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Aldrin

Insekticid ze skupiny halogenovanych latek, kteyy pouzivan proti Kkligatim, mokm,
termittim a mravengm. V Ceské republice byl zakézan vroce 1980. Aldrin pasie
imunitni a reprodusni systém. V prosedi je perzistentni latkou. Limitni koncentraceriald
pro zengdélské pidy je 0,01 mg/kg.

Standardizované metody stanoveni

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

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodkegupravy vzork pad v laboratdéi pied vlastnim
stanovenim organickych poluténtJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemickych
charakter stanovovanych latekkavé organické latky, poléktavé organické latky — matrice
obsahujecéastice ¥tSi nez 2 mm pa ma heterogenni distribuci kontantinasr matrici,
stanoveni stabilnich organickych latek, velikogtmich ¢astic je < 2 mm a polutanty jsou
homogena rozSteny v matrici. Organickeé latky, které jsou stabiimbhou byt pipraveny pro
analyzu podle 1ISO 11464.

ASTM D5369 — 93(2008)el ASTM D5369 — 93(2008)8tandard Practice for Extraction of
Solid Waste Samples for Chemical Analysis UsingHiebEXxtraction

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latpkdz sediment, kali a jemnozrnnych odpéad
pomoci rozpougtlel. Metoda se pouZiva proc¢eni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC)-
Soxhletova extrakce se uplaje hlavré pti analyzach sisi (pidy/odpady), které vytid emulze pi
piimém pouZiti rozpoustlel.  Pro stanoveni aldrinu a dieldrinu se pouZako rozpoustdio
aceton/n-hexan(1:1), acetonitril, 2-propanol/n-métal) a pro dieldrin chloroform/methanol(1:1).

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochloride peses and
polychlorinated biphenyls — Gas chromatographichmetwith electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi pblgmovanych bifenyl a sedmndcti
organochlorovanych pestic¢idv padach. Je pouZitelnd pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgegistén sloupcovou chromatografii (&Ds;) a stanoven metodou
GC/ECD nebo GC/MS. Vifpadt pouziti ECD je vhodné pouZit jinou GC (dvour@znou) metodu
pro konfirmaci.

U.S. EPA Method 165685as chromatography of organo-halide pesticides

Metoda je ukena pro stanoveni organohalidovych pesti@dialSich vyjmenovanych latek ve vodach,
kalech, sedimentech a@géch. V pipact, Ze vzorek kalu obsahuje > 30 % susSiny,ijpraven extrakt
obsahujici pouze 1 % suSiny. Vzorkydpjsou extrahovany acetonitriiem a methylen chlemd
metodou 3350 (extrakce ultrazvukem) nebo supeckadti fluidni extrakci (metoda 3562). Extrakt je
zptng extrahovan 2 % N&Q,, aby se odstranily vodorozpustné interferujidkyaDale je pecisten
metodami 3610, 3620 a 3640. Identifikace polutae provadi porovnanim retarich¢asi.

U.S. EPA 8080Stanoveni aldrinu, chlordanu, 4,4°-DDT, 4,4 -DDE44DD, dieldrinu,
endosiranu (endosiranu I, 1l), endrinu pomoci GMEC

Tato metoda je uzivdna pro stanoveni koncentra@mych organochlorovanych pestigida
polychlorovanych bifenyil v extraktech fid, sediment, vod a podzemnich vod. Metodika umoje
stanovit 26 pesticiida Aroclorové sresi (PCB). Extrakce vzoitkse provadi n-hexanem, po extrakci
se injektuje 2 — Bl vzorku do GC a analyt se separuje a detekuje poBGD nebo elektrolytickym



kondukénim detektorem (HECD). Interferenceagpbuji latky, které jsou extrahovany spoke

s pesticidy a PCB, jednd sdepdevSim o estery ftaiat Interference ftaldét a jejich smisi jsou
eliminovany pomoci HECD detekinrStanoveni se provadi na plynovém chromatograftektorem
ECD nebo HECD, kolony musi byt nasledujiciho tygalona I. — Supelcoport (100/200 mesh)
pokryté 1,5 % SP 2250 a 1,95 % SP-2401, soZulony 1,85 m x 4 mm, provedeni sklo. Kolony |l
—Supelcoport (100/120 mesh) pokryté 3 % OV-1, igzby8 m x 4 mm, provedeni sklo. Mez detekce
0,004 ug/l, koncentrani rozsah 0,5 — 3Qg/l. Citlivost metody zavisi na koncentraci intetfgcich
substanci, na typu pouZzitého detektoru. Vzorkyg ge uchovavaji ipd analyzou v Sirokohrdlych
sklerenych lahvich s wkem nebo v teflonovych nadobkach. Lahev na uchovamriki je nutné ped
pouzitim promyt destilovanou vodou a methanolenhvease vzorky se uchovavaijfi peplot do 4
°C. 30 g dniho vzorku se smicha se 100 mlgsimethylenchloridu a acetonu (1:1) aé&snse
extrahuje v ultrazvukové lazni. Poté se kapakst dekantuje a filtruje. Extrakt sedisti prichodem
kolonou s anhydrickym siranem sodnym a koncenseje K-D koncentratoru. Odparek se rozpusti v
50 ml n-hexanu a s¥a se koncentruje na 1 ml, poté sefed na 10 ml a uchovava s& g °C do
doby analyzy na GC.

U.S. EPA 8081B Organochlorine pesticide by GC

Metoda 8081 rize byt uZita 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. D&le mohou byt stanoven i alachlorrexrj nitrofen a dalSi pesticidy. 20 — 30 g vzor&u |
extrahovano sisi hexan:aceton (1:1) nebo methylenchlorid:acetfof) (pomoci #které z &chto
metod: 3540 (Soxhletova extrakce), 3541 (automediza Soxhletova extrakce), 3545 (tlakova
kapalna extrakce), 3546 (mikrovinnd extrakce), 3%@frazvukova extrakce), 3562 (superkritick&
fluidni extrakce). Po extrakci je vzoréisten od interferujicich latek naoxid hlinity (metoda 3610),
Florisil (metoda 3620), silikagel (3630), gelovarmpeani chromatografie (metoda 3640) a pro
odstrarni siry se pouZiva metoda 3660. Pai$ini je extrakt analyzovan injektazi alikvotu do
plynového chromatografu a analyzovan’b@C/ECD nebo GC/ELCD. Kvantifikace se provede na
zakladt kalibrani kiivky se standardnimi roztoky.

Interference — kontaminovana rozpala, chemikalieginidla, vzorky, gistrojové vybaveni (kolony,
nosny plyn, povrch detektoru apod.). Interferenstem ftalati — vznikaji @hem gipravy vzork
(nepouzivat plastové obaly, nadobi apod.). Sirgisabuje na chromatogramu Siroké piky, proto
musi byt ze vzorku (hla¥nsedimeni) odstraiovana. Dale interferuji pryskige, vosky a lipidy —
odstraiovany jsou gelovou perm&a chromatografii (metoda 3640). Pokud ve vzorkuw jgitomné i
jiné halogenované substance, mohou také interfer@va jejich odstrami se pouZivaji nasledujici
metody 3630 (silikagel) — odstrami chlorofenol, 3620 (Florisil) nebo 3610 (oxid hlinity). PCB jso
odstraiovany metodou 3620 a 3630.

U.S. EPA 8270Stanoveni aldrinu, chlordanu, chlorfenvinfosu, 0T, 4,4"-DDE, 4,4’-
DDD, dieldrinu, endosiranu (endosiranu I, 1I), endr

Tato technika je vhodna pro stanoveni koncentr&@epdlotkavych organickych latek v extraktech
pud, odpad a podzemnich vod. Metodika je aplikovatelna i ndwpovrchoveé. 30 g pevného vzorku
se extrahuje v ultrazvukové vodni lazni, poté serei koncentruje na 1 ml, pro analyzu GC/MS se
pouziva 10ul vzorku. Separace a determinace jednotlivych joititse provadi na GC/MS. Kolony
GC maji nasledujic rozény: 30 m x 0,25 mm (nebo 0,32 mm), tlokd 1 um, s vrstvou silikagelu.
Vzorky pid jsou uchovany ste§njako v gipadt metody U.S. EPA. 8080. Extrakt z fdnich vzork

se ipravuje z navazky 30 g, smichanim sesinmethylenchlorid:aceton (1:1) v ultrazvukové azn
¢as 3 min. Poté se extrakt dekantuje nebo filtrbjdrakce se opakuje 2 — 3 x. Nakonec se extrakty
spoji, vyisti se kolonou, kter4d obsahuje siran sodny a kungé se na objem 1 ml vK-D
koncentratoru. Roztok methylenchloridu s obsahemng0 dekafluorotrifenylfosfinu (DFTPP) je
vyuZzivan pro ladni systému GC/MS kazdych 12 hod. Rozsah stanowh+& 330 pg/kg susiny.



U.S. EPA 1699Stanoveni atrazinu, chlorpyrifosu, dieldrinu, abdri endrinu, endosiranu,
4,4"-DDT, 2,4"-DDE, 4,4’-DDE, 4,4 -DDD, o,p"-DDT,-DDT a jinych pesticidl

Tato metoda zahrnuje extrakci vzorku, extrakty jgoncentrovany odganim na roténi vakuové
odparce nebo pomoci odpaate Kuderna-Danish. Extrakty jsou poté ve vhodnénpaeoztdle
injektovany do HRGC/HRMS (objem 2Ql). Extrakty je nutnécistit — aminopropylenové a
mikrosilikagelové kolony, pap gelova permami chromatografie. Pokud v extraktu jsou stanovgvan
organochlorované pesticidy je vhodné pro daisteni pouzit silikagel Florisil nebo oxid hlinity.
Bezprostedre pred injektazi nabarveny interni standard felfvan ke kazdému extraktu. Analyt je
separovan GC a detekovan vysoce-reztllhmotnostni spektrometrii — monitorujeras& pro kazdou
stanovovanou komponentu. Jednotlivé pesticidy jdentifikovany srovnanim GC retémiho éasu a
iontové abudance s korespondieim retenim ¢asem autentického standardu a teoretickym nebo
poZzadovanym po#memm/z. Interference -<inidla, sklo, chemikalie mohou byt zdrojem intedrci

— z hlediska jejich moZné kontaminace. Mohou s¢epavat interference latek, které jsou sgate
extrahovany s pesticidy — PCB, chlorované a bromévalibenzodioxiny a dibenzofurany,
methoxybifenyly, bromované bifenylestery apod. Tyétky musi byt eliminovanycisticimi
procedurami. Deteki limity jsou zavislé na arovni interferenci spiBeZ na instrumentalnich
limitacich (stanovovany jsou metodou 40 CRF 13@énalx).

Nestandardizované metody stanoveni

Fatoki O.S., Awofolu R.O. (2003): Methods for seleéiwe determination of persistent
organochlorine pesticide residues in water and sedients by capillary gas
chromatography and electron-capture detection, Joumal of Chromatography A, 983,
225-236.

Vzorky pad a sedimerit mohou byt extrahovany dupomoci Soxhletovy extrakce nebo mikrovinné
extrakce. Jako rozpouslio se nejastji uziva petrolether, hexan nebo dichlormethan.rdkde
vzorki u obou procedur probih& obdaéljako u jinych metod. Ziskané extrakty jsou analy na
plynovém chromatografu s detektorem elektronovédchytu, na kapilarnich kolonach nafigch
Si0, (30 m x 0,53, tlouka filmu 0,2 um). Injektdz vzorku (ul) se provadi manuéin teploty
injektoru a detektoru jsou 25 a 350°C. Teplota je udrZzovana na 120, a poté je zvySovana
s rychlosti 20C/min. na 150C, a pak aZ na 25\, s rychlosti 8C/min. Jako nosny plyn se pouZiva
hélium, jako maskujici dusik. Rychlost toku nosnglymu je 2 ml/min. a maskujiciho 28 ml/min.

Helaleh M.I.H., Al-Oair A., Ahmed N., Veval B. (20%): Quantitative determination of
organochlorine pesticides in sewage sludges usingxgec, soxhlet and pressurized liquid
extraction and ion trap mass-mass spectrometric dettion, Analytical Bional. Chem.,
382, 1127-1134.

Vzorky jsou uchovavany ve sklémych lahvich, promytych acetonem a hexanem, zaméaeed
analyzou jsou vzorky suSenyiip40 °C, rozemlety a prosety. Vzorky jsou extrahovanyd bu
Soxhletovou extrakci, Soxtecovou nebo PLE (tlakkmpalinova extrakce). Vifpak Soxhletovy
extrakce — 2,5 g homogenizovaného vzorku se snsielisd0 ml sisi dichlormethan:hexan (1:1, v/v)
a snés se extrahuje 18 hod. Poté se extrakt tidpa 40 °C na objem 1 ml. Vipad Soxtecovy
extrakce — se 2,5 g vzorku extrahuje s 50 méssrdichlormethan:hexan (1:1, v/v)jgul koncem
extrakce seifda kousek r&di (0,5 cm). Md’ se gidava ke vzorku pro odstrami siry a lipidi. Med’
se aktivuje 30 % HCI po dobu 30 s, pak se promgganem a n-hexanem. Celkoextrakce trva 3
hod. (2 hod. — extrakce, 1 hod. — promyvani). Tepje nastavena na 138. PLE se vykonava
v akcelerovaném extraktoru Dionex ASE ve 33 ml pevgch nddobkach. 2,5 aighy se smicha se 3 g
hydromatrice (vysuSeny agent) a extrahuje se 68msi dichlormethan:aceton (1:1) po dobu 20 min.
ASE podminky jsou nasleduijici: teplota 1) ¢as zakivani 5 min., statickgas 3 min., plyn -gisty
dusik, p@et cykia — 3 a celkovy objem extraktu 60 ml.



Analyza extraki se provadi na GC chromatografu v kombinaci s hositim spektrometrem
s iontovou pasti. Separace vzorku probihd na DB-HdSnach se silikagelem (30 m x O,3#n
s tlou§’kou filmu 0,1 mm). Vzorky jsou davkovany automayickdavkovacim zézenim. Jako nosny
plyn se pouziva hélium s rychlosti toku 1 ml/mirplotni program pro kolony je nasledujici "0
po dobu 3,5 min., rychlost zvySovani Z¥min. aZ na 186C, doba zdrZeni 10 min., a pak zvy3eifi p
rychlosti 10°C/min. na 300C. Vzorek se injektuje v mnoZstviil Operani podminky iontové pasti
jsou podroba uvedeny v textu Helaleh et al., 2005. Optimalndiekni nagti pro CID krok byly
stanoveny experiment&nParametry pro MS jsou optimalizovany takto — akiu nagti 80 pA,
elektronové nasob. n&p 1 550 V, axialni modulace 40 V, teplota pasi) 26, teplota transferu 280
°C. Nejrychlejsi extrakce je dosazen pouziti PLE (20 min.), tato extrakce spEtiovava nejnii
rozpoustdel.

Nawab A., Allem A., Malik A. (2003): Determination of organochlorine pesticides in
agricultural soil with special reference toy-HCH degradation by Pseudomonastrains,
Bioresource Technology 88, 41-46.

Extrakce pesticitl z pidy je provedena metodou Gan et al., 1999: 1Qdy se ftepe s 20 ml sisi
methanol:voda (4:1, v/v) po dobu 1 hod. Poté seemgiant dekantuje a smse centrifuguje ip
10 000 rpm po dobu 15 min. Procedura se opakujeoBjem extraktu se snizi na 15 ml za pouZiti
rotani vakuové odparky. pH extraktu se upravi na haddgtomoci HCI, extrakt se rofd@na vrstvy

v délici nalevce pouzitim chloroformu. Organicka faze zova odpd do sucha a pak se znova
rozpusti v 1 ml n-hexanu a analyzuje se na GC/Mdibkace jednotli¥ stanovovanych pestididse
provede pomoci standardnich roztpkkteré se fipravi metodou Sing et al.(1987).ulBZité je
uchovavat vzorky i nizkych teplotach aipd pouZzitim gefiltrovat.

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

Vzorek pidy je p'ed 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
komarky umisgné uvnit hlinikové komory — pece, ktera je spojena s tepalaaizenim umistnym
na horni¢asti komory (je elektronicky kontrolovana terétémkem, dokud neni dosazZena teplota 270
°C). Poté je voda pumpovana systémem k extrahovéayta z fidy pri rychlosti toku 2 mi/min. po
dobu 25 nebo 90 min. Po superkritické extrakci jpmsticidy ve vodné fazi transferovany pro
uskute&néni extrakce kapalina-kapalina s5 ml dichlorethgmied analyzou GC/MS. Obsahy
jednotlivych pesticidl jsou vyhodnoceny na zakkaehterni kalibrace za pouZziti standard

Singh K., P., Malik A., Sinha S. (2007): Persistentrganochlorine pesticide residues in
soil and surface water of nothern Indo-Gangetic ailvial plains. Environ. Monit. Assess.
125, 147-155.

20 g na vzduchu usuSenéidy se extrahuje v Soxhletdvaparatie se 100 ml sisi n-
hexan:dichlormethan (7:3, v/v) po dobu 6 hod. Bittja poté zbaven vihkosti pomoci anhydrického
siranu sodného s naslednym agwém do sucha na vakuoveé ratadodparce. Odparek se rozpusti ve
2 ml n-hexanu. Analyza pesticich jejich rezidui je vykonana na GC/ECD s kapildinkolonami

s naplni silikagel (30 n x 0,32 mm s tlék8u filmu 0,25um). Jako nosny plyn se pouziva dusik
s rychlosti toku 2 ml/min., opefai teplota injekniho portu a detektoru je 36@ a 220°C. Limit
detekce pro aldrin, rezidua chlordanu, rezidua OBTO00 ng/l, pro dieldrin, endrin je 50 ng/l, pro
HCB je 10 ng/l, prar-HCH je 50 ng/l a pr@-HCH ay-HCH je 100 ng/l.

Tor A., Aydin E.M., Ozcan S. (2006): Ultrasonic salent extraction of organochlorine
pesticides from soil, Analytica Chimica Acta 559, 713-180.
Pesticidy ze vzorkpady Ize extrahovatdkolika zpisoby:



1. Trepanim vzorku sextraki snmeési — 10 g pdy se suspenduje v50 ml &sn
petrolether:aceton (1:1, vijepanim na horizontalnfepace po dobu 3 hod. Extrakt se poté
filtruje a koncentruje se na objem 1 ml pomoci ¢nfavakuoveé odparky a dusikového proudu.

2. Soxhletova extrakce — 10 gdy se umisti do ligy extrakini aparatury a extrahuje se 150 ml
smesi petrolether:aceton (1:1, v/v) po dobu 4 hod.r&tse poté filtruje, zkoncentruje na
objem 1 ml.

3. 10 g mdy se sonifikuje 20 min. s 20 ml rozpotdia (petrolether-aceton, 1:1)i frekvenci
35 kHz, 320 W). Poté se extrakt filtruje (Whatrarfiltr) a redukuje se na objem 2 ml
pomoci vakuové rotami odparky pi 40 °C, poté se upravi proudem dusiku na 1 ml.
Koncentrovany extrakt se transferuje iagisténou kolonu a provede se eluce.

Nevyhodou extradni proceduryt.1 a 2 je¢asova narénost a ¥tSi spoteba rozpousdtlel. U vSech
extrakénich procedur, je po jejich ukdeni nutn&istici procedura, poté sete provést analyza na
GC. Kolona (30 cm délka, 10 mmupner) pro ¢iSténi se pipravi podle techniky popsané Jaouen-
Madouet et al., 2000. N&pkolony tvai oxid hlinity, ktery se aktivuje 3 hod. suSeniii 10 °C,
deaktivuje se 2 % #D. Oxid hlinity se promyje 50 ml n-hexanieg aplikaci extraktu. Eluce extraktu
(3 ml) se provadi 100 ml sfsi n-hexan:octan ethylnaty (7:3, v/v), vznikly ekt se znova
koncentruje na objem 1 ml. Stanoveni jednotlivyobstizidi probiha na GC s automatickym
davkova&em vzorki, na kolonach nap#mych silikagelem (30 m x 0,25 mm, tlak& 0,25 um). Jako
nosny plyn se pouziva dusik (rychlost toku 1,23mim). Teploty injektoru a detektoru jsou 28D a
300°C. Vyhodnoceni se provede na zakladlibrace za pouZiti standardnich roZtokimity detekce
pro vdechny stanovované pesticidy jsou v rozméz+133,4 ng/kg.

Zaragoza R., Barna L., Blanchard J.M. (1998): Expemental design approach for the
optimization of supercritical fluid extraction of pyralene and aldrin in soil matrix,
Waste Managemant 18, 117-123.

2 — 5 g mdniho vzorku se umisti do 7 ml tuby, kter4 se dé&xtoakni jednotky. Zkontroluje se
tésnost z#&zeni. Poté se nastavi poZzadovana teplota a vaaraktrahuje v dynamickém modu. Po
skorteni extrakce se extrakt umisti do @uné baiky, rozedi se methanolem.

Pro extrakci je moZzné pouzivdt tizna supekriticka rozpougtla CQ, CO,-methanol a C@hexan..
Tlaky a teploty byly uZity na zakl&dexperimeni Gurdial et al., 1991. Podminky pro kryogenickou
past a promyvaci proceduru jsou uvedeny podfetmetodice. Extrakce trva cca 40 min., provadi se
s binarni srssi CQ-1% methanol §i 36 MPa, pi teplot 120°C s rychlosti toku extraki kapaliny 3
ml/min. Pesticidy se zachyti v methanolu, a potujstanovovany pomoci HPLC. Mobilni faze je
methanol:voda (90:20) s rychlosti toku 1,2 ml/mitte& 14 MPa. Vzorek je davkovan pomoci sky
(Rheodyne 7010, 2@l), kolony pro stanoveni aldrinu jsou naghy 5 pum Nucleosilem RP-18,
velikost kolon 250 x 4,6 mm. Kvantifikace se progeth zaklad standard.

Zhang H., Yonglong L., Dawson R.W.,Yajuan S., TieydV. (2005): Classification and
ordination of DDT and HCH in soil samples from the Guanting Reservoir, China,
Chemosphere 60, 762-769.

10 g lyofilizovaného vzorkutimy se extrahuje dvakrat 50 ml &shhexan:dichlormethan (1:1, v/v) 1
hod. v ultrazvukové vodni lazni. Extrakt se pot¢aseje v dlici ndlevce a 10 ml koncentrované
kyseliny sirové je fidano k odstrani neistot. Procedura se opakuje 2 — 3 x. organicka &eze
promyje 2 x 50 ml 5% roztoku chloridu sodného aakttse koncentruje na objem 1 ml na vakuové
rotani odparce, pak s#ésti (kolona se silikagelem a Florisilempap®r 12 mm). Ped ¢isténim se na
vrchol kolony gidaji 2 g siranu sodného. Jako eluent se pouzivl2®-hexanu a 20 ml n-hexanu
s 10 % obsahem dichlorethanu.di8geny roztok se odgana 0,5 ml a fed vlastni GC analyzou se
proisti dusikem. GC operuje v modu begethi nastiku — 1l extraktu se injektuje do GC-systému k
separaci organochlorovych pestitjdeplotni rezim pracuje od 138G do 200°C s krokem $C/min.,
teplota je udrzovana po dobu 2 min., pak je napnogvana na 278 s 8°C/min. Teplota detektoru a
injektoru je udrzovanaip300°C a 200°C, jako nosny plyn se uziva dusik s rychlosti tikul/min.
Limit detekce pro pesticidy se pohybuje od 0,2124hg/.



