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Uvod

Znecistenie zloziek zivotného prostredia (najmé po-
dy) pesticidmi a ich degradaénymi produktami je
ivsucasnosti nielen ekologickym, ale aj analytickym
problémom. Pesticidy su Specifickou skupinou chemikalii,
ktoré okrem zelanych efektov moézu ohrozovat Tudské
zdravie i vietky zlozky Zivotného prostredia’. Ich vyskyt
v pode je preduréeny nielen ich cielenym a planovanym
pouzitim (herbicidy), ale aj neplanovanym pouzitim pri
reagovani na nahlu potrebu ochrany trody, statku a T'udi
(insekticidy). Z uvedeného vyplyva potreba vyvoja novych
met6dd upravy vzoriek a analytickych metdd pre mnoho-
zlozkovu stopovi analyzu pesticidov a pomocnych latok,
ktoré maju r6zne zastiipenie v zmesiach prirodzene konta-
minujacich pddu pocas dlhodobej ochrany statkov. Nami
Studované pesticidy podla pouZitia patria do skupiny her-
bicidov a insekticidov.

Herbicidy (atrazin, simazin, propazin, terbutrin
a metoxuron) sa pouzivaju na nicenie burin. Cloquintocet-
mexyl patri medzi herbicidne safeneryz. »dafener” (tiez
antidotum, synergent alebo ochranna latka) je pridavna
latka k herbicidom, ktora selektivne ochraiuje uzitkova
rastlinu pred jej poskodenim herbicidom bez zniZenia jeho
herbicidneho uginku na cielovi burinu™’. Z literarneho
prehladu vyplyva, Ze medzi najcastejSie stanovované her-
bicidy i v stiCasnosti patri atrazin, a to aj napriek tomu, Ze
na zaklade rozhodnutia Eurdpskej komisie ¢. 2004/248/EC
je atrazin od 1. augusta 2005 zaradeny na listinu zakaza-
nych pesticidov®. Systematickym $tadiom jeho vlastnosti
sa zistilo, Ze jeho rychle vstrebdvanie sa do traviaceho
i dychacieho traktu sposobuje vazne zdravotné problémy
u Pudskej populacie’. Vzhladom na nadbyto¢né skladové
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zasoby a nie vzdy zodpovedné spravanie sa uzivatelov je
neustala potreba monitorovania dodrziavania zédkazu jeho
pouzivania nielen u nas, ale hlavne v rozvojovych kraji-
nach, kde sa eSte niektori producenti pokusaju umiestnit
tento produkt na trhu. Zaroven je snaha vyuzivat
v agrotechnologickej praxi podohospodarstva pozitivne
vlastnosti d’al$ich triazinovych herbicidov.

Insekticidy st pripravky urené na hubenie hmyzu
vjeho roznych vyvojovych $tadidch®. Do tejto skupiny
patria i syntetické pyretroidy (cypermetrin a permetrin),
ktoré sa radia medzi Siroko pouzivané uc¢inné insekticidy.
V minulosti sa predpokladalo, Zze s malo toxické voci
cicavcom, ¢o sa pripisovalo obmedzenej absorpcii niekto-
rych pyretroidov a ich rychlej biodegradacii pecenovymi
enzymami’. Zo systematického §tudia ich vlastnosti vyply-
nuli zavery, Ze nielen dlhodobé vystavenie I'udského orga-
nizmu u¢inkom pyretroidov, ale ijeho vdychnutie moze
sposobit’ neziaduce zdravotné poruchy®’. U niektorych
pyretroidov sa objavilo podozrenie z karcinogenity'’.

Zlozitost' problematiky analyzy rezidui pesticidov
v komplexnych matriciach na stopovej aZz ultrastopovej
koncentra¢nej trovni vyplyva z roznorodosti ich fyzikalno-
chemickych vlastnosti. Komplexné matrice mézu spdsobo-
vat’ problémy pri stanoveni analytov na nizkych koncen-
traénych trovniach'"'?, preto sa vzorka pred analytickou
koncovkou podrobuje uprave'®, ktora zahfiia kroky, ako je
izolacia, koncentrovanie a Cistenie analytov'*. Uprava
vzorky je obvykle ¢asovo naronym a najkritickej$im kro-
kom celej analyzy'®. Z tohto pohladu predstavuje izolacia
pesticidov z pod komplexny analyticky problém.

Zakladom ftspesnej analytickej metddy stanovenia
rezidui pesticidov je selektivna izolacna technika schopna
izolacie analytov s vytaznostou bliziacou sa 100 % s mini-
malnym mnoZstvom koextrahovanych latok z matrice.
Nevyhody extrakénych technik, ako je Soxhletova extra-
kcia a extrakcia v systéme kvapalina—kvapalina, u ktorych
je vysoka spotreba organickych rozpustadiel a casova
narocnost, viedli k vyvoju takych novych metod upravy
vzoriek ako su extrakcia tuhou fazou (SPE), disperzia mat-
rice na tuhej faze (MSPD), mikrovinové extrakcia (MAE)
a dalsie, kde hlavnymi vyhodami st rychlost a mensia
spotreba pouzitych rozpustadiel'®'*. Z prehladu literatiry
za posledné obdobie vyplyva, Ze najcastejSie pouzivanou
upravnou technikou pred HPLC analyzou je extrakcia tu-
hou fazou'’?’. Pre stanovenie pesticidov v komplexnej
matrici, ako je poda, ktord pozostdva z anorganickej zloz-
ky (napriklad hlinitokremicitanov) a organickej zlozky
(pozostavajicej z huminovych kyselin, fulvokyselin a ne-
rozpustnych humatov), treba pouzit’ vysokocitlivé analy-
tické metddy poskytujuce nizke medze dokazu
a stanovenia spojené s G¢innymi Gpravnymi technikami'.
Uvedené dovody vedu k snahe vyvijat' nové postupy izolacie
a zakoncentrovania analytov pred analytickou koncovkou.

Cielom prace je izolacia vybranej skupiny pesticidov
z pddy technikou prietokovej extrakcie z tuhej vzorky
(flow-through solid sample extraction, FTSSE) s vysokou
vytaznostou analytov a s minimalnymi koncentraciami
koextraktov (hlavne huminovych latok — huminovych ky-
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selin a fulvokyselin)*”** pred RP-HPLC analyzou.
Vedecky ciel tejto prace je mozné definovat’ ako vy-
voj RP-HPLC-UV/VIS metoédy na stopovll mikroanalyzu
vybranej  skupiny  pesticidov  vo vzorkach  pdd
s hmotnost'ou 1,0 g zaloZenu na prietokovej extrakcii ana-
lytov. Jedna sa o pracu zamerantl na vyskum a rozsirenie
aplikdcii  kombinujlicich  extrakciu  ztuhej  fazy
v chromatografickom systéme spdsobom popisatelnym
slovnym spojenim ,,davkovanie tuhej vzorky v HPLC*" .

Experimentalna ¢ast’
Chemikalie

Standardy analyzovanych latok:

atrazin: 6-chlor-N-etyl-N*-izopropyl-1,3,5-triazin-2,4-di-
amin (99,5 %,Novartis,gvajéiarsko),

simazin: 6-chlor-N,N'-dietyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin (98 %,
VUCHT, Bratislava, SR),

propazin: 6-chlor-N’,N*-diizopropyl-1,3,5-triazin-2,4-di-
amin (98 %, VUCHT, Bratislava, SR),

terbutrin: Nz-tert-butyl-N" -etyl-6-metyltio-1,3,5-triazin-2,4-
-diamin (98 %, VUCHT, Bratislava, SR),

metoxuron: 3-(3-chlor-4-metoxyfenyl)-1,1-dimetyl-
mocovina (99,4 %, Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg,
Nemecko),

cloquintocet-mexyl: (RS)-1-metylhexyl (5-chlorchinolin-8-
-yloxy)octan (99,5 %, Ciba Geigy, Ltd. Svaj¢iarsko),
cypermetrin: (RS)-o-kyano-3-fenoxybenzyl
(1RS,3RS;1RS,3SR)-3-(2,2-dichlérvinyl)-2,2-dimetyl-
cyklopropankarboxylat (95,8 %, Riedel-de Haén, Nemecko),
permetrin: 3-fenoxybenzyl(1RS,3RS;1RS,3SR)-3-(2,2-di-
chlérvinyl)-2,2-dimetylcyklo propankarboxylat (97,3 %,
Riedel-de Haén, Nemecko).

silikagél L 40/100: (Lachema, Brno, CR),

metanol: gradient grade (99,9 %, Merck, Darmstadt, Ne-
mecko),

ultracista H,O: Cistiaci systém Labconco (Water, Pro-PS,
Labconco, Cansas City, USA),

hydrogénfosfore¢nan disodny: Na,HPO, p.a., (LaChema
Brno, CR),

citronova kyselina: C4HgO7 p.a., (LaChema Brno, CR),
synteticky vzduch 5,0: (99,999 %, Messer tatragas, SR).
Zasobné roztoky Standardov boli pripravené v metanole
gradient grade (99,9 %). Ostatné roztoky Standardov boli
pripravené riedenim zasobnych roztokov.

Pristroje

Extrakty boli analyzované vysokoucinnou kvapalino-
vou chromatografiou HPLC na zariadeni LiChrograph
(Merck—HITACHI, Darmstadt, Nemecko), ktory pozosta-
va z pumpy Model L-6200A a UV-VIS detektora Model
L-4250 (oboje Merck-HITACHI, Darmstadt, Nemecko).
Na analyzu extraktov bola pouZitd analytickd koloéna Pu-
rospher Star RP 18¢ (50x4 mm, 1.D., 3 um), (Merck, Dar-
mstadt, Nemecko). Pri FTSSE bola pouZitd vysokotlakova
pumpa HPLC Pump 64 (Knauer, Nemecko). Chromatogra-
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fické podmienky: gradientova eltcia linearnym gradien-
tom z pociato¢ného zloZenia mobilnej fazy metanol:voda
pH 5,5 (50:50, v/v) za 35 min do 100 % metanolu, prietok
mobilnej fazy 0,5 ml min~', vinova dizka 235 nm.

Priprava vzorky pddy na analyzu

Vzorka pédy s pridavkom standardov analytov
(kontaminovana vzorka pidy)

10,0 g vzorky pody (MP-20, Bratislava cast’ Liesko-
vec, fluvizem z karbonatovych aluvidlnych sedimentov
1. horizont; N-2-LM, Liptovsky Mikula§ cast Veterna
Poruba, hnedozem, 1. horizont a N-17-DS, Dunajska Stre-
da Cast Vydrany, nivna pdda karbonatova, 1. horizont)
bolo zmocenych 10,0 ml metanolu. Zmocéena poda bola
kontaminovana Standardami Studovanych pesticidov na
koncentragnej trovni 2,5 pg g suchej pody. Vzorky pody
boli susené v tme pri laboratornej teplote 4 dni. Homoge-
nizované kontaminované vzorky boli uchovavané v tma-
vych prachovniciach pri izbovej teplote.

Nekontaminovana vzorka pody

10,0 g pody (MP-20, N-2-LM, N-17-DS) bolo zmoce-
nych 10,0 ml metanolu. Pdda bola susena v tme pri labora-
tornej teplote 4 dni. Homogenizované vzorky pddy boli
uchovavané v tmavych prachovniciach pri izbovej teplote.

Priprava vzorky pédy pre prietokovu extrakciu

Do prazdnej sklenenej kolony s rozmermi 150x3 mm
CGC (compact glass column, Tessek a.s., Praha, CR) na
vrstvu Silikagélu L 40/100 o hmotnosti 0,2 g bol poklep-
kavanim za sucha naneseny 1,0 g vzorky nekontaminova-
nej alebo kontaminovanej pody. Priestor nad stipcom vzor-
ky bol vyplneny sklenenymi gulickami akoléna bola
uzavreta .

Prietokova extrakcia z tuhej vzorky

Pri kontinualnej extrakcii analytov zo stipca vzorky
pddy extrakénym ¢inidlom (100% metanol) boli uskutoc-
nené experimenty:

A) s kontaminovanou vzorkou pody na koncentracnej
arovni 2,5 pug g~ pody

Analyty boli extrahované metanolom prietokovou rychlo-
stou 0,3 a 0,5 ml min~' do extraktu s objemom 3,0 ml.

B) s nekontaminovanou vzorkou pody

3 ml extraktu ziskané prietokovou rychlostou 0,3 ml min™'
boli kontaminované so zmesou Standardov na koncentrac-
nej urovni zodpovedajucej koncentraciam analytov v kon-
taminovanej vzorke pddy na trovni 2,5 pg g .

Metanolické extrakty ziskané podl'a postupu A) ¢i B)
s objemom 3,0 ml boli odparené pridom vzduchu na ob-
jem 0,5 ml. Odparok bol zriedeny na objem 1,0 ml tak, aby
zlozenie roztoku, v ktorom sa analyt davkoval do HPLC
systému, bol podobny ako pociatocné zloZenie mobilnej
fazy.

Roztoky pre meranie kalibraénych zavislosti boli
pripravené v zmesi metanol:voda (50:50 v/v). Uvedené
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zloZzenie zodpoveda pociato¢nému zloZeniu mobilnej fazy
pre gradientova eluciu. Namerané udaje boli vyhodnotené
programom CSW verzia 1.0, s 20 bitovym integraénym
Sigma Delta A/D prevodnikom, DataApex s. r. 0., Praha,
CR. Uginnost extrakcie $tudovanych pesticidov bola vy-
hodnotena na kalibracné zavislosti Standardov pesticidov.
Kalibra¢né zavislosti analytov vrozmedzi koncentrécii
0,25-5,0 pg ml™" boli vyhodnotené v programe Microsoft
Qfﬁce Excel a AdStat, TriloByte verzia 1.20, Pardubice,
CR.

Vysledky a diskusia
Podmienky HPLC analyzy

Dolezitym krokom pri vyvoji chromatografickej me-
tody je vyber vhodného zloZenia mobilnej fazy. Zo skuma-
nia vplyvu obsahu organického modifikatora a pH mobil-
nej fazy na retenciu analytov vyplynulo, Ze optimdlna se-
parécia Standardov pesticidov na analytickej kolone Puros-
pher Star RP 18e s prietokovou rychlostou mobilnej fazy
0,5mlmin"' bola dosiahnutd v gradientovom mode
s prechodom z vychodiskového zloZenia mobilnej fazy
metanol:voda pH 5,5 (50:50 v/v) do 100 % metanolu za
35 min. Na obr. 1 je chromatograficky zdznam RP-HPLC
analyzy Standardov pesticidov, zktorych cypermetrin
a permetrin patria do skupiny syntetickych pyretroidov
a maju chiralne vlastnosti. Cypermetrin ma vo svojej mo-
lekule tri chirdlne centrd atvori osem enantiomérov.
V reverznofazovom systéme sa separuje na tri Ciastocne
separované piky a jeho signal bol vyhodnoteny zo skupiny
chromatografickych pikov. Permetrin ma dve chirdlne

mAU

Laboratorni pfistroje a postupy

centra a tvori Styri enantioméry. Na achiralnej koléne Pu-
rospher Star RP 18e sa separuje na frans- a cis-izomér.
Pomer trans- a cis-izomérov permetrinu je 75,5:21,8 %
(m/m). Cis-permetrin poskytoval nizku odozvu, preto na
vSetkych chromatografickych zaznamoch bol vyhodnoteny
len signal trans-permetrinu. Detek¢né limity boli vypocita-
né z pasov spolahlivosti (95% interval spolahlivosti) ka-
libra¢nej &iary podla autorov Habaux a Vos® a pohybuju
vrozmedzi 31-87 ngml™ skorelaénymi koeficientami
v rozmedzi 0,996-0,999. Hodnoty ucinnosti extrakcie
analytov z troch druhov pod v tabul’ke I-III su priemerny-
mi hodnotami z troch paralelnych experimentov.

Vplyv typu a hmotnosti sorbentu na dne kolony
a objemu extraktu na Gcinnost’ extrakcie

Ak vychadzame zo skuto€nosti, ze analyticka metoda
stanovenia rezidui pesticidov v komplexnej matrici ma byt
uspesna, potom musime zvolit' také podmienky upravy,
ktorej produktom je vzorka s vysokou koncentraciou Stu-
dovanych analytov s minimalnym  mnoZstvom
koextraktov’”*®, Z tohto pohladu sa optimalnym extra-
kénym c¢inidlom javi metanol. Skupina Studovanych analy-
tov je dobre rozpustna v metanole. Huminové latky, ktoré
su prirodzenou sucastou pddy, sa v metanole rozpustaju
len obmedzene. Pri aplikacii prietokovej extrakcie analy-
tov zo vzorky pody metanolom sme konfrontovani
s potrebou zachytenia niektorych koextrahovanych zloziek
vzorky a tiez s potrebou zachytenia podnych ¢astic a koloi-
dov. Pre tento ucel je rieSenim umiestnenie vhodného
sorbenu na dno kolény so vzorkou. Pri vybere typu sor-
bentu sme vychadzali z prace Chalanyova a spol.*! ktoré sa
zaobera optimalizaciou vyberu typu sorbentu na dno kolo-
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Obr. 1. Chromatograficky ziznam zmesi Standardov; experimentdlne podmienky: analyticka koléna Purospher Star RP 18e (50x4
mm, [.D., 3 um), gradientova eliicia z mobilnej fazy metanol:voda pH 5,5 (50:50, v/v) za 35 min do 100% metanolu, s prietokom 0,5
ml min~!, A=235 nm, davkovany objem 20 ul, pH 5,5; 1 — metoxuron, 2 — simazin, 3 — atrazin, 4 — propazin, 5 — terbutrin, 6 — cloquintocet

-mexyl, 7 — cypermetrin, 8 — trans-permetrin
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Tabulka I

Zavislost’ Gc¢innosti extrakcie pody MP-20 s pridavkom
standardov pesticidov s koncentraciou 2,5 pg g ' pody od
prietoku extraéného &inidla cez stipec vzorky pody*

Vytaznost %

Poda MP-20
Rychlost’ extr. ¢inidla 0,5mlmin”" 0,3 ml min™
Analyt

Metoxuron 68,3 73,3
Simazin 68,2 81,6
Atrazin 66,1 81,1
Propazin 66,0 81,8
Terbutrin 66,9 83,5
Cloquintocet-mexyl 68,5 84,3
Cypermetrin 48,9 51,1
Permetrin 45,7 52,8

*Experimentalne podmienky: vid' obr. 1; Vo= 3 ml;
Vodpark= 0,5 ml; kone¢ny objem vzorky pred HPLC analy-
Zou Vyzory = 1 ml

ny so vzorkou pddy kontaminovanej trojicou pyretroidov
kadetrin, cypermetrin a permetrin. Z experimentov vyply-
nulo, Ze zo skumanych sorbentov oxid hlinity LS 5/4, Se-
schopnost’ a najvysSie ucinnosti extrakcie sa dosiahli pri
pouziti sorbentu silikagél L 40/100. Sorbent na dne kolony
so vzorkou pody ma d’alSiu vyhodu v tom, Ze zabrafuje
upchatiu sitka na vystupe z kolony a ziskany extrakt je
Ciry.

Z testovania pomeru hmotnosti sorbentu silikagél
L 40/100 (0,05 g; 0,15¢g; a 0,20 g) ku hmotnosti 1,0 g
vzorky pody MP-20 vyplynulo, ze najvacsi podiel koex-
traktov z matrice sa zachyti pri pouziti 0,2 g silikagélu
L 40/100 na dne kolony s 1,0 g vzorky pody.

Z testovania objemu extraktu 2,0; 2,5 a 3,0 ml, ziska-
nej kontinualnou prietokovou extrakciou analytov z tuhej
vzorky pody s prietokovou rychlostou 0,5 mlmin™' cez
analyzovany stipec 1,0 g vzorky pddy sme dospeli
k zaveru, Ze najvysSie ucinnosti extrakcie boli dosiahnuté
pre objem extraktu 3,0 ml s odparenim na objem odparku
0,5 ml a jeho doriedenim pred HPLC analyzou na objem
1,0 ml tak, aby zloZenie roztoku, v ktorom sa analyt dav-
koval do HPLC systému, bolo podobné ako pociatocné
zlozenie mobilnej fazy.

Vplyv prietoku extrakéného ¢inidla na G€innost’
extrakcie

Znizenie prietokovej rychlosti extrakéného cinidla
20,5 na 0,3 ml min~' m4 za nasledok spomalenie jeho toku
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cez stipec vzorky pody, &im sa vytvori &asovy priestor pre
ustalovanie rovnovahy medzi analytom a extrakénym ci-
nidlom. Tento krok ma priaznivy vplyv na ucinnost’ extra-
kcie, ¢o potvrdzuje prica autorov Chalanyova a spol.”’,
kde bol studovany vplyv prietoku extrakéného ¢inidla na
G¢innost’ extrakcie pyretroidov z podnej matrice. Uginnosti
extrakcie pre vybrant skupinu 6smich pesticidov v extra-
kte kontaminovanej vzorky pody MP-20 na koncentracnej
arovni 2,5 pug g’ s prietokom extrakéného ¢&inidla 0,5
a0,3mlmin' su vtab.l. Zvysledkov vyplyva, 7e pri
kontinuélnej prietokovej extrakcii analytov z tuhej vzorky
pody extrakénym cinidlom 100% metanol s prietokovou
rychlostou 0,3 mlmin™ v porovnani s0,5 mlmin" s
ucinnosti extrakcie vyssie o 5-20 %. Tieto rozdiely vyply-
vaju zo skutocnosti, Ze doba kontaktu extrakéného Cinidla
so vzorkou pddy pri prietoku 0,3 ml min' je 0 40 % dlhsia
v porovnani s prietokovou rychlostou 0,5 ml min~". Uéin-
nosti extrakcie analytov pri desorpcii prietokovou rychlo-
stou 0,5 ml min™' nadobtdajii hodnoty v rozmedzi 45 az
68 % a pri 0,3 ml min"' sa pohybuju v rozmedzi 61-84 %.

U¢innost extrakcie z réznych druhov pod

Za celom overenia §irSej moznosti pouzitia prietoko-
vej extrakcie analytov ztuhej vzorky pdd technikou
FTSSE zroznych lokalit Slovenska bol pracovny postup
aplikovany okrem p6dy MP-20 z Bratislavy, ¢ast’ Liesko-
vec na d’alSie dve pddy z oblasti Liptovského Mikulasa
N-2-LM a Dunajskej Stredy N-17-DS. Ak porovnadme
ucinnost’ pre jednotlivé analyty po pridavku Standardov do
nekontaminovaného extraktu pody (tab. I a III, stipec A)

Tabulka IT
Ucinnost’ extrakcie nekontaminovanej a kontaminovanej
vzorky pody MP-20 *

Vytaznost’ %

Poda MP-20

Analyt a b
Metoxuron 105,1 +1,8 733+2,4
Simazin 105,5+2,0 81,624
Atrazin 102,4 +£2,8 81,1+ 3,2
Propazin 103,9 £2,5 81,8 +2,8
Terbutrin 98,6 £1,3 83,5+ 1,8
Cloquintocet-mexyl 91,6 £0,9 84,3 £1,4
Cypermetrin 62,6 +2.4 51,1432
Permetrin 62,8 +2,1 52,8+3,3

* Experimentalne podmienky: vid’ obr. 1. Extrakéné ¢inidlo
100% metanol, rychlost’ extrakéného ¢inidla 0,3 ml min';
a — pridavok Standardov pesticidov do extraktu nekonta-
minovanej pédy na urovni 2,5 pgg’; b — koncentracia
analytov v pode 2,5 pg g’l; Vextrakw™ 3 ml; Vogparke= 0,5 ml;
kone¢ny objem vzorky Vi,ony = 1 ml
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Obr. 2. Chromatogafické zaznamy RP-HPLC analyzy pod po prietokovej extrakcii z tuhej vzorky pody; experimentalne podmien-
ky: vid’ obr. 1. Extrakéné ¢inidlo 100% metanol, rychlost’ extrakéného &inidla 0,3 ml min™'; koncentrécia analytov v pode 2,5 pg g™

Vextraktu -

Tabul’ka I11

3 ml; Vodparka = 0,5 ml; konecny objem vzorky Vysony = 1 ml; pddy: a— MP-20, b — N-17-DS, ¢ — N-2-LM

Uginnost extrakcie nekontaminovanej a kontaminovanej vzorky pédy N-2-LM a N-17-DS *

Vytaznost' %

Pdda Poda N2-LM Poda N-17-DS

Analyt a b a b
Metoxuron 111,2+23 70,6 £ 3,8 103,7+ 0,6 80,2 £1,5
Simazin 113,4+£2,5 81,3+3,9 107,8 +0,7 873+ 1,7
Atrazin 111,9+238 80,9+4,2 104,5+1,0 858+1,3
Propazin 113,0+ 1,7 84,8 £4,1 104,8 £ 0,8 86,7+22
Terbutrin 109,6 £ 1,9 86,0 +4,3 100,1 £1,2 82,7+2,6
Cloquintocet-mexyl 95,0+ 1,0 79,5+ 1,9 89,5 £0,2 67,9+0,6
Cypermetrin 58,8+4,6 43,7+5,2 65,6 £3,2 56,6 £4,1
Permetrin 53,3+39 40,5 +6,8 61,2+£2,6 54,2 +43

“ Experimentalne podmienky: vid’ obr. 1. Extrakéné &inidlo 100% metanol, rychlost’ extrakéného &inidla 0,3 ml min™'; a —
pridavok $tandardov pesticidov do extraktu nekontaminovanej pody na trovni 2,5 pg g '; b — koncentracia analytov v pode
2,5 ug g’l; Vextrak™ 3 M5 Vogparw= 0,5 ml; koneény objem vzorky Vysony = 1 ml

s uc¢innostami extrakcie analytov z kontaminovanej vzorky
pody (stipec B), potom rozdiely v tychto hodnotach odzr-
kadl'ujii mieru ireverzibilnej sorpcie analytov na podnu mat-
ricu ako i straty analytu v priebehu kroku tipravy vzorky.
Uginnost’ pre pridavok zmesného $tandardu s vynim-
kou pyretroidov (cypermetrinu a permetrinu) do extraktu
z nekontaminovanej vzorky podd MP-20, N-2-LM a N-17-DS
(tab. IL a I1I, stipec A) sa pohybujt v rozmedzi 81 az 103 %.
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Utinnosti extrakcie pre tri typy vzoriek péd MP-20,
N-2-LM a N-17-DS pre koncentra¢nil uroveil analytov
2,5 ug g pody su zhrnuté tab. II a I11, stipec B. U&innosti
extrakcie z kontaminovanej vzorky pody nadobtdaju hod-
noty v rozmedzi 68-87 %.

Chromatografické zdznamy extraktov kontaminova-
nej podnej vzorky MP-20, N-2-LM, N-17-DS s koncentra-
coiu analytov 2,5 png g pddy a k nim prislichajuce slepé
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pokusy su na obr. 2.

Z tab. II a III vyplyva, ze Ucinnost’ extrakcie pre pri-
davok Studovanych insekticidov zo skupiny pyretroidov
(cypermetrin a permetrin) do 3,0 ml extraktu nekontami-
novanej vzorky pody po odpareni extraktu na objem
0,5 ml a doplneni na objem 1,0 ml sa pohybuje v rozmedzi
48-60 %. Utinnosti extrakcie dvojice pyretroidov z troch
roznych druhov péd (MP-20, N-2-LM a N-17-DS) kontami-
novanych na koncentraénej trovni 2,5 ug g pody sa po-
hybuje vrozmedzi 40-57 %. PriCinou nizkej wcinnosti
extrakcie insekticidov zo skupiny pyretroidov v porovnani
so skupinou Siestich herbicidov je skuto¢nost’, ze v priebe-
hu redukcie objemu extraktu odparenim pravdepodobne
dochadza k strhavaniu par cypermetrinu a permetrinu pri-
dom vzduchu. Redukcia objemu extraktu odparenim pri-
dom vzduchu pri beznej teplote neovplyviuje signal Studo-
vanych herbicidov.

Zaver

Prica je zamerand na najdenie optimalnych extra-
kénych parametrov pred HPLC analyzou vybranej skupiny
pesticidov z troch druhov slovenskych pdd . Bol Studovany
vplyv mnozstva sorbentu na dno kolény so vzorkou pddy,
prietokovej rychlosti extrakéného ¢inidla technikou prieto-
kovej extrakcie z tuhej vzorky FTSSE a objemu extraktu
na ucinnost’ extrakcie skupiny Studovanych analytov. Vy-
hodou tejto techniky je, Ze pri optimalnom vybere vhodné-
ho sorbentu na dno koldény s tuhou vzorkou koncentrova-
nie a Cistenie analytov prebieha v jednom kroku.

Pri uprave vzorky pody metédou FTSSE je vhodné na
dno kolony pouzit vrstvu sorbentu Silikagél L-40/100
s hmotnostou 0,2 g. Takto ziskany extrakt je Ciry a nie je
potrebné ho pred d’al§imi krokmi upravy vzorky filtrovat’
alebo centrifugovat. Dal%ou vyhodou tohoto pristupu
vzorkovania je, Ze umoziuje automatizaciu t.j. on-line
izolaciu, zakoncentrovanie a naslednt analyzu pesticidov
na nizkych koncentraénych trovniach z mikrovzoriek
(100-200 mg) pdd*’, pri¢om sa vylagia problémy suvisiace
so stratou analytov v désledku prchania pri redukcii obje-
mu vzorky.

Vzorky troch druhov slovenskych pod (MP-20, N-2-
LM a N-17-DS) boli kontaminované na koncentra¢nu uro-
vet 2,5 ugg' pody. Pre prietokovii extrakciu analytov
z tuhej vzorky o hmotnosti 1,0 g 100% metanolom sa ako
optimdlna javi prietokova rychlost’ extrak¢éného cinidla
0,3 ml min™', objem extraktu 3,0 ml, redukcia jeho objemu
pridom vzduchu na 0,5 ml a doplnenie objemu vzorky na
1,0 ml pred HPLC analyzou.

Z nameranych vysledkov vyplyva, Zze pre tri druhy
pdd MP-20, N-2-LM a N-17-DS kontaminovanych na
koncentraénej Grovny 2,5 pug g ' pody sa Géinnosti extra-
kcie siestich studovanych herbicidov pohybuju v rozmedzi
68—87 %, pricom ucinnosti extrakcie herbicidov nevykazu-
ju vyznamné rozdiely v zavislosti od typu pddnej vzorky.
Nasledkom strhdvania par cypermetrinu a permetrinu
v priebehu redukcie objemu extraktu pradom vzduchu

170

Laboratorni pfistroje a postupy

dochédza k stratam analytov. Uéinnost” extrakcie insektici-
dov zo skupiny pyretroidov (cypermetrin, permetrin) sa
pohybuje v rozmedzi 40-57 %. Detekéné limity Studova-
nych pesticidov sa pohybovali v rozmedzi 31-87 ng ml'
davkovaného roztoku zmesi analytov.

Praca vznikla za financnej podpory projektov APVV-
0595-07 a VEGA-1/0870/09 v ramci centra CEBIOSEP
VVCE-0070-07.
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M. Chalinyova®, I. Prochickova®, and M. Hutta®
(“ Department of Analytical Chemistry, Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Bratislava, ° Slovak Hy-
drometeorological Institute, Bratislava): Development of
Method for Isolation of Selected Group of Pesticides
from Soil by Solid Sample Flow-Throught Extraction
before RP-HPLC Analysis

An off-line flow-through extraction method from soil
samples for HPLC determination of selected group of pes-
ticides has been developed. Methoxurone, atrazine, pro-
pazine, simazine, terbutrine, cloquintocet-mexyl, cyperme-
thrine and permethrine were analysed. The effect of
amount of Silica L 40/100 sorbent, flow-rate and extract
volume on the recovery of the pesticides were studied. The
obtained recoveries for 1.0 g of dry soil samples con-
taining 2.5 pg of each pesticides were 67-87 % for tri-
azines pesticides and clogiuntocet-mexyl and 40-57 % for
pyrethroids cypermethrin and permethrin.



