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latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Alachlor

Alachlor pati mezi organochlorové pesticidy, které byly uzivaog 70. let. Ceské
republice pdil knejvice uZivanym pesticign. Alachlor pravédpodobr ovliviuje
endokrinni systém, karcinogenni a jin&nky nejsou zatim potvrzeny. Alachlor (Ferrero et
al., 1997) jecasto z jidy vymyvan a kontaminuje podzemni vody. #lach je alachlor
ponerné hodre tekavy a snadnoipchazi do ovzdusi. Alachlor je prapbdobré genotoxicky
(Ribas et al., 1996). Alachlor je embryotoxickouesatogenni latkou (Kang et al., 2005).
Teratogenita byla prokdzana u embryi Zab, na Digopi jako alkyl&ni agent (Surralles et
al., 1995). Adsorpce a biodostupnost alachloru kKikes et al., 2003) viglach niize byt
korelovana s obsahem organické hmoty, s obsahewnygth minerai, povrchovou plochou a
CEC. Pokud (Weber et al., 1982) se zvySuje obsghanické hmoty a jilovych minergltak
se zvysSuje adsorpce a sniZuje se biodostupnostniCkeé viastnosti ffd (pH, typ organické
hmoty a jeji obsah, jilové minerdly CEC a Eh omliji adsorpci a degradaci pestitid
(Leasan a Bhandari, 2004)ada se ¥tSim obsahem organické hmoty a jilovych mineral
obvykle vice adsorbuje pesticidy a brani jejich itich Shin a Chejry (2004)ipdpokladaiji,
Ze adsorpce triazinovych herbigiczavisi na typu jilovych minenal Interakce mezi pH,
organickou hmotou, degradaci a adsorpci peftigdu pon¢rné komplikované. Alachlor
(Schwab et al., 2006) je vice adsorbovanatmmjxastice nez atrazin.

Metody stanoveni

Standardizované metody stanoveni

ISO 14507:2005 Soil quality — Pretreatment of samples for deteation of organic
contaminants

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodyegupravy vzork pad v laboratéi pred vlastnim
stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemicayakter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice
vétSi nez 2 mm pa ma heterogenni distribuci kontanmiing matrici, stanoveni stabilnich organickych
latek, velikost gdnich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&mazsteny v matrici. Organické
latky, které jsou stabilni, mohou bytiraveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ASTM D5369 — 93(2008)el ASTM D5369 — 93(2008)standard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingliebExtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latpkdz sediment, kali a jemnozrnnych odpéad
pomoci rozpougdel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavieé pii analyzach sisi (pidy/odpady), které vytwaemulze pi
piimém pouZiti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

ISO 22892:2006So0il quality — Guidelines for the identification t#rget compounds by gas
chromatography and mass spectrometry

Norma uvadi kriteria pro techniku plynové chromaédig a hmotnostni spektrometrie (GC-MS) pro
celou fadu slozek vfdach. Pouziva se v stionosti se standardyfipravenymi pro stanoveni
specifickych analyi. Identifikatni kriteria jsou zaloZeny na srovnani rét@ich cagi pro interpretaci
elektronovych ionizénich hmotnostnich spekter nebo pokud je to nutnéaldich relevantnich
faktorech.



U.S. EPA Method 16565as chromatography of organo-halide pesticides

Metoda je u¥ena pro stanoveni organohalidovych pesticdialSich vyjmenovanych latek ve vodach,
kalech, sedimentech a@géch. V pipact, Ze vzorek kalu obsahuje > 30 % susSiny,ijpraven extrakt
obsahujici pouze 1 % suSiny. Vzorkydpjsou extrahovany acetonitrilem a methylen chiemid
metodou 3350 (extrakce ultrazvukem) nebo supeckadti fluidni extrakci (metoda 3562). Extrakt je
zpétng extrahovan 2% N&O, aby se odstranily vodorozpustné interferujici yatRéale je pecisten
metodami 3610, 3620 a 3640. Identifikace polutae provadi porovnanim retarichcasi.

U.S. EPA 8081B0Organochlorine pesticide by GC

Metoda 8081 riize byt uzZita pro stanoveni pestitid extraktech vzork pevnych a kapalnych pomoci
GC s ECD (detektor elektronového zachytu) nebo EL(E@Iktrolyticky konduktivni detektor).
Technika umoiuje stanovit aldrin, chlordan, 4,4"-DDT, 4,4"-DDE4 -DDD, dieldrin endosiran (I a
I), endrin. Dale mohou byt stanoveny i alachloitax, nitrofen a dalSi pesticidy. 20 — 30 g vzoj&u
extrahovano sisi hexan:aceton (1:1) nebo methylenchlorid:acetof) (pomoci #které z &chto
metod: 3540 (Soxhletova extrakce), 3541 (automedizd Soxhletova extrakce), 3545 (tlakova
kapalna extrakce), 3546 (mikrovinnd extrakce), 3%@frazvukova extrakce), 3562 (superkritick&
fluidni extrakce). Po extrakci je vzorélsten od interferujicich latek napxid hlinity (metoda 3610),
Florisil (metoda 3620), silikagel (3630), gelovarmpeani chromatografie (metoda 3640) a pro
odstrarni siry se pouzZiva metoda 3660. Pai$ini je extrakt analyzovan injektazi alikvotu do
plynového chromatografu a analyzovardb@C/ECD nebo GC/ELCD. Kvantifikace se provede na
zakladt kalibrani kiivky se standardnimi roztoky.

Interference — kontaminovana rozpaas, chemikalie¢inidla, vzorky, gistrojové vybaveni (kolony,
nosny plyn, povrch detektoru apod.). Interferenstete ftalath — vznikaji Bhem gipravy vzorki
(nepouzivat plastové obaly, nadobi apod.). Sirgisabuje na chromatogramu Siroké piky, proto
musi byt ze vzorku (hla¥nsedimeni) odstraiovana. Déle interferuji pryskige, vosky a lipidy —
odstraiovany jsou gelovou perméai chromatografii (metoda 3640). Pokud ve vzorkw jgitomneé i
jiné halogenované substance, mohou také interfer®va jejich odstrami se pouzivaji nasledujici
metody 3630 (silikagel) — odstram chlorofenol, 3620 (Florisil) nebo 3610 (oxid hlinity). PCB jso
odstraiovany metodou 3620 a 3630.

Nestandardizované metody stanoveni

Goncalves C., Carvalho J.J., Azenha M.A., Alpendurda M.F. (2006): Optimization of
supercritical fluid extraction of pesticide residues in soil by means of central composite
design and analysis by gas chromatography — tandemass spectrometry, Journal of
Chromatography A, 1110, 6-14.

Vzorky pid jsou extrahovany pomoci superkritické extrakageskriticka extrakce poskytuje mnoho
vyhod — rychlost, jednoduchost, vysokou selektivitudobrou extraini (innost. Superkriticka
extrakce nevyzZadujegistici proceduru, je vhodna pro tepléttabilni komponenty, jednd se o
automatizovanou proceduru, kterd nevyZaduj@omnost organickych rozpousel, pog. ji
minimalizuje. Rdni vzorky ged analyzou jsou ususenki g0 °C, prositovany (velikost zrn 5Q0m) a
udrZovany pi 4 °C. Extrakce se uskutguje v Insco SFE Systému (Isco Europe, Hengoed, W€}y
se sklada z superkritického kapalinového extrakt®RX 220, z kontroléru SFX 200, dvou pump
(model 260 D) a z omezose teploty. Omezovateploty je nastaven na 9C, extrakni komora je
tvorena nerezovou nadobkou o objemu 2,5 ml, ktera p@jBeg vzorku sfidavkem anhydrického
siranu sodného. Experimentalni podminky extrakqgdet@ omezovée, mnozstvi rozpouidla, tlak,
teplota, procento sloZeni modifikatoru, extnalc¢as a objem superkritické kapaliny jsou nastaveny na
maximalni operéni innost. Extrakt se poté riedi s 12 ml rozpou&tla a odp# se do sucha
v mirném proudu dusiku a rozsuti se octanu eth§tnaPro analyzu se injektujgilvzorku. Analyza
se vykon& na plynovém chromatografu s teglgirogramovanym injektorem, kapilarnimi kolonami
(30 m x 0,25 mm, 0,2fm tlou¥ka filmu) — ChromPack. Teplota injektoru je udrzoaéna 250C,



jako nosny plyn a kolizni plyn (pro iontovou pasg pouZziva helium s rychlosti toku 1 ml/min.
Teplotni program pro analyzu je nasledujici <4teni teplota 80°C (udrzovana 2 min.), rychlost
zvySovani teploty 18C/min. az do dosaZeni 18C (zdrzeni 4 min.), poté rychlosistu teploty 7
°C/min do 220°C (udrZovani 6 min.), nakonec rychlost zvySovampialy 20 °C/min. do 290°C
(zdrzeni 1 min.). Detekce pestitgigrobih&d pomoci iontové pasti hmotnostniho spekttaim(Saturn
2000) s elektronovou narazovou ionizaci a MS-Mgrfrantaci iont. Axialni modul&ni amplituda
napeti je 3,7 V pro optimalni rozliSeni a ngpelektronového nasots je 1 800 V. Touto technikou
lze krom& vySe vyjmenovanych pestidid stanovit i rezidua atzrazinu, lindan, metolachlor,
pendimethalin, endosiran, rezidua DDT, metalaxyingfos, prokymidon, benalaxyl. DeteK limity
pro jednotlivé latky jsou nasledujici: AtrazinQeb pg/kg, alachlor 0,31g9/kg, chlorpyrifos 0,fig/kg,
endosiran 0)6g/kg, dieldrin 0,4ug/kg.

Goncalves C., Alpendurada M.F. (2005): Assessment pesticide contamination in soil
samples from an intensive horticulture area, usingultrasonic extraction and gas
chromatography-mass spectrometry, Talanta 65, 1179189.

Metodika je aplikovatelna pro stanoveni gketvych a polatkavych (semivolatilnich) organickych
komponent (pesticig) z pid, kali a odpad. 5 g vzorku se umisti do Erlenmeyerovyilbapiida se
vhodné organické rozpousilo, vzorky se nejidve manudld protepou, a poté se vlozi do
ultrazvukové lazé na 15 min. Extrakce se opakujikitat, po kazdé extrakci se vzorek filtruj@asti
anhydrického siranu sodného. Koéng extrakt se poté odfiado sucha mirnym proudem dusiku a
odparek se rozpusti ve 240 octanu ethylnatého. Chromatograficka analyza Seutgnuje na
GC/MS s kapilarnimi kolonami naginymi SiQ, (30 m x 0,25 mm, tlow%a filmu 0,25um) a nosnym
plynem héliem s rychlosti toku 1 ml/min. Injek teplota je nastavena na 2%D, injektuje se 1ul
vzorku. MS podminky — teplota iontového zdroje 2%0 teplota kvadrupélu 156C, teplota
transferové linie 280°C. Touto metodou Ize kvantifikovat aZ 44 pesticigii nasledujicich
podminkéach: p&ateini teplota 80C (udrzovani 2 min.), rychlost zvySovani teploty’C#min. do 180
°C (zdrzeni 4 min.), poté rychlost zvy$ovani’@dmin do dosazeni 23 (zdrzeni 5 min.) a kodré
zvySeni srychlosti 10C/min. do 290°C (doba zdrzeni 5 min.). Kvantifikace je provedena
v selektivnim iontovém maédu (SIM).

Prehled pesticil a jejich metabolit, které lze stanovit — dichlorvos, desethylatrazin,
hexachlorbenzen, dimethoat, simazin, atrazin, mmiopdindan, terbuthylazin, propyzamid, fonofos,
diazinon, metribuzin, methylparthion, simetryn, cilor, heptachlor, fenitrothion, malathion,
metolachlor, aldrin, chlorpyifos, ethylparathion,sodrin, chlorfenvinfos, pendimethanlin,
epoxyheptachlor, chlofenvinfos Z, prokymidopchlordan, tetrachlorvinfos, endosiran |, fenamifos
4,4"-DDE, 4, 4 -DDE, dieldrin, endrin, endosiraysiiifat endosiranu, methylazinfos, deltamethain,
kypermethinA-kyhalotrin, deltamethrin.

Richter P., Sepulveda B., Oliva R., Calderon K., Spiel R., 2003. Screening and
determination of pesticides in soil using continuosi subcritical water extraction and gas
chromatography-mass spectrometry, Journal of Chromeography A, 994, 169-177.

Vzorek pidy je gred extrakci usuSen na vzduchu, prositovan na \&tlikm 2 mm a homogenizovan.
Uchovavan je v tmavych lahvich, nejlépg # °C. 300 mg pdniho vzorku se umisti do exteak
komirky umisgné uvnit hlinikové komory — pece, ktera je spojena s tepeladizenim umistnym
na horni¢asti komory (je elektronicky kontrolovana terétémkem, dokud neni dosaZena teplota 270
°C). Poté je voda pumpovana systémem k extrahovéiyta z @idy pri rychlosti toku 2 ml/min po
dobu 25 nebo 90 min. Po superkritické extrakci jpmsticidy ve vodné fazi transferovany pro
uskuté&néni extrakce kapalina-kapalina s5 ml dichlorethgmied analyzou GC/MS. Obsahy
jednotlivych pesticidl jsou vyhodnoceny na zakkaehterni kalibrace za pouZziti standard

Vryzas Z., Tsaboula A., Papadopoulou-Mourkidou E. 2007): Determination of alachlor,
metolachlor atheir acidi metabolites in soil by micowave-assisted extraction (MAE)
combined with soild phase extraction (SPE) coupledvith GC-MS and HPLV-UV

analysis. Journal of Separation Science. V.30, 252%38.



Extrakce byla provagha MAE po dobu 20 minutipteplog 100 °C za pouZziti 50 ml rozpoudta
(metanol/voda = 1:1). Extrakt byl vedetep kolonu C18. Mez detekce metody se pohybovala $nez
— 10 pg/kg suSiny, obsah organického uhliku TOC &hevtiv na mez detekce ani W#nost.
VytéZnost metody byla > 71 %.
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