~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutwd, J. — Placha, D.: Podklady k prosaidProtokolu o PRTR —iEhled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiaienos: zneistujicich latek v anicich dota, VSB, MZP Praha, 2008."

Simazin

Simazin je z#azen do skupiny pestidid presrgji do skupiny triazinovych herbicid
Systematicky nazev je 6-chlorN;-diethyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin. Jedn& se o bilou
krystalickou latku. Karcinogenita nebyla dostateprokazana, proto byl gEazen do skupiny
3 (IARC).

Fyzikalni a chemické vlastnosti: malo rozpustnyveek, dolie se rozpousti v organickych
rozpouStdlech. Bod tani je 226 °C, logo je 2,18.

Pouziva se jako herbicid k oBati plodin s dlouhymi keny (artg¢ok, chest, kukiice),

v lesnictvi a pro kontroldas ve vodnich nadrzich. @R se pouzival k oSni brambor,
vojtésky, sad, chmelnic a vinic, bobulovin, jahodrila okrasnych rostlin. Jeho spaitia je
nizk& a je povolen k pouzivani pouze do sgmtvani jeho zasob.

Ke kontaminaci ZP dochéazitipvlastni aplikaci, fi aplikaci gipravki, které ho obsahuiji.
Zdrojem mohou byt sklady agrochemikdlii nebo skiadidpad, ve kterych se iiZe
vyskytovat.

V Zivotnim prostedi je stedrg persistentni, zbytkova herbicidni aktivita setdgp projevuje
jese rok po aplikaci. Je bazické povahy, mobilita jekdi vzhledem k jeho nizké rozpustnosti
ve vod. Na mdni ¢astice se vaze spiseestre az slab. Adsorpce se zvySuje s vySSim
obsahem organického uhliku, s rostoucim obsahewygh castic a se sniZzujicim se pH. Ma
nizkou schopnost bioakumulace http://toxnet.nimgov/

Standardizované metody

ISO 11264:200550il quality — Determination of herbicides — Methaglng HPLC with UV —
detection

Metoda zahrnuje stanoveni triazinu a jeho metahqgétvhodna i pro stanoveni atrazinu a simazinu.
Obecny princip stanoveni simazinu &ddch podle metodiky U.S. EPA sfiea v extrakci vzorku
pudy, zeminy vhodnym rozpou&tlem nebo sisi rozpousidel, ziskany extrakt je pagtisteni, nag.
gelovou permemi chromatografii a adsafpi chromatografii na Florisilu nebo na silikagelu
modifikovaném HSO, analyzovdn metodou plynové chromatografie s detekt elektronového
zachytu nebo metodou plynové chromatografie s hosttrim detektorem.

U.S. EPA Method 16565Gas chromatography of organo — halide pesticides

Metoda je u¥ena pro stanoveni organohalidovych pesticdialSich vyjmenovanych latek ve vodach,
kalech, sedimentech @gach. V pipadt, Ze vzorek kalu obsahuje > 30 % susSiny,ijpraven extrakt
obsahujici pouze 1 % suSiny. Vzorkydpjsou extrahovany acetonitrilem a methylen chiemid
metodou U.S. EPA 3350 (extrakce ultrazvukem) nalqmeskritickou fluidni extrakci (metoda U.S.
EPA 3562). Extrakt je ztné extrahovan 2% N&Q,, aby se odstranily vodorozpustné interferujici
latky. Dale je peciSttn metodami U.S. EPA 3610, 3620 a 3640. Identifikpokutanti se provadi
porovnanim retefnichcagi.

U.S. EPA Method 8000(eterminative Chromatographic Separations

Tato metoda neni metodou pro stanoveni jednotlivgihlyfi, ale je navodem pro analytickou
chromatografii, popisuje pozadavky na kalibracoatkolu kvality chromatografickych metod. dije
moznosti vyuZiti vniini kalibrace pomoci izotopicky z&enych standafd nebo bromovanycki
fluorovanych analogystanovovanych latek atd.



U.S. EPA Method 8085Compound — independent elemental quantitation stigdes by gas
chromatography with atomic emission detection (GEED)

Tato metoda je vhodna pro stanoveni pidatych organochlorovanych, organofosforovych, pedii

a pesticid obsahujicich organicky dusik a siru. Metoda vyaizatomovy emisni detektor, ktery se
pouziva pro organické latky obsahujici heteroat@rswé molekule. Metodatke byt pouZita pro
screeningovou analyzu vzdrk u kterych se iedpoklada fitomnost organickych sléenin
obsahujicich heteroatom. Vzorek je extrahovanésénrozpou&tdel aceton:hexan (1:1) nebo
dichlormethan: aceton (1:1). Pro extrakci organoahanych latek je mozné vyuzit Soxhletovou
extrakci (U.S. EPA Method 3540), automatizovanoufetovou extrakci (U.S. EPA Method 3541),
zrychlenou tlakovou extrakci rozposdtem (U.S. EPA Method 3545), mikrovinnou extrakdi.$.
EPA Method 3546), extrakci ultrazvukem (U.S. EPA thtel 3550), extrakci tekutinou
v superkritickém stavu (U.S. EPA Method 3562fjppdré jinou vhodnou extralni metodu a
rozpoustdlo. V piipact potreby je nutno vzorek ipcistit pouZzitim vhodné&istici metody. Vybr
zpasobucisteni je dan typem matrice vzorku a steninou, ktera je stanovovana. Dopieny jsou
¢istici techniky sloupcovou chromatografii s pousitsorbentu na bazi aluminy (U.S. EPA Method
3610), Florisilu (U.S. EPA Method 3620), silikagefu.S. EPA Method 3630), pouZiti gelové
permeé&ni chromatografie (U.S. EPA Method 3640), nebo mhetpro odstraéni molekulové siry
(U.S. EPA Method 3660). Pro extrakcicisténi lze pouZzittadu rozpougdel, nap. n-hexan,
dichlormethan, aceton, diethylether, ethylacetéboktan, ped analyzou musi byt vynény za
isooktan. Extrakt je injektovan do plynového chréogaafu s atomovym emisnim detektorem.
Atomovy emisni detektor pouZiva helium v plazmaditkstavu, které je indukovano mikrovinnym
z&enim. Teplota v detektoru jeigobenim plazmatického helia tak vysokd, Zze dockézitpeni
vazeb analyt vstupujicich do detektoru z chromatografu. U vajidich volnych atorin dochazi

k excitaci elektrofi a jejich navratu do zakladnich poloh spojenycimisi z&eni o vinové délce
charakteristické pro sledovany prvek. Intenzitéenéaje undrna koncentraci prvku ve vzorku.

U.S. EPA Method 8141B:Organophosphorus compounds by gas chromatography
Metoda popisuje stanoveni organofosforovych latedtoshou plynové chromatografie. Je-li pro
stanoveni pouZzit dusiko-fosforovy detektor (NP, mozné touto metodou stanovit i triazinovée
pesticidy, ¥etrg simazinu. NPD detektor je upraveny plamenovy iaff detektor, ktery zvy3uje
odezvy latek obsahujicich dusikové a fosforové gtowzorky pid jsou extrahovany vhodnou
extralkni metodou a rozpou&tly, nag. smesi aceton:hexan (1:1) nebo dichlormethan:acetdr) ¢k
pouziti Soxhletovy extrakce (U.S. EPA Methods 353®841), tlakové extrakce rozpo&diem (U.S.
EPA Method 3545), mikrovinné extrakce (U.S. EPA M=t 3546), extrakce ultrazvukem (U.S. EPA
Method 3550). Extrakt fize byt gecisSten nekterym ze znamych posttisloupcové chromatografie
na alumir, silikagelu, Florisilu (U.S. EPA Methods 3610, 8623630) nebo gelovou pernted
chromatografii (U.S. EPA Method 3640). Pro odstrarelementarni siry Ize pouZzit metodu U.S. EPA
Method 3660. RxiStény extrakt je analyzovan metodou GC — NPD. Nkterych kolonach (nap
DB — 5) miZze dochazet ke koeluci simazinu s atrazinem. Prdifkoaci a stanoveni Ize pozit také
metodu plynové chromatografie s hmotnostni det@&&f — MS).

California Department of Food and Agriculture, patii k U.S. EPA, ma standardizované
metodiky, Metoda 309 Determination of selected pdstdes collected on XAD — 4 resin
by High Performance Liquid Chromatography lon Trap Mass Spectrometry and Gas
Chromatography Mass Spectrometry.
http://www.cdpr.ca.gov/docs/emon/pubs/em_herb_mbthd

Metoda je vhodna ke stanoveni 26 pestiocidetns chlorpyrifosu a simazinu s mezi detekce
0,25 — 2 ng/kg. Pesticidy jsou extrahovany s XABD ethylacetaten. HPLC je vybere kolonou
C — 18 a hmotnostnim detektorem.




Extrak éni metody

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

contaminants

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodyegdlpravy vzork pad v laboratéi pied vlastnim

stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemichyakter

stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice

vétSi nez 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsiteny v matrici.

Organické latky, které jsou stabilni mohou bfippaveny pro analyzu podle ISO 11464

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

Je obecnou metodou pro extrakci organickych latplidz sediment, kali a jemnozrnnych odpéd
pomoci rozpougtel. Metoda se pouziva proceni celkového extrahovatelného obsahu (TSEC) —
Soxhletova extrakce se uplaje hlavré piti analyzach sisi (pidy/odpady), které vytid emulze pi
piimém pouziti rozpoustlel. Pro organochlorové insekticidy se pouZivésateton/hexan (1:1).

U.S. EPA Method 354050xhlet extraction

Extrakéni metoda je vhodn& pro extrakci #letvych a polatkavych analyi z pevnych vzork jako
jsou pidy, odpady a kaly. P extrakci je vzorek vdsném kontaktu s extrahujicim rozpaaém.
Vzorek je smichan s bezvodym siranem sodnym a wlaofeextrakni patrony, a dale extrahovan
v Soxhleto¥ aparatie vhodnym rozpoudtllem. Extrakt je vysuSen, zakoncentrovan rgpraven

k dalSimu pouziti bdi k precisténi, nebo pimé analyze.

U.S. EPA Method 3541Automatic Soxhlet extraction

Podobr jako v gedchozim vfpac se jednd o metodu vhodnou k extrakci ékatvych a
polottkavych latek z pevnych vzaoik véetns padnich vzork. Metoda vyuziva komeéné dostupné
zaizeni. Extrakce analitje rychlejSi ve srovnani s klasickou Soxhletovoetadou. OdliSnost
spaiiva mimo jiné vtom, Ze na patku extrakce je vzorek v patdnumistén do vaiciho
rozpoudtdla, po utité dokE je vzorek vytazen nad hladinu rozpaiasa a je promyvan kondenzujicim
rozpoustdlem, které s sebou undSi extrahované analyty.x®akei je rozpouddlo odpd&eno na
pozadované mnoZstvi a extrakt je pouZit k analyze.

U.S. EPA Method 354%ressurized fluid extraction — zrychlena automatiektrakce

Metoda se pouZiva pro extrakci ve wogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
latek z md, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha za vysSich teplot (100 — 180 °C)
a vyssich tlak (1 500 — 2 000 psi). ZvySena teplota i tlakém extrakce umaiiji provést extrakci

pii niZSi spotek: rozpou&tdla a za kratSi dobu nez klasicka Soxhletova eg&ralzorek je po Uprav
vloZen do extrani cely, ktera je zaatd na pozadovanou teplotu a v systému je zvyaknAhalyty
jsou vyextrahovany dnem 5 — 10 min. Vyér rozpoustdla je dileZity s ohledem na vlastnosti
extrahovanych slozek.

U.S. EPA Method 354@8Microwave extraction

Metoda se pouzZiva pro extrakci ve ¥ogerozpustnych nebo velmi malo rozpustnych orgawick
latek z mid, sediment, kali a odpadnich material Extrakce probiha v kom@& dostupnych
zaizenich. Z#&izeni vyuziva mikrovinného #éni k olfevu vzorku na vyssi teplotu (100 — 115 °C), a
zarovaer ke zvyseni tlaku v uzaéaeném systému (50 — 175 psi), ktery obsahuje vzarakhodné
rozpoudtdlo. Spoteba rozpousgtlla @i mikrovinné extrakci je nizsi a extrakce probilyghleji nez

v piipact klasické Soxhletovy extrakce.



U.S. EPA Method 3550QJltrasonic extraction

Extrakce ultrazvukem se pouZiva pro extrakcéketych a polatkavych analyi z pevnych vzork,
véetng padnich vzork. V pripadt nizkych obsal extrahovanych latek se pouziva pro extrakci vyssi
mnozstvi vzorku a extrakce rozpaidiem se opakujerikrat po sob, pii vysokych koncentracich
analyti se pouZije mensi mnozstvi vzorku a extrakce peopituze jednou. Extrakt je vhodnieg
vlastni analyzouiecistit. Metoda neni takdinna jako ostatni extr&ki metody.

U.S. EPA Method 3562Supercritic fluid extraction

Superkriticka fluidni extrakce pouZziva pro extralcialyti z pevnych vzonk, vcetns pad, tekutinu

v superkritickém stavu. Vzorek je homogenizovance@him se stejnym objemem £® tuhém

stavu. Alikvot této srési je umisén do extrakni nadoby a je extrahovan @ superkritickém stavu
bez gidavku modifikatoi. Po dobu 200 min. probih& staticka extrakce aedagicich 30 min.
probihd dynamické extrakce. Extrakt je zachycehipagt organochlorovanych pesticicha pevném
oktadecylsilanovém sorbentu, ¥pads PCB na Florisilu. Sorbent je pak promyvan rozp&dlsm,

které vyextrahuje analyty ze sorbentu.

Metody piecisténi

U.S. EPA Method 3600Cleanup

Metoda je obecnym souhrnetiisticich metod pouzivanych prorgdisténi extrakfi, na principu
adsorpce (adsorpce na Florisil, silikagel nebo,O4), velikosti molekul (gelova permesai
chromatografie), acidobazické extrakce a o&idaeduknich metod (odstra&mi molekulové siry,
nebogisténi kyselinou sirovou a manganistanem draselnym).

U.S. EPA Method 361Alumina Cleanup

Alumina je porézni a granularni forma @k, pro chromatografické€isténi je dostupna ve forén
kyselé, neutralni a bazické. Pouziva se pro sepddbek rizné polarity nebo pro odstram
interferujicich sloZzek z extraktu. Bazicka alumma pH v oblasti 9 — 10, pouziva se pro odstnan
neutralnich a bazickych interferujicich latek —odltli, alkami, steroidi, alkaloidi, pfirodnich
pigmenti. Neutralni alumina ma pH v oblasti 6 — 8, pouZzdé k odstraini aldehyd, ketoni,
chinoni, estet, laktoni, glykosidi. Kysela alumina ma pH v oblasti 4 — 5 a pouzivk sdstragni
lipidickych pigment a silnych kyselin, které by mohly podléhat chempsbna bazickém sorbentu.
Kysela alumina se v této metbdepouZziva.

U.S. EPA Method 362CFlorisil Cleanup

Cisténi na Florisilu se provadi klasickou sloupcovouathatografii nebo extrakci na pevné fazi
s kolonkami napléenymi Florisilem. Florisil musi byt vifjpac€ organochlorovanych uhlovodik
aktivovan zakatim na teplotu 130 °C po dobu minimé&lstes noc. Elanim rozpoutdlem mize byt

v piipadt hexachlorcyklohexanu hexan, diethylether &sdiethylether/hexan.

U.S. EPA Method 3630CSilica Gel Cleanup

Silikagel je adsorbent, ktery ma stalkyselé vlastnosti, fite byt pouzivan v sloupcové
chromatografii pro separaci interferujicich latek sledovanych analiyt pripadré pro separaci latek
razné polarity. Mize byt aktivovan (zaftim na teplotu 150 — 160 °C) nebo deaktivovEidgvkem
10 % vody. Metoda je vhodna pr&@steni extrakfi pro analyzu polycyklickych aromatickych
uhlovodiki, PCB, derivatizovanych fengl organochlorovanych pesti¢idSilikagel miZze byt roviz
naplni kolonek pro extrakci na pevné fazi. Extrdkn cinidlem v gipad organochlorovanych
pesticidh musi byt hexan.

U.S. EPA Method 3640Gel — Permeation Cleanup
Gelova permemi chromatografie je metodou pkaSténi extraktu zaloZzenou na sitovém efektu.
Pouziva organicka rozpougta a hydrofébni gely k separaci latek na zékheelikosti jejich molekul.



Hydrofébni gel je porézni divinylbenzen-styrenowypklymer. Metoda se pouziva pro odséran
lipida, bilkovin, polymernich slatenin, girodnich pryskyic a polymernich slatenin a jinych
vysokomolekularnich latek z extréaktNabobtnaly gel je napin v kolorg a po naneseni extraktu je
promyvan vhodnym rozpou&tlem. Ziskany feciStény extrakt je dale zakoncentrovan a pouZit k
analyze chromatografickou metodou.

U.S. EPA Method 3660BSulfur Cleanup

Elementarni sira se vyskytujéepazig v sedimentech a famyslovych odpadech. V rozposdtech se
rozpousti podob jako rekteré organochlorované a organofosforové pesticidigze spoléné s
témito latkami prochazi vSemi kroky Upravy vzorkuxtrakci acisténim. Jeji pitomnost v extraktu se
projevuje negativé pii chromatografické analyze. Elementarni sira seratlge pidanim praskové
meédi nebo dii¢itanu tetrabutylammonného.



