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UvVOoD

Od pocitku civilizace se Cloveék neustdle snazil zlepSovat své Zivotni podminky.
Jeho usili opatiit si dostate¢né zasoby potravy se vSak stavéji do cesty ruzni Skidci a
choroby napadajici drodu’.

Snaha bojovat proti Skiidctim, ktefi brzdi rast zemédélské produkce, tj. proti hmyzu
a plevellim, nenf nova.

Sira jako prostiedek k potirdni chorob kulturnich rostlin a k zapuzovani hmyzu byla
znama uz pied rokem 1000 pt. n. I. Homér se zminuje o pouZiti oxidu sifi¢itého formou
fumigantu'. Cifiané pozdgji oSetfovali obiloviny a semena dal§ich rostlin pied
skladovanim sodou a olivovym olejem a pro ochranu plodin béhem vegetace pouZzivali
preparéty obsahujici arsen’.

Tricatda léta 20. stoleti jsou skutecnym pocatkem moderni éry syntetickych
organickych pesticidii. Mezi nejzndméj$i lze zahrnout insekticidy na bazi
alkylthiokyanat(1930), fungicid salicylanilid (1931) a dithiokarbamatové fungicidy
(1934)".

Skutecné¢ masoveé se zacaly organické pesticidy v zeméd€lstvi pouzivat az po 2.
svétové valce, tedy zhruba od 50. let minulého stoleti. V souCasné dobé€ je ve svéte
registrovdno obrovské mnozstvi litek s pesticidnimi 1’1éinky3 . Presto se bez nich se
neobejdeme. V zemédé€lstvi by dochdzelo k poklesu vynosu kulturnich plodin. Ne
vSechny pesticidy jsou nebezpecné pro zdravi clovéka a zivotni prostfedi. Pfesto musi

byt jejich pouzivani monitorovéno a pfi pitipadném tniku do prosttedi se analyzuji.



LITERARNI CAST

1. Déleni pesticidu

Pesticidy jsou chemikdlie anorganického nebo organického typu, slouzici
k potlacovani rostlinnych a zivocisSnych Skudcti, které ohrozuji zemed¢€lské, zahradni a
lesni rostliny, zdsoby potravin, zemé&délské produkty a primyslové materidly — textil,
kiize, dfevo, uzite¢na zvirata nebo i samotného Cloveka®,

Prevazna Cast vyrabénych pesticidl se aplikuje v zemédélské vyrobé jako piipravky
na ochranu rostlin.

Pesticidy se nejcast&ji déli podle pouZiti proti Skodlivym cinitelim. NejdileZit¢jSimi
a nejrozsifenéjSimi skupinami jsou insekticidy, fungicidy a herbicidy. Ostatni skupiny
jsou akaricidy (proti rozto¢lim), nematocidy ( proti had’atkiim), molluskocidy (proti
mekkyStim) a rodenticidy (proti hlodavcim). Insekticidy jsou urCeny proti hmyzu,
ktery plisobi na zemédélské plodiny. Pomoci fungicidii bojujeme proti Skodlivym
parazitickym houbdm.

Pesticidy Ize také délit podle zptisobu jejich pisobeni na oSetfovany organismus. Jde
o kontaktn¢ plisobici pesticidy, kdy ucinnd latka nepronikd napt. do rostlinné tkan¢ a
zustava na povrchu oSetfenych ¢asti rostlin. Hubi hmyz, houby nebo plevele pouze na
mistech zasazenych postiikem. Jejich nevyhodou je, Ze ucinek pfirozené zavisi na
povétrnostnich vlivech (vétru, desti, slunecni zafeni), a Ze v piipad¢ herbicidil totdlné
nezni¢i zasazenou rostlinu a v pfipad¢ fungicidii a insekticidli samoziejm¢ nechrani
prirastky rostlin.

Vhodngéj$i aplikacni vlastnosti maji systémové pesticidy. Pronikaji do bunék a jsou
rozvadény cévnim systémem. Systémové insekticidy chrani rostliny bezpecnéji,
protoZe jejich ucinnost neni ovlivilovdna povétrnostnimi poméry, je vSak spojend
s nebezpedim fytotoxického vlivu na rostliny'.

Jednotlivé skupiny pesticidii vykazuji Siroké spektrum fyzikdlné - chemickych
vlastnosti, které piimo ¢i nepiimo podminuji vyskyt detekovanych rezidui
v zemédé€lskych plodinach, produktech ZivociSné vyroby. Z fyzikdlnich parametra je
vtomto kontextu vyznamnd rozpustnost ve vodé, ktera je jednou z kli€ovych
charakteristik pesticidii urcujicich jejich distribuci a stabilitu v jednotlivych slozkach

zivotniho prostiedi i ve vlastni rostlin€. Déle pak rozdélovaci koeficient n- oktanol —
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voda (Kow) indikujici afinitu k lipidim, disociacni konstanta K¢, jenz indikuje
schopnost rezidui pesticidli disociovat za béZznych environmentdlnich podminek
(hodnoty pH byvaji v rozmezi 5-8), pidni adsorpcéni koeficient (Koc) vyjadiujici
afinitu rezidua k organické sloZce piidnich castic, resp. indikuje schopnost jeho sorpce
a tlak nasycenych par naznalujici tékavost. Z chemickych vlastnosti je dulezity
zejména udaj o stabilit¢ vaci hydrolyze a oxidaci. DuleZitou vlastnosti ve vztahu

k degradaci v Zivotnim prostiedi je nadchylnost k fotolyze (fotolabilita).

1.1. Ucinky pesticidnich ldtek na sloZky biosféry

Ucinku pesticidnich latek jsou vystaveny viechny slozky biosféry — vzduch, puda,
voda, ale i rostliny a Zivoc¢ichové.

VODA

Pesticidy, které byly pouzity na velkych plochiach, mohou byt prudsimi desti
splaveny do toku fek, rybnikli a ocednli. Ke znecisténi odpadnich vod muze dochédzet
pfi tniku uZivanych pesticidil. Pfi priniku z plo$né chemicky oSetfovanych pozemku se
mohou pesticidy stdt zdrojem znecisténi podzemnich vod. Pesticidy patii mezi Casté
kontaminanty podzemnich vod.

VZDUCH

RozpraSené pesticidy, které nedosdhnou rychle povrchu zemé nebo hladiny vody,
mohou byt vétrem undSeny ve velkych mnozstvich do znacné vzdélenosti.

ZEME

Priinik pesticidi v pidé¢ je zpravidla minimdlni, ale zdplavy je mohou odplavit do
velkych vzdalenosti a zplisobit napf. otravy ryb. Pesticidy jsou aplikovany skoro na

celé ploe orné pudy’.

K negativnim jevim pesticidi obecné plati, Ze vétSina z pesticidii neni udzce
specifickd, ale usmrcuje ¢i intoxikuje Sir$i spektrum zivocichl, jejich zdsah je
nespecificky — kromé ,,8kiidce* hubi i ostatni organismy, zejména edafon (po nékolika
letech mliZze dojit aZ ke kolapsu ptdni drodnosti). Narusuji zoogenofond v nasi krajiné

a ptimo ohrozuji fytogenofond.

V ptudé¢ ztstavaji dlouhodobé jejich zbytky (rezidua) a zaclenuji se do potravnich
fetézcli a hromadi se v mnohych organismech. NaruSuji funkci hormoni v téle riznych

Zivocicht vcetné ¢lovéka. Obdobné jako v organismech vznikaji pti kolob¢hu pesticidii
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v ptirodé rozkladné produkty, které mohou byt jedovatéjSi nez pluvodni latka.
Dlouhodobé pouzivani vedlo v fad¢ ptipadi ke vzniku odolnosti (rezistenci) hmyzu.

Jsou nebezpené pro lidské zdravi (napf. riziko vzniku rakoviny, poruchy
reprodukce). Zvysené hladiny chlorovanych pesticidlii v biomase vyvoldvaji u preddtora
zmény psychiky, které mohou vyustit az ke kanibalismu vlastnich mlad’at. SniZovani{
rozmnoZzovaciho potencidlu zasazenych organismi ( u nékterych druht ptakti dochazi k
porucham reprodukéniho cyklu, k opozdéné ovulaci, k poruchdm v kladeni vajec,
ztenceni skorapky vajec — jejich rozmackdni pod samici apod.).

Pouziti insekticidii vede k likvidaci nékterych skupin opylovact, a tak ke sterilité
jedincii a rozpadu populaci na nich zavislych rostlinnych taxont. Kumulace v
organismech vede k poskozeni Zivocichii stojicich vySe v potravni pyramidé (ptéci,
Clovek,..); nebezpec¢i pesticidii tkvi také v tom, Ze mnohé fyziologické poruchy se
nemusi dlouho projevit a teprve po prekroCeni urCité hranice koncentrace rezidui
biocidii prudce vzroste mizeni druhti zejména ukoncujicich potravni fetézce (napf.
dravcﬁ)5 .

Neziidka se skryty vliv pesticidl projevi az v kritickych situacich, napt. po del$im
hladovéni, pfi ndhlé zméné diety, pifi dlouhotrvajicim deStivém pocasi apod., kdy pak
dochdzi k hromadnym thynim. Koncentrace biocidi iumérné stoupda s postavenim
druhu v potravnim fetézci, takZe nejvice jsou ohrozeni dravci, ptip. mrchoZrouti, Zivici
se uhynulymi Zivocichy.

KaZzdy prostfedek mé ochrannou lhiitu, po kterou se nesmi pouZivat jako krmivo,
ovsem voln¢ Zijici ZivoCichové oSetfené rostliny konzumuji a jsou tedy jeho vlivim
bezprosttedné vystaveni’.

V poslednim desetiletich do ob&hu Zivin pronikaji ¢im dal tim vice 1 produkty
z prumyslového hospodareni, tedy v§emozné jedy. Je jen otdzkou, za jak dlouho se mi

sami setkdme s potravinou ¢i vodou kontaminovanou rezidui pesticida.

1.2. Degradace pesticidii

* Vabiotickém prostiedi

Z fyzikdlnich cinitelt uplatiiujicich se pii degradaci pesticidl jsou nejvyznamnéjsi
svétlo a teplo. Zejména fotolyza rezidui probihajici na povrchu listl, pidy, v atmosféie
¢i ve vodnim prostfedi je pro fadu z nich jeden z nejvyznamnéjSich procesti vedoucich

k eliminaci z prostfedi. Dulezitou roli spolu se singletovym kyslikem hraji reaktivni
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hydroxylové, superoxidové a dal$i volné radikdly vznikajici pfi fotochemickych
reakcich?.
Vyznamnou reakci, které pesticidy v prostfedi podléhaji je hydrolyza, kterd je

zv1asteé rychla pii extrémnich hodnotach pH.

eV biotickém prostiedi

Pokud jde o biologické Cinitele, jsou to pfedevSim mikroorganismy (rizné druhy
bakterii, plisni a aktinomycet), které se podileji na degradaci pesticidi v pud¢ a ve
vodném prostiedi. V zdsad¢ l1ze rozliSit dva druhy degradativnich dé&ju:

¢ Kometabolismus, kdy se biotranformace pesticidu odehrdvd bé&Znymi

metabolickymi déji probihajicimi v mikrobiélni bunce.

e Katabolismus, kdy se pesticid pro dany mikroorganismus stdva ve skutecnosti

substrdtem, resp. zdrojem uhliku & dusiku®.

Biodegradace pesticidii ovSem probihd i v exponovanych rostlinich a Zivocisich, at’
jiz v cilovych ¢i necilovych. Vznikajici produkty se tak mohou nachézet i v potravnim
fetézci Cloveéka. Zejména obratlovci, a z nich pfedev§im ptaci a savci, disponuji
aktivnimi enzymovymi systémy schopnymi xenobiotika u¢inn¢ degradovat.

K aktivaci ochrannych mechanismi dochdzi pti priniku dané Skodliviny do
organismu. Rychlost penetrace Skodlivin a jejich distribuce v organismu, stejné jako
rozsah detoxikacnich ¢i elimina¢nich mechanismid, jsou ovSem podminény
anatomickymi, fyziologickymi, biochemickymi a dalSimi faktory.

PocateCni biotransformacni faze zahrnuje zmény katalyzované hydrolazami a
oxiddsami, pfi kterych jsou do molekuly matetské slouceniny nové zavedeny polarni
funk¢ni skupiny nebo $tépenim ¢asti pivodni molekuly takovéto skupiny vzniknou.

Vznikajici primdrni metabolity Casto dédle vstupuji do sekundarnich reakci, kde
dochdzi k jejich konjugaci s malymi polarnimi endogennimi molekulami za vzniku
produktii, které lze snadno z organismu vyloudit. Typ vznikajicich sekundarnich
metabolitli je charakteristicky pro jednotlivé druhy organismi.

U Zivocicht jsou vznikajici metabolity transportovany v krevnim feciSti a posléze
exkretovany. U rostlin jsou tyto odpadni produkty zfejmé uklddany do ligninovych

struktur’.
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2. Nejvyznamnéjsi skupina pesticidit — herbicidy

V této prici je zaméfena pozornost na herbicidy. Herbicidy se pouzivaji proti
plevelim, tj. nizSim rostlindm, které se vyskytuji v porostech vsech kulturnich rostlin.
Nékteré se uplatiiuji jako totdlni herbicidy k hubeni pleveli na nezemédélskych
objektech. Ve specidlnich ptipadech slouZi n¢které herbicidy k desikaci nebo defoliaci,
coz je chemicky vyvolané zasychani zelenych ¢asti rostlin (napf. bramborové nat¢)

nebo jejich odlisténi (napf. bavlniku pted sklizni)*.

2.1. Historie poZiti herbicidi

Potieba hubeni pleveli — nezddoucich rostlin v porostech kulturnich plodin,
provdazela lidstvo od prvniho oseti pozemku. Potlaceni, pfipadné likvidace plevelnych
rostlin pro$la dlouhym vyvojem. Na pocatku se vyuzivalo ru¢ni préace, pozdé€ji potahu
zvitat, mechanizace a vyvoj dospél i k pouZivani chemickych latek — herbicidd. Prvni
pokusy s chemickymi latkami na orné ptd¢ byly zaznamendny jiZz v roce 1896, kdy
byla pouzita modra skalice, nasledn¢ Raphanit (dusicnan méd’naty), chlorid méd’naty,
dusikaté vapno apod. Od roku 1945 se zacaly pouzivat MCPA (kyselina 2-methyl-4-
chlorofenoxyoctovd), TCA (kyselina trichloroctovd) a nasledovn€ neuron, simazin,
diuron, silvex apod.

V dalSich letech nasledovalo pouziti dalSich ucinnych latek ze skupiny
sulfonylmocCovin. Déle se také objevila celd fada latek z novych skupin jako napf.
florasulam, cinidol-ethyl, laktofen atd. Nutné je si uvédomit, Ze naroky na nové
herbicidy z pohledu piisnych ekotoxikologickych hledisek vyvoj novych piipravkl
neustdle ekonomicky zatézuji. Proto pocet novych tucinnych latek postupné klesa.
Naproti tomu dochdzi k rozmachu vyroby jiZ vyvinutych herbicidi. Tyto ptipravky
jsou ekonomicky dostupnéj$i pro zemédclce ve srovnani snové zavadénymi

piipravky?®.

2.2. Rozdéleni herbicidu

Herbicidy se rozd¢€luji dle mechanismu ucinku, kdy dojde k blokaci nékterého z
zivotné dulezitych biochemickych pochodii v plevelné rostling. Znalost biochemické

aktivity herbicidu je vyznamnd ptfedevSim z hlediska selekce odolnych druhti a
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rezistence v plevelnych spolecenstvech pii dlouhodobém pouzivani piipravka se
stejnym mechanismem ucinku.

V soucasné dobé pouzivané klasifikace WSSA a HRAC ¢leni mechanismy ucinku
do 28 resp. 22 skupin, z nichZ pfevdzna Cast u nds pouZzivanych piipravkl patii do
nasledujicich skupin: Syntetické auxiny ptedstavuji velmi pocetnou skupinu herbicidd
tzv. reguldtort rastu, jejichz Gc¢inné latky vyvoldavaji nadmérny rust, projevujici se
deformacemi listh a stonku a vylerpanim rostliny. Uginné litky jsou na bazi
karboxylovych kyseliny (napi. MCPA, MCPP, 2,4 D, dicamba aj.). Inhibitory syntézy
aminokyselin zahrnuji predevS§im herbicidy ze skupiny sulfonylmocCovin a dile
triazolopyrimidinéi, imidazolinti a né&kterych dalich. Uginek se projevuje blokaci
syntézy esencidlnich aminokyselin, nezbytnych ke stavb¢ rostlinného téla, zastavenim
ristu a pozvolnym dhynem. Inhibitory fotosyntézy narusuji fotosyntézu. Skupina
zahrnuje triazinové herbicidy, fenyl-karbamaty a substituované mocoviny. Ve
fotosystému narusuji transport elektrond. Inhibitory bunééného déleni jsou prevazné
pudni herbicidy pusobici na kli¢eni plevele. Nejrozsiten¢jsi je skupina chloracetamidt
a karbamati. Inhibitory biosyntézy karotenoidi narusuji tvorbu rostlinnych barviv,
zejména chlorofylu. Utinek se projevuje vyb&lenim listd a postupnym odumfienim
rostliny. Mezi nejCastéji pouZivanymi latkami s timto mechanismem patii diflufenican,
clomazone a isoxaflutol. Inhibitory acetyl — CoA - Kkaroxylazy jsou piedevsim
graminicidni pipravky ze skupiny aryloxyfenoxy-propionati a cyklohexandioni®.

Dle rozsahu piisobeni se herbicidy rozdé€luji na selektivni herbicidy, jimiZ jsou pfi
vhodném pouZiti ni¢eny urcité druhy plevelt nebo jejich biologické skupiny (napf.
dvoudélozné rostliny), aniZ je poskozena kulturni rostlina, v jejimz porostu byl herbicid
aplikovan. Uéinek herbicidu je umoZnén nékterymi kvalitativnimi rozdily mezi uréitou
kulturni rostlinou a ur¢itym plevelem, at’ jiz jde o odliSny tvar a postaveni listl, jejich
ochlupent, ¢i kryti voskovou vrstvou nebo zptsob uloZeni vegeta¢niho vrcholu. Déle na
neselektivni herbicidy, které slouzi k niceni veskeré vegetace. PouZivaji se napf. k
hubeni plevell v meziporostnim obdobi, desikaci porosti pied sklizni, udrzovani
¢erného thoru v ovocnych vysadbich ap0d6.

Podle icinku lze herbicidy rozdé¢lit na dotykové herbicidy (kontaktni), které
poskozuji nebo zcela ni¢i pouze tu &ast rostliny, kterd jimi byla zasaZena. Uéinn4 litka
neni rozvadéna v téle rostliny a hubi se jimi pouze vzeSlé plevele. PouZivaji se

predevSim v dob¢, kdy plevele vytvorily pouze 2-6 pravych listl a plodiny netvoii
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priliS husty zdpoj. Mechanismus kontaktnich herbicidli spocivd zejména ve srazeni
bilkovin (ptsobi jako plazmatické jedy) a v dehydrataci pletiv. Transloka¢ni neboli
systémové piusobici herbicidy pronikaji do rostliny a jsou rozvadény do jejich ¢asti.
Translokace se muze dit floémem (z listi do podzemnich Casti) nebo xylémem (z
kotfenli do nadzemnich ¢asti rostliny). Tyto herbicidy mohou nicit i vytrvalé plevele.
Zasazené citlivé rostliny maji porusenou vymeénu latkovou, zpomaluji riist nadzemnich
i podzemnich ¢asti a postupné hynou. Herbicidy sterilizujici ptdu tj. zbavujici pudu
pleveld, jsou piipravky, které umrtvuji rozmnoZovaci organy pleveld v pade’.

Dle zpusobu prijmu rostlinou je rozliSovana listova aplikace, kterd vyZaduje
oSetfeni rostlin béhem jejich vegetace. Patii sem dotykové herbicidy a systematické
herbicidy translokované floémem. Pii kofenové aplikaci se pripravek aplikuje na pudu
a herbicidni latka je pfijimdna kotfeny (latka se Sifi xylémem). V literatufe byvaji
herbicidy ke kofenové aplikaci nékdy oznacovény jako pidni sterilizatory.

Podle doby aplikace herbicidu se rozliSuji na predsetova aplikace, kdy se
herbicidem oSetii pfipravend nebo i nepfipravend ptuda pied setim nebo sdzenim plodin.
Jde o pomérné madlo rozsifeny zpusob, ktery se pouZiva napf. u pidnich herbicidd,
které jsou na svétle nestabilni nebo Spatné pronikaji hloubé&ji ke kli¢icim sementim
plevelt. Prosto se po aplikaci zapravuji napt. kypficem nebo branami mélce do pudy.
Preemergentni aplikace je provadéna v obdobi po zaseti plodiny, avSak jest¢ pied
jejim vzejitim. Jde bud’ o kontaktni preemergentni aplikaci, kterd se provadi po vzejiti
plevel a nebo o rezidudlni preemergentni aplikaci, kterd se provadi pfed vzejitim
plevelt. Postemergentni aplikace se naopak provadi az po vzejiti plodiny. Podle typu
pouzitého herbicidu je pfesny termin aplikace zpravidla vymezen rastovou fazi plodiny
a plevelt. Pfednosti postemergentnich aplikaci je moZnost rozhodnuti se pro provedeni
zésahu a vybéru ucinnych latek az podle skutecného zapleveleni. Pti ojedinélém a
nerovnomérném vyskytu pleveld neni na pozemku pii postemergentni aplikaci nutno
oSetfovat celou plochu, ale 1ze provést pouze ohniskovou aplikaci. Rozvoj vypocetni a
telekomunikacni techniky pfisp€l v poslednich letech k vyvoji automatizovanych
systémt pro ohniskovou aplikaci. Zapleveleni v jednotlivych ¢astech pozemku je bud’
snimdno piimo pfi jizd¢ postfikovace kamerou a on-line vyhodnocovano informa¢nim
systémem, ktery vypocitd pfedpoklddanou ztratu na vynosu a stanovi optimalni davku
piipravku pro piisluSné misto, nebo je davkovani pfipravku provadéno s vyuZzitim

geografického informacniho systému (GIS), ktery vytvoii mapu zapleveleni pozemku a
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fidi aplikac¢ni techniku podle jeji polohy udané druZicovym globdlnim pozi¢nim
systtmem (GPS). Postemergentni aplikace muze byt provedena bud klasickym
zpusobem, kdy herbicid je pouZit jednordzové v optimdlni fazi rGstu pleveld i
zemeédelské plodiny nebo se realizuje tzv. délenou aplikaci v piipad¢, kdy plevele maji
riznou vzchézivost v pribéhu vegetace a aplikace herbicidii musi byt provedena v
takové fazi rustu plevele, aby byla co nejic¢inngj$i. Nékteré plevele vzchazi béhem
celého vegetacniho roku a jedna aplikace na né celkové neplisobi, protoZe zasdhne
pouze plevele vzeslé, avSak semena v pudni zdsob¢ nejsou potlacena. Proto se v praxi
n¢kdy vyuziva tzv. délenych davek herbicidii. To znamend, Ze se ddvka herbicidu
rozde€li na nékolik ddvek nebo se pouzije vice herbicidi na urcité plevele, které

postupné rostou. Ptikladem jsou tzv. Betanal systémy pouZivané v cukrové fepé6.

2.3. Faktory oviiviiujici pohyb herbicidu v prostiedi

Diilezitym parametrem pii aplikaci herbicidil je teplota vzduchu. Jejich tucinek se
zvySuje s rostouci teplotou. Pfi teplotich nad 22 °C dochézi k ,,popéleni* i kulturnich
rostlin. Pfi vysSich teplotich dochdzi u vytrvalych plevell také k rychlejsimu
odumirani nadzemni hmoty. V fad¢ piipadl fytotoxicitu zvysuji i nizké teploty, proto je
vhodné respektovat vlastnosti jednotlivych skupin herbicidt.

Kvalitu aplikace ovliviiuje bezprostfedné i rychlost vétru. Za silnéjStho vétru
dochdzi k dnosu posttikové jichy. To se projevuje nepravidelnym ucinkem nebo
poskozenim okolnich rostlin. Pii vétru tedy neni mozné aplikovat pesticidy az na
vyjimky piedev§Sim pii pouziti specidlnich postiikovact s imérnym postiikem, tzv.
twin systém6.

Dtlezitou roli hraje i vlhkost pidy. Herbicidy v suché ptid¢ z pravidla netcinkuji,
naopak ve vlh¢i pudé jejich aktivita stoupd. V suché pid€ se polocas rozpadu velmi
vyznamn¢ prodluzuje, ve vlhké pud¢ naopak klesa. To souvisi s mikrobidlni aktivitou.
Utinek herbicidii je z4visly i na padnim druhu. V pis¢itych, lehkych pidach s malou
sorpéni kapacitou se herbicid velmi snadno pohybuje v ptidnim profilu, hrozi jeho
vyplavovani do podzemnich vod. Herbicid se projevuje vyssi fytotoxicitou vuci
plodindm. V takovych pudach se aplikuji pesticidy v niZsich davkéach. Naproti tomu v
pudach tézkych, jilovitych s vysokou sorpéni kapacitou se vazou herbicidy velmi silng.
Zde nehrozi nebezpedi jejich vyplavovani do podzemnich vod. Davky herbicidl se tedy

voli v hornim rozpéti povoleného mnozstvi. Velmi aktivné ovliviiuje tcinek herbicid
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také obsah humusu v padé. Pady s vysokym obsahem humusu poutaji znaéné mnozstvi
Gi¢inné latky herbicid®.

Rovnéz dest'ové srazky ovliviuji ptisobeni herbicidd. Mensi mnoZstvi srazek ma
spiSe neptiznivy efekt. Naopak u preemergentnich aplikaci napomohou k dokonalému
rozptyleni herbicidii v povrchové vrstvé pudy. U postemergentnich aplikaci umoZziuji
dokonalé pokryti listd herbicidem, rozvadi herbicid do listovych pochev nebo paZdi
listi nebo umoZni lepsi pifjem do listovych pletiv. Je dokonce zaznamendn vyssi
ucinek herbicida po jejich aplikaci po mirnych srazkach. Naproti tomu pii prudkych
destich dochazi k proplaveni ptidnich herbicidi do spodnich vrstev ornice, kde
neovlivni kli¢ici plevele. U postemergentnich herbicidli dochdzi ke splavovani i¢inné
latky z rostlin. Doporucuje se neprovadét aplikaci herbicidii pted destém nebo pii desti.

Pti aplikaci herbicida se projevuje i vliv rosy. Jsou-li rozstfikoviany na podzim pfi
nizkych teplotach, dochdzi k pomalému piijmu plevelnymi rostlinami. Pfi tvorbé rosy
potom dochdzi k opétovnému rozpusténi herbicidii a jeho stékani z listl, coZ muze
vyznamné sniZit celkovy ucinek herbicidu.

Intenzita svétla ovliviiuje ucinek herbicidii pasobicich na fotosyntézu. Byva
spojovana i s teplotou vzduchu, kterd je doprovodnym jevem slune¢niho zatreni. Avsak
i za doporuCovanych teplot vzduchu pfi vysoké intenzité¢ slune¢niho zareni dochdzi
k pomérné¢ znaCnym projevim fytotoxicity na kulturnich rostlindch. Herbicidy
ovliviujici fotosyntézu ve tmé nepliisobi poskozeni rostlin. V polnich podminkéch pfti
siln¢ zatazeném podnebi klesa ticinek herbicidi.

Utinek herbicidii zdvisi i na ristové fazi pleveli. Je velmi daleZité aplikovat
herbicidy v terminu, kdy jsou plevelné rostliny nejcitlivéjsi. U jednoletych plevelt
plati, Ze mensi rostlina je citlivéjs$i neZ vyvinuta rostlina, kterd po aplikaci herbicidu

vV,

snadné&ji regeneruje. Situace je sloZzitéjsi u vytrvalych pleveld. Je vhodnéjsi aplikovat
herbicidy na vyvinutéjsi rostliny, které vytvoftily dostate¢nou listovou plochu, na které
ulpi potiebné mnozstvi ucinné latky herbicidu, ktera je ndsledn€ translokovéana do

P 2 06
podzemnich organi”.
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3. Herbicidy triazinového typu

vvvvvv

perzistence, piipadné¢ poctu aplikaci béhem roku nez piimé toxicity. Rychlost
degradace v pfirodé zavisi na mnoha faktorech. Zdkladni je stabilita molekuly ucinné
latky. Z vnéjSich podminek je degradace ovlivnéna piedev§im pH pidy. Pesticidy se
obecné rozkladaji v pidé o vyssi biologické aktivité. To znamend, Ze zapracovanim
organické hmoty do ptidy se podpofii tyto ozdravné procesy. Bylo prokazano, zZe pokud
se do pidy dostavaji tytéz latky dlouhodobé, zvySuje se schopnost ptdy je rozkladat.
Na druhé stran¢ pii vysokych davkach pesticidu muze biologicka aktivita vyrazné
klesnout a rozklad se dlouhodobé zastavi. Tento jev nastava pfi bodovém zne&istni’.

Pesticidy z ptdy zdanlivé mizi také v disledku vazby na jilové minerdly. Timto
zpusobem jsou jen docasné inativovany, nebot’ z téchto vazeb mohou byt postupné
uvolnovany.

Nejznaméjsi latky s velkou perzistenci, které z tohoto divodu maji nepiiznivé
ekologické dopady jsou triaziny.

Triaziny jsou antimetabolity pyrimidinovych bézi jako soucasti nukleovych kyselin
a kyseliny listové. Triazinové slou¢eniny pusobi jako inhibitory fotosyntézy. VétSina z
nich pteruSuje fotosystém II ve fotosyntéze, kdy se vyuZivd chlorofyl k preméné
kratkych vinovych délek svétla (fotony) v energii pro rostlinné bunky. Bez fotosyntézy
II rostliny nejsou schopné produkovat jakoukoliv energii pro sviij rust. Citlivé rostliny,
specidlnég kli¢iva seminka, zeZloutnou a uhynou. Triaziny jsou aplikovany ve formé soli
a adsorbovany kofeny rostliny. Nicméné&, ne vSechny rostliny jsou citlivé na triazinové
herbicidy. Rostliny jako je kukufice a cukrovd tftina obsahuji enzymy, které rychle
zméni herbicid na prakticky netoxickou formu. Uginnost triazinti zdvisi na jejich
relativni rychlosti napadenf a naruent rostliny’.

Triaziny maji nizkou akutni toxicitu pro savce. Simazin a atrazin maji u krys
hodnotu LDsy 3000 mg/kg/den. Vétsina sloucenin v této skupiné ma také vysokou LDsg
hodnotu. LDsy 182 aZz 334 mg/kg u krys indikuje, Ze to jsou mirné toxické latky.
Typickymi symptomy akutni otravy triaziny jsou podrdzdéni kize a o€i, zvedani
Zaludku a zvraceni, prijmy, svalovd slabost, slintdni. Projev akutni otravy nemusi

poukazovat na atrazin, simazin, propazin ¢i cyanazin. Presto akutni a koZni vyrdZzka,
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Symptomy jsou zarudnuti tvaii, které vydrzi 5 dni’.

Pro zjiSténi chronické toxicity triazini byl po dobu 2 let poddvan krysam atrazin,
simazin a propazin. Vysledky ukdzaly netoxikologicky efekt, ani zfejmé nebo
mikroskopické znaky toxicity.

Triaziny jsou nepatrné toxické pro ptactvo. Oralni LCsy hodnota pro divoké kachny
je vrozsahu od = 19,650 mg/kg atrazinu do > 10,0 mg/kg propazinu. Dietni hodnota
propazinu LCsy 8000 ppm je stejna pro kiepelku i baZanta.

Rozsah toxicity pro ryby je pon€kud rozsdhly a zavisi na slozce a druhu triazinu.
Vétsina triazind spadd do kategorie mirn¢ nebo nepatrné toxické, vychazejici z hodnoty
LCsop pro duhové pstruhy a vodni bezobratlovce. Nicménég, nékteré latky obsahujici
desmetryn jsou pro ryby toxické. Triaziny nejsou toxické pro véely’.

Triaziny maji sklon rychle se degradovat v riznych pidich a neadsorbovat se
v ¢astech pidy. Proto triaziny se mohou vyluhovédvat skrz piidu a stopy téchto
kontaminanti mohou byt nalezeny ve spodni vod€. Protoze je pouZzivdno velké
mnoZstvi herbicidu, atrazin a simazin mohou byt nalezeny ve studni¢ni vodé a ve
vodovodnim systému.

N¢ekteré triaziny jako atrazin, cyanazin, propazin a simazin jsou relativné ve vod¢
stabilni. Rozpustnost se sniZuje se zvySujicim se pH. Pfi pH 5 60 % propazinu zUstdva
nehydrolyzovéno, pii pH 9 zistdva nehydrolyzovéano 100 % propazinu’.

Kdyz jsou triaziny aplikovany do pudy, rostliny je adsorbuji skrz kofeny a mohou
byt transportovany po celé rostling.

VaZznym rizikem pesticidi na bdzi triazini je velmi nizkd biodegradabilita a
dlouhodobé pretrvavani ve vodnim prostiedi (hlavné v podzemnich vodach), stejné
jako moZnost vzniku nitrosamint z rezidui triazinti. Atrazin ma xenoestrogenni t¢inky

Z vyse uvedenych diivodl je v nékterych zemich pouZzivani triazinovych herbicida

- y y . PRSI . 6
zakdzano (napf. v Némecku), v jinych zemich se jejich pouZivani siln€ omezuje”.

Nésledné zarazuji triazinové herbicidy, jeZ se nejvice stanovuji, nebot’ jsou ¢astymi

kontaminanty podzemnich vod a jinych vodnich zdrojt.
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3.1. Popis vybranych triazinu, sledovanych ve voddch

Atrazin
Vzorec: CgH;4CINs

Cl

CH; N/k

N
Y
N N N/\CH3
H

HsC N N
H

Obrazek 1. Struktura atrazinu

Atrazin patii do zdkladniho spektra triazinovych herbicidl. Je to syntetickd latka
vyrdbéjici se ve formé granuli, téZ jako kapalina. Aplikovat se miiZe samostatné nebo
v kombinaci s dal$Simi pesticidy. Pfi nizSich koncentracich je pomérné selektivni, pfi
vysSich koncentracich vSak funguje jako totdlni herbicid. Je to bezbarva latka s bodem
tdni 175 — 177 °C a hustotou pii 20 °C 1,187 g/cm3 . Jeho rozpustnost ve vod¢ pti 20 °C
je 30 mg/1*

Atrazin slouZil jako herbicid u¢inny na dvoudé€lozné plevele, plisobi jako inhibitor
fotosyntézy. Pouzival se v zeméd¢lstvi (kukufice, cukrova titina, séja), v lesnictvi i ve
vodnich ekosystémech. Aplikoval se na rostliny ve formé ve vodé dispergovatelného
mikrogranuldtu nebo suspenzniho koncentrdtu. Atrazin je rozpustnéj$i ve vodé a je
pfijiman nejen kofeny, nybrz i listy, a proto je jeho t¢innost méné zavisld na pocasi.
S vyhodou se pouZiva v sussich oblastech’. Atrazin a jeho derivéty se také pouZivaji
v dalSich primyslovych procesech, v€etn¢ vyroby barviv a vybusnin.

Primérnim vstupem atrazinu do prostfedi bylo jeho rozpraSovini na zemédé&lské
plodiny a ndsledny splach z poli. V Ceské republice neni evidovdn Z4dny podnik
vyrdbéjici atrazin, neni ani registrovan zZadny piipravek s jeho obsahem, nicméné stéle
muze dochdzet k sekundarnim unikiim z kontaminovanych mist (byvald skladisté

agrochemikdlii, sklddky odpadi a kontaminovanych zemin), kde muize byt atrazin
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piitomen z doby, kdy byl pouZivan, nebot’ je jiZ od 1.srpna 2005 zakdzan pouzivat na
zékladé€ rozhodnuti Evropské komise 2004/248/EC"°.

Atrazin v ptidé mlze pomalu vstupovat do rostlin, pomalu se rozklddat, odpatovat
nebo se vyplavovat do povrchové nebo podzemni vody. Ve vodich se vyskytuje
rozpustény nebo sorbovany na nerozpusSténych latkdch minerdlni nebo organické
povahy. V kyselych vodach se pomalu rozkladd pomoci hydrolyzy a N-dealkylace
(polocas rozpadu je pii pH 5 20 °C piiblizn¢ 12 tydnti). V neutrdlnich a zdsaditych
vodach je rozklad zanedbatelny (polocas rozkladu 2 roky a vice). Atrazin se ve
vzduchu mtiZe rozkladat reakcemi s chemickymi latkami pfitomnymi v ovzdusi nebo se
sorbovat na ¢dstecky prachu a sedimentovat. Atrazin ma stfedné toxicky potencidl pro
vodni prostiedi, je toxicky napf. pro nékteré fasy. Atrazin poskozuje hormondlni
systém u nékterych obojzivelnikli, miZe ovlivnit reprodukci a vyvoj jiz pii malych
davkach. NarusSuje pfirozeny vyvoj populaci piidnich organismi. Neakumuluje se
v télech organismii. Atrazin nelze jednoznacné zatradit mezi perzistentni latky, avSak
polocas rozpadu 2 roky v neutrdlnim prostiedi spiSe hovoii pro jeho zafazeni do této
skupiny®.

K expozici atrazinem dochdzi prakticky pouze u pracovnikli zachdzejicich piimo
s atrazinem nebo konzumaci kontaminované podzemni vody. Kontaminace potravin
neni vyznamnd. Atrazin se snadno vstiebavd do traviciho traktu (Zaludek, stfeva),
mohou jej rychle adsorbovat plice a také neporuSend kuze. Hlavni metabolickou
transformaci je N-dealkylace a konjugace s glutathionem. Atrazin patii mezi herbicidy
pro ¢lovéka mélo toxické. Po akutni expozici dochdzi k podraZzdéni klize, o¢i, bolestech
na prsou, nevolnosti a zvraceni. MiZe také vyvolat alergické reakce. O pusobeni
atrazinu na lidské zdravi neni pfili§ informaci, u laboratornich zvifat piisobi toxicky na
svalovy a nervovy systém, jatra, ledviny a srdce, zapfiCinuje poruchy motoriky,
koordinace, respira&ni izkost a podchlazeni®.

Experti se dohaduji, zda je atrazin rakovinotvorny ¢i nikoliv. Nicméné se ukéazalo,
Ze Sygenta (firma vyrdb¢jici atrazin) sledovala piipady rakoviny prostaty u
pracovniki, jejichz prace se dotykd vyroby a piipravy pesticidi. ZjisSténé poCty piipadi
jsou trojndsobné v porovndni s regiondlnim primérem ve zkoumanych oblastech'”.
IARC (International Agency for Research on Cancer — mezindrodni agentura pro
vyzkum rakoviny) fadi atrazin mezi mozné lidské karcinogeny s omezenou evidenci u

laboratornich zvitat'"
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Simazin

Vzorec: C;H>CINj5

HN—fI_13
CHTENA/(N—\<N

1

Obrazek 2. Struktura simazinu

Simazin je bild krystalickd latka s teplotou tani 226 °C. Je rozpustny ve vodé (5
mg/1), dobfe se rozpousti v organickych rozpoustédlech. Je nehoflavy a nekorosivni. Za
normdlni teploty je stdly vici zfedénym alkdliim a minerdlnim kyselindm. Teprve za
zvySené teploty nebo pii vyssi koncentraci kyseliny probihd vymeéna chloru v poloze 2
za hydroxylovou skupinu’. Simazin byl poprvé registrovan v roce 1957. V letech 1990
— 93 se v USA ro¢né spotiebovalo ptiblizn€ 2 miliony kilogramu ¢istého simazinu,
pficemZ se jedna o 20. nejvice pouZivany herbicid v USA. Pro posileni ucinku se
simazin ¢asto kombinuje s jinymi herbicidylo.

Simazin patii do skupiny selektivnich triazinovych herbicidii. Piisobi pies kofenovy
systém rostlin, pfedev§im kli¢icich. Pouzivd se ho proto jako preemergentniho
selektivniho herbicidu hlavné pfi oSetfeni zeleniny, bobulovitych a ozdobnych plodin,
sadd, vinic a dalSich, kdy hubi nejrtiznéj$i druhy nezddouciho plevele a travin. Na
zelené Casti rostlin kontaktné neptsobi, nebot’ mnozstvi simazinu pfijaté listy je
bezvyznamné a neni s to vyvolat herbicidni G¢inek. Simazin se n¢kdy také pouziva ve
veétsim mnoZstvi jako neselektivni herbicid pro plosné hubeni plevell a to zejména na
nezemédelské pude. Jesté pred rokem 1992 byl simazin pouZivan k hubeni
submerznich (rostouci ve vodé€) pleveli a tas ve velkych akvariich, rybnicich,
plaveckych bazénech nebo tifeba v chladicich vézich. Platnost registrace piipravku
skon¢ila a je povoleno pouZivat ho do vypotiebovani zésob'’.

V Ceské republice se simazin nevyrabi a jeho spotieba je nizkd. PouZiti je povoleno

jen do vycerpéani zdsob. Dostava se do prostiedi pti aplikaci jako herbicidu. Zdrojem
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uniku muze byt 1 veSkerd manipulace s herbicidnimi piipravky. Splachem
z oSetfovanych ¢i kontaminovanych prostor se muze dostat do vod. Rizikové mohou
byt byvalé nebo soucCasné sklady agrochemikdlii ¢i manipulacni prostory a skladky
odpadu, které mohou byt simazinem kontaminované.

Simazin je stfedn¢ perzistentni, v ptid¢ pretrvava 28 — 149 dni. Zbytkova herbicidni
aktivita miZe v pid¢ zustat jesté i rok po aplikaci. Podle dosavadnich zkuSenosti je
ucinnost simazinu velmi ovlivnéna druhem pudy. Na ¢éstice pudy se vdze sttedné az
slabé, schopnost adsorpce se vSak zvySuje s pritomnosti jilovych ¢astic a organického
uhliku. Mobilita se zvySuje se sniZzujicim se pH. Pfestoze je slab¢ vazan, jeho mobilita
je limitovdna nizkou rozpustnosti, a tim se sniZuje potencidl pro vyluhovani do
podzemnich vod. Proto zlstdva pievdzné ve svrchnich 5 cm pidy a nepronikd hloubé&ji
do oblasti kofenti rostlin, které nejsou tolerantni vii¢i simazinu. V extrémné
propustnych ptudach (piscitych ndplavach) mize vsak byt splaven i do hlubsich zén. Pii
vysSim pH je nejdulezitéjSim rozkladnym procesem mikrobidlni degradace, za nizsiho
pH dochézi k hydrolyze. Uginek simazinu je téZ ovlivnén obsahem humusu v ptidé; &fm
vyS§i je jeho obsah, tim vice je zmenSovana jak pocdtecni, tak rezidudlni ucinnost.
Mize se rozklddat za pfispéni UV zéfeni, ale efekt této reakce je za normadlnich
podminek maly. Rovnéz ztradta simazinu odpafovanim je nevyznamnd. V ovzdusi se
muze rozkladat reakci s fotochemicky vzniklymi hydroxylovymi radikélyg.

Velmi malo se akumuluje v télech vodnich organismi. Je prakticky netoxicky pro
ptdky. Toxicita ve vodnich ekosystémech neni piili§ prozkouména, vzhledem
k podobnosti struktury se vSak predpoklada analogicka toxicita jako u atrazinu (stfedné
toxicky potencidl pro vodni prostfedi). Obecné plati, Ze vodni rostliny jsou vice
ohroZené nez ZivoCichové. Savci nejsou simazinem pftili§ ohroZeni (mysi a krysy: LCs
> 5000 mg/kg). Existuji vSak druhy na simazin citlivé, z hospodarskych zvitat jsou to
napf. ovce a hovézi dobytek®.

Utinky simazinu na lidské zdravi nejsou pfili§ prozkoumany. Nejsou zndmy Zadné
piipady otravy lidi poZitim simazinu. Profesni expozice mohou vyvolavat vyrazky a
dermatitidy. Triazinové herbicidy obecné naruSuji procesy pifemény energie v téle.
Pfiznaky u lidi zahrnuji tfes, kieCe, obtize pii chizi, paralyzu, cyandézu, zpomalené
dychéni, abnormdlni kontrakce zornice, bolesti stfev a poruchy funkce nadledvinek.
Chronickd expozice simazinu miZze u zvifat vyvoldvat ties, poSkozeni varlat, jater,

ledvin, S§titné Zldzy a poruchy tvorby spermii. Pravdépodobné neni teratogenni.
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S ohledem na nedostatek informaci neni moZné rozhodnout, zda je nebo neni

karcinogennig.

Propazin
Vzorec: C9H16C1N5

CH NH N NH CH;
YTY
CH; N N CH;

Cl

Obrazek 3. Struktura propazinu

Propazin je bezbarva krystalicka pevna latka. Jeji bod tani je pii 212 — 214 °C,
hustota pfi 20 °C je 1,162 g/em’. Je stabilni v neutrdlnim, mirné kyselém nebo
zasaditém prostiedi, ale byva hydrolyzovan siln€jSimi kyselinami a zdsadami. Je
nehoflavy a nekorodujici za béZnych podminek, ale mlze hotet, jestliZze je vystaven
teplu nebo ohni. Termicky rozklad muze produkovat toxické oxidy uhliku a dusiku a
toxické pary chloru.

Propazin je herbicid pro niceni Sirolistého plevele a jednoleté travy. Je aplikovan
jako sprej v dob¢ sadby nebo bezprostiedné po vysadbe, ale diive nez vzejde plevel. Je
také pouzivan jako selektivni herbicid na mrkev, celer a fenykl. Propazin je pouzivin
ve formé vodniho roztoku''.

Propazin neni tak siln¢ adsorbovan na plidni Castice jako jiné triaziny. Ve vétSing
pud je vdzan na pudni Castice velmi slab¢ a v zdvislosti na teploté, vlhkosti a pH ptady
se miZe uvolnit. Jeho pohyb piidni vldhou je limitovan CasteCnou adsorpci na ptdni
Castice, stejné jako jeho nizkou rozpustnosti ve vod¢. Jistad studie zjistila, Ze propazin
muze byt propustny v pisCité pudé, jilu a v jilovitych pidiach a velmi propustny
v jilovitém pisku. Propazin je perzistentni, mirn¢ propustny ve vétSiné pud. Je odolny
vuci naruSeni hydrolyzou, fotolyzou nebo biodegradaci. Proto je propazin jeden
z pesticidi, ktery ma velky potencidl se vyplavovat do podzemnich vod. Vyplavovéni
propazinu je velmi pravdépodobné tam, kde je zavlazovani nebo vysoké destové

srazky.
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Znacna ¢ast propazinu muze byt rozlozena pidnimi mikroorganismy. Nékteré z nich
vyuzivaji propazin jako zdroj energie nebo dusiku. Fotolyza a odpafovani nejsou
dalezitymi faktory pfi rozkladu propazinu. Polo¢as rozpadu je 135 dni''.

Propazin je pfedevsim adsorbovan kofeny rostlin. Po adsorpci se piesouvd nebo
transportuje vzhiiru do rostliny, kde se hromadi v rostoucim vyhonku a listech rostliny.

Propazin je mirné€ toxicky pro chladomilné ryby, neni toxicky pro ptéky.

Propazin je klasifikovan jako stfedné toxicky herbicid. Mezi pracovniky, jez vyrabi
propazin, byla zaznamenana kontaktni dermatitida. AvSak nebyl zaznamenan zadny
piipad otravy pfi poziti propazinu.

Triaziny, do nichZ propazin patii, mohou naruSovat metabolismus néckterych
vitaminu B; thiaminu B1 a riboflavinu B2. Mohou se také kumulovat v tuku lidi a
zvitat. Propazin je snadno adsorbovdn a metabolizovan v téle. 72 hodin po podani
davky propazinu krysam, bylo 66 % davky vylouceno moci, 23 % vykaly. Tzn., ze 66
% davky se stiebava do krevniho fecisté z traviciho traktu. 8 dni po podani davky
potkanovi, propazin a jeho metabolity byly nalezeny v plicich, sleziné, srdci, ledving€ a

mozku'".

Prometryn

Vzorec: C10H19N55

CH3\/\!H “ KN\‘(NH\/ CHs
CH; N N CH3;
\’/
S
S,

Obrazek 4. Struktura prometrynu

Prometryn je bild krystalickd pevnd latka. Jeho bod téni je 118 — 120 °C, hustota je
1,157 g/cm3 . Je stabilni v neutrdlnim, mirné kyselém nebo mirné zdsaditém prostredi,
ale je hydrolyzovan v siln€ kyselém prostfedi. Prometryn je nekorodujici za normalnich

podminek. Je stabilni za béZnych teplot a tlaku, nesnadno se vzniti, ale mize hofet,

pokud je vystaven teplu nebo ohni. Termickym rozkladem mohou vznikat toxické

26



oxidy uhliku, dusiku a siry. Prometryn je pouZzivan ve form¢ smacivého prasku anebo
jako kapalina.

Prometryn je selektivni herbicid, ktery ni¢i jednoleté travy a Sirokolisty plevel
v bavin¢ a celeru. Inhibuje fotosyntézu. Snadno se vaze v pudach s vysokym obsahem
jilu a organické hmoty. V téchto pudich se hufe vyplavuje do podzemnich vod.
Dostupné udaje naznacuji, Ze prometryn se 1épe vyplavuje z piscitych a piscitohlinitych
pud. Jeho vyplavovéni je zdvislé na organickém sloZeni pudy; ¢im niZ8i je organické
sloZeni pudy, tim vice se prometryn vyplavuje. Prometryn se adsorbuje ve vétsi mite
neZ ostatni triaziny''.

Dulezita je také ¢innost ptidnich mikroorganismi pfi rozkladani prometrynu v ptidé.
Nékteré pudni mikroorganismy mohou vyuZivat tento pesticid jako zdroj energie,
dusiku a siry.

Prometryn pietrvavd v puadé 1 — 3 mésice. Jeho polocas rozpadu je 60 dni. Po
n¢kolikandsobné ro¢ni aplikaci herbicidu, prometryn mtze pfetrvavat az 12 - 18 mésict
od posledni aplikace. Za sucha i1 studenych podminek, jenZ nejsou piiznivé pro
chemické nebo biologické aktivity, to muze byt i déle.

Prometryn se nesmi aplikovat piimo do vody nebo moktadi a moc¢éli. Voda muze
byt kontaminovdna pii nevhodném CiSténi zafizeni nebo odstranovani odpadla
souvisejici s timto herbicidem. Nebyly nalezeny Zadné zmény nebo poruchy ve vodé,
kde byl nalezen prometryn po dobu 28 dnf pfi pH 5 -9 a rGznych teplotach.

Prometryn je vstfebdvan zelenymi ¢astmi rostlin i kofeny. Z kotfeni se presouva do
listl rostlin, hromadi se ve vyhoncich rostlin. Herbicid pronikd do rostlin rychle,
destém se cCastecné smyva z listl. Postemergentni oSetieni prometrynem musi byt
opatrné, aby nedoglo k po§kozeni kulturnich rostlin'".

Prometryn je mirné az stfedné toxicky pro Clovéka. Je Skodlivy pifi poZiti, u
zamestnanct, jenz se dostanou do styku s prometrynem, miiZe vyvolat bolesti v krku a
zvraceni. Je tfeba se vyvarovat kontaktu herbicidu s oima a pokozkou, stejné tak
vdechovani jeho prachu. Prometryn se dobfe vstiebava do stfev savcll a pravdépodobné

PR ov-]l
i pres kuzi .
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4. Extrakcni techniky pro stanoveni herbicidi ze vzorkit vod

Extrakce je separacni (délici) proces, pii kterém jsou v kontaktu dvé vzijemné
nemisitelné faze. Latky (analyty) se rozdéluji mezi tyto faze na zdkladé rGzné
rozpustnosti (rozdilnych rozdé&lovacich koeficientll) v pouZitych rozpoustédlech. Cim
vetsi je rozdil mezi rozdélovacimi koeficienty latek, tim dokonalejsi je jejich oddéleni.
Ptechod ¢éstice z tuhé faze do roztoku nebo z jedné kapalné faze do druhé je zptisoben
interakci molekul rozpoustédla s molekulami rozpousténé latky'?.

Cilem extrakce je selektivni az specifické oddéleni analytu od ostatnich sloZek nebo

naopak oddéleni ruSicich latek od analytu.

4.1. Extrakce na tuhou fdzi (Solid phase extraction SPE)

SPE je jednostuptiovd metoda rozdé€leni analytu mezi dvé nemisitelné faze, z nichz
jedna je tuhd. Do tuhé faze ptfechdzi analyt z plynné nebo kapalné faze. Interakce
analytu s tuhou fazi musi byt silnéjsi nez s fazi kapalnou, ve které je analyt rozpustén.

Organické molekuly se selektivné zadrzuji na pevné fazi (sorbentu), kterd je
umisténa ve formé sloupce nebo membrany v kratké kolonce'.

SPE je efektni metoda pro ptipravu vzorkii a v dneSni dob¢ je vyuZivana v poloving
piipadech z celé chromatografie. Pouziva se v Siroké Skdle stanoveni, at’ uz se jednd o
analyzy zivotniho prostiedi, farmaceutické ¢i biochemické analyzy, ale i v organické
chemii a v potravinafstvi.

Vyhody ve srovndni s klasickou extrakéni metodou kapalina — kapalina je nizkd
spotfeba rozpoustédla, uspora Casu a piipadnd automatizace. Dodatecné, uzitim SPE
byva vyfeSena specidlni piiprava vzorki. Potom jsou piijatelné rozdilné interakce
analytu s pevnou fazi (sorbentem) a metody mohou byt pfizpisobeny jiZz danym
chromatografickym metoddm. SPE nabizi velké mnoZstvi adsorbentli pro poldrni,
hydrofébni a iontové interakce, zatimco extrakce kapalina — kapalina je limitovédna
rozdélenim rovnovahy v kapalné fazi.

Hlavnim cilem SPE je odstranéni ruSivych slozek z matrice, selektivni
zakoncentrovani a izolace analyti. Zakoncentrovani (napf. z velkych objeml) muze
zvysit detekéni limity 100-5000x. Tento krok je nezbytny pro dosazeni limitu detekce u
dalezitych analyt pro kvantitativni a kvalitativni analyzu, tj. bez zakoncentrovani neni

mozné dosahnout spolehlivé Grovng stopové analyzy'.
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Obecné tedy SPE lze pouzit u soucasnych analyz v téchto c¢tyfech dulezitych
ptipadech: Selektivni extrakce je zachyt (zakoncentrovani) analytili, ostatni slozky
matrice prochdzi sorbentem bez zddrze, ndsleduje eluce zachycenych analytt.
Selektivni eluce je zachyt analytd i ostatnich sloZek matrice v sorbentu, eluce pouze
analyta. Selektivni promyvdni ptedstavuje zachyt analytl i ostatnich slozek matrice,
nasledné jsou vymyvany interferujici slozky, eluce pouze analyth. Pti odstranéeni
matrice jsou zachyceny interferenéni litky, analyt prochazi bez zadrze'.

Diilezité jsou dva hlavni kroky separacni metody. Prvni je ukdzan na obrazku ¢islo 5
dole. Vzorek je protlacen skrz pevnou fazi kolonky a molekuly analytu jsou zadrZovany
v sorbentu. Rusivé sloZky a molekuly rozpoustédla (matrice) nejsou zadrZovéany. Pak
jsou zbylé rusivé sloZky vymyvéany z adsorbentu vhodnym vodnym rozpoustédlem.

V nékterych piipadech jinak ruSivé sloZky mohou ziistat v adsorbentu. Silné
naadsorbované ruSivé latky predstavuji dalSi moZnost pro pied¢isténi u obtiznych
matric, jako je odpadni olej nebo kal. Jestlize se ukdZe, Ze analyty nereaguji
s adsorbentem a pokud jsou zadrZzovany pouze rusivé slozky, pak pevnd fize mize byt

pouZita jako jednoduchy ,.filtr* vzorku, jako je ukdzdno na obrazku ¢islo 6 dole.

Retention of the analyte ‘ Retention of interfering components
) v
) ) é é

conditioning sample application ‘ conditioning sample application
N2
-]
a¥

washing elution ‘ elution
<t analyte 4 interfering component | % analyte 4 interfering component
Obrazek 5. Zadrzovani analytu Obrazek 6. Zadrzovani rusivych slozek
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Divodem provedeni shora uvedeného indikuje, Ze optimdlni SPE ptedstavuje
nizkou chromatografickou separaci. Jestlize v chromatografii slozky putuji
v rozpoustédle v poptedi nebo pokud jsou slozky naadsorbovany v popiedi kolony,
neni moznd G¢innd chromatografie pouZitim jednoho eluentu, to se nazyva digitdlni
chromatografie.

Naadsorbované substance mohou byt odstranény z adsorbentu postupnym
zvySovanim elucni sily eluentu.

Nicméné, tato metoda milZe byt efektné vyuZita pro prerozdélovani slozek ze
skupiny anebo jednoho analytu z matrice. Metoda je pouZivdna jako clean — up u

SPE'4.

SPE kolon

T¢lo SPE kolonky tvoii injek¢nf stifkacka o objemu 1 — 10 ml z polypropylenu nebo
ze skla jako je vidét na obrdzku cislo 7. Mezi dvéma fritami z PE je nasypan sloupec
sorbentu, prevdzn¢ silikagel, velikost castic 40 g m, velikost pori 60 A. MnozZstvi
sorbentu je vétSinou 100 — 500 mg ( az 10 g). Sorbent je saturovan, kdyZ stanovované
analyty jizZ nezadrZuje (bod priniku).

Kapacita kolonky: 10 — 20 mg/ analytu/g néplné&.

Volba velikosti kolonky zdvisi na celkovém mnozZstvi analyzovaného vzorku,
matrici vzorku, pfedpokladaném mnozZstvi stanovovaného analytu a na rozpousStédlové
sile matrice vzorku.

Rozpoustédla i vzorek jsou kolonkou ptetlacovany nejcastéji pomoci vakua. Cely
extrak¢ni proces l1ze zautomatizovat a to pomoci tzv. Manifoldu, jak je zndzornéno na

obrazku ¢islo 8.

Obrazek 7. Ruzné typy SPE kolonek Obrazek 8. Zautomatizovéni extrakce tzv. Manifoldem
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Provedeni SPE

Samotné provedeni SPE metody se sklddd ze ctyi kroki, jak je zndzornéno na
obrazku ¢&islo 9. Prvnim krokem je prediprava (kondicionace) kolonky. Timto
postupem dochdzi k vymyti necistot, ale pfedev§Sim se pfipravi kolonka na
reprodukovatelnou interakci slozek vzorku s pevnou fazi, kterd je umoZnéna solvataci
pevné faze. Kolonka se propldachne pfedepsanym rozpoustédlem (aktivace pevné faze
pro interakce se vzorkem) a nésledn€ rozpousStédlem podobnym vzorku (Gprava
prostiedi pro vlastni vzorek). Nepoldrni adsorbenty jsou obvykle kondicionovéany
dvéma az tfemi objemy kolonky rozpoustédla ve vodé rozpustném, poté nésleduje
kondicionace rozpoustédlem, ve kterém jsou analyty rozpusStény (Cistd matrice). Polarni
adsorbenty jsou kondicionovany nepolarnimi rozpouétédlylz.

Pti kondicionaci nesmi kolonka nikdy vyschnout, protoZe jinak je solvatace zniCena.
Pokud tak nastane, musi se kondicionace opakovat.

Poté nasleduje samotnd aplikace vzorku na kolonku. Podle druhu pevné faze a
vzorku dochazi ke specifickym reakcim latek s pevnou fazi. Pozadovana skupina latek
se selektivné sorbuje a nesorbované latky (matrice) prochédzeji volné kolonkou.

Pred vlastni aplikaci vzorku se musi vzorek vody upravit, coz piedstavuje prevedeni
analytu do roztoku, odstranéni pevnych castic zroztoku a zabezpeceni selektivni
retence analytll zroztoku na sorbentu., tj. sniZeni rozpustnosti analytu ve vzorku,
odstranéni interferenci soutéZicich o vazebnd mista s analytem. Oleje, tuky a lipidy lze
odstranit vymrazovanim, anorganické soli dialyzou. Denaturaci, srdzenim nebo
modifikaci pH se odstrani vazby analytl na proteiny. Viskézni vzorky se zfedi vodou ¢i
pufrem, tim se zlep§i pfenos hmoty na staciondrni fazi'>.

Objem vzorku ovliviiuje velikost a typ kolonky, koncentrace analytu, mnoZstvi
ruSivych slozek a zadrz analytu sorbentem. Pro zabezpeceni dostatecného kontaktu
vzorku se sorbentem je optimélni pritok vzorku pfes kolonku 2 - 4 ml/min. Aplikace
vzorku je provadéna pod tlakem.

Pti promyvdni, kdy dochdzi k proplachovani kolonky vhodnym rozpoustédlem
(rozpoustédlo se stejnou nebo mirn¢ vétsi silou nez rozpoustédlo vzorku) dojde
k vymyti zbytki matrice z kolonky; Zadané latky zUstavaji sorbovany na pevné fazi.

Pokud se elu¢ni ¢inidlo vyrazné liSi od promyvaciho roztoku, je tfeba kolonku fadné
vysusit proudem inertniho plynu, nej€astéji dusikem'?. Tento krok je dulezity, nebot’

z mokrého sorbentu se Spatn¢, popiipad¢ viibec nevyeluuje stanovovana latka.
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Pti eluci (vymyvdni) se kolonka promyva elu¢nim rozpoustédlem (podobné
rozpousti podobné, snadno odpafitelné). Dochdzi k selektivni desorpci Zadanych latek
zpevné faze a jejich vymyti z kolonky. Eluat se jim4a a dale upravuje, napi. pro
chromatografickou analyzu'’. Eluce vhodnym rozpouitédlem by nemé&la byt pfilis

rychld. Elucni rychlost zavisi na velikosti kolonky a mnozstvi adsorbentu.
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Obrazek 9. Hlavni kroky SPE metody

Vybér vhodného typu sorbentu pro stanoveni triazinovych herbicidii

Pred vybérem vhodného sorbentu je tfeba si zjistit co nejvice dat o vzorku, tzn.
uvazit vlastnosti matrice a analytu, a na zdkladé téchto znalosti poté zvolit vhodny typ
tuhé faze a velikost kolonky.

Povaha analytu, tedy jeho polaritu, funkéni skupiny, povaha matrice (pH, iontova
sila, funk¢ni skupiny...), oCekdvana koncentrace analytu; to jsou priority, které je tfeba
sledovat pii vybéru vhodného sorbetu za dosaZeni cile, tedy odstranéni interferujicich
sloZek nebo dosazeni maximdlni citlivosti.

Triazinové pesticidy jsou nepolédrni organické latky, proto se pouzivaji SPE kolonky
s nepoléarni fazi. Nejlepsi retence analytl 1ze dosdhnout, kdyz je zvolena pevna faze o
polarit¢ podobné polarité analytu. NejCastéji jsou pouzivany C18 sorbenty, coZ je
polymerné vazand oktadecylova faze (18 % C). Ma vysoké procento vdzaného uhliku,
ktery zvysuje sorp¢ni kapacitu a zarucuje zvySené vytézky.

Nepolarni interakce nastdvaji mezi uhlovodikovymi zbytky na funkéni skupiné

adsorbentu a analytu jako je zndzornéno na obrazku cislo 10. ProtoZe vétSina
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organickych sloucenin mé nepolarni strukturu, mohou byt adsorbovany nepoldrnimi
adsorbenty pomoci Van-der Waalsovych sil (obrdzek cislo 11)™.

Témct vSechny organické slouceniny maji jisty potencidl pro nepolarni interakce.
Vyjimkou jsou slouceniny polarni nebo iontové skupiny.

Naproti tomu nemodifikovany silikdt vykazuje poldrni interakce. ProtoZe funk¢ni
skupiny s nejvice modifikovaného silikdtu jsou vazané na povrch silikdtu pomoci
uhlovodikového oddé€lovace, tyto modifikované silikaty vykazuji urcity stupen
nepolérnich interakci.

Typické adsorbenty s vyraznym nepoldrnim charakterem jsou napi. CI18 a C8
modifikované silikaty. Vykazuji zdanlivé nizkou selektivitu, protoZe jejich funk¢ni
skupiny, alkyl substituenty, mohou reagovat témef se vSemi nepoldrnimi analyty.

Mohou byt pouZivany pro izolaci latek ze skupiny o rozdilnych struktirach'®.

Nonpolar interactions on C18 silica

e
V:ANA\EH/ silikagel

Retention

=

Elution

chemicky véazané faze
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Obrazek 10. Nepoldrni interakce na C18 silikitu ~ Obrazek 11. Van der Waalsovy sily
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Podobnym typem C18, jen s urCitymi obménami, jsou kolonky Lichrolut EN. Tyto
kolonky byly vyvinuty piedevs§im pro analyzy vzorki Zivotniho prostfedi. Ma extremné
velky specificky povrch (piiblizng 1200 m?*/g) a vybornou adsorpéni kapacitu pro
nepoldrni latky jako jsou pravé triazinové herbicidy. Ve srovndni s jinymi kolonkami
Lichrolut, maji Lichrolut EN 10x vyssi kapacitu. TudiZ, pouze 200 mg latky je
dostacujici pro reproduktivni extrakci a vysokou opakovatelnost'®.

Kolonky Lichrolut EN nabizi hned nékolik vyhod. K hlavi patii, Ze se mohou pouZit
pro b&Zné organické rozpoustédla, kyseliny a zdsady v celém rozsahu pH. S témito
kolonkami dochdzi k dspofe rozpoustédla, protoze je poZadovdno jen jeho malé
mnozstvi na kondicionaci a eluci. Také je uspofen Cas, nebot méné adsorbentu

znamend mén¢ Casu na kondicionovani a suSeni. Celkoveé dochézi ke zlepSeni analyzy,
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protoZe redukci mnoZstvi rozpoustédla potiebné keluci vede ke sniZeni stupné
kontaminace a ke sniZeni detekénich limita'®.

Sorbent kolonky Lichrolut EN tvoii ethyl vinyl benzendivinyl benzen polymer. Je
oranzov¢ zbarven. To piedstavuje jistou vyhodu oproti bilym sorbentiim, nebot’ je jasné
vidét, zda je napli sucha pii suseni kolonky pted eluci.

Dal$im moZnym typem sorbentu, na kterém lze stanovovat triazinové pesticidy je
Envi- Carb. Extrakce na této pevné fazi vykazuje vyssi dosazené vysledky a prokazuje
mén¢ vykyvi nez extrakce na C18. Neporézni uhlikaty zdklad kolonky také urychluje
extrakéni proces bez sniZeni adsorpéni schopnosti pro dané analyty."’

Protoze uhlikaty zéklad je neporézni, vzorky mohou byt zpracovdvany rychle
(adsorpce nevyzaduje rozptyleni analyti do porézni Casti). Ackoliv je plocha na
povrchu uhli mensi nez na poréznim silikagelu, kapacita uhli pro stanoveni pesticidi je
dostacujici. PoZzadovana hmotnost faze je polovicni neZ je potieba u silikagelu.
Zékladni povrch pro vzdajemné interakce je stejny jak pro Envi — Carb, tak i pro
silikagel.

Pfi samotné extrakci na Envi — Carb se pouZziva 100 ml aZ 1 1 vzorku, koncentrace

pesticidi je 10-50 1 g/l. Vzorek se prevadi pres kolonky pod tlakem nebo vakuem.

Eluce pesticidl se provadi nizkou rychlosti.

SPE vodnych roztokti na Envi — Carb poskytuje vyznamné vyhody na rozdil od
extrakce kapalina — kapalina nebo SPE na silikagelu. SniZuje se spotieba drahého
sklenéného nddobi a velké mnozstvi objeml. Technika muaze byt snadno
zautomatizovéana, od 12-ti a vice vzorkli najednou. Oproti SPE na silikagelu Envi —
Carb ma vat3i opakovatelnost pro rozséhlou skupinu organickych latek'”.

Mezi novéjsi typy SPE kolonek patii SPE kolonky plnéné MIP polymery
(Molecular Imprinted Polymers), které jsou urCeny pro selektivni extrakce jedné
slouceniny nebo skupiny strukturné podobnych sloucenin ze slozitych matric. Poskytuji
vysokou selektivitu a nizké detekcni limity. Je vysoce selektivni pro skupinu triazinti a
jejich metabolitd pfi extrakcich z vody, piidy a potravin'®.

MIP je vysoce zesiténd polymerni faze s ,,dutinkami®, obrazek ¢islo 12, stericky a
chemicky komplementarnimi k molekule analytu. Je selektivni pouze k tomuto analytu
nebo strukturné podobnym analytim. Piinosem SupelMIP SPE je vysoky stupen

precisténi vzorku a vysoka selektivita dosazend rychlou a jednoduchou dpravou vzork,
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velmi nizkymi detekénimi limity. Je stabilni v Sirokém rozsahu pH (1-14) a teploty,
vhodné pro LC-MS aplikace.

V procesu CiSténi se uplatiiuji sterické 1 chemické vazby. Neékolika nédsobné
nekovalentni interakce (iontové vazby, vodikové vazby a nepoldrni interakce) mezi
MIP a funkénimi skupinami analytu zajiStuji velmi silnou retenci analytu a selektivita

woi . PP . 1
se zvySuje tipravou podminek promyvani pii zpracovani vzorku'®,

Obrazek 12. Selektivni interakce molekuly s ,,dutinkou* v polymeru

Vyber vhodného rozpoustédla

Prechod castice z tuhé faze do roztoku je zptisoben interakci molekul rozpoustédla
s molekulami rozpousténé latky. Selektivita plisobeni rozpoustédla na solut zdvisi na
povaze sil, které se uplatiuji pfi rozpousSténi. Volba vhodného rozpoustédla pak zdvisi
na znalosti typu t&chto interakei a je dileZitd nejen pro extrakéni déleni .

Pfi rozpousténi triazinovych herbicidii na SPE kolonce se uplatiuji disperzni
interakce nebo — li Van der Waalsovi interakce. Jsou velmi slabé a uplatiuji se pii
rozpousténi nepolérnich latek v nepolarnich kapalindch. Zdrojem sily téchto interakei je
rychld zména kratce existujicich dipdld, jenz vznikaji pti pohybu elektronti v molekule.

Pro volbu rozpoustédla k extrakci Ize pouzit hruby odhad, ktery vychazi
z klasického Liebigova pravidla: ,,Podobné se rozpousti v podobném*. Nebo je pouZit
semikvantitativni zpusob, jenZ je zaloZen na znalosti parametru rozpustnosti o . Létka
se tim 1épe rozpousti v urcitém rozpoustédle, ¢im blizsi jsou hodnoty J pro solut a

1
solvent®.
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Parametr rozpustnosti je do urcité miry méfitkem polarity slouceniny. Polarita
rozpouStédla musi ptiblizn€¢ odpovidat polarit¢ extrahované latky. Polarita je
kvantitativné popsédna relativni permitivitou rozpoustédla &. Nepoldrni rozpoustédla
maji nizkou permitivitu, polarni rozpouStédla se blizi svou permitivitou vodeg.
Rozpoustédla sefazend podle rostouci polarity tvoii tzv. eluotropni fadu. Rozpoustédla
umisténd v eluotropni tad¢ blizko sebe jsou dobfe misitelnd, rozpoustédla
z protilehlych konci jsou nemisitelna'?.

Volbu rozpoustédla ovliviuje ,sila“ rozpoustédla pro dany systém. ,,Slabé‘
rozpoustédlo je pouZito pro sorpci analytu, na rozdil od eluce, kde je pouZzito ,,silné*
rozpoustédlo. Pfi extrakci ma analyt vétsi afinitu k sorbentu neZz k rozpoustédlu.
Naproti tomu pifi eluci md analyt v&t§i afinitu k rozpoustédlu neZ k sorbentu'.

Nevhodnéjsi rozpoustédlo pii extrakci je methanol a acetonitril. Posledni jmenovany se

pouZzivé i pfi eluci pro svou vhodnou rozpustnost.

4.2. Extrakce Kapalina — kapalina

Vybér vhodnych podminek pro déleni latek extrakci z kapaliny do kapaliny je
slozitéjsi. Obecné plati, Ze Cdstice, jenZ maji prejit pies fazové rozhrani z vodné do
organické faze, musi byt elektroneutrdlni. Pokud neni organickd latka protolyt (tj.
kyselina nebo zdsada), splituje uvedenou podminku elektroneutrality (tj. nemd zadny
naboj). Pro dosaZeni velkého vytézku extrakce staci najit vhodné rozpoustédlo, tedy
takové, v némz se latka dobte rozpousti a jenz je téméf nemisitelné s vodou. K odhadu
hodnoty rozdélovaci konstanty staci vypocitat pomér rozpustnosti latky v organickém
rozpoustédle'’.

Rozdé€leni latky mezi dvé heterogenni faze se fidi Gibbsovym zdkonem fazi:

f+v=s+2

Podle tohoto zdkona extrakce piedstavuje dvé faze (plynnou zanedbdvame), pfi
dé€leni jedné slozky a systém ma jeden stupeni volnosti (pfi konstantnim tlaku a teplot¢).
Urcenim koncentrace slozky v jedné fazi je urCena i jeji koncentrace ve fazi druhé.

Ucinnost extrakce se uddvd jako procentudlni podil litky E (%), ktery se
vyextrahoval do organické faze, tzv. procentudlni vytézek extrakce'”.

100* D,
E(%)=——5%

D, +-—*

org
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Cim V&t je Vorg, tim je extrakce ucinngjsi. Pomér objemu organické a vodné faze
Vorg/Vaq se oznacuje jako fazovy pomér S. Ucinnost extrakce lze zvysit rozdélenim
objemu organické faze na vice Casti a extrakci vodné faze opakovat. Poté vysledné
extrakty spojit.

Celkova ucinnost po n opakovanych extrakci

n

IOO—EJ

E, (%) =100* 1—(
100

udavd vysledny procentovy obsah extrahované latky ve spojenych extraktech.
V praxi se voli experimentalni podminky tak, aby nebylo tieba extrakci opakovat vice

jak trikrat az Gtyfikrat (99,9 % vyt&zek)'.

Praktické provedeni extrakce

Podminky, které urCuji vytéZek extrakce, a tedy udspéch extrakéni separace jsou
extrak¢ni soustava (tj. rozpoustédlo), podminky ve vodné fazi a technika extrakce.

Rozpoustédlo pro extrakci z kapaliny do kapaliny je voleno s pfihlédnutim k teorii
extrakce. Je tfeba uvazit i praktické aspekty. Pokud je extrakce pouZito ke stanoveni
izolované slozky, nesmi rozpoustédlo rusit jeji vlastni stanoveni. Ddle je pfi volbé
rozpoustédla piihliZzeno k jeho toxicité, hotlavosti, cené apod.

Jednordzova extrakce z kapaliny do kapaliny se provadi v d¢licich nadobkach,
zobrazenych na obrdzku ¢islo 13. Pro analytické ucely, kdy je tfeba kvantitativné
oddg¢lit obé faze a ptevést je do jinych naddob, nevyhovuji zcela délici ndlevky doddvané
pro ucely preparativni. Dobrd délici ndlevka pro analytické ucely méd mit kritky stonek
a jadro kohoutu i zdtku z plastu, nejlépe z teflonu. Sklenénd jadra bézné¢ dodavanych
dé€licich ndlevek je tieba utésnit tukem na kohouty, ktery se vSak organickym
rozpouS$tédlem vymyva a tvorbou emulze znesnadiiuje ostré rozhrani organické a vodné
faze.

Délici ndlevka je vhodna pro extrakci rozpoustédlem t€ZSim nez voda. Organicka
faze se spole¢né s vyextrahovanou latkou opatrné odpousti pfes spodni ventil.
Nevyhodou je, Ze se zaroven s organickou fazi odpusti i nepatrnd ¢ast vodné faze. Ta
muZe zpusobovat nepfesné vysledky extrakce. Jestlize izolovand slozka pfechdzi do
rozpoustédla leh¢tho nez voda, je vyhodnéjsi pouzit k extrakci zabrouSenou zkumavku
vhodné velikosti a po oddéleni fazi odsat horni organickou fazi pipetou nebo injekéni

stiikackou.
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I kdyz se extrakce z kapaliny téZ nazyva vytfepdvani, neni vhodné ob¢ faze
intenzivné protfepavat, nebot néktera rozpoustédla vytvareji Spatné odstranitelnou
emulzi. Nejvhodngjs$i zplsob promichdvani obou fazi je ptevraceni délicich nilevek.
Zde vsak hrozi nebezpe¢i wuvolnéni vrchni zdbrusné zatky podtlakem par
z rozpoustédla.

Jestlize je tteba k dosaZeni potifebného vytézku déleni extrakci opakovat, pak lze
kvantitativnost separace pro analytické ucely zajistit pouze pii malém poctu opakovani

(nejvyse 3 az 4 krat)".

ML A
[T

|

Obrazek 13. Délici ndlevky

"y

4.3. Porovndni extrakcnich metod

U extrakce z kapaliny do kapaliny pfevazuji jisté nevyhody jako napt. Spatné déleni
obou fazi stvorbou emulze, Spatnd opakovatelnost. Navic je tato extrakce

Vv s

nebezpec¢néjsi, z ditvodu vytvoreni ptetlaku z par rozpoustédla a uvolnéni vrchni zatky
deélicky.

Pouziti SPE extrakce oproti klasické extrakéni metod¢ kapalina-kapalina skyta vice
vyhod. Je jednodussi a zaroven poskytuje Setrné zakoncertovani vzorku. Selektivitu 1ze
meénit vybérem tuhé faze. Postup je bezpecnéjsi, pracuje se s menSimi objemy
organickych rozpoustédel, kterd jsou Casto fazena mezi jedovaté, nicici ozénovou
vrstvu, ale i jinak nebezpec¢né. Tim dochdzi i k jejich uspofe. Extrakci lze celou
automatizovat. Protoze tak jde zpracovat i vice vzorkll najednou, lze tim zkratit dobu
procesu extrakce. Extrahované vzorky lze uchovédvat. Tato metoda je kompatibilni
s ndslednou instrumentaci.

Nevyhodou SPE extrakce je cena kolonek. Dale pro nékteré izolujici se latky stéle
nejsou na trhu SPE kolonky s vyhovujici tuhou fazi. Ale trh s SPE kolonkami se

neustale vyviji.
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5. Analytické metody pro stanoventi triazinovych herbicidu

Otazka, kterou ze separacnich technik pouZzit, zaleZi na povaze analyzovanych litek.
Obsahuje-li vzorek smés organickych té€kavych liatek a tepelné stdlych latek, bude
nejlepsi pouzit metodu plynové chromatografie, jako je tomu v ptipad¢ pti analytickém
stanoveni triazinovych herbicidi. Chromatografie je separacni technika, pfi které se
separuji slozky obsaZzené ve vzorku. V chromatografii se vzorek vnasi mezi dvé
vzdjemné nemisitelné faze. Staciondrni faze je nepohyblivd, mobilni fize je pohybliva.
Vzorek je umistén na zacatek stacionarni faze?®. Tato faze, t€Z nazyvéana sorbent, miiZe
mit v chromatografii velmi rozdilnou formu. N&kdy jsou to Castecky tuhé faze o
velikosti jednotek aZ stovek mikrometrd, jindy se jednd o tenkou vrstvicku kapaliny
nanesenou na tuhych &asticich nebo film kapaliny na vnitini strang kapilary'®. Pohybem
mobilni faze ptes tento sorbent je vzorek touto soustavou undSen. Stanovované slozky
vzorku jsou staciondrni fazi zachycovany, a proto se pii pohybu zdrzuji. Vice jsou
zadrzovany slozky, které jsou staciondrni fazi poutdny silngji. Tim se postupné slozky
od sebe separuji a na konec staciondrni faze se dostavaji dfive slozky méné

zadrzované?’.

5.1. Plynovd chromatografie

Plynova chromatografie je separa¢ni metoda, kterd k separaci plynti a par vyuziva
dvé heterogenni faze. Mobilni faze je zpravidla inertni plyn neboli nosny plyn. Aby
vzorek mohl byt transportovan, musi se ihned pfeménit na plyn. Staciondrni faze je
nejcast&ji kapalina ukotvend na inertnim nosi¢i, mén& Gasto sorbent'’. V koloné se
sloZzky separuji na zdklad¢ rtizné schopnosti poutat se na staciondrni fazi. Béhem
separace se v kolon¢ neustdle vytvaii a poruSuje fazovd rovnovdha mezi mobilni a
staciondrni fazi. D& probihd nepfetrzité. Slozka ma pfi ustanoveni rovnovahy urcitou
koncentraci ve staciondrni fazi a v mobilni fazi. Pomér mezi témito koncentracemi je
v idedlnim piipad¢€ konstantni a nazyva se distribucni konstanta. ProtoZe charakterizuje
distribuci — rozdélent slozky mezi obé fize. Cim je hodnota distribuéni konstanty vysii,
tim je slozka vice vdzdna stacionarni fazi a déle zadrzovana v kolon¢. Pro odd¢leni
dvou slozek je nutné, aby se od sebe liSily svymi distribu¢nimi konstantami.

Distribu¢ni konstanta zdvisi na teploté. Slozky opoustéjici kolonu indikuje detektor.
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Signadl z detektoru se vyhodnocuje a z casového pribéhu intenzity signdlu se urci druh
a kvantitativni zastoupeni slozek™.

Znac¢nou vyhodou plynové chromatografie vi¢i ostatnim chromatografickym
metoddm je pouZziti plynu jako mobilni faze. Nosny plyn je mdalo viskézni a je
stlacitelny. Difizni koeficienty slozek v plynech jsou mnohem vétsi nez v kapalinach a
interakce molekul v plynné fazi jsou ve vétSing piipadl podstatné mensi neZ v kapalné
fazi'.

Pro nutnost pfemény analytii v plyny lze separovat jen takové slozky, které maji
dostateCny tlak syté pary, jsou tepelné stdlé a maji relativni molekulovou hmotnost
mens$i nez 1000. Obecné¢ muzZe byt plynova chromatografie pouZita k separaci plynt,
vétSiny nedisociovanych kapalin a pevnych organickych molekul a mnoha
organokovovych latek. Neni pouzitelnd pro separaci makromolekul, organickych a
anorganickych soli. Castym postupem je chemickd zména analytd nevyhovujicich
vlastnosti na derivaty, které mohou byt v analyze plynovou -chromatografii
pouiitelnézo.

Praktickd méfeni l1ze provadét nékolika zdkladnimi pracovnimi technikami. Ty se
1i$1 v postupu, jimz se uskutecniuje transport analyzované smési kolonou. Nejuzivanéjsi
ze vSech chromatografickych technik je elu¢ni metoda. Tato metoda je zaloZena na
vymyvani inertnim nosnym plynem, jak je zobrazeno na obrdzku c¢islo 14. Pfi tomto
zpusobu je analyzovany vzorek jednorazové davkovan do proudu nosného plynu tésné
pred vstupem na kolonu. Slozky plynné smeési se pohybuji kolonou rychlosti, ktera je
dana jejich distribu¢nimi konstantami. Chromatografickou kolonu opoustéji v Case,
ktery je za danych experimentdlnich podminek pro jednotlivé slozky charakteristicky,
coz lze vyuZit k jejich identifikaci. Vysledny chromatogram je tvoten sérii elu¢nich
kiivek (pikl1). Kvantitativni zastoupeni slozek ve smési lze ziskat vyhodnocenim ploch
pod kiivkou?'.

Jednoduché upotfaddni, ucinné oddéleni jednotlivych sloZek, moZnost ddavkovat
relativné rychle za sebou mald mnozstvi vzorku, prehledny chromatograficky zdznam,
ktery Ize dobfe zpracovat pro ucely kvalitativni i kvantitativni analyzy, to vSechno patii

mezi prednosti elu¢ni chromatografie.
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Obrazek 14. Elu¢ni technika

Eluc¢ni technika provadénd za konstantnich podminek, tj. teploty a tlaku, je velmi
uspéSnd jen v téch piipadech, kdy se slozky analyzované smési svymi fyzikdlnimi
charakteristikami navzdjem neliSi. Analyzuje-li se za téchto podminek smés latek
s vyrazn¢ rozdilnymi vlastnostmi, jednotlivé slozky opoustéji kolonu s velkymi
casovymi prodlenimi a jejich zény jsou znacné rozsifené. U slozek zastoupenych ve
velmi malych koncentracich miZe dojit aZ ke splynuti pikli se zdkladni linif
chromatogramu. Oboji vede k zdvaznym chybam pfi kvantitativnim vyhodnocovani.

Pro analyzy smési uvedeného typu byly navrZeny specidlni pracovni techniky,
jejichz cilem bylo zvysit jednak ucinnost separace, jednak rychlost analyzy. Tyto
techniky, pfi nichZ je béhem analyzy diskontinudlné nebo kontinudlné ménéna teplota,
event. prutok, se oznacuji programovand plynova chromatografie. Zménou teploty se
meéni sorpéni vlastnosti staciondrni faze, a tim i hodnota distribu¢ni konstanty.
ZvySenim teploty béhem separacniho procesu dojde k tomu, Ze malo t¢kavé latky
budou kolonou prochézet rychleji a v ostfeji vyvinutych picich. Vysledkem je zlepSeni
separace smesi latek se Sirokym rozmezim bodii varu a pfesnéjsi kvalitativni i

kvantitativni analyza vySevroucich slozek”'.

Zdakladni cdsti plynového chromatografu

Pocatecni cast ve schématu plynového chromatografu, jehoz blokové schéma je na
obrazku cislo 15, je zdroj nosného plynu, cozZ je tlakova lahev. V piipad¢ stanoveni
triazin®i se jednd o dusik. Druh plynu je urcen jeho tikolem unéset vzorek kolonou a
potiebou inertniho chovani vici jeho slozkdm. Proto nemd piimy vliv na separaci.
Volba nosného plynu je ¢asto urCena druhem kolony a detektoru. Dale je druh nosného
plynu volen podle jeho inertnosti, Cistoty, viskozity, hustoty plynu a jeho bezpecnosti

pii praci®.
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Obrazek 15. Schéma plynového chromatografu

Cistici zafizeni zachycuje vlhkost a neéistoty v nosném plynu. Zbavuje nosny plyn
nezadoucich stop ostatnich plynd. Zejména odstraiiuje stopy reaktivniho kysliku, ktery
nenavratné poSkozuje stacionarni fazi v koloné.

Regula¢ni systém zajist'uje stialy nebo programové se ménici prutok nosného plynu.
Elektronickou regulaci lze docilit stanoveného pritoku i pii zménéch teploty béhem
separace.

Davkovac slouzi k zavedeni vzorku do proudu nosného plynu. Technika davkovani
musi zajistit odpafeni vzorku vco nejkrat§im cCase. Roztoky jsou davkovany
sklenénymi injekénimi stiikackami (0,1 - 10 #1) ptfes pryZzové septum. Hovoii se o
nastfiku vzorku. Pro néstfik triazinovych herbicidli se pouZzivaji plynotésné injekéni
stiikacky a néstiik bez d¢lice toku (splitless injection). Tato metoda néstfiku je vhodna

pro relativné velké objemy (0,5 - 5 1), které nutno pouZit pro stopovou anal;’/zuzo.

Velmi dulezitd je teplota mista nastfiku. Obecné se voli tak, aby byla o 50 °C vyssi nez
je bod varu nejvySe vrouci slozky analyzované smési’'. Vzorek je davkovan do
odpafovaci trubice. Poté se provede oplach septa. Dlouhd doba vstupu vzorku do

oA

kolony by vedla k rozSiteni z6n. Tomu lze zabranit tzv. metodou podle Groba, kde se
vyuZziva rozpoustédla s vyssi teplotou varu, které kondenzuje a vytvoii kapalny film v
hlavé kolony. V ném jsou pohlceny vSechny analyty. Jakmile jsou analyty zachyceny a
je proveden oplach septa, je zvySena teplota kolony a za¢ne probihat separacezo.

Dalsi soucasti plynového chromatografu je kolona, ve které je umisténa stacionarni

faze. V ni nastava separace slozek. Existuji kolony népliiové a kapilarni. Pro analytické

stanoveni triazinovych herbicidli se ve vétSin€ piipadi pouziva kapilarni kolona. Ty
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vyuzivaji jako nosie staciondrni fdze své vnitini stény. Jsou vyrdbény obvykle
z taveného kfemene. Vnitini pramér kolon je v intervalu 0,1-0,6 4 m, tloustka filmu
stacionarni faze 0,25-5 4 m, délka 15-60 m, kapacita 50 ng-15 ¢ g a tc¢innost 1000-
3000 teoretickych pater na 1 m. Pro vétSinu aplikaci postacuje délka kapilary 30 m.
VEtsi pramér kolony ddvd moznost pojmout vice vzorku. PouZiti menSich praméra
kolon vede k vyssi Gcinnosti, ale nizsi kapacité. Uzsi kolony nemohou byt tak dlouhé,
protoZe by byl prodlouzZen Cas separace. Obecné tedy plati, Ze roste-li vnitini pramér a
tloustka staciondrni féze, ucinnost separace se sniZuje. Kapildara je obalena
polyimidovou vrstvou, kterd dava kiehkému materidlu kolony pruznost a brani ho pted
zlomenim. Kolonu chrani do teplot 350 °C; termicky stabilngjsi hlinikova vrstva mize
byt pouzita do 425 °C (maximdlni teplotu ale ur€uje stabilita zakotvené staciondrni faze
analytii)®.

Podle ulozeni mobilni faze se rozliSuji tfi typy kapilarnich kolon. V kolondch
WCOT tvofi kapalna stacionarni faze tenky film na vnitini stran¢ kapilary. Kolony
musi byt velmi uzké, aby byl zajiStén dostatecny styk mobilni faze s fazi stacionarni.
Kolony SCOT maji na vnitini stran¢ vrstvu nosi¢e se zakotvenou kapalinou. Kolony
PLOT maji na vnitini stén¢ tenkou vrstvicku pérovitého materidlu jako sorbentu.

Staciondrni kapaliny by mély dobfe rozpoustét separované latky a samy byt teplotné
stilé a maélo tékavé. MéEly by pevné uplivat na nosi¢i, aby nedochdzelo k jejich
vymyvani z kolony. Hojné pouZivanym feSenim je chemické zesitovani staciondrni
faze a pripadné navazani kovalentni vazbou na nosi¢™.

Utinnost kolony, jenz charakterizuje jeji schopnost separovat slozky smési a
retenéni Gas dané slozky zdvisi na rychlosti nosného plynu. Cim je kolona téinngji,
tim 1épe dokdZe od sebe slozky smési oddélit. Uginnost kolony roste s podtem
teoretickych pater kolony. Teoretické patro je pomysind ¢ast kolony, ve které dochazi
k ustaveni rovnovéhy mezi mobilni a staciondrni fazi*. Retenéni ¢as je pfimo dmérny
délce kolony a rozliSeni je umérné druhé odmocniné délky kolony.

Jednou z nejhlavnéjSich casti plynového chromatografu je detektor. Nosny plyn
protékd detektorem, ktery reaguje na piitomnost analytu a vysild signdl, jenZ je
zaznamenavan v zavislosti na Case. Detektor sleduje takovou vlastnost plynu z kolony,
ktera zavisi na druhu a koncentraci sloZek (analytickd vlastnost). Musi mit dostateCnou
citlivost (nizky detek¢ni limit) a jeho odezva by méla byt linedrni funkci obsahu

Vv,

analytu. Citlivéjsi detektor zmeéni signél v zavislosti na obsahu slozky vice nez detektor
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mén¢ citlivy a je schopen detekovat nizsi obsah slozky. DullezZitym pozadavkem je
vysoka selektivita pro stanovované analyty20.

Kone¢nou c¢asti plynového chromatografu je vyhodnocovaci zaftizeni, které
zpracovava signal detektoru, zakresluje chromatografickou kfivku (chromatogram) a
provadi jeji vyhodnoceni.

Dulezitou soucasti GC je termostat, jenZ zajiStuje dostatecné vysokou teplotu
davkovace, kolony a detektoru, aby byl vzorek udrZzen v plynném stavu. Davkovac a
detektor maji zpravidla vlastni fizené zahiivani. Konstantni teplota pro izotermicky
proces je vyuZzitelnd, nelisi-li se analyty pfili§ svymi teplotami varu. Je-li pfitomno
Siroké spektrum sloZek s riznymi teplotami varu, separace by byla Casové ndrocnd.
Teplota kolony se proto programové méni, kdyZ zpravidla po ur¢itém izotermickém
useku se zvysuje na dal$i hodnotu rychlosti 30 — 40 °C/min. Bézné se pracuje pfi

teplotach 50 — 300 °C*.

Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii

U stanoveni triazinl je plynova chromatografie nejCastéji spojena s hmotnostni
spektrometrii (mass spectrometry). Je to separacni technika, zaloZend na interakci
iontd s elektrickym a magnetickym polem. Poskytuje informace o molekulové
hmotnosti a struktufe analyzované latky, kterou mize byt jak prvek, tak i anorganicka
nebo organickd sloucenina. Princip hmotnostni spektrometrie spoc¢ivd v tvorbé iontl
z neutralnich prvka nebo molekul v iontovém zdroji, které se dale $t€pi na fragmentové
ionty, radikdly a neutrdlni Castice. Nabité Céstice jsou separovany v analyzéatoru podle
poméru hmotnosti a naboje m/z a zaznamendvdny detektorem. Neutrdlni Castice
zpravidla nejsou zaznamendvany, nebot nepodléhaji pusobeni elektrického a
magnetického pole. Vystupem hmotnostni spektrometrie je spektrum, coZ je
dvourozmérny graf zavislosti intenzity naméfeného signdlu na poméru hmotnosti a
naboje m/z*.

Pti ionizaci molekuly slozky dochazi obvykle k t€mto reakcim.:

M — M™ +e ionizace molekuly a vznik molekuldrniho iontu o jednotkovém néboji

M* — A" +m® rozpad molekularniho iontu na fragmentovany iont a elektroneutraln{

vz oo 220
castict .

44



Hmotnostni spektrometr se sklddd ze vstupu, iontového zdroje, hmotnostniho
analyzéitoru, detektoru se zesilovatem a zdznamovym zafizenim a z vakuového
systému.

Vstup je misto, kde se zavadi vzorek do hmotnostniho spektrometru. Jednou
z moznosti je piimy vstup, kdy se zavadi vzorek piimo do iontového zdroje.

lontovy zdroj je misto, kde z molekul vzorku vznikaji nevratnym odSt€penim
valen¢nich elektronil ionty. NejvyznamnéjSim zplisobem ionizace je ionizace vzorku
narazem elektroni (electron impact - EI). Konstrukéni uspofddani iontového zdroje
vyuZzivajictho ionizaci narazem elektronti je na obrdzku ¢islo 16. Molekuly vzorku se
dostavaji do proudu elektronii mezi anodou (3) a Zhavenou katodou (4), kde dochdzi
k jejich ionizaci. Vzniklé kladné ionty jsou vytlatovéany elektrodou (2) a po zrychleni
urychlovacim potencidlem na elektrodach (5) pfechdzeji do separitoru. Cely proces
probihd za sniZeného tlaku asi 10* az 10° Pa. Za t&chto podminek nedochézi
v iontovém zdroji ke srazkdm castic a ionty vznikaji pouze monomolekuldrnimi
rozpady. Pfitom vznikaji nejen molekulové ionty, ale pokud molekulovy ion obsahuje
dostateCny prebytek energie, rozpadd se dédle na fragmentové ionty a elektroneutrdlni
Castice. Stupenl fragmentace zavisi jak na charakteru ionizované latky, pfesnéji na jeji
ionizacni energii, tak i na pouZité energii ionizujicich elektronii. Pfednosti ionizace
ndrazem elektroni je vysokd citlivost a moZnost usuzovat na strukturu latky ze

vzniklych fragmentovych iont'’.

Obrazek 16. Iontovy zdroj s ionizaci ndrazem elektronii
Hmotnostni analyzdtory déli vytvorené ionty podle poméru m/z, kde m je hmotnost

iontu a z je pocet elementdrnich nabojt, které ion nese. VétSina iontll nese jeden

elementarni naboj, proto se bézn¢ tikd, Ze v analyzatorech jsou ionty déleny podle své
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hmotnosti. V GC/MS je hojné¢ pouzivan kvadrupdlovy analyzator. Obsahuje Ctyfi
rovnob&zné tyCové elektrody. Na kazdou tyC je ptivadéna stejnosmernd sloZka napéti a
slozka radiofrekvencniho pole (cca 10 MHz). Nastaveni hodnot veli€in
(stejnosmerného napéti, amplitudy a frekvence radiofrekvencniho pole) predurcuji
trajektorie drah, po kterych se mezi ty¢emi budou pohybovat ionty s urcitou hodnotou
m/z. Pti urcité hodnoté radiofrekvence dosdhnou ionty o urcité hmotnosti stabilnich
oscilaci, zatimco ionty s odliSnou hmotnosti osciluji s rostouci amplitudou a jsou
zachyceny na tyCich kvadrupélu. Nastaveni veli¢in kvadrupdlu se plynule méni a
detektor zachycuje ionty o ruznych hodnotich m/z. Hmotnostni spektrum Ize takto
ziskat velmi rychle (1-4 s). Proti klasické konstrukci neni vyZadovédno tak vysoké
vakuum. M4 vSak mensi rozsah méfenych hmotnosti a nizsi rozliseni®’.

Dalsi soucasti hmotnostniho spektrometru je iontovy detektor se zesilovacem, ktery
zaznamenava dopadajici ionty. Jeho ukolem je pievést proud dopadajicich iontli na
proud elektronti. BéZné¢ se pouziva k detekci iontli detektor s konverzni dynodou a
fotondsobi¢em zobrazeny na obrdzku ¢islo 17, jenZ méni v konverzni elektrod€ ndraz
iontu na vyrazeny elektron. Ten dopadd na fosforescencni stinitko a vyrazi foton. Foton

je poté zachycen fotondsobi¢em. Tyto detektory jsou velmi citlivé™.

ion e hv
S| e

dynoda _ fotonasobi¢  \yhodnocovac
fosforescencni safizeni

stinitko

Obrazek 17. Detektor s konverzni dynodou a fotondsobicem

Chromatogramy a hmotnostni spektra v technice GC/MS

Ptednosti techniky GC/MS je spojeni vysoké separacni techniky plynové
chromatografie s identifikanimi moZnostmi hmotnostni spektrometrie. Z uvedeného
vyplyva, ze pii analyze vzorka technikou GC/MS se ziskaji dva druhy zdznami, a to
chromatogram, ktery zhruba informuje o poctu slozek pfitomnych ve vzorku, a
hmotnostni spektra jednotlivych pikii, z nichZ Ize usoudit kvalitu sloZek, popt. mlze
prokazat soucasnou eluci vice slozek v jediném piku'®.

Chromatogram je kiivka zavislosti odezvy detektoru na retencnim cCase ( retencni
Cas = doba, kterou latka stravi v kolon¢ od jejiho nastfiku po zaznamenani maxima
chromatografického piku detektorem). Poskytuje jak kvalitativni informace, kdy podle

retencnich Casi standardd naméfenych za stejnych podminek jako vzorek Ize
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identifikovat latky, tak i kvantitativni informace. Z plochy pod pikem latky lze zjistit
jeji koncentraci. Plocha piku a jeho vySka roste s obsahem sloZky ve vzorku. Z dat
chromatogramu a podminek analyzy se muZe spocitat icinnost pro kazdou sloZku
smési’%.

Jako hmotnostni spektrum je oznaCovana zdavislost relativni intenzity iontového
proudu na podilu m/z. Relativni intenzita nejintenzivnéjSiho iontového proudu je 100
%,

Hmotnostni spektrum obsahuje ndsledujici piky: molekularni pik, ktery odpovida
nejvyssimu naméienému poméru m/z. Nese informaci o molekulové hmotnosti
slouCeniny. Zakladni pik je nejvyS$i pik a je mu pfifazena 100 % intenzita.
Fragmentovany pik odpovid4 iontu vzniklému fragmentaci analyzované slouceniny,
nese informace o struktufe slouc¢eniny. Analyzované latky lze identifikovat porovnanim
namétfeného spektra s knihovnou hmotnostnich spekter nebo jeho interpretaci na
zéklad¢ znalosti fragmentanich mechanismti.

Pfi kvantitativnim stanoveni se vyuZivd napt. metody absolutni kalibrace, vnitfniho
standardu nebo standardniho pﬁ’davkuzz.

Na nésledujicim obrazku ¢islo 18 je zobrazen chromatogram vybranych
triazinovych herbicidi. Je zde zndzornén souhrn vSech latek nalezenych v modelovém
vzorku. Kazda latka, tvorena elu¢ni kfivkou (pikem), ma svij specificky retenéni Cas,

ktery je diilezity pro kvalitativni vyhodnocovani.
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Obrazek 18. Chromatogram standardu triazinovych herbicidu
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V soucasnych vyhodnocovacich programech lze zobrazit chromatogramy pro
jednotlivé analyzované latky. Poté se miiZze u kazdé latky urcit plocha pod pikem. Z jeji
hodnoty lze vypocitat koncentraci stanovované latky. Pomoci hmotnostniho spektra
stanovované latky je provadéno kvalitativni vyhodnocovéni, kde 1ze dané hmotnostni
spektrum srovnat se spektry z knihovny vyhodnocovacim programem.

Na obrézku ¢islo 19 jsou zobrazena hmotnostni spektra atrazinu a simazinu. Jak je
vidét z obrazku vlevo, molekuldrni pik hmotnostniho spektra atrazinu md hmotu 215,
coz odpovida jeho molekuldrni hmotnosti. Stejné€ je tomu i v pfipadé simazinu, jenZ ma

molekulovou hmotnost 201 g/mol.
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Obrazek 19. Hmotnostn{ spektra atrazinu a simazinu
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ZAVER

Ve své bakaldrské prici jsem se zaméfila na triazinové herbicidy a jejich stanoveni
ve vodach. I kdyz se v Ceské republice rozsifuje tzv. ekologické zemédélstvi, herbicidy
se stale pouzivaji pro zvySovani produkce zemédé€lskych plodin. Jejich spotieba se sice
postupné snizuje, piesto setrvdvaji v piirod¢ v podobé jejich metabolitii, které maji
ruzné poloc¢asy rozpadu.

Je proto nutné sledovat vyskyt herbicidl a jejich metabolitl ve vodach, zeminach a
dalSich slozkéach Zivotniho prostfedi. PredevSim se jednd o spodni vody, které jsou
casto kontaminovany herbicidy, vyplavovanymi ze zemédélské pady.

Nartist problémt se zneciStovanim Zivotniho prostiedi vede k zefektivnéni analyz
zivotntho prostiedi. Triazinové herbicidy nelze stanovit piimo. K jejich
zakoncentrovdni z velkého mnoZstvi objemu vzorku, pfeciSténi a pievedeni do
vhodného rozpoustédla se Casto pouzivd metoda extrakce na pevnou fézi, tzv. SPE
metoda. V porovnani s klasickou extrakci kapalina-kapalina je tato metoda efektivnéjsi,
rychlejsi a bezpecnéjsi. Velkou vyhodou je jeji dobra opakovatelnost. Cena kolonek na
tuto extrakci je sice vySsi, ale menSi spotfebou rozpoustédel se tato nevyhoda
vykompenzuje. Domnivdam se, Ze metoda SPE extrakce je pro stanovovani triazinovych
herbicidi pfijateln€jsi, nez klasickd metoda extrakce kapalina-kapalina.

Pro analyzu je vhodné pouZit plynovou chromatografii spojenou s hmotnostni
spektrometrii, protoze ve vétsSing piipadi vzorka se jednd o stopovou analyzu a tato
separacni metoda ma veétsi citlivost a nizsi mez detekce. Hmotnostni spektrometrie je
rychld a citlivd analytickd metoda a pfi stanoveni triazinovych herbicidii podava jak
kvalitativni, tak i kvantitativni vysledky, nebot’ poskytuje velké mnoZstvi informaci o
vzorku a jeho sloZeni.

Dle mého nézoru je tato analytickd metoda pro stanoveni triazinovych herbicida
vyhodnd. Vyznamné napoméhd k identifikaci organickych latek i1 ve sloZitych

matricich, coz n¢které materidly Zivotniho prostiedi bezesporu jsou.
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