkalického kovu vlivem spalenych organickych latek,

které obsahuji atomy dusiku ¢i fosforu.[57]

vZorek vystup plynu do atmosféry
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Obrazek 9 Schéma plynového chromatografu[55]

7.3.2 Hmotnostné-spektrometricky detektor

Pti spojeni plynové chromatografie s hmotnostné-spektrometrickou detekci se vyuziva
elektronova ionizace. Tlak par musi byt minimalné 10 Torr. Ionty jsou tvofeny pfi narazu
paprsku elektrond do molekul vzorku v plynné fazi. Energie elektronti se voli kolem 70
eV, musi byt vyssi nez energie meziatomovych vazeb. Molekula narazem ziska velky
piebytek energie a zacnou se tvotit fragmenty. Metoda se vyuziva se pro ur¢eni sumarnich

vzorcl, kvantifikaci a strukturni analyzy. Pfi tomto zplisobu ionizace se vzorek zahtiva
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na 400 °C, coz znamen4, Ze tato metoda ionizace neni vhodna pro tepeln€ labilni vzorky,

pro né byly vyvinuty alternativni metody ionizace.[58]

Analyzatorem muze byt napf. sektorovy analyzator, ktery funguje na principu,
ze zrychlené ionty vstoupi do magnetického pole utvofeného elektromagnetem,
jez zaujima tvar kruhové vysece. Pohyb iontl v kruhové draze potom zaruci ptisobeni
silovych ucinkt magnetického pole. Na detektor dopadnou v okamziku, kdy se rovnaji
odstiedivé a dostiedivé sily, ionty s ur¢itym pomérem m/z. Castice, které maji odlisnou
hmotnost, se pohybuji v draze s jinym polomérem.[59] Ve spektru je potom zaznamenana
zména magnetické indukce. Existuje moznost, kdy se mlize ménit urychlovaci potencial,

ale protoze tato metoda diskriminuje ionty s velkou hmotnosti, neni vyuzivana.[60]
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8 METODY STANOVENI JEDNOTLIVYCH PESTICIDU

8.1 Prochloraz

8.1.1 Prochloraz v houbach

Rezidua prochlorazu v houbach byla sledovana v Cing. Jako metoda extrakce zde byla
zvolena extrakce na pevnou fazi. V této metodé byl pouzit jako rozpoustédlo acetonitril
a spolu s latkou Celite 545, ktery byl piidan k reprezentativnimu vzorku. Po filtraci byl
vznikly extrakt proc¢istén pomoci kapalinového rozdélovaciho procesu za pouziti roztoku
NaCl s dichlormetanem. Prochloraz byl stanoven pomoci kapalinové chromatografie
s hmotnostné-spektrometrickou detekci (HPLC-MS). Mez detekce byla 0,038 mg/kg,
primé&rna vytéznost byla v rozmezi od 82,6% az 100,3%. NavrZena metoda je jednoducha,

rychla, ekonomicka a ma dobrou linearitu.[61]

8.1.2 Prochloraz v ovoci

Ve Spanélsku byly pesticidy sledovany v ovoci, které bylo zpracovano na nealkoholické
napoje. Pfi pfipravé téchto napoji nebyly definovany Zzadné parametry,
které by stanovovaly limity pro vyskyt pesticidi, pfestoze hlavnimi spotiebiteli téchto
vyrobku jsou déti. Pfi této metodé byla vyvinuta screeningova metoda, ktera automaticky
vyhledava az 100 pesticidi v ovoci spotfebovaném na vyrobu nealkoholickych napoju.
Vybrané vzorky byly analyzovany pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostng-
spektrometrickou detekci, pfi¢emz byl pouzit analyzator doby letu (LC-TOF-MS).
Extrakce probéhla metodou SPE. Jako sorbent zde byl pouZit hydrofilné-lipofilni vyvazeny
polymer ve formé kazety a jako elu¢ni rozpoustédlo byl pouZzit metanol. Potvrzeni cilovych
druhti latek bylo zalozeno na porovnavani reten¢niho Casu a presném méfeni poméru
hmotnosti a naboje protonovanych molekul a fragmentt ionti. S danou metodou, bylo
proméieno pres 100 druht ovoce, které se pouziva pro vyrobu napojt ziskanych od 15
riznych zemi z podniki, se znackou, ktera je distribuovana po celém svété a nalezeny byly
relativné vysoké koncentrace pesticidii ve vétSin€ analyzovanych vzorkl. Zjisténa hodnota
koncentraci byla v fadech mikrogramii na litr. Pfekrocila az 300 krat hodnoty, které jsou

stanoveny pro balenou vodu.[62]
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8.2 Procpiconazol

8.2.1 Propiconazol ve vodé

V Cing byl sledovan spolu s dal§imi pesticidy v podzemni vodé propiconazol. Extrakce
vzorku probéhla pomoci roztoku ethylacetitu a hexanu v poméru 1:1. K ndslednému
vysuSeni Vzorku byl pouzit bezvody siran sodny. Rezidua pesticidi byla stanovena pomoci
plynové chromatografie. Detekce byla zprostfedkovana detektorem s elektronovym
zachytem. Detekéni limity se pohybovaly vrozmezi ng/l. Nalezené koncentrace
propiconazolu se pohybovaly kolem 2 ng/l. Tato metoda ptedstavuje velkou vyhodu diky

své vysoké citlivosti a presnosti.[63]

V zapadni Africe byla provedena studie obsahu pesticidi hned v né&kolika jezerech.
Stanovovan byl obsah rezidui pesticidii jak ve vodé€, tak 1 v rybach. Védci se zaméfili
na organofosfore¢né a organochlorované pesticidy, mezi nimi byl i propiconazol. Extrakce
byla provedena metodami kapalina-kapalina a kapalina-pevna faze za pouziti roztoku
ethylacetatu a dichlormetanu v poméru 1:1. Analyza prob&hla opét pomoci plynové
chromatografie s hmotnostné — spektrometrickou detekci. Primérné koncentrace rezidui
pesticidii nalezené ve vodé byly v fadu 0,1 mg/l az 1 mg/l. Primérné koncentrace nalezené
v rybach se pohybovali v fadu 0,008 mg/l az 0,01 mg/l, coz jsou hodnoty, které¢ se mohou

negativné projevit na zdravi ¢lovéka.[64]

Ve Svycarsku byl sledovan propiconazol s etaconazolem, tyto latky maji velmi podobnou
strukturu i vlastnosti. Stanoveni probé&hlo ve vzorcich rostlin, pidy i vody. Nejprve byl
vzorek extrahovan do metanolu, nasledné¢ byl pfidan definovany objem vody
a po té dichlormetan (LLE). Pfecisténi probéhlo pomoci extrakce na tuhou fazi.
Jako sorbent zde byl pouzit material s obsahem hliniku. Stanoveni probéhlo pomoci
plynové chromatografie s detekci plamenové ionizacniho detektoru (GC/NPD). Néavratnost
byla v rozmezich 76-100%, metoda je tedy povazovana za vhodnou pro stanovovani téchto
pesticidu s fungicidnim a¢inkem. Detek¢ni limity byly 0,02 mg/kg v ovoci, obili a pudé.

0,05 mg/kg u ostatnich rostlinnych materiald, a 0,001 mg/kg ve vode.[65]
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8.3 Metconazole

8.3.1 Metconazol v kukufrici

Valent U.S.A. Corporation provedla stanoveni metconazolu v kukufici nasledujicim
zpusobem. Homogenizovany vzorek byl upraven a nasledné extrahovan metodou kapalina
- kapalina. Po odpafeni na dany objem byl smésny vzorek pfecistén pomoci extrakce
na tuhou fazi, jako sorbent byl pouzit C18. Vzorky byly analyzovany pomoci GC/NDP.

Nalezené koncentrace se pohybovaly v rozmezi 0,01 — 0,1 mg/kg.[66]

8.3.2 Metconazol v détské vyzivé

Kojenci a malé déti jsou viuci znecisténi zivotniho prostfedi velmi choulostivé, Skodliviny
mohou vazné ohrozit jejich zdravi a samotny vyvoj. V Srbsku byl sledovan metconazol,
ktery byl aplikovan na ovoce nasledné zpracované ve vyrobé. Extrakce byla provedena
pomoci metody QUEChERS. Acetonitrilovy extrakt byl pie¢istén na SPE kolonce naplnéné
PSA sorbentem a bezvodym siranem manganatym, Kkeluci byl pouzit aceton.
Poté se vzorek vysu$il a vysuSené zbytky se rozpustily v toluenu. Stanoveni probéhlo
dvéma metodami, prvni byla kapalinova chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci. Druhou metodou byla plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci. Tyto metody patii pii stanovovani pesticidi mezi velmi vyhodné, protoze
pesticidy jsou vétSinou tékavé a tepelné stabilni latky. Nalezené koncentrace pesticidli
se pohybovaly vrozmezi 5 — 250 ng/l. Vysledky byly ve vétsiné piipadid v souladu

se smérnici vydanou Evropskou unii (0,01 mg/kg) az na par vyjimek.[67]
8.4 Acetamiprid

8.4.1 Acetamiprid ve vodé

V Japonsku byly sledovany pesticidy, které spadaji do skupiny neonikotinoidti, konkrétné
zde bylo sledovano mnozstvi acetamipridu Vv povrchové vodé (fece). Metodou stanoveni
byla LC/MS/(APPIMS). Metoda fotoionizace za atmosférického tlaku byla pro skupinu
neonikotinoidh velmi uc¢inn4. Kladné nabité molekuly byly generovany pomoci
fotoionizace za vysokého tlaku, zatimco zdporné byly generovany pomoci elektrosprejové
ionizace. lonizace byla potvrzena ultravysokym rozliSenim MS. Vzorky byly upraveny
extrakci na pevnou fazi. Koncentrace neonikotinoidi se pohybovala mezi 0,47 - 2,1 ngl/l.

Stanoveni probihalo v obdobi, kdy jsou neonikotinoidy aplikovany na rostliny,
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takze je zde vétsi pravdépodobnost kontaminace vodniho prostiedi. Tato latka je toxicka
pro vodni zivocichy, ale koncentrace, které¢ byly prokézany v fece, byly relativné nizké

a vodni prostiedi nebylo zavaznym zptisobem ovlivnéno.[68]

8.4.2 Acetamiprid v ¢aji

V Cing byl sledovan acetamiprid a dal§ich 7 pesticidi v ¢aji. Pro stanoveni byla pouzita
LC/MS/MS. Extrakce vzorku probéhla zrychlenou extrakci pomoci rozpoustédla acetonu
Vv dichlormetanu (1:1)a extrakt byl nasledné ¢i$tén extrakci na pevnou fazi. Vzorek byl
ionizovan elektrosprejem a proméfen v reakéné monitorovacim modu (MRM). Ke
kvantifikaci byla vyuZzita metoda vnitiniho standardu pro imidacloprid a acetamiprid.

Nalezené koncentrace pesticidi se pohybovaly kolem 10 pug/kg. [69]
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9 ZAVER

V predlozené bakalarské praci je zpracovana literarni reSerse na téma Sledovani praniku
pesticidit do slozek zivotniho prostfedi. Je zminéno ovlivnéni slozek prostfedi, jako jsou
voda, pida a vzduch, pesticidy a dale jejich chovani v téchto slozkach a také vliv

na organismy v nich zijicich. Nasledné jsou zde ve struc¢nosti charakterizovany vybrané

pesticidni latky a piipravky bézn¢ pouzivané v zeméd¢€lstvi, v nichz jsou obsazeny.

Mezi nejvhodné€j$i metody extrakce téchto latek patii extrakce na pevnou fazi (SPE),
tato metoda je vhodnad pro vzorky v riznych skupenstvich, je pomérné snadnd, rychla
a levna. Dalsi vyhodou je velmi nizka spotieba rozpoustédel a kombinovatelnost s riznymi
analytickymi metodami pii stanoveni. Jeji disperzni provedeni, ¢ili metoda extrakce
QuEChERS je také vhodnou metodou, zvlasté pro zemé&délské vzorky a vzorky potravin,
je ale také publikovano jeji pouziti pii extrakci z pidy. Své vyhody nese metoda extrakce
QuEChERS jiz ve svém nazvu, opét mezi n¢ patii Gspora ¢asu, nakladl, rozpoustédel

a celkova nendrocna proveditelnost.

Vhodnou koncovou analytickou technikou pro stanoveni pesticidi je kapalinova
chromatografie (LC), s trojitym kvadrupdlem jako analyzatorem ahmotnostné
spektrometrickou detekci (MSD) ¢i detekci UV zéfeni a viditelného svétla (UV/VIS),
vhodnou ioniza¢ni metodou muize byt velmi Casto pouZivand elektrosprejova ionizace
(ESI). Dalsi analytickou metodou muze byt plynova chromatografie s detektorem
elektronového zachytu (ECD) nebo plamenové ioniza¢nim detektorem (FID, NPD).
Spojenim plynové chromatografie S hmotnostné-spektrometrickou detekci ziskame vysoce
citlivou a selektivni metodu pii stanovovani termicky stabilnich pesticidli v riznych

matricich.
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12 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

APCI — chemicka ionizace za atmosférického tlaku

APPI — fotoionizace za atmosférického tlaku

ASE (PLE) — zrychlena extrakce

BCF — bioakumula¢ni faktor

BEH - substrat etylenu

Cas-NO — identifikac¢ni ¢islo

CID — detektor s kolizni celou

DDT - 1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan

EbCsp — akutni toxicita, statickd, biomasa

ECs - efektivni koncentrace latky, kdy dojde k tthynu ¢i imobilizaci 50% organismu
ECD - detektor se zachytem elektronti

EP - Evropsky parlament

ErCsp — akutni toxicita, statickd, rychlost ristu

ER - Evropska rada

FAOQO - food and argiculture organization

FID — plamenové-ioniza¢ni detektor

FPD — detektor plamenové-fotometricky

GC — plynova chromatografie

HPLC — vysoce ucinna kapalinova chromatografie

Kow — rozdélovaci koeficient oktanol/voda

LCso- koncentrace skodlivé latky, kdy mortalita testovanych organismu je rovna 50%
LC/MS — kapalinova chromatografie s hmotnostné-spektrometrickou detekci
MRM - reakéni monitorovaci mod

MS — hmotnostni spektrometrie

NPD — detektor dusik-fosfor
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PSA — primarni sekundarni amin (sorbent)
SFE — superkriticka fluidni extrakce
SPE — extrakce na pevnou fazi

SPE-UPLC-MS/MS - extrakce na tuhou fazi ve spojeni s ultra rychlou kapalinovou

chromatografii a hmotnostni spektrometrii s hmotnostné-spektrometrickou detekci
T.b. —teplota varu

T.m. — teplota tani

TOF — analyzator doby letu

UPLC-ESI-MS/MS — ultra rychla kapalinova chromatografie — s elektrosprejovou ionizaci

a hmotnostni spektrometrie s hmotnostné-spektrometrickou detekci

UV/VIS spektrometrie — spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti
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