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Souhrn

Ptedlozend diplomova prace se v teoretické Casti zabyva problematikou rezidui pesticida
Vv potravinach a to jak z oblasti chemické, tak 1 z oblasti kontaminace Zivotniho prostiedi
a potravin. Vyssi pozornost je vénovana skupin¢ fenoxy herbicidii a vybranych chemickych
analogi. Skupina fenoxy herbicidlii byla vybrana z diivodu, Ze se jednd o jednu z nejcastéji
pouzivanych skupin herbicidi. Experimentalni Cast je zaméfena na porovnani dvou metod
upravy vzorkd. Srovndvanymi metodami je extrakce kapalina-kapalina a modifikovana
metoda QUEChERS. Vyssi vytézky poskytla metoda QuEChERS, ktera je v dalsi ¢asti pouzita
pro Upravu realnych vzorkd. Nasledna detekce probihd pomoci plynové chromatografie

S hmotnostni detekci.



Summary

Teoretical part deals with issues of pesticide residues in food from field of chemical and
enviromental. More attention is paid to group of phenoxy herbicides. Group of phenoxy
herbicides was chosen because it is one of the most commonly used group of herbicides.
Experimental part is focused on compare two methods treatment of samples. Methods to
compare are liquid-liquid extraction and QUEChERS. Higher yields provided the method
QUEChERS which is used for treatment of real samples. Mentioned compounds were
analysed with the aid of GC-MS.
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1 Uvod

Potraviny jsou nezbytné pro zivot. Mnoho lidi po celém svété trpi nedostatkem
potravin. V zapadnim svété tento problém neni, a proto pozornost lidi zapadniho svéta je
zamé&fena pii vyberu potravin spiSe nez na kvantitu, na jiné faktory. Tyto faktory zahrnuji
cenu potravin, jednoduchost ptipravy, ¢as nutny k pfipravé potravin, vzhled, vyzivovou
hodnotu a zdravotni hledisko. V minulosti mnoho lidi neposuzovalo zdravotni hledisko
potravin jako kritérium vybéru. Dnes se tento trend obratil a stale vice lidi se pfi vybéru
potravin ohlizi pfedev§im na zdravotni aspekt. Pozornost zejména sméfuje k pesticidnim
latkdm v potravindch. Kazdym rokem svétové organizace informuji o stdle se zvysujici
spotfebé téchto latek v zeméd¢lstvi. Vetejné minéni se proto stale ¢astéji pta ,,Jsou potraviny
jesté bezpeéné?* Dnes existuje mnoho studii potvrzujicich negativni u¢inky pesticidnich latek
na lidské télo. Nutnosti je proto zvysit pozornost k rizikim spojenym s pouzivanim
pesticidnich latek, a to jak z hlediska lidské populace, tak z hlediska Zivotniho prostiedi.
Pozornost je v soucasnosti vénovana studiim, které stanovuji maximalni pfijatelné mnozstvi
téchto latek v potravinach, aniz by doSlo ke zvySeni zdravotnich rizik. Vyzkum také stile

pracuje na vyvoji jejich méné skodlivych alternativ.

2 Pesticidy
Anglické slovo ,pesticide “ vzniklo sloZzenim dvou slov. Jednak anglickym slovem
»pest, coz v ptekladu znamena Skidce a latinskym ,caedere”, které znamend zabijet,

jehoz jeden slovesny tvar je ,,cida“.

Jsou to latky nebo smési latek pouzivanych pro odpuzeni, potlateni nebo zahubeni sktudct.
Pesticidy mohou byt jednak umélé pripravené chemikalie organické nebo anorganické povahy

ale také napftiklad rizné zivé organismy (houby, bakterie).

Mezinarodné uznavana definice Organizace pro vyzivu a zeméd¢lstvi definuje pesticidy
jako latky nebo smési latek slouzici K prevenci, hubeni ¢i zvladani riznych organismi, které
zpusobuji Skody v pribehu vyroby, zpracovani, uskladiiovani ¢i ptfepravy zemédé€lskych

komaodit [1].

Moznosti aplikace pesticidi je mnoho. V dne$ni dobé se staly nedilnou soucasti
intenzivniho zemédélstvi a lesnictvi. Jednak se aplikuji pfimo na zemédélskych plochach,

ale také naptiklad v oblasti skladovani a zpracovani zemédélskych a lesnickych produkti.



Uplatnéni nasly i v oblasti veterinarni a humanni, kde plsobi proti organismim $kodicim
zvitatim a lidem. Avsak s jejich pouzivanim je spojeno mnoho problému. Pii jejich aplikaci
dochazi k netimysInému rozsifeni i do oblasti mimo cilovy prostor. Kontaminaci podléhaji

vSechny slozky biosféry (voda, ptida, ovzdusi, zivo¢ichové).

2.1 Historie pesticidi

Prvni zminka o pouziti pesticidi pochdzi z doby 4500 let pted naSim letopoctem. V té€ dobé
Sumerové vyuzivali rozprasovani elementdrni siry jako u¢inny insekticid. Dal§i zminka
pochézi z Ciny, kdy okolo roku 3200 pied nasim letopoétem byly pouZivany sloudeniny rtuti
a arsenu pro hubeni v&i. V antickém Recku se Gasto farmafi potykali s plisnémi, které
napadaly jejich Grodu. Casto proto spalovali riizné materialy na navétrné strang, aby kouft byl
pomoci vétru vhanén do sadi ¢i poli. Spalovali pfedev§im hnij, sldamu nebo také ryby
¢i kraby. Proti lezoucimu hmyzu poZirajicimu drodu oliv mazali kmeny stromt dehtem.

Zatimco proti plevelnym rostlindm bojovali postiikem z motské vody.

Pouzivanymi pesticidy do roku 1940 byly ptfedev§im latky anorganického plvodu
dostupné z ptirodnich zdrojt. Pesticidy organického plivodu byly spiSe vedlejSimi produkty
pii vyrobe svitiplynu. Anorganické pesticidy se vyznaCovaly velkym rozsahem pouziti,

avsak disponovaly nizsi selektivou a fytotoxicitou.

Pouzivani organickych pesticidi koresponduje srozvojem chemie, ktera vyznamné
transformuje spolecnost od 50. let minulého stoleti. V povale¢né dobé doslo k vyraznému
rastu populace. Tento rist sebou piinesl potfebu navysit vyrobu potravin. Jednou z moznosti
bylo zvysit zemédélskou plochu, avSak tato moznost méla jiz tenkrat své limity. Druhou
moznosti bylo zvySeni urody na stavajici zeméd¢lské plose. Toho bylo dosazeno aplikaci
organickych pesticidi. Organické pesticidy umoznily vyznamné zvysit produkci potravin,
zisky farmaiim a také poslouzily jako ochrana proti nemocem. Piikladem miiZe byt rok 1945,
kdy v Africe vypukla epidemie malarie. Pfenaseci této nemoci byly infikovani moskyti. Jejich
usmrcenim aplikaci pesticidll bylo zabranéno v dalSim Sifeni malarie. 50. 1éta minulého stoleti
byla také dobou, kdy se spotiebitelé a politikové ptilis neznepokojovali potencialnimi riziky,
kterd doprovazela pouzivani pesticidli. Tato povéaletna doba sebou pfinesla i1 jeden
z nejznamgé;jsich pesticidll a to DDT. Chemickym nézvem se jedna o 1,1,1-trichloro-2,2-bis(p-
chlorfenyl)ethan. Jako UCinny insekticid byl identifikovan chemikem Paulem Hermannem
Miillerem poprvé v roce 1939. Paul Hermann Miiller ziskal za objeveni jeho insekticidnich

vlastnosti roku 1949 Nobelovou cenu. K jeho $ir§imu pouziti doslo v roce 1944 a do konce



60. let minulého stoleti jiz celosvétova rocni produkce piesahla 2 miliony tun. V dalSich
letech byla zjiSténa vysokd perzistence této latky v organismech i Zivotnim prostredi
a proto bylo jeji pouzivani ve vyspélych zemich zakazano. Roku 1974 vesel v platnost zadkaz
pouzivani DDT v Ceskoslovensku. Nicméné i dnes se u nés tato latka nachazi v Zivotnim
prostiedi. Je to dano zejména vysokou perzistenci vlastni G¢inné latky (DDT) tak i jeho
metabolitem (DDE). Od 80. let jiz celosvétove plati pravidla a omezeni tykajici se pouzivani
pesticidi. Vyzkum predevSim smeétuje k hledani pesticidi s vyS$i selektivou a nizsi
perzistenci. Potieba aplikacni davky na ha se snizila z kilogramu na pouhé gramy. Dalsi vyvoj
jak snizit spotfebu konvencnich pesticidi se zaméfuje na zvySeni ucinnosti stavajicich

pesticidli nebo jejich nahrazenim biopesticidy, kterym bude vénovéana pozornost dale v textu.

2.2 Rozdéleni pesticida

Pesticidy je mozné délit podle nékolika hledisek. Podle ptivodu, podle t¢inku Géinné
latky, podle selektivity ucinku, podle toxicity, podle mista plisobeni U¢inné latky, podle
cilovych organismi, podle chemické struktury, podle aplikaéni formy, podle molekulového

mechanismu u¢inku, podle nebezpecnosti dle WHO.

Jedno ztradi¢nich hledisek pro rozdéleni pesticidi je jejich déleni podle pavodu
na ptirodni a syntetické. Mezi ptirodni pesticidy patii zivé organismy nebo jejich metabolické
produkty. Jako piiklad miiZze poslouzit rostlinny alkaloid nikotin obsazeny v listech tabaku.
Z listi ziskany olej pusobi jako velmi uéinny insekticid [2]. Syntetické pesticidy jsou
vyrabény uméle, €asto jsou strukturdlné¢ podobné piirodnim latkam. I ptes jejich strukturalni

podobnost nesmi byt pouzivany v piipadé ekologického zemédélstvi [3].

Utinek u¢inné latky pesticida maze byt pfimy a nepfimy. Napiiklad v piipadé herbicid
s ptimym kontaktnim G¢inkem odumfie pouze ta Cast rostliny, kterd se dostala do kontaktu
s herbicidem. K pesticidnim latkdm pouzivanym v ochrané rostlin jsou Casto pfifazovany
i latky s nepiimym pesticidnim uginkem. Radi se sem deterenty (latky zabrafujici poZeru,
inhibujici pfijem potravy), repelenty (latky odpuzujici hmyz), atraktanty (latky ptsobici jako
feromony, které lakaji hmyz do likvidaénich pasti) a také napiiklad rizné regulatory ristu

rostlin.

Dulezité¢ je také déleni podle selektivity uc€inku. RozliSuji se pesticidy selektivni
a Sirokospektralni (totalni). Pesticidy se selektivnim u¢inkem putsobi pouze na urcité druhy

organismu. Zatimco Sirokospektralni piisobi na vSechny zasazené organismy.



Jinym kritériem pro déleni je toxicita. Toxicita je vlastnost chemické latky, ktera se
vztahuje Kk mife schopnosti chemické latky byt jedovatou. Pojem jed definoval
,otec“ toxikologie Paracelsus. Jeho definice zni ,Kazda latka muze byt jedem, zavisi jen
na davce“. Podle receptorové teorie je predpokladem toxického ti¢inku dané latky vznik vazby
mezi danou latky a receptorem. Pokud vazba mezi latkou a receptorem je reverzibilni povahy,
fadi se latka mezi jedy koncentracni. Intenzita toxického ucinku stoupd s poc¢tem obsazenych
receptort, je tedy umérna davce. V druhém ptipad¢ vazba mezi latkou a receptorem muze byt
ireverzibilni povahy. V tomto pfipad¢ se dané latky fadi mezi jedy sumacni. Toxicky ucinek
ma aditivni charakter. U¢inky jednotlivych expozic se s¢itaji. Vy$si a jednorazové davky
zpusobuji akutni ¢i smrtelné otravy. Pfi podani nizkych opakovanych davek se projevuji

ptredevsim jejich karcinogenni ucinky [4].

Dulezitym kritériem pro rozdéleni pesticidnich latek je déleni podle mista plisobeni Gi¢inné
latky. Prvni skupinu ptedstavuji kontaktni pesticidy. U¢inna latka v tomto ptipadé nepronika
do organismu, ale zlistdva na povrchu a plisobi pouze v misté aplikace. Dalsi skupinou jsou
latky se systémovym pusobenim, kdy uc¢innéd latka pronikd do organismu a navic plsobi
I mimo misto aplikace. EXistuji vSak 1 pesticidy obsahujici soucasné¢ ucinné latky
s kontaktnim i systémovym uéinkem. U¢inna latka miize piisobit i mezostemicky. U této
skupiny ucinna latka pronikd do svrchni ¢asti rostlin, ale oproti systémovym pesticidim

nepronika jiz do dalSich ¢asti organismu.

Podle cilového sktidce, na kterého ma ucinna latka pusobit, Ize pesticidy klasifikovat do
mnoha skupin. Patii sem skupiny jako naptiklad herbicidy, jejichZ cilovym organismem jsou

rostliny, insekticidy (hmyz), akaricidy (rozto¢i) a dalsi.

Z chemického hlediska pesticidni latky predstavuji Sirokou skupinu latek. Zakladnim
kritériem pro jejich rozdéleni podle chemické struktury je, zda se jedna o organické
nebo anorganické latky. Zaklad molekularni struktury organickych pesticidi piedstavuje
uhlik. Organické pesticidy jsou z chemického hlediska vice komplexni latky, neZz je tomu
v pfipadé anorganickych pesticidi. Ty jsou <casto strukturné jednodussi slouceniny
a oproti organickym vétSinou snadno rozpustné ve vod€. S rozpustnosti ve vodé souvisi
také jejich environmentalni perzistentnost, ktera je proto v ptipadé organickych pesticidu

mnohem vyssi.



Pesticidy je mozné dale délit podle chemické struktury. Nicméné chemickéd struktura sama
0 sob¢ jeste¢ nevypovidd o pesticidnim ucinku. Napiiklad zéastupci organofosforovych

pesticidit mohou ptisobit jako desikanty (merfos), nebo jako insekticidy (DDT, aldrin).

Ditlezitou podminkou pro optimalni ucinek aplikovanych pesticidii je nutnost zvolit
vhodnou formu aplikace pesticidii. Jednd se napiiklad o tablety rizné rozpustné ve vodé,

praskové ptipravky, kapalné koncentraty a dal§i. Podrobné&jsi informace jsou uvedeny dale

Vv textu.

Poslednim kritériem v této praci je déleni podle Svétové organizace pro vyZivu
a zeméd¢lstvi, FAO. Tato organizace déli pesticidy do péti tfid podle jejich nebezpecnosti.

Podrobna tabulka je v ptiloze.

3 Biopesticidy

Biopesticid neboli biologicky pesticid mtize byt latka ptirodniho ptivodu, mikroorganismus
nebo latka produkovana geneticky modifikovanou rostlinou [5]. Ve srovnani s konven¢nimi
pesticidy se biopesticidy vyznacuji vysokou specifitou vici Skiidcim. Tato specificita tedy
minimalizuje moznost neZadouciho plsobeni na jiné organismy. Biopesticidni latky jsou
Zasto produkované mikroorganismy nebo rostlinami jako produkty jejich metabolismu. Casto
jsou soucasti obrannych mechanisml a vyznacuji se toxicitou ¢i patogenitou vici dané
skupiné $kudci [6]. Hlavnim cilem pfi vyvoji biopesticidii je snaha o pfeneseni téchto latek
z oblasti jejich pfirozené¢ho vyskytu na jiné cilové plodiny. K pieneseni napiiklad dochézi
extrakci téchto latek z ptivodnich organismu a jejich naslednému rozpraseni v cilové oblasti.
Dalsimi moznostmi muze byt bud’ vysadba rostlin s biopesticidnimi u¢inky v pozadované
lokalité¢ nebo genetickd modifikace cilové rostliny. Geneticky modifikované rostliny jsou jiz

samy schopny produkovat biopesticidni latky [7] [8].

Biopesticidy lze délit do tii hlavnich skupin:

1. Pesticidy mikrobialni povahy — aktivni slozku pfedstavuji napf. viry, bakterie,
houby. Piikladem mikrobidlniho insekticidu jsou bakterie druhu Bacillus
thuringiensis. Metabolicky produkt téchto bakterii je prekurzorem toxinu, tzv.
protoxin. Toxin piedstavuje aktivni pesticidni latku. K pfeméné protoxinu na
toxin dochazi naptiklad v travicim traktu housenek jen za splnéni optimalnich

podminek. V tomto pfipadé¢ se jednd o alkalické prostfedi a nutnosti je



pfitomnost specifickych protedz a stfevni mikrofléry. Tyto podminky
predstavuji vyznamnou specificitu k danym $ktidcim. Mechanismus ptisobeni
1ze vysvétlit navazanim toxinu na stievni epitelové bunky. Epitelové bunky
k sob¢ tésné priléhaji a tvofi epitelovou tkan, ktera ma kryci funkci vnitinich
organtl, v tomto piipadé stieva. Navazanim toxinu na stfevni epitelové bunky
vznikaji v epitelu membranové kandlky, kterymi unikd ATP. Tento proces
vede ke snizeni bunééného metabolismu, k hladovéni, dehydrataci a smrti
housenky [9] [7].

Geneticky modifikované rostliny — aktivni slozka je produkovana samotnou
rostlinou. Genetickou modifikaci se rostliny stavaji odolngjsi proti
neptiznivému klimatu, maji lep$i nutri¢ni hodnoty, ale také jsou odolné&;jsi proti
Skidcim nebo nezadoucimu pusobeni neselektivnich pesticidi. Aby byla
rostlina schopnd samostatné produkce pesticidni latky, je nutno do jejiho
genomu vlozit gen cizi [10].

Nejcastéji geneticky modifikovanou plodinou je kukufice. Je také jedinou
péstovanou GMO plodinou schvdlenou EU k potravinarskym ucelim.
Typickym sktidcem kukufice je zavije¢ kukufiény. Ve stéblech a palicich
kukufice vytvaii kruhové otvory a chodby. Takto napadena rostlina je
nachylnéjsi k plesnivéni a snadno se lame. Ke zvySeni odolnosti proti tomuto
Sktidci byl do genomu kukutice vlozZen cizi gen kddujici produkcei jedu. Takto
geneticky modifikovand kukufice je schopna sama produkovat jed
s insekticidnimi U€inky pro specifické hmyzi Sktidce.

Jinym piikladem je odrida Golden Rice, geneticky modifikovand ryze.
Genetickou modifikaci byla zlepSena odolnost proti $kiidcim a nemocem,
ale bylo také upraveno nutriéni slozeni. Oproti pfirodni ryzi odrada Golden
Rice obsahuje vyS$i obsah zeleza a beta-karotenu, ktery je prekurzorem

vitaminu A [11] [10].

Pesticidy biochemické povahy — aktivni slozku tvofi latky ptirodniho ptvodu,
kter¢ nemaji toxicky ucinek na SktGdce. Touto vlastnosti se liSi oproti
konvenénim pesticidim, které plsobi piimo na Skidce. K této skupiné
biopesticidi patfi napiiklad hmyzi sexualni feromony nebo extrakty z rostlin

vabici Sktidce do pasti. Z téchto dvou ptikladi lze vidét, Ze se jednd o latky

6



pfirodniho ptivodu. Tyto latky se vyznacujici snadnou degradovatelnosti
a nizkou toxicitou. Na druhou stranu ziskdni biochemickych pesticidnich latek
je znacné¢ slozitéjsi nez u latek ziskanych syntetickou cestou. Jejich cena je
proto znacné¢ vys$i. Vyzkum v této oblasti cili k vyrobé biochemickych

pesticidi syntetickou cestou [5] [9] [7].

3.1 Srovnani biopesticidi s konvencénimi pesticidy

Jak jiz bylo uvedeno vyse, hlavnimi vyhodami biopesticidl je jejich vyssi selektivita
a netoxicita pro necilové organismy. Z téchto divodid se fadi mezi alternativy misto
zvySuje cenu. Negativum také predstavuje jejich niz$i biologicky ucinek. V pfipadé GMO
plodin je komplikace jesté slozitéjsi vlivem negativniho postoje vetfejného minéni. Vefejnost
¢asto poukazuje na nedostatecny vyzkum vlivi GMO plodin na zivotni prostfedi. Modifikaci
se rostliny Casto stavaji odolnéjsi k pteziti v nehostinnych podminkach a to mize vést k jejich
nezadoucimu roz$ifeni i do necilovych oblasti. V téchto oblastech se mohou chovat jako
invazni plevelné rostliny. Dal$im argumentem je moznost Unikil genti kiizenim s planymi

druhy rostlin a tim naruseni biodiverzity [5].

4 SloZeni pesticidnich pripravki

Pesticidni pfipravky obsahuji tii zakladni slozky. Prvni z nich je u¢inna latka, ktera mize
byt pifitomna V pesticidnim piipravku sama nebo ve smési s dal§imi a¢innymi latkami.
Druhou je inertni slozka a tieti slozku tvofi adjuvanty. Hlavni funkce inertni slozky
a adjuvantu spocivaji predev§im v zachovani stability a bezpecnosti pfipravku pii skladovani
¢1 manipulaci, zlepSeni dispergacnich vlastnosti, zajisténi dokonalého rozptyleni t€¢inné latky
a umoznéni jednoduchého davkovani.
4.1 U&inné latky

Utinna latka jako jedna ze tii hlavnich slozek pesticidnich p¥ipravkil piedstavuje slozku
s pesticidnim u¢inkem. V soucasnosti je v celosvétovém méfitku registrovano vice nez 800
uginnych latek. V Ceské republice se z tohoto poétu pouziva piiblizné 250. Vyvoj spotieby
ucinnych latek pesticidii podle chemické struktury ukazuje obrazek ¢. 1. Z dat lze vidét, ze
k dlouhodobé nejpouzivangjsim skupinam ucinnych latek pesticidi patii glyfosaty, kvarterni

amoniové soli, chloracetanilidové slouceniny, mocovinové pesticidy, karbamaty, slouceniny



na bazi fenoxyoctové kyseliny, organofosfaty a triazinové pesticidy. Chemické struktury

a vlastnosti vybranych skupin G¢innych latek pesticidit budou popsany dale.

1200 - = dinitroanilinové
mocovinove
1000 -
— na bazi glyfosatu
800 I kvartalni amoniove soli
pyretroidy
600 — —-=— fenoxyalkanove
——e— karbamatové
400 o
—=— triazinove
chloracetanilidove
200
organofosforove
- : g organochlorové

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 20M

Obrazek 1: Piehled spotieby pesticidnich latek v letech 2003-2011 [12].

41.1 Glyfossty

Z chemického hlediska se jednd o derivaty glycinu. Patii sem dvé slouCeniny a to glyfosat
a glufosinat. Komeréné jsou dostupné ve formé soli: glyfosat jako isopropylamoniova sul
(obrazek ¢. 2a) a glufosinat ve form¢ amonné soli (obrazek ¢. 2b). Pouzivaji se jako
sirokospektré herbicidy s perzistenci okolo 14 dni. Mechanismus ptsobeni spoc¢iva v inhibici
enzymu EPSPS, z chemického hlediska se jedna o 5-enolpyruvylSikimat-3-fosfat syntazu.
Uvedeny enzym se podili na biosyntéze aromatickych aminokyselin. Jeho zablokovanim

dochazi k naruseni tvorby bilkovin [13] [12].

I I i i
P NH c P ~CHz C
- - He™ | ™ScH,  “CH O NH,
HO/HCL\CHQ \\CHg \0' NHs CH(CHa), > Ho ? !
NH,
a) b)

Obrazek 2: Chemicka struktura a) glyfosatu; b) glufosinatu.

8



4.1.2 Pyrethroidy

Pyrethroidy jsou syntetické slouceniny strukturné¢ podobné ptirodnim rostlinnym
pyrethrinim. Pyrethriny pifedstavuji skupinu 2 slouenin (obrazek ¢&. 3a), vyskytuji se
v dalmatské chryzantém¢é nékdy také nazyvané jako dalmaétstka fimbaba. Vytazky téchto
latek se pouzivaly jako insekticidy jiz ve staré Persii ptiblizn€ v 5. stoleti pf. n. 1. Syntetické
pyrethroidy se dnes pouzivaji jako uc¢inné insekticidy [14]. Oproti pfirodnim pyrethrinim se
vyznacuji vyssi toxicitou i perzistenci. Aby nebylo nutné aplikovat vysoké davky toxictéjsich
pyrethroidi k dosazeni optimalniho G¢inku, prodavaji se komercni pesticidni ptipravky jako
smési obou skupin latek. Pyrethroidy pisobi jako axonové jedy. Blokuji ¢innost sodikovych
kanalkti neuronovych membréan. Vysledkem je znehybnéni sktidce a nasledné usmrceni. Jedna
se pfevazné o lipofilni latky s perzistenci okolo 3-4 tydnd. Nejvice pouzivanym pyrethroidem
je permetrhin (obrazek ¢. 3b), mezi dalsi Casto uzivané patii cypermethrin, deltamethrin,

cyhalothrin a dalsi.

Cl

RT X N CIJ\;
~ S : -
0" ~o—< 07 ™o —
o \

7

R = CHs; COCH,

a) b)

Obrazek 3: Chemicka struktura a) pyrethrini; b) permetrhinu [15].

4.1.3 Organofosforové pesticidy

Z chemického hlediska organofosforové pesticidy piedstavuji estery kyseliny ortho-, thio-,
pyro-fosforecné (obrazek ¢. 4a). Pesticidni 0¢inek spociva v ireverzibilnim navazani
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organofosforové slouCeniny na aktivni centrum enzymu acetylcholinesterazy (AChE).
Dochézi k inhibici AChE, kterd ma za nésledek neschopnost neuronu ukoncovat synaptické
vedeni signalu v cholinergnich nervovych vldknech. Vysledkem inhibice je zivot ohrozujici
stav spojeny s dysfunkci dychaciho centra. Vazba organofosforovych sloucenin na aktivni
misto enzymu je za béznych podminek nevratnd. V soucasnosti dochédzi ke zvySovani
selektivniho ucinku organofosforovych pesticidit a to vyménou oxo-forem za jejich thio-
analoga. Thio-analoga reaguji pouze se specifickymi oxidasami vyskytujicimi se pievazné
U hmyzich organismu. Organofosforové pesticidy predstavuji latky s perzistenci v fadu dnt.
Casto se jednd o vysoce toxické latky. Mezi nejrizikovéjsi zastupce patii Dimethoat
(obrazek ¢. 4b), jehoz poloc¢as rozpadu v pideé je pomérné nizky (10- 16 dni), avSak hodnota
LCso pro vodni organismy je velmi nizka a to 2,5 mg/l, LDsg pro teplokrevné organismy cini

342,5 mg/kg [13].

0 (s) s
CH, CH
. H P
R’S)R°0——P——0R’ (SR?) H,CO——P——S ‘/ “NH
or' (SR OCHs o
a) b)

Obrazek 4: Chemicka struktura a) organofosforovych pesticidi; b) dimethoatu [13].

4.1.4 Karbamaty

Karbamatové pesticidy jsou derivaty odvozené od kyseliny karbamové (obrazek ¢. 5a).
Jsou Siroce pouzivané jako insekticidy. Zpusob jejich pesticidni aktivity je podobny jako
Vv piipad¢ organofosforovych pesticidi. Rozdil spociva v pseudoireverzibilni inhibici AChE.
Ve vodném prostiedi dochazi k hydrolyze a naslednému odstépeni karbaméatové slouceniny.
V disledku toho se AChE stava opét aktivni a miiZe znovu plnit svou fyziologickou funkci.
Nejrizikov€j$im zastupcem je Methiocarb (obrazek ¢. 5b) s polocasem rozpadu v pudé okolo

6 hodin a s hodnotou LDsq 35 mg/kg [13] [16].
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Obrazek 5: Chemicka struktura a) karbamati; b) methiocarbu [16].

4.1.5 Dinitroanilinové pesticidy

Predstavuji skupinu selektivnich herbicidli. Pouzivaji se zejména pro zabranéni kli¢eni
semen citlivych plevelt, ale také K inhibici rastu kofent jiz vzrostlych plevelt. Zastupci této
skupiny jsou lipofilni slouceniny s dobou perzistence v iadu mésict. Nejvétsi aplikacni
roz§ifeni nalezly ucinné latky trifluralin (obrazek ¢. 6a) a pendimethalin (obrazek ¢. 6b).

Roéni spotieba v CR dosahuje 100 tun [17].

CHyCHzCHz  CHoCH,CHa CHaCHy—CH—CHCH;
Y
N NH
H2N NH HoN NH,
CH
CFs CH3
a) b)

Obrazek 6: Chemicka struktura a) trifluralinu; b) pendimethalinu [13].
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4.1.6 Mocovinové pesticidy

Pouzivaji se pievazné jako systémové herbicidy. Inhibuji pribéh fotosyntézy u rostlin.
Patii sem diuron, fenuron, nicosulfuron, rimsulfuron a dal$i slouceniny. Celkova ro¢ni

spotfeba v CR se pohybuje okolo 350 tun [12].

4.1.7 Triazinové pesticidy

Jednd se o slouceniny s vysokym herbicidnim ucinkem. Vyznacuji se vsSak nizkou
biodegradabilitou a perzistenci v fadi mésict az let. Perzistence je dale prodlouzena jejich
metabolity. Z tohoto divodu Evropska komise v roce 2004 rozhodla o jejich nezafazeni do
Seznamu uéinnych latek. Vyjimku a v CR povolenou triazinovou pesticidni latku piedstavuje
pymetrozin s perzistenci okolo 12 dnd (obrazek &.7a). Dalimi zastupci zakazanymi v CR
avsak povolenymi v USA a fadé¢ jinych zemi jsou atrazin (obrazek ¢. 7b), cyanazin, simazin,
terbutylazin a dalsi [18].

N% Cl
N A NH “N” “NH
N O
H
a) b)

Obrazek 7: Chemicka struktura a) pymetrozinu; b) atrazinu [19].

4.1.8 Fenoxy alkanové kyseliny

Predstavuji  skupinu nejrozsifenéjSich  Sirokospektralnich systémovych herbicidd.
Zpusobuji poruchy latkové vymeény a tim inhibuji rist nadzemnich i podzemnich ¢asti rostlin.
Dostupné jsou ve formé kyselin, soli (sodné, draselné, alkylaminové) nebo ve formé esterd.
Kyseliny a soli jsou nejcastéji aplikovany ve formé vodnych roztoki. Jejich esterické formy
vzhledem ke své niz$i rozpustnosti ve vodé a vyssi t€kavosti jsou komeréné dostupné ve

form¢ emulzi [20].
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Prvnim pfipravenym fenoxy herbicidem byla 2,4-dichlorfenoxyoctova kyselina (2,4-D).
Poprvé byla syntetizovana v roce 1940 a o Sest let pozdéji byla jiz komeréné dostupna. Tato
sloucenina byla také pouzivana béhem valky ve Vietnamu za ucelem defoliace lesnich
porosti a ni¢eni zemé&dé€lskych plodin s cilem vyvolani nedostatku potravin. V kombinaci
s 2,4,5-trichlorfenoxyoctovou kyselinou (2,4,5-T) je tato smés znama jako Agent Orange.
WHO zafazuje fenoxy alkanové herbicidy mezi toxické latky II. a III. tfidy. Hodnota LDsg
(pro krysy) v piipadé 2,4-D a 2,4,5-T je stanovena na 375 mg/kg [21]. Dalsi zastupce

herbicidii na bazi fenoxy alkanovych kyselin uvadi tabulka ¢. 1.
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Herbicid

Systematicky nazev

Strukturni vzorec

Dichlorprop

2,4-DB

245-T

Fenoprop

Mecoprop

MCPB

(R)-2-(2,4-dichlorfenoxy)propanova kyselina (S)-2-(2,4-dichlorfenoxy)propanova kyselina
Cl Cl

Cl OnHy O Cl O CcH; O

ol 4

H;C OH H OH
4-(2,4-dichlorfenoxy)butanova kyselina
O
OM
OH
Cl Cl
(2,4,5-trichlorfenoxy)octova kyselina
Cl
Cl O] OH
0]

(R)-2-(2,4,5-trichlorfenoxy)propanova kyselina (S)-2-(2,4,5-trichlorfenoxy)propanova kyselina
cl o H | " ﬁ

Y OH cl OM

; OH

CH3 =

cl cl H
Cl Cl

(R)-2-(4-chlor-2methylfenoxy)propanova Kyselina (S)-2-(4-chlor-2methylfenoxy)propanova
kyselina

CH,

CHa
Cl O x4 O Cl@o CH, O
>..° // \_¢/

H$

H,C OH OH

4-(4-chlor-2-methylfenoxy)butanova kyselina

Cl
OH
OW
CHy o]

Tabulka 1: Chemické struktury vybranych fenoxy alkanovych pesticidu [22] [21].
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4.2 Adjuvanty

piipravki. Zvysujici se intenzifikace zemédé€lské vyroby vytvari nové naroky na vyvoj
ucinngjsich pesticidi. Noveé zavadéné pesticidni pifipravky musi spliiovat stale se zvysujici
naroky, jako jsou naptiklad nizké vyrobni naklady, nizka perzistentnost v prostredi, vysoka
ucinnost ucinné davky pii zachovani nizké davky, vysoka selektivita a nizka toxicita pro
necilové organismy. Ke splnéni téchto kritérii pomahaji pravé ptidavané adjuvanty [23]. Zdroj
[24] uvadi, Ze vhodnym vybérem adjuvantu lze dosdhnout az desetinasobného snizeni davky
ucinné latky pii zachovani stejné tc¢innosti. Piidavek adjuvantu vedl ke zvySeni biologické
ucinnosti pesticidniho piipravku. Vys$si G¢innosti bylo dosazeno zvySenim adheze kapek
pesticidniho ptipravku, prodlouzenim doby vysychani a zvySenim odolnosti proti smyti

destém.

Doba od objeveni nové pesticidni latky a do jejiho uvedeni na trh trva okolo 8-10 let [25].
To sebou pfinasi velkou finan¢ni nédkladnost. Proto firmy, vyvijejici nové pesticidni piipravky
Casto zkoumaji nové kombinace jiz registrovanych piipravkt v kombinaci s novymi nebo jiz
zavedenymi adjuvanty. Tyto nové kombinace ¢asto vedou ke zlepSeni vlastnosti pesticidnich

ptipravka [24].

Je nutné si uvédomit, Ze UcCinnost pesticidniho ptfipravku je ovlivnéna mnoha faktory.
Vyznamny vliv maji proménlivé klimatické podminky pii samotné aplikaci jako napf. teplota,
vlhkost, srazky atd. Ke snizeni u¢innosti miize vést také pouziti smési riznych ptipravki [26]
[23]. Dilezitou roli hraje i zpasob aplikace pesticidnich pfipravk. DalSim faktorem
ovlivitujicim G¢innost pesticidi je voda pouzita K pfipravé pesticidnich pFipravkd. Voda
v rtiznych lokalitach se lisi hodnotou pH a svou tvrdosti. Povrchové vody v Ceské republice
Vv zéavislosti na oblasti maji pH v rozmezi 6,5 — 9. Nejvhodnéjsi je destova voda spH 5 — 6
[27] [25]. Obecné plati, ze kazdy pesticidni piipravek ma svoji optimalni hodnotu pH, pfi
které poskytuje nejvyssi pesticidni u€innost. Snizeni ucinnosti pii zvySujici se hodnoté pH
byva vysvétlovano vlivem alkalické hydrolyzy. Ta vede k rozkladu Gc¢inné latky na inaktivni
formu. Ptikladem muze byt herbicidni pfipravek obsahujici uc¢innou latku phenmendipham.
Nejvyssi u¢innost byla prokdzana pii hodnoté pH 5. Laboratorné bylo stanoveno, ze ucinnost
klesne na polovinu po 50 dnech. Avsak pti pH 7 k tomu dochazi jiz po 15 hodinach a pti pH 9
jiz po 10 minutach [27].
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Pro ptipravu pesticidnich roztokli by mél byt kazdy spotiebitel pesticidii schopen stanovit
hodnotu pH vody. V pfipad¢é neshody jeji hodnotu upravit vhodnymi adjuvanty na hodnotu

uvedenou na obalu.

4.3 Klasifikace adjuvanti

Klasifikaci adjuvantti ukazuje nasledujici tabulka ¢. 2.

Adjuvanty | Surfaktanty Ionogenni Aniontové
Kationtové
Amfoterni
Neionogenni
Adjuvanty na bazi oleji Mineralni oleje
Rostlinné oleje

Adjuvanty na bazi mineralnich

latek

Barviva

Protiuletove prisady

Pénici ptisady

Depozi¢ni a adhezivni ptisady

Vodu upravujici prisady

Ptisady zajist'ujici snaSenlivost

pH adjuvanty

Protipénici ptisady

UV absorbenty

Tabulka 2: Klasifikace adjuvanti [28] [25].
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4.3.1 Surfaktanty

Slovo surfaktant pochazi z anglického surfactant, které¢ je zkratkou pro surface-active-
agent [29]. Vétsina adjuvanta fadicich se mezi aktivatory jsou surfaktanty (povrchové aktivni
latky). Jak Ize vidét na obrazku ¢. 8, surfaktanty zvySuji smacivost povrchu a tim umoziuji
dosahnout lepsiho pokryti povrchu cilového organismu. S vyssi smacivosti souvisi zvySeni
biologické ucinnosti pesticidd. Jejich nejcastéjsi uplatnéni je ve spojeni s aplikaci drazsich
pesticidnich pfipravkld. Zde umoziiuji znacné snizit potiebnou davku pesticidniho ptipravku

na jednotku plochy, aniz by doslo ke sniZeni biologické ucinnosti [28].

Je nutné si také uvédomit, ze ptidavkem surfaktantii se zvySuje penetrace ucinné slozky
pesticidli u vSech druhti organismi. Negativnim dusledkem je tedy sniZeni selektivity u¢inné
latky [29].

Without Surfactant With Surfactant

Surface Surface
I . | S =

! Area
@ .5
contact

Obrazek 8: Schéma tcinku surfaktantii na smacivost povrchu [29].

Molekuly surfaktantli se skladaji z hydrofobni (nepolarni ¢asti) a hydrofilni (polarni) ¢asti.
Ve dvoufdzovém prostiedi sloZzeném z polarni a nepolarni faze se hydrofilni ¢ast molekuly
orientuje smérem k polarni fazi. Je tvofena polarnimi funkénimi skupinami napt. sulfonovou,
sulfatovou, karboxylovou atd. Zatimco hydrofobni c¢ast molekuly tvofend dlouhymi
uhlovodikovymi fetézci, obsahujicimi 8 a vice uhlikil je orientovana k nepolarni fazi. Jsou to
tedy latky, které se koncentruji ve fazovém rozhrani a vytvari mezi nimi jakysi mistek. Tim

dochazi ke snizeni povrchového napéti na fazovém rozhrani [25] [24].
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HYDROEOBNI CAST

HYDROFILNI CAST

Obrazek 9: Schéma chemické struktury surfaktanti [23].

Surfaktanty lze dé€lit podle iontového charakteru hydrofilni slozky na ionogenni
a neionogenni. Rozdéleni na tyto dvé skupiny souvisi s jejich chovanim ve vodném prostiedi.
V ptipad€ ionogennich surfaktantli dochézi ve vodném prosttedi k jejich disociaci. Vznikajici
¢astice mohou nést kladny nebo zaporny ndboj nebo mohou nést ndboje oba (amfolyty).

Zatimco v piipadé neionogennich k disociaci nedochazi [28] [25].

4.3.1.1 Ionogenni

4.3.1.1.1 Aniontové surfaktanty

Aniontové surfaktanty disociuji na amfifilni anion a kation. Amfifilni aniont obsahuje
polarné nabitou skupinu, pfipojenou na nepolarni uhlikovy fetézec. Kationtem zpravidla byva
alkalicky kov (Na*, K*) nebo kvartérni amoniova stil. Aniontové surfaktanty piedstavuji vice
nez 50 % svétové produkce surfaktantii. Radi se sem napiiklad sulfaty, sulfonaty, mydla nebo
fosfaty [30].

4.3.1.1.2 Sulfaty

Jednd se o soli alkylesterii kyseliny sirové obecného vzorce R-O-SO3M”.

Jsou
pfipravovany reakci vysSich alifatickych alkoholl s nadbytkem kyseliny sirové. Sulfatova
skupina je umisténa na konci alifatického fetézce. V primyslovém méfitku dosahly pro svou
dobrou rozpustnost ve vod¢ a snadnou biologickou odbouratelnost zna¢ného rozsiteni.

YV wew

Nejbéznéjsim zastupcem je lauryl sulfat sodny (obrazek ¢. 10) [25] [30].
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Obrazek 10: Chemicka struktura lauryl sulfatu sodného [31].

4.3.1.1.3 Sulfonaty

Sulfonaty obecného vzorce R-SO3M’, kde R je uhlikovym fetézec, M* ion alkalického
kovu nebo vodikovy kation. Dfive se pouzivaly sulfonatové surfaktanty s rozvétvenymi
fetézci. Dnes jsou nahrazovany tenzidy s linedrnimi fetézci, které jsou snadnéji biologicky
odbouratelné. Ve srovnani se sulfaty jsou diky piimé vazbé siry a uhliku odolngjsi viici

hydrolyze [30]. Mezi zastupce patii napiiklad alkylbenzen sulfonaty obrazek ¢. 11.

R S—=0 Na

Obrazek 11: Chemicka struktura alkylbenzen sulfonaty [30].

4.3.1.1.4 Karboxylaty

Patii sem predevsim mydla, ktera jsou z chemického hlediska sodné nebo draselné soli
vysich mastnych kyselin obecného vzorce R-COO'M’. Jedna se o nejstarsi a nejdéle
pouzivané aniontové surfaktanty. Mezi jejich vyhody se tadi predevSim nizké vyrobni
naklady, snadna dostupnost surovin nebo jejich dobra odbouratelnost. Z nevyhod stoji za
zminku tvorba neaktivnich surfaktanti ve vodnych roztocich v pfitomnosti vapenatych nebo

hotecnatych iontt [30].

4.3.1.1.5 Fosfaty

Jedna se o estery a diestery kyseliny fosfore¢né a alifatickych nebo aromatickych alkoholt
obecného vzorce RO-PO;” M™. Jejich pouzivani je stale vice z ekologickych i finan¢nich
divodu omezovano. Fosfaty se totiz podili na procesu eutrofizace vod. Tedy procesu
vyvolaném nadmérnym zvySenim anorganickych Zivin ve vodnich ekosystémech. Vlivem
eutrofizace dochazi v zasazenych vodnich ekosystémech k nadmérmnému riistu fas a sinic.
Tento jev je doprovazen snizenim mnozstvi kysliku ve vodé a zpisobuje uhynuti vodnich
zivocichu [31].
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4.3.1.1.6 Kationtové surfaktanty

Ve vodném prostiedi disociuji na povrchove aktivni kation a povrchové neaktivni anion.
V roce 2014 se podilely 6 % na celkové spotiebé surfaktanti [29]. K jejich vét§imu rozsiteni
brani v porovnani s aniontovymi surfaktanty nizs$i detergen¢ni schopnosti a vysS$i cena.
Z chemického hlediska se jednd o primarni az kvartérni aminy. Na atomu dusiku nesouci
kladny nadboj musi byt vazan alesponi jeden dostatecné dlouhy hydrofobni uhlikovy fetézec

a dalsi alkylové substituenty [32].

4.3.1.1.7 Amfoterni

Amfoterni surfaktanty ve své struktufe obsahuji skupiny nesouci kladny i zaporny naboj
obrazek ¢. 12. Pfitomnost opacné nabitych skupin udéluje molekule amfoterni charakter. pH
prostiedi urcuje, ktery naboj bude ptfevazovat. Zaporny naboj prevazuje v alkalickém pH
a amfoterni molekula se zde bude chovat jako aniontovy surfaktant. Zatimco v kyselém pH
bude prevazovat kladny naboj a molekula se bude chovat jako kationtovy surfaktant.
Vyznacuji se dobrymi detergenénimi vlastnostmi a snadnou biodegradovatelnosti,
avsak jejich cena je vysokd. Patii sem pfedevSim alkylbetainy obsahujici kladné nabity

kvartérni dusik a zaporné nabitou funk¢ni skupinu (napiiklad karboxylovou) [25] [28].

CH,

_l_

R—N

CH,—COO’

CH,

Obrazek 12: Chemicka struktura amfoternich surfaktantu [25].

4.3.1.2 Neionogenni

Jak jiz z ndzvu vyplyva, neionogenni surfaktanty neposkytuji ve vodnych roztocich ionty.
Rozpustnost ve vodnych roztocich umoziuji pfitomné polarni hydrofilni skupiny napf.
(amino nebo hydroxylové skupiny). Hydrofobni cast tvoii alifaticky nebo alkylfenolovy
fetézec. Jejich vyznam spociva piedevSsim v chemické nereaktivité s jinymi slozkami.
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Pfidavkem neionogennich surfaktanti nedochdzi ke zméné vlastnosti ostatnich slozek

pesticidniho pfipravku.

Nejbéznéji pouzivanymi neionogennimi surfaktanty jsou oxyethylenaty mastnych alkohol

nebo alkylpolyglikosidi [33].

4.3.2 Adjuvanty na bazi oleji

Podle ptivodu se adjuvanty na bazi oleji déli na mineralni a rostlinné oleje. Mineralni oleje
jsou smesi uhlovodik riznych molekulovych hmotnosti ziskdvanych destilaci z ropy.
V surovém stavu obsahuji aromatické uhlovodiky, rozpoustédla a dalsi latky, které mohou
pusobit na organismy toxicky. Je proto nutna jejich dalsi rafinace a zbaveni se nezddoucich
piimési [3]. Pfidavaji se napiiklad do herbicidnich piipravki, kde zajistuji vySsi piijem
ucinné latky rostlinnou. Mineralni oleje narusi povrchovou vrstvu voskll nebo zptsobi vznik

trhlinek, kterymi mtize G¢inna latka snadnéji prostupovat [25].

Rostlinné oleje jsou ziskavany lisovanim nebo extrakci rozpoustédly. Po tomto prvnim
kroku produkty obsahuji fadu nezadoucich ptimési, které byvaji pfirozenymi soucastmi
semen. Jedna se piedev§im o fosfolipidy, slizy, barviva, vosky a dalsi latky. Tyto pfimési
zpiisobuji naptiklad neZadouci zabarveni oleje, zapach, usazovani a jiné. Usazovani by mohlo
napiiklad zplsobit zna¢né komplikace pfi davkovani optimalni koncentrace pesticidniho
ptipravku. Jako adjuvanty zvySuji smacivost, snizuji odparovani pesticidniho roztoku, ucinné
latce usnadiuji prostupnost skrze voskovou vrstvu rostlin a také poskytuji vyssi odolnost vici
srazkam [29] [25].

4.3.3 Adjuvanty na bazi mineralnich latek

Adjuvanty na bazi mineralnich latek se pridavaji k pesticidnimu ptipravku, pokud obsahuje
vice u¢innych slozek. Bylo prokdzano, Ze misenim vice G¢innych slozek mlze jedna snizovat
ucinnost druhé. Tomuto negativnimu pusobeni je zabranéno piidavkem mineralnich latek.
Mechanismus ucinku roztoki mineralnich latek neni pfesné znam. NejCastéji se

pouziva hydroxid hlinity, fosfore¢nan hlinity nebo fosfore¢nan vapenaty [31].
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4.3.4 Barviva

Slouzi k detekci vynechanych mist pii aplikaci pesticidi. Mohou byt jiz soucasti
pesticidniho pfipravku nebo se knému piidavaji pfi jeho piipravé. Nelze pouzivat
potravinaiska barviva, protoze u nich nelze ptedvidat jejich reakci Se slozkami v roztoku

pesticidu. Jedna se o latky, které jsou schvaleny a oznaceny jako pesticidni pomocné latky
[23].

4.3.5 Protiuletové prisady

Pouzivaji se zejména pfi letecké aplikaci. Méni viskozitu a elastické vlastnosti pesticidniho
ptipravku. Pii aplikaci vznikaji kapky s vétSim primérem a hmotnostni. Tim je omezen
nezéddouci prenos vétrem mimo misto aplikace. Jako protiuletové piisady se napiiklad

pouzivaji polyakrylamidy nebo polysacharidy [23].

4.3.6 Pénici prisady
Pti aplikaci vytvaii pénu, pomoci které je mozné detekovat konec aplikacniho pasma
a nasledné navazat dalsi aplikacni jizdu. Tim se dosahuje kvalitnéjSiho plosného pokryti bez

zbytecnych prestiiki [34].

4.3.7 Vodu upravujici prisady

Jak jiz bylo zminéno vySe, pro optimalni u€innost G¢inné latky je nutné pfi jeji piipraveé
pouzit vodu s vhodnymi vlastnostmi. Voda miiZe obsahovat vysoké koncentrace soli, které
mohou reagovat s u¢innou latkou a tim ji pfeménit na neaktivni formu. Naptiklad v tvrdé
vod¢ obsazené vapenaté a hotfeCnaté ionty tvofi s glyfosatem vapenaté a hofecnaté soli. Tim
dochazi ke snizeni pesticidniho uc¢inku. Negativni plsobeni téchto ionti lze redukovat
pfidavkem siranu amonného. Védecky byla dokdzana vétSi prostupnost amonnych soli

glyfosatu povrchem rostlin [35].

4.3.8 Prisady zajiSt'ujici snasenlivost (kompatibilitu)
Zajistuji chemickou a fyzikalni kompatibilitu mezi jednotlivymi slozkami pesticidniho
ptipravku. Pfi smichédni ptfisad mlize dochazet ke vzniku srazenin, které se projevi zvySenim

nehomogenity a také poklesem tucinnosti pesticidniho piipravku [34].
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4.3.9 pH adjuvanty

Hodnota pH hraje dulezitou roli v u€innosti pesticidi. Kazdy slozka pesticidi méa svou
optimalni hodnotu pH pii které poskytuje nejvyssi pesticidni tcinek. Slozky pesticid mohou
podléhat jak kyselé tak zasadité hydrolyze, kterd vede ke snizeni u€innosti. Na druhou stranu
zménou pH lze v nékterych piipadech docilit vyssi rozpustnosti slozek pesticidii nebo zvysit
kompatibilitu jednotlivych slozek a tim docilit zvySeni Gc€innosti. pH pufry byvaji Casto jiz
soucasti prodavanych pesticidi. Pokud tomu tak neni, K upravé pH se pouzivaji pH adjuvanty.
Ke sniZeni pH se vyuziva kyseliny fosforecné nebo fosfore¢nych soli. Zatimco ke zvyseni pH
se pouziva uhli¢itan sodny. Je nutné si uvédomit, ze ucinek pH adjuvantl je ovliviiovan
alkalitou vody pouZitou k p¥ipravé pesticidniho roztoku. Cim vyssi alkalita voda tim vy3i je

potiebné mnozstvi adjuvantu k upravé pH [35] [23].

4.3.10 Protipénici prisady

Péna je heterogenni smési plynu v kapaliné (pevné latce). Tvorba pény je nezadoucim
jevem vyskytujicim se napfiklad pii piipravé pesticidniho roztoku za pouziti mékké vody
nebo pii CiSténi aplikaéniho zafizeni. Jako protipénici piisady se vyuziva
dimethylpolysiloxanti, oxidu kfemicitého nebo alkoholt. Tyto latky snizuji povrchové napéti

na fazovém rozhrani plynu a kapaliny a tim zabranuji tvorbé pény [24] [31].

4.3.11 UV absorbenty
Vlivem UV slozky sluneéniho zafeni mize dochazet k fotolyze a tedy rozkladu slozek
pesticidu. Tomu lze zabranit pfidavkem UV absorbentd, které tuto slozku absorbuji. Mohou

také branit jejich rozkladu tim, Ze upravi jejich fyzikalni a chemické vlastnosti [31].

5 Formulace pesticidi

Jak jiz bylo uvedené dfive, pesticidni pfipravky jsou tvofeny jednou nebo vice u€innymi
latkami, inertni sloZkou a adjuvanty. VSechny slozky dohromady tvoii tzv. formulacni typ
[17]. Jednotlivé formulacni typy piedevsim usnadiuji manipulaci s pesticidnimi piipravky.

Umoznuji také vybér pesticidniho prostiedku podle ceny nebo podle dostupnych aplikaénich
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zatizeni [36] [13]. V nasledujici tabulce ¢. 3 je uvedeno piehledné rozdéleni zakladnich

formulac¢nich typt a jejich aplika¢ni vlastnosti.

Kapalné Olejovy koncentrat + neni nutno fedit
formulace - specialni aplikaéni zafizeni
Emulgovany koncentrat | + snadna kombinovatelnost
- velky korozivni ucinek, zvySend prostupnost
pokozkou (zdravotni riziko)
Koncentrovana emulze + niz81 hotlavost
- nestalost pfi skladovani
Roztoky + snadnd manipulace
- chemicka a fyzikdlni nestalost pii skladovani
Pevné Smécitelné + skladovatelnost, cena
formulace | dispergovatelné prasky - sedimentace, komplikované davkovani, prasnost
Poprase + pfima aplikace
- zdravotni riziko pfi aplikaci, snadny drift pii
aplikaci
Granulované pesticidy + pfima aplikace
- specialni aplikacni zafizeni
Pelety + piima aplikace, snadnost davkovani
- specialni aplikacni zafizeni
Ostatni Plynné formulace + snadna aplikace
typy - snadny drift, zdravotni hledisko
formulace | Aerosoly + snadna aplikace, skladovatelnost

- zdravotni riziko pfi aplikaci, snadny drift

Tabulka 3: Piehled zakladnich formula¢nich typi a jejich aplika¢ni vlastnosti [36] [17] [37] [38].

6 Rezidua pesticidi v Zivotnim prosti‘edi a potravinach

6.1 Kontaminace Zivotniho prostiredi

Pti aplikaci pesticidi dochédzi k nezddoucimu transportu casti aplikaéni davky mimo

cilovou slozku. Kontaminaci podléhaji vSechny slozky Zivotniho prostfedi: voda, vzduch,

puda a biota. O velikosti frakce pesticidni latky, kterd bude kontaminovat jednotlivé slozky,
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rozhoduje mnoho vlivl. Napiiklad fyzikalné chemické vlastnosti pesticidu, formulaéni typ,
povétrnostni podminky a dalsi. Obrazek ¢. 13 ukazuje, které fyzikalné chemické vlastnosti

pesticidni latky ovliviuji jeji distribuci do jednotlivych slozek Zivotniho prostiedi [39] [40].

ATMOSFERA
P\l'p
BIOKONCENTRACNI FAKTOR
. ROZPUSTNOST =
LATKA Y > | vopa |< BIOTA
KDEJ"KC‘
PUDA

Obrazek 13: Schéma zobrazujici pisobeni fyzikalné chemickych vlastnosti latky na jeji
distribuci v Zivotnim prostiedi [15].

Studie [41] zkoumala distribuci organofosforového kontaktniho insekticidu parathionu
po jeho aplikaci. Parathion byl postfikem aplikovan na kukufi¢né pole v mnozstvi 50 kg/ha.
Po aplikaci byl parathion detekovan na listech kukufice v mnozstvi 0,5 kg/ha. To tedy
znamend, Ze okolo 99 % pesticidniho ptipravku nedosahlo cilové oblasti. Dalsi detekce
prob&hla v nasledujicich 5 dnech. Kazdy den byl sledovan pokles koncentrace parathionu na
listech. 5. den koncentrace jiz klesla pfiblizn€ na 0,1 kg/ha. Analyza potvrdila pfitomnost
degrada¢nich produkti, které se na tomto poklesu podilely spolu s povétrnostnimi vlivy.
Studie tedy ukazala, jak rychle muze byt pesticidni latka distribuovédna a degradovana

Vv Zivotnim prostiedi.

Pesticidy predstavuji skupinu latek s riznymi fyzikaln¢ chemickymi vlastnostmi [3].
Distribuce a degradace v zivotnim prostiedi je proto specificka pro kazdou latku nebo skupinu
latek. Distribuce je ovlivilovdna fyzikdlnimi procesy jako napiiklad adsorpci, sedimentaci
nebo t€kavosti. Naproti tomu degradace je zpusobena chemickymi nebo biologickymi

procesy, napiiklad oxida¢nimi, reduk¢énimi, hydrolyzou, fotolyzou atd. [42].
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6.2 Kontaminace potravin

V predchozich kapitoldch byly ukézany piiklady fyzikélné-chemickych vlastnosti
pesticidnich latek, které ovliviiuji jejich chovéani v zivotnim prostiedi. V posledni dobé¢
a prechod do potravnich fetézci je nizky. I pfes tento pokrok se v potravinach stalé objevuji
tzv. rezidua pesticidi. Tento pojem predstavuje zbytkova mnozstvi Gi€innych latek pesticidd,
jejich metabolitii, reakéni a rozkladné produkty, které se v dasledku pouzivani pesticidnich

ptipravkn vyskytuji v potravinach, krmivech nebo v Zivotnim prostiedi [3].

K priniku rezidui pesticidii do potravniho feté¢zce dochéazi bud’ pifimo anebo nepiimo.
V piipad¢ ptimého priniku se rezidua z oSetfenych plodin dostavaji do produkti z nich
ptfipravenych. V druhém ptipad¢ se jednd o nepiimy prinik rezidui pesticidi do potravniho
fetézce. Dochdzi zde k pfenosu rezidui napiiklad do masa nebo mléka kontaminovanym
krmivem. K nepfimému praniku mize dochazet i prostfednictvim pidy, vody nebo vzduchu.
Po aplikaci pesticidnich piipravkid miize ¢ast rezidui ziistat v oSetfené pudé a kontaminovat
nasledné péstované plodiny. Pfenosem vodou nebo vzduchem mohou byt rezidua pesticida

transportovana do riiznych potravnich zdroja [43].

6.3 Rezidua pesticidi v potravinach

Pokud se rezidua pesticidi vyskytuji v potravinach, pusobi na lidsky organismus
chronickou nebo akutni toxicitou. Chronicka toxicita je definovana jako Gcinek latky po jejim
dlouhodobém piijmu v relativné nizkych davkach. Vyjadiuje se piijatelnou denni davkou
v mg pro Cloveka, tzv. ADI. Akutni toxicita predstavuje uinek po jedné aplikaci dané latky.
Vyjadiuje se tzv. letdlni davkou, LDsg. Letalni davka je definovana jako mnoZstvi pesticidu
v mg na kg hmotnosti pokusného zvifete, kdy po poziti jedné davky zahyne 50 % pokusnych
zvirat [44].

Utinky pesticidnich latek na lidsky organismus jsou stale aktudlnim tématem. V ohroZeni
jsou jednak lidé, ktefi konzumuji potraviny obsahujici rezidua pesticidu, tak i lidé vystaveni
pesticidnim latkdm pfi jejich vyrobé. Mnohé studie potvrzuji, ze dlouhodoba expozice
nizkych ddvek muze naptiklad vést k riznym vyvojovym vaddm, ovlivnéni plodnosti,
rakoving€ atd. Problematiku u¢inkl rezidui pesticidii na lidsky organismus komplikuje fakt,
ze dosud neni k dispozici vhodnd védeckd metoda, pomoci které by bylo mozné posoudit

ucinky smési chemikalii [36] [44].

26



Zdravotni rizika pesticidnich latek jsou vyhodnocovadna v pribéhu jejich povolovani.
V soucasnosti je povoleno uvadét na trh jen ptipravky, které jsou uvedeny v nafizeni EU
¢. 540/2011 o schvalenych ucinnych latkach. Soucasti nafizeni je i hodnoceni, které¢ ma za
ukol zarucit, ze pouziti latek uvedenych v nafizeni nebude predstavovat nezadouci zdravotni
riziko pro ¢lovéka z hlediska vyskytu jejich rezidui v potravinach. V natizeni ¢. 396/2005
byly dale pro vybrané pesticidni latky Evropskou unii stanoveny maximalni limity rezidui,
MRL. Hodnota MRL pfedstavuje horni pfipustnou koncentraci rezidua pesticidu jak pro
potraviny zivoc¢isného a rostlinného ptivody, tak i pro krmiva. Nafizeni také obsahuje seznam
latek, pro které neni potieba stanovit hodnoty MRL. Pokud pesticidni latka neni uvedena

V tomto nafizeni, plati pro ni standardni hodnota MRL 0,01 mg/kg.

Aby nedochazelo k ptekra¢ovani hodnot MRL rezidui pesticidii v potravinach a krmivech
je nutné dodrzovat zasady spravné zeméd¢lské praxe, SZP. Zasadami SZP jsou piedev§im
pokyny, kterymi by se mél uzivatel daného ptipravku fidit. Je zde naptiklad uvedeno na jaky
typ Sktidce dany prostiedek slouzi, zptisob jeho aplikace, termin aplikace, minimalni intervaly

mezi aplikacemi atd. [45].

Po uvedeni pesticidniho ptipravku na trh je kontrolovano dodrzovani stanovenych hodnot
MRL v potravinach a krmivech. Postup téchto kontrol zahrnuje odbér vzorkli a naslednou
analyzu s identifikaci rezidui pesticidii a zjisténim hodnot MRL. V Ceské republice jsou
ufedni kontroly v pfipadé potravin Zivo€isného plivodu provadény Statni veterinarni spravou,
SVS. V piipadé potravin rostlinného ptivodu kontroly vykonava Statni zemédé€lska
a potravinarskd inspekce, SZPI. Nadlimitni nalezy jsou témito organy hlaSeny do Systému
rychlého varovani pro potraviny a krmiva, RASFF. Poté jsou tyto potraviny stazeny z trhu
[46].

Bezpecnost potravin je jednim ze zékladnich pilifd evropské potravinové politiky, ktery ma
za cil ochrénit zdravi spotiebitelll. Pojem bezpecnost potravin v sobé zahrnuje hygienu vyroby
potravin, monitoring potravnich fetézcli, bezpeCnost krmiv a kontrolni ¢innost. Kontrolni
ginnosti piislusnych statnich organt se v Ceské republice fidi Viceletym kontrolnim planem
pro rezidua pesticidi. Tento pldn je vyddvan sekci hlavniho hygienika Ministerstva
zdravotnictvi ve spolupraci s dozorovymi organy (SZPI, SVS) a to vzdy na dva roky.
Obsahuje kritéria pro vybér komodit, po¢et odebranych vzorkii nebo analyzovana rezidua
pesticidi. Vybér komodit je zohlednén na celkovou spotiebu jednotlivych druht potravin
v Ceské republice, spotfebni kog, vysledky kontrol v pfedchozich letech a nafizenim Evropské

komise. Pocty vzorkl jsou stanoveny tak, aby umoznily stanovit typicky obsah rezidui
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u vybranych komodit a zmapovat trendy. Vybér analyzovanych rezidui pesticidi se fidi
nékolika kritérii, jako napfiklad: nejcastéji pouzivané ucinné latky, vysledky kontrol

v piedchazejicich letech, nafizenim EK, spotfebnim koSem, laboratorni kapacitou atd. [45].

6.3.1 Vyskyt rezidui pesticidii v potravinach v Ceské republice

Ministerstvo zemédélstvi CR kazdorotné zvefejiiuje zpravu o vyskytu rezidui pesticida
Vv potravinach, krmivech a surovinach pro jejich vyrobu. Kontrolni ¢innost provedla SZPI
spolu se SVS. Vroce 2014 bylo ke stanoveni rezidui pesticidi odebrano 1582 vzorkd.
Pozitivni nalez sledovanych ucinnych latek byl zaznamenan u 956 vzorki, coz piedstavuje
60 % z celkového poctu vzorkd. Dale bylo zjisténo u 65 vzorkl (4,1 %) piekroceni hodnot
MRL a 39 vzorkl (2,5 %) bylo hodnoceno jako nevyhovujici. Za nevyhovujici vzorek je
povazovan ten, u né¢hoz je piekro¢ena hodnota MRL i po zohlednéni nejistoty méfeni [46].
Tabulka ¢. 4 ukazuje piehled vysledk@i monitoringu rezidui pesticidd v CR v roce 2014

s uvedenymi druhy potravin.

Vzorky Pocet | Bez nalezu | Vzorky Vzorky Nevyhovujici
S pozitivnim ptekracujici MRL | vzorky
nalezem

Potraviny 50 45 5 0 0

ZivociSného

puvodu

Détska 12 10 2 0 0

vyZziva

Obilniny 70 57 13 0 0

Rybi 5 2 3 0 0

vyrobky

Zpracované¢ | 108 69 39 0 0

vyrobky

Potraviny 1328 | 370 893 65 39

rostlinn¢ho

puvodu

Celkem 1573 | 553 955 65 39

Tabulka 4: Prehled vysledkit monitoringu rezidui pesticidi v potravinach za rok 2014 [46].
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Za nevyhovujici vzorky bylo stanoveno 39 vzorka potravin rostlinného ptavodu. Piehled
vybranych kontaminovanych potravin a rezidui pesticidi V nich stanovenych v roce 2014
uvadi tabulka ¢. 5. Postihem pro podniky dodéavajici tyto nevyhovujici potraviny na trh byly
navrzeny sankce ve form¢ pokut. V pfipadé dovozu téchto potravin ze zahrani¢i, nebyly tyto
zasilky vpustény do Ceské republiky.

Dal8imi moznymi prostiedky zabraiiujicimi ohroZeni zdravi spotiebitele jsou napiiklad tato
opatfeni: stazeni zasilky ztrhu, opakované zkousky kontaminované potraviny v dalSich

Sarzich nebo omezeni spolecnosti podnikat v potravinatském pramyslu.

Potravina Pesticid Cetnost
Mrkev Chlore¢nany 2
Rajcata Chlore¢nany 2
Kesu ofechy Chlore¢nany 1
Petrzel Chlore¢nany 1
Banany Dinotefuran 1
Cinské zeli Chloryfos 2
Caj Acetamiprid 1
Profenofos 1
Tebuconazole 2
Buprofezin 1

Tabulka 5: Piehled potravin a kontaminujicich rezidui v roce 2014 [46].

7 Fyzikalni vlastnosti pesticida
7.1 Rozpustnost ve vodé

Vlastnost ovliviiujici distribuci a stabilitu pesticidi v jednotlivych sloZkach zivotniho
prostiedi. Napiiklad latky s velkou rozpustnosti ve vodé jsou méné nachylné na kumulaci

V pide€ nebo zivych organismech.

Rozpustnost ve vodé za definovanych podminek (p, T) udavd mnozstvi rozpusténé latky
V objemové jednotce vodné faze, pti které je v rovnovaze s latkou v jejim aktudlnim stavu

(s, 1, g). Obvykle je vyjadfovana jako mnozstvi latky v gramech na 100 g rozpoustédla nebo
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také v jednotkach ppm [47] [43]. Pievodové vztahy mezi jednotkami pouzivanymi pro

vyjadfeni rozpustnosti ukazuje obrazek ¢. 14.

1 1 mg 1 mg 1 mg
1 million 1x1098mg 1kg 11

1 part per million = 1 ppm =

Obrazek 14: Pirevodové vztahy mezi jednotkami pro vyjadieni rozpustnosti [43].

7.2 Relativni molekulova hmotnost

Relativni molekulovd hmotnost pfedstavuje sumu relativnich hmotnosti jednotlivych
atomu tvoricich molekulu. Je to jedine¢na vlastnost kazdé chemické slouceniny (ne v piipadé
stereoizomert). Dulezitost této fyzikalni vlastnosti lze také ukazat na piikladu aplikace
kontaktniho herbicidu postiikem. Vlivem vyssi relativni molekulové hmotnosti dochézi
K mensim ztratam napiiklad odpafenim nebo desorpci z povrchu cilové rostliny atd. Je nutné
si vSak uvédomit, Ze rychlost odpafovani ¢i adsorpce je ovlivnénd 1 dalS§imi vlastnostmi

(teplotou, mezimolekulovymi silami, tenzi par atd.) [48].

7.3 Biokoncentracni faktor (BCF)
Biokoncentraéni faktor je indikatorem toho, jak velké mnozstvi chemické latky bude
akumulovano v Zivém organismu. Jednd se o bezrozmérnou veli¢inu, kterd udavad pomeér

koncentrace chemické latky v zivém organismu a jeji koncentrace ve vodé obrazek ¢. 15 [26].

BCF koncentrace chemické latky v zZivém organismu

koncentrace chemické latky ve vodé

Obrazek 15: Rovnice vypoctu biokoncentra¢niho faktoru [26].

Hodnota BCF je zaloZend na dosazeni rovnovahy. Vysvétleni 1ze ukazat na nasledujicim
ptikladu ryby ve vodé, ve které je pritomen herbicid atrazin. BCF atrazinu pro systém

ryba/voda je 110. Tato hodnota pfedstavuje maximalni dosazitelny pomér koncentraci
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Vv zivém organismu a ve vod¢. Znamena tedy, Ze koncentrace latky v rovnovéaze bude
v organismu 110-krat vyssi nez jeji koncentrace ve vod¢€. Jestlize koncentrace atrazinu ve
vod¢ je vysokd, bude dochazet k rychlejsi absorpci az do dosazeni daného poméru
koncentraci. V opacném piipadé¢ bude absorbce pomalejsi, avSak také bude pokracovat jen

do dosazeni hodnoty BCF [49].

BCF je ovliviiovan fadou vlivii. Rozpustnost chemické slouceniny v riznych prostiedich je
ovliviiovana jeji polaritou. Cim polarngjsi sloudeniny tim vy$§i rozpustnost ve vodg,
avsak mensi rozpustnost v zivocisnych tkanich. Plati tedy, Ze mén¢ polarni latky jsou snadné&ji
akumulovany v Zivych organismech a maji tedy vys$i hodnoty BCF. MnozZstvi nepolarni
latky v tkani také zavisi na obsahu tukové slozky v organismu. Kazdy zivy organismus se lisi
obsahem tukové slozky, a proto kazdy bude schopen absorbovat riizné mnozstvi chemickych
latek. Poslednim vlivem ovliviiujicim hodnotu BCF o kterém bych se rdd zminil je vliv
metabolismu. Metabolicky systém Zivého organismu se snazi snizit koncentraci absorbované
slouceniny. Dochéazi kjeji biotransformaci (zvySenim polarity) a tim ke snizeni jeji

koncentrace v organismu [26] [49].

BCF lze tedy povazovat za indikator schopnosti chemické slouceniny akumulovat se
V potravnim fetézci. Poskytuje také informaci o tom, v jaké slozce Zivotniho prostredi bude
latka vice akumulovéana. Vyssi hodnota BCF ukazuje na vysSsi hodnoty koeficientll Kqy @ Koc.

Vyznam téchto koeficientll bude vysvétlen v dal§im textu.

7.4 Rozdélovaci koeficient v systému oktanol/voda

Kow je definovan jako pomér rovnovazné koncentrace slouceniny v oktanolu a ve vodné
fazi (obrazek ¢. 16). Ko, pfedstavuje bezrozmérnou hodnotu, ktera se Casto vyjadiuje
Vv logaritmickém tvaru jako log Ko, a dosahuje hodnot vrozsahu od -3 do 7. Plati,

ze slouceniny s vyssi hodnotou Ky, se snaze absorbuji v piid¢ a zivych organismech [50] [51].

koncentrace chemické latky v oktanolové fazi

Kow = — T
koncentrace chemické latky ve vodné fazi

Obrazek 16: Rovnice vypoétu rozdélovaciho koeficientu v systému oktanol/voda [52].
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Na hodnotu Kg, ma vliv zejména polarita slouceniny. Zname pravidlo fikajici, ze podobné
se rozpousti v podobném, poukazuje na vyssi rozpustnost polarnéjsich latek ve vodé. Tyto
latky budou mit tedy niz8i hodnoty Koy. Studie [52] uvadi, Ze k rastu Kow dochazi pii vzristu
hodnot téchto vlastnosti: bodu varu, relativni molekulové hmotnosti, hustoty a velikosti

plochy fazového rozhrani.

7.5 Pidni adsorpéni koeficient

Schopnost latek adsorbovat se na ptdni ¢astice je jednim z hlavnich faktord ovliviiujicich
jejich transport Vv zivotnim prostfedi. Adsorpce latky v piadé je definovana pudnim
adsorpénim koeficientem, jehoz hodnota je bezrozmérna. Hodnota Koc je ovlivnéna fadou
vlastnosti jak ze strany pldy, tak i1 ze strany chemické slouceniny. Jednotlivé typy piid se lisi
obsahem organického uhliku, hodnotou pH, salinitou a obsahem organické matrice v ptidnim

roztoku. Chemické latky ovliviiuji hodnotu Koc zejména svou polaritou [53].

Kurceni hodnot padniho absorpéniho koeficientu je nutné stanovit nejprve sorpéni
koeficient (Kg). Sorpéni koeficient je definovan jako pomér koncentrace slouceniny v pudé
ajeji koncentrace ve vod¢. Jak lze vidét na obrazku €. 17, ve vypoétu Ko je zahrnut

procentudlni obsah organického uhliku.

koncentrace chemické latky v pidé

Kd =

koncentrace chemické latky ve vodé

Kd x 100
% organického uhliku

Koc =

Obrazek 17: Rovnice vypo¢tu padniho absorpéniho koeficientu [53].

Zrovnice na obrazku ¢. 17 lze pozorovat vyznamny vliv procentudlniho obsahu
organického uhliku na hodnotu K. Organicka slozka plidy je zejména nepolarniho
charakteru a Casto negativné nabitd. Bude tedy dochéazet k zadrzovani nepoldrnich nebo
kladné nabitych latek. Lze tedy definovat vztah, ktery tika, ze ¢im vySsi bude procentualni
obsah organického uhliku, tim vys$i bude adsorbované mnoZzstvi nepolarnich nebo kladné

nabitych latek [27] [53].
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Vliv pH na hodnotu Koc lze vysvétlit na ptikladu znamého herbicidu 2,4-D. Tento herbicid
se mize v pude vyskytovat ve své nabité a nenabité formé, obrazek ¢. 18. Je ziejmé, Ze pii
hodnoté pH nizsi nez 6, se 2,4-D vyskytuje Vv nenabité form¢. Nenabita forma bude
vykazovat vysSi sorpci na organicky podil v pud¢. Jak jiz bylo zminéno vySe, organicka
slozka ptidy miva Casto I negativni naboj. Je tedy ziejmé, Ze pii hodnoté pH ptdy vyssi nez 6,

bude zaporn¢ nabita forma 2,4-D zadrzovana méné [53] [39].

OCH,COOH OCH,CO0O
Cl Cl
Cl Cl
NENABITA FORMA NEGATIVNE NABITA
(pH<6) FORMA (pH>6)

Obrazek 18: Chemické struktury nabité a nenabité formy herbicidu 2,4-D [1].

Voda obsazena v ptid¢ obsahuje v sob¢ fadu rozpusténych soli. Ionty nesouci kladny ndboj
budou konkurovat jinym stejné nabitym iontim pii adsorpci na negativné nabitou organickou
slozku pldy. S rostoucim mnozZstvim rozpuSténych soli ve vodné sloZce bude dochazet

k poklesu adsorpce kladné nabitych latek.

Vodny podil pidy také obsahuje suspendovany podil organické slozky. Ten je schopen

na sebe vazat nepolarni nebo kladn¢€ nabité latky a transportovat je z pady ven.

Dal§im faktorem ovliviiujicim adsorpci chemickych latek v puade je polarita dané latky.
Polérni latky jsou oproti latkam nepolarnim vice rozpustné ve vode€. Snadnéji budou piechazet

do vodné faze a jejich mobilita v pudé¢ bude velka [53] [54].

7.6 Tenze par
V tvodu kapitoly o kontaminaci Zivotniho prostfedi bylo uvedeno, Ze ke kontaminaci
dochdzi u vSech slozek zivotniho prostiedi. Nyni bude pozornost zaméfena na kontaminaci

atmosféry. Odhady mluvi, Ze okolo 10 % pesticidniho pfipravku se pfii aplikaci uvolni do
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atmosféry. Dochazi tedy ke kontaminaci atmosféry, kde se molekuly pesticidii poji s pevnymi
nebo kapalnymi ¢éasticemi v atmosfére. Nasledn¢ dochazi k jejich transportu mimo cilovy

prostor [55].

K posouzeni schopnosti latky kontaminovat atmosféru se vyuziva jeji tenze par. Tenze par
je definovana jako tlak v jednoslozkovém systému, kdy za definované teploty je v rovnovaze
faze plynnd s fazi kapalnou nebo pevnou. Je to nejvyssi tlak za dané teploty, pii jakém se

v

dané teploty, pii jakém se latka mize vyskytovat v kapalném nebo pevném stavu.

Tenze par je obvykle vyjadfovana tiemi zptusoby a to v mm/Hg, Pa nebo v atm. VVztah mezi

témito jednotkami ukazuje nasledujici obrazek ¢. 19 [56].

latm =760 mm Hg = 101325 Pa

Obrazek 19: Prevodové vztahy mezi jednotkami pro vyjadi‘eni tenze par [56].

Z hlediska kontaminace atmosféry latky s vysokou tenzi par pfedstavuji zna¢ny problém.
Snadno tékaji a jsou undSeny v atmosféfe do rozlehlych ploch. V opacném piipadé latky
s nizkou tenzi par, které jsou rozpustné ve vod¢, predstavuji potencialni riziko v akumulaci ve
vodé. V piipadé latek méné rozpustnych ve vodé, dochazi k jejich akumulaci v pidé nebo

organismech [55].

8 Chemické vlastnosti pesticida
8.1 Fotolyza

Jak jiz bylo uvedeno dfive, pfi pouziti pesticidnich piipravkt dochazi ke kontaminaci
slozek zivotniho prostiedi. Vlivem transportu dochazi ke kontaminaci necilovych oblasti.
Pesticidni latky v Zivotnim prostfedi podléha;ji také riiznym degradacnim procestim. V piipade
fotolyzy se jedna o fotochemickou reakci vlivem ptlisobeni slune¢niho zafeni nebo reakci
s volnymi radikaly. Produkty téchto reakci mohou ale i nemusi byt vice toxické nez piivodni

latky [57].
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Slunce emituje zafeni riznych vinovych délek a tedy i energii. Fotolyticky pisobi zafeni
0 vlnové délce od 290 — 400 nm. Zafeni vtomto rozsahu vinovych délek predstavuje
z celkového mnozstvi emitovaného zafeni asi 4 %. Zafeni o vlnové délce mensi nez 290 nm je
pohlcovano v ozonové vrstveé. Zatimco zaieni vinové délky vétsi nez 400 nm nema vétSinou

jiz dostate¢nou energii k naruseni chemickych vazeb molekul.

Chemické latky mohou byt fotolyticky degradovany bud’ ptimo anebo neptimo. V ptipadé
piimé degradace, chemické latky reaguji piimo se zafenim dostatecné energie a dochazi
K rozruSeni jejich chemickych vazeb. Na obrazku ¢. 20 je mozné vidét rtzné drahy
fotolytickych reakci pesticidu parathionu, které jsou ovliviiovany vnéj$imi podminkami
(teplotou, vihkosti, pfitomnymi slozkami atd.) [47] [57] [48].

OC,H-

— ; — OCHs
- SVETLO -
OEN@—O—E\\ S —— OZN@O_E\

OC,Hg OC2Hs

SVETLO SVETLO \SVETLO
(0]
SVETLO — ”
OQN—<£::;>—OH HO——T——OCsz

OC,Hg
Y SVETLO l
S 0 0
SVETLO ‘ ‘ SVETLO
HO—P—0C,Hy —— HO—P —O0OH —_— HO—P —0C,Hg
I
OC,Hg éH OH

Obrazek 20: Fotolytické reakce parathionu [58].

V druhém ptipadé mize svétlo fotolyzovat jinou molekulu ve vzduchu, kterd bude
nasledné reagovat s pesticidni latkou. Tento typ fotolyzy je umoZnén predevSim piitomnosti
vlhkosti ve vzduchu. Vlivem zéfeni dostate¢né energie dochazi k reakci uvedené na obrazku
¢. 21 [57], kdy produkty reakce jsou vysoce reaktivni radikaly. Takto vzniklé radikaly mohou
reagovat s molekulami pfitomnymi v atmosféie. Jako piiklad je uvedena na obrazku ¢. 22

reakce parathionu s hydroxylovym radikalem.
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H,O + svétlo ———> *OH + *H

Obrazek 21: Reakce fotolyzy vody [57].

Obrazek 22: Fotolyticka reakce parathionu [58].

K fotolytické degradaci organickych latek dochazi zejména v atmosféfe, v povrchové
vrstvé vodnich ekosystému, na povrchu pudnich ¢astic nebo také naptiklad na povrchu

kontaktné oSetienych rostlin [3].

Fotolyticka degradace latek je ovliviiovana fadou faktortd, naptiklad pocasim, pfitomnymi
¢asticemi, vlhkosti atd. Velky vyznam lze pfisoudit denni dobé. V poledne kdy stoji slunce
nejvyse na obloze, prochazeji slunecni paprsky nejmensi vrstvou atmosféry. Dochazi tedy
K nejmensimu pohlcovani fotoni atmosférou a zvySuje se tedy pravdépodobnost srazky

s pesticidnimi latkami [57] [43].

8.2 Oxidacné-redukéni reakce pesticidi

K oxidaci pesticidi dochazi reakci mezi pesticidy a vhodnymi oxida¢nimi Cinidly.
S pivodnimi latkami. Probihd ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. Oxidace je jeden ze
zékladnich biotransforma¢nich mechanismil v organismech pro odbouravani cizorodych latek.
K oxida¢nim procesiim dochazi i1 v potravinach a to vlivem ptidaného ozonu. Jeho funkce
spociva v zabranéni nezadouci ¢innosti organismil, kterd by vedla ke sniZeni hygienické
nezéavadnosti potravin. V potravinach se mohou nachéazet rezidua pesticidd, kterd by mohla

reagovat s piitomnym ozonem [59] [60].

Pti reduk¢nich reakcich reaguji pesticidy S vhodnymi reduk¢nimi €inidly. Tyto Cinidla jsou

obvykle protonovana. Jako piiklad Ize uvést reakci organofosforového insekticidu
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malathionu, ktery podléha redukéni reakci v kyselém vodném prostiedi (obrazek ¢. 23). Pri
reakci dochazi k substituci ethylové skupiny za proton. Z ptvodni slou¢eniny vznikaji dvé
izomerické jednosytné slouceniny. Naslednymi reakcemi vznikaji dale dvojsytné produkty.
Vysledkem téchto reduk¢nich reakei je snizeni pesticidniho uc¢inku malathinonu. V tabulce ¢.
6 lze vidét, ze v ptipadé dvojsytné formy malathionu bylo nutné k dosazeni srovnatelnych

hodnot LDsp matefské slouceniny zvysit davku tisickrat.

H,C—0 ﬁ ﬁ ﬁ

T M - H,C—0O H,C—0O
/P—s—(lec:ooch5 H 8 >P—S—(|)HCOOCEH5 + : >P—S—(|)HCOOH

H,C—0 CH,COOCH; PH25  po o CH,COOH HaC—O CH,COOC,H5

Obrazek 23: Kysele katalyzovana redukéni reakce malathionu [47].

Sloucenina LD50 (ng/kg)
Malathion 0,00001
Malathion (jednosytny) 0,00035
Malathion (dvojsytny) 0,01

Tabulka 6: Hodnoty LD50 pro jednotlivé formy slou¢eniny malathionu [47].

8.3 Hydrolyza pesticidi

Mnoho slouc¢enin pouzivanych jako pesticidy jsou rozpustné ve vod¢. Jejich rozpustnosti
ve vodé se vyuziva pii jejich pfipravé. K rozpousténi muze také dochazet v Zivotnim
prosttedi. Hydrolyza pfedstavuje rozkladnou reakci chemickych latek, pii niZ se spottebovava
voda. Pfi hydrolyze mtze dochazet k degradaci (rozkladu) ptivodnich chemickych latek.
Obzvlast je tento d¢j patrny v piipade organofosforovych a karbamatovych sloucenin, a to pti
pH vyssim nez 7. Hydrolyzou dochazi k rozkladu uc¢inné latky a tedy i ke sniZeni ucinnosti

pesticidniho ptipravku [61] [42] [50].
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8.4 Biodegradace

Pod pojmem biodegradace se rozumi proces biologického odbourdvani xenobiotik
z organismu. Biodegradace probihajici v zZivych organismech piedstavuje ochranny
mechanismus. Vstupem xenobiotika do organismi dochazi ke spusténi ochranného
mechanismu, ktery se snazi naptiklad zvysit jeho rozpustnost ve vod¢ a tim urychlit jeho
vylou€eni z organismu. Proces vedouci ke zvySeni rozpustnosti xenobiotika je podporovan
enzymy oxidasou a hydrolasou. Princip spociva Vv zavedeni polarnich funk¢nich skupin do
matefské slouceniny, nebo jeji rozstépeni za vzniku polarnéjSich produkti. Tyto produkty
vstupuji nasledné do sekundéarnich reakci s malymi polarnimi endogennimi slouc¢eninami

24

a vytvari produkty, které jsou jiz snadno vyloucitelné z organismu [62].

9 Stanoveni rezidui pesticidi v potravinach

Stanoveni pesticidii v potravinovych matricich je obtiZzny tkol. Tyto matrice jsou Casto
velmi komplexni a sledovany analyt je pfitomen v nizkych koncentracich. Navic pii extrakci
sledovaného analytu ze vzorku dochazi i ke koextrakci jinych slozek z matrice [63].
Koextrahované slozky zplsobuji interference a nepfiznivé tak ovliviiuji stanoveni analytu.
| pfes pokrok v instrumentalni technice je nutnym poZadavkem pro kvantitativni stanoveni
rezidui pesticidii v potravinach vybér vhodné metody ptipravy vzorkd, kterd v sobé zahrnuje
izolaci rezidua a odstranéni interferentti krokem piecisténi. Za poslednich nékolik desetileti
bylo pfedstaveno mnoho riznych metod piipravy vzorkd. VétSina z nich ma nékolik
spoleénych kroku, kterymi jsou homogenizace a extrakce do organického rozpoustédla [64]
[63]. Organické rozpoustédlo byva pouzivané samotné a také ve smési s vodou nebo jinym
organickym rozpoustédlem. Pfidavaji se k nému rizné slozky pro upravu pH. K izolaci
rezidui z potravinové matrice se vyuzivd rtznych extrakénich technik. Mezi nejstarsi,
ale v soucasnosti stalé pouzivanou patii extrakce kapalina-kapalina, LLE (z anglického liquid-
liquid extraction). Tato extrakéni technika bude dale popsana podrobnéji v samostatné
kapitole. Mezi moderni extrakéni techniky lze fadit naptiklad superkritickou fluidni extrakci
(SFE), zrychlenou extrakci rozpoustédlem (ASE), extrakci podporovanou mikrovinnym
zatenim (MAE), extrakci na pevné fazi (SPE) a jeji rizné modifikace. Jednou z nejnoveji
pouzivanych extrak¢nich technik je technika QuEChERS, kterda bude déale popséna
v samostatné kapitole. Dal$i vyvoj v hledani novych extrakénich technik se zaméfuje na

zvySeni ucinnosti v odstranovani interferent, snizeni extrakéniho C¢asu a mnozstvi
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rozpoustédel nebo na moznost on-line spojeni s detekénimi systémy [63] [65]. Dilezité je

podotknout, ze kazda extrak¢éni technika ma své vyhody i nevyhody (tabulka ¢. 7).

Technika | Vyhody Nevyhody
MAE + snadné provedeni - nizka selektivita extrakce
+ soucasna extrakce vice vzorki - extrakt nutno precistit
+ malé mnozstvi extrakéniho rozpoustédla - nepouzitelna pro
+ casova uspora termolabilni latky
- nutny cas na vychladnuti
SFE + znacné redukovana spotieba - cena aparatury
rozpoustédel - relativné komplikované
+ extrakce termolabilnich slou¢enin srovnani s jinymi
+ Casova uspora extrakénimi technikami
+ moznost automatizace
SPE + Cistota extraktu - cena (SPE kolonky na jedno
+ snadnd automatizace pouziti)
+  vysoké vytézky
ASE + snadna automatizace - cena aparatury
+ Casova Uspora - nizka selektivita extrakce
+ prumérna spotieba rozpoustédel - extrakt nutno pfecistit
+ jednoduché provedeni
SPME + moznost opakovaného pouziti jednoho - problém
vlakna s reprodukovatelnosti
+ cena - optimalizace metody
+ kompatibilita s nastfikovym zatizenim - nizky vytézek analytd
pro GC
+ pouziti rozpoustédel mize byt zcela
eliminovano
MSPD + cena - nevhodna pro suché vzorky
+ moznost aplikace za podminek in situ nebo obsahujici vysoky
+ nizka spotfeba rozpoustédel obsah lipida
- nizky vytézek analytl
LLE + jednoduchost provedeni - nizka selektivita

- spotteba rozpoustédel

Tabulka 7: Vlastnosti vybranych extrakénich technik [66] [63] [7] [39].
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V soucasnosti se ke stanoveni rezidui pesticidi v potravinach vyuzivéa separacnich technik
ve spojeni sruznymi zpisoby detekce. Jednd se naptiklad o plynovou chromatografii,
vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii, chromatografii na tenké vrstve, superkritickou
fluidni chromatografii, kapilarni elektroforézu nebo imunochemické metody. AvSak nejvice

rozsitenymi je plynova a vysokoucinna kapalinova chromatografie [67] [68].

Vysokoucinna kapalinovd chromatografie dosahuje velkého vyznamu pro stanoveni
termolabilnich a netékavych latek. Vyhodu také predstavuje moznost nastiiku velkého
mnozstvi vzorku (1-2 ml), které umoziuje dosahnout vysoké citlivosti analyzy. V ptipadé
kapalinové chromatografie je moZznost kombinace Sriznymi typy detektori, které se
vyznacuji ruznou citlivosti a selektivitou. Nejcastéji pouzivanymi typy detektorti jsou

naptiklad UV-VIS detektor, PDA detektor nebo MS detektor [67].

Plynova chromatografie nabila zna¢ného vyznamu ptredev§im svou vysokou citlivosti pro
separaci a stanoveni t€kavych slouc¢enin. Omezeni pro pouziti plynové chromatografie vsak
pfedstavuje net€kavost nekterych sloucenin nebo jejich termolabilita. Nekteré zdroje uvadi
limitujici teplotu okolo 400 °C a molekulovou hmotnost okolo 1000. Vyhodou pouziti
plynové chromatografie v analyze pesticidl je jeji moZnost kombinace s riznymi detektory
[68]. Nejpouzivanéjsi v soucasnosti je vSak spojeni plynové chromatografie s hmotnostni
spektrometrii.  Vyznam vSak maji 1 jiné typy detektoru jako naptiklad plamenové
fotometricky detektor (FPD), termoionizacni detektor (TID) nebo detektor elektronového
zachytu (ECD). Tyto typy detektor umoznuji dosdhnout vyssi selektivity a citlivosti pro
urcité skupiny pesticidnich slou¢eniny [69]. Jako vhodny ptiklad 1ze uvést srovnani GC-MS
a GC-ECD pri stanoveni 10 organofosforovych pesticidt v rostlinném oleji. Zdroj [65] uvadi
dosazeni lepSich kvantitativnich vysledkt v pfipadé GC-ECD u vSech 10 sledovanych

pesticidnich sloucenin.

9.1 Derivatizace

V piedchozi kapitole byla uvedena vhodnost pouziti plynové chromatografie pro tékavé
a termostabilni slouCeniny. Netékavé a termolabilni latky lze vSak upravit derivatizaci.
Derivatizace je procesem chemické modifikace slouceniny za uUcelem vytvofeni nové
slouCeniny s vlastnostmi vhodnymi pro analyzu pomoci plynové chromatografie [70].
Raznymi zplsoby derivatizace lze zvysit tékavost, tepelnou stabilitu nebo naptiklad

chromatografické vlastnosti ptivodnich sloucenin. Slouceniny obsahujici polarni funkcni

40



skupiny jsou Casto intermolekuldrnimi silami drzeny u sebe a tim vykazuji nizkou tékavost.

Derivatizaci téchto polarnich funkénich skupin jsou intermolekularni sily oslabeny

a dasledkem je vzrust jejich tékavosti. V ptipad¢ sloucenin s nizkou molekulovou hmotnosti

muze naopak ptiliSnad t€kavost byt problémem. Pii manipulacich se vzorkem miize dochazet

ke ztratam odté¢kdnim. Derivatizace umoznuje snizit jejich té¢kavost. Modifikaci polarnich

funk¢nich skupin sloucenin dochézi také k potlaceni adsorpce téchto latek na aktivni povrch

kolon nebo ke =zlepSeni detekénich vlastnosti. Napiiklad navazanim halogenovanych

substituenttl je mozné vyznamné zlepsit detek¢ni vlastnosti v ptipadé pouziti ECD [71].

Hlavnimi typy derivatizace jsou silanizace, alkylace a acylace. Vlastnosti jednotlivych typl

jsou uvedeny v tabulce ¢. 8.

silylace — nejcastéji pouzivany typ derivatizace, produktem jsou silyl derivaty. Proces
silylace probihd mechanismem nukleofilni substituce (SN2). Neni vhodné, aby ve
vzorku byla pfitomna voda nebo alkohol. Silyla¢ni ¢inidlo reaguje s témito slozkami
diive nez sanalytem a bylo by obtizné dosahnout kvantitativnich vysledk
derivatizace. Jako rozpoustédlo se nejCastéji pouziva pyridin. Pro zajisténi
kvantitativnich vysledki je doporu¢eno derivatizaéni smés zahtivat pti 90 °C po dobu

30 minut [72].

Obrazek ¢. 24 ukazuje mechanismus obecné silylaéni reakce. Prib&h reakce je
ovlivnén odstupujici skupinou. Reakce probiha snadnéji, pokud odstupujici skupina
vykazuje nizkou bazicitu, schopnost stabilizovat negativni naboj v tranzitnim stavu
a vykazuje slabou nebo Zadnou II zpétnou vazbu mezi odstupujici skupinou a atomem

kfemiku.

CHs CHj CH
3
e N E |

Sample —O: * CHy—si—X —> [Sample —O—Si—X] —> Sample—O—8i—CH3 *+ HX

H CHs H CHs CH3

Obrazek 24: Schéma mechanismu obecné silyla¢ni reakce [73].

Castym silylaénim ¢inidlem a &inidlem pouZzitym Vv experimentalni &asti je BSTFA
(bistrimethylsilyltrifluoroacetamid). Jedna se o vysoce tékavou latku, ktera byla

poprvé k derivatizace pouzita v roce 1968 [73].
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Acylace — Acylace polarnich skupin slou¢enin probiha pomoci acyl anhydrida, acyl
halidti nebo aktivovanych acyl amidd. Pii acyla¢ni reakci s acyl anhydridy a acyl
halidy vznikaji jako vedlejsi produkty reakce kyseliny, které je nutno pred GC
analyzou odstranit. Napftiklad pouzitim vhodného rozpoustéla se schopnosti vazat
kyselé vedlejsi produkty. V piipadé pouziti aktivovanych acyl amida tyto vedlejsi
produkty nevznikaji. Hlavnimi produkty reakci acylacnich ¢inidel se slouc¢eninami

s aktivnim vodikem jsou estery, thioestery a amidy. [74].

Alkylace — Pti tomto zptsobu derivatizace dochazi k nahrazeni polarnich funkénich
skupin alkylovou skupinou. Vyslednymi produkty jsou pfislusné estery, ethery, alkyl
aminy nebo alkyl amidy [75].
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Typ
derivatizace

Vyhody

Nevyhoda

derivatizacnich ¢inidel

e Moznost volby
derivatiza¢nich podminek
(silné kyselé az silné
alkalické)

e N¢které reakce lze
provadén ve vodném
prostredi

e Stabilita derivatu

Silylace e Schopnost derivatizovat e Citlivost silyla¢nich ¢inidel
Siroké spektrum sloucenin na vihkost
e Velky vybér e Nutnost pouzit aproticka
derivatizacnich Cinidel rozpoustédla
¢ Snadné provedeni
Acylace e Vyznamné zvySeni e Naro¢ng&jsi ptiprava
citlivosti ECD pii pouziti acylaénich ¢inidel oproti
halogenovanych ¢inidel silylacnim ¢inidlim
e Hydrolyticka stability e Nutno pfed GC analyzou
derivata odstranit vedlejsi kyselé
produkty
e Citlivost acyla¢nich ¢inidel
na vlhkost
e Toxicita acylacnich ¢inidel
Alkylace e Velky vybér e Pouzitelnost pouze u aminii

nebo kyselin

e Toxicita alkylacnich €inidel

Tabulka 8: Typy derivatizace a jejich vlastnosti [74] [75] [73] [70].

V pribéhu objevovéani stdle novych pesticidnich latek riznych fyzikalné-chemickych

vlastnosti bylo stalé nutn€jsi hledat nové metody, které by umoznily identifikovat

vvvvv
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Multirezidualni metody obvykle zahrnuji jeden nebo vice krokti umoznujicich extrakci,
precisténi a detekci vice rezidui pesticidi spole¢né. Vyvoj multirezidualnich metod zahrnuje
testovani jednotlivych krokl a hledani limita jejich pouzitelnosti. Testovani je provadéno na
raznych typech vzorki a se slou¢eninami s riznymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi [64].
Tii zékladni kroky multirezidudlnich metod (extrakce, ptecisténi, detekce) mohou dale
sestavat z vice dil¢ich krokd. Témito dil¢imi kroky miize byt v piipad¢ extrakéniho kroku
naptiklad pouziti nékolika riznych rozpoustédel, ktera umozni extrakci urcité skupiny analyta
podle jejich fyzikdlné-chemickych vlastnosti. Dil¢i kroky piecisténi jsou navrhovany

Kk piecisténi extraktu tak, aby umoznily co nejpiesnéjsi naslednou detekci [64] [68].

Svou univerzalnosti jsou multirezidudlni metody vhodné pro stanoveni rezidui pesticidii ve

vzorcich potravin s neznamou historii oSetfeni [76].

9.2 Extrakce kapalina-kapalina

Vybér vhodného rozpoustédla je zakladnim pozadavkem pro optimalni provedeni
extrakce kapalina-kapalina. Volba se fidi nékolika pozadavky. Jednim z nich je napiiklad
povaha slozky, kterou chceme izolovat. K orienta¢nimu urceni vhodnych rozpoustédel 1ze
vyuzit Liebiegova pravidla, které¢ zni ,,Podobné se rozpousti v podobném*. Pouziti je moZno
uveést na piikladu extrakce naftalenu z vody, kdy je vhodné&jsi k izolaci naftalenu pouzit

benzen nez tieba ester [77].

Dalsi kritérium pro volbu vhodného rozpoustédla je cistota rozpousStédla. Dostatecna
Cistota rozpousStédla je nezbytnosti pro zabranéni potencidlnich interferenci. Pokud
rozpoustédlo nema dostateCnou cCistotu (obsahuje necistoty), dochéazi pii prekoncentraci
odpafovanim rozpoustédla ze vzorku i k zakoncentrovani téchto necistot. Obecné plati,

vvvvv

Cistotou a cenou [78].

Volba rozpoustédla se také tidi podle typu detektoru. Rozpoustédlo by nemélo svym
signalem negativné ovliviiovat méfeni signalt sledovanych analytu. Nazornym ptikladem je
nevhodnost pouziti acetonitrilu pokud detekce bude probihat pomoci dusiko-fosforového
detektoru nebo pouziti methylenchloridu v pfipadé detektoru citlivého na pfitomnost
halogent. Jinym piikladem mutze byt nevhodnost pouziti rozpousStédel absorbujici zateni

vinové délky vyuzivané k detekci analytt napiiklad u UV detektort [79].
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Mezi dalsi pozadavky na volbu rozpoustédla patii naptiklad dipolovy moment
rozpoustédla, teplota varu, toxicita nebo hotlavost. Dipdlovy moment rozpoustédla zvySuje
selektivitu extrakce pro latky odpovidajici polarity. Lze naptiklad extrahovat nepolarni latky
zvodné matrice do nepolarniho rozpoustédla a tim se zbavit poldrnich interferenti.
Rozpoustédlo 1ze volit i podle teploty varu, naptiklad pokud je nutna vymeéna rozpoustédla
ovliviiyjicitho odezvu detektoru odpafenim za jiné vhodnéjsi rozpoustédlo. Rozpoustédla se
dale 1i8i svou toxicitou. Pfi praci s rozpoustédly s toxickymi vlastnostmi je nutné dbat zvySené
pozornosti a dodrzovat bezpecCnosti opatfeni. ZvySena pozornost a bezpecnosti opatreni plati
také pfi praci s hoflavymi rozpoustédly. Naptiklad diethylether, sirouhlik nebo aceton jsou

hoflaviny 1. tfidy s bodem vzplanuti do 21 °C.

Predpokladem pro vytvotfeni dvouslozkového systému rozpoustédel je jejich vzajemna
nemisitelnost nebo omezend misitelnost. Nejcastéji se vyuziva systému, ve kterém je jedna
faze organicka a druhd vodna. Tabulka ¢. 9 ukazuje vzajemnou misitelnost jednotlivych
rozpoustédel. Distribuce latky mezi dvéma fazemi se tidi Nernstovym distribu¢nim zékonem,
ktery zni ,Jakékoliv slouceniny se rozd€li mezi dvé nemisitelnd rozpoustédla takovym
zpisobem, aby pomér koncentraci v obou fazich zlstal konstantni“. Rovnovaha mezi
koncentracemi analytu v obou fazich (charakteristicka pro dany analyt v daném systému) je
vyjadiena distribu¢ni konstantou Kp. V systému voda-organicka faze je Kp vyjadrena jako
pomér rovnovazné koncentrace latky v organické fazi k jeji rovnovazné koncentraci ve fazi

vodné (obrazek ¢. 25). Podminkou pro separaci dvou latek je odlisSnd hodnota jejich

distribu¢nich konstant [80].
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Xylene

Water

Acetic Acid

Acetone

Acetonitrile

Benzene

Butanol

Carbon tetrachloride

Chloroform

Cyclohexane

1,2- Dichloroethane

Dichloromethane

Dimethyl formamide

Dimethylsulfoxide

Dioxane

Ethanol

Ethyl acetate

Ethyl ether

=

Heptane

Hexane

Isopropyl alcohol

Methanol

Methyl-t-butyl ether

Methyl ethyl ketone

B Feniane

Tetrahydrafuran

i
|1

|

Toluene

Water

Xylene

Toluene

Tetrahydrafuran

Pentane

Methyl ethyl ketone

Methyl-t-butyl ether

Heptane

Hexane
Ethyl ether

Methanol

Isopropyl alcohol
Ethyl acetate

Ethanol

Dioxane

Dimethylsulfoxide

Dimethyl formamide

Dichloromethane

1,2- Dichloroethane

Cyclohexane

Chloroform

Carbon tetrachloride

Butanol

Benzene

Acetonitrile

Acetone

Acetic Acid

Tabulka 9: Misitelnost jednotlivych rozpoustédel [81].

Kp = [C]org/ [C]aq

Miscibile
Immiscible

Obrazek 25: Rovnice vypoétu distribuéni konstanty v systému voda-organicka faze [82].

Nutnym ptfedpokladem piechodu analytii pies fazové rozhrani je jejich elektroneutralita.

46

Mnoho organickych latek (kromé protolytl) byva ve vodnych roztocich ve své neionizované
formé&. V téchto pfipadech staci pfidat k vodné fazi odpovidajici nemisitelné nebo omezené
misitelné organické rozpoustédlo, ve kterém se dany analyt 1épe rozpousti a protiepat. VétSina
organické latky prejde do organického rozpoustédla. Pokud je organicka latka protolytem a ve
vodné fazi disociovand, je nutnosti jeji prevedeni zménou pH do jeji nedisociované formy

[80].



Vyznamnym problémem extrakce kapalina-kapalina je c¢éaste€na misitelnost dvou
nemisitelnych rozpoustédel. Napiiklad pii extrakci organické latky zvodné faze
do organického rozpoustédla. Pii odebirani organické faze je v této fazi rozpusténé urcité
mnozstvi vody. Abychom potlacili ¢aste¢nou rozpustnost organického rozpoustédla ve vodné
fazi, je nutny ptidavek anorganické soli. Anorganicka stl po reakci s vodou vytvati hydraty

(obrazek €. 26) a tim dochdzi k jejimu odstranéni z organické faze.

Na;S0s+5H,0 —> Na;S04.5H,0
MgSOs+7 H:0 —>  MgS04.7H,0
CaCl, #46 H,O —> (CaCl,.6H,0

2 CaS0,+H,0 —>  [CaS04]2-H,0

Obrazek 26: Reakce suSicich ¢inidel s vodou [83].

Nevyhodou mize byt také tvorba emulzi, které vznikaji pti prudkém protfepani extrakcni
smési. Existuje vSak né&kolik zplsobu jejich odstranéni a to napiiklad pfidavkem vétSiho

objemu extrakéniho ¢inidla, pfidavkem anorganické soli nebo odstfedénim [80].

9.3 QUEChERS

Tuto techniku poprvé pouzili vroce 2000 Steven J. Lehotay a Michelangelo
Anastassiadese. Nazev, ktery je slozeninou pocatecnich pismen Sesti slov jiz vystihuje
zakladni vlastnosti této techniky (Quick - rychla, Easy - jednoduchd, Cheap - levna, Effective
- efektivni, Rugged — robustni, Safe — bezpecnd). QUEChERS metoda poskytuje vyznamné
zvySeni efektivity a propustnosti v laboratofich. Sada 20 extraktl miiZze byt pfipravena za
méné¢ nez 60 minut jednim pracovnikem [84]. Tato metoda vyzaduje jen nékolik ml
rozpoustédla za dosaZzeni dostateCné navratnosti. Piikladem mize byt analyza stopadesati
pesticidl v obilovinadch pomoci GC/MS, pfi které bylo vyuzito QUEChERS techniky. Pti této
analyze bylo dosazeno pfi koncentracich 5 — 200 pg/kg navratnosti v rozmezi 70-120 %
s RSD okolo 20 % [76] [85]. Jak 1ze vidét na obrazku nize, metoda se sklada ze tii kroku a to
z ptipravy vzorku a extrakce, precisténi a analyzy.
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1. Krok Pfiprava vzorku a extrakce

J

2. Krok Precidténi extraktu
N

3. Krok Analyza vzorku

Obrazek 27: Zakladni kroky QuEChERS techniky.

Nutnym ptedpokladem jako kazdé metody je zajistit vhodny odbér a ptipravu vzorku.
Soudasti piipravy vzorku je jejich dostate¢na homogenizace. Casto se provadi za chlazeni,
aby nedochdzelo ke ztrat¢ analytl. K extrakci se pouZivaji riiznd extrakéni rozpoustédla
Vv zavislosti na povaze vzorku a dal$im postupu stanoveni analytu. Vodu je nutno odstranit ze
vzorku pfed nadavkovanim do chromatografické kolony z diivodu moznosti desaktivace
sorbentu ¢i ovlivnéni vysledného signalu detektoru. Pfi extrakci soucasné dochazi
Kk odstranéni necistot a interferentl [86]. Ke vzorku se také ptidavaji piidavky raznych pufrt
a soli. Tyto ptidavky slouZzi ke zvySeni u€innosti extrakce, k odstranéni vody nebo k ochrané
citlivych analytd. U¢innost extrakce se zjistuje napiiklad pfiddnim roztoku vnitiniho
standardu ke vzorku pfed extrakci a stanovenim jeho vysledné koncentrace ve vzorku po
extrakci. Pti extrakci pivodniho vzorku jsou s analytem koextrahovany i nezadouci latky.
Tyto nezadouci latky by mohly se stanovovanym analytem interferovat a tim komplikovat
jeho vyslednou identifikaci a kvantifikaci. Interferenty mohou také zpusobit posSkozeni
analytické instrumentace [84] [86]. Je tedy nutno zafadit po extrakci krok ptecisténi.
K precisténi se v metodé QuEChERS vyuziva dSPE [76]. Jednd se o pomérné novou
extrake¢ni a Cistici techniku. Oproti jinym technikdm pracuje za laboratornich podminek a je

tedy pouzitelna i pro extrakci méné stabilnich latek. Ve srovnani s klasickymi technikami
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dSPE pracuje s menSimi objemy rozpoustédel. Avsak tyto objemy jsou stale natolik velké,
ze je nutné jejich odpafeni pied koncovou analyzou. Rozdil mezi klasickou SPE a dSPE
spo¢iva VvV umisténi sorbentu. U dSPE je cCasto sorbent (+ rizné soli) rozetien spolu se
vzorkem. Touto smési je naplnéna kolonka (t¢lo stiikacky) a smés je stlacena. Dale dochazi
k eluci analytu pomoci vhodného rozpoustédla. Vysledny extrakt se nasledné centrifuguje a je
pfipraven k dalsi analyze. U SPE je sorbent jiz soucésti kolonky. Volbu vhodného sorbentu

urcuje povaha matrice a analytu. Pfehled jednotlivych druhti sorbentl ukazuje tabulka ¢. 10.

Sorbent Vlastnosti

Aminopropyl Odstranéni cukrti a mastnych
kyselin.

ChloroFiltr Odstranéni chlorofylu

Z acetonitrilovych extrakti
bez ztrat polarnich
aromatickych pesticidu.

C18 Odstranéni dlouhych fetézct
mastnych kyselin, sterolt a
jinych nepoléarnich
interferentt.

Grafitizovany uhlik (GCB) Odstranéni pigmenta,
polyfenolt a jinych polarnich

sloucenin.
Primarni sekundérni amin Odstranéni cukrti a mastnych
(PSA) kyselin, organickych kyselin a

lipidt. S ptidavkem C18
odstranéni sterolii.

MgSQO, Odstranéni vody z organické
faze.

Tabulka 10: Piehled jednotlivych druhii sorbenti a jejich vlastnosti [87] [76] [86].

Poslednim krokem je analyza jiz pteciSténého extraktu pomoci plynové ¢i kapalinové
chromatografie. Plynova chromatografie je vhodna Kk analyze tékavych, teplotn¢ stabilnich
latek a pfednost oproti pouziti kapalinové chromatografie dostava v pfipad¢ analyzy obtizné
ionizovatelnych sloucenin pomoci ESI nebo chemické ionizace za atmosférického tlaku.
Kapalinovd chromatografie je ptfedevSim vhodna pro analyzu polarnich, tepeln¢ labilnich,
netékavych sloucenin bez nutnosti derivatizace [88]. V literatufe zaméfené na problematiku

techniky QuEChERS byly nejcastéji tyto separacni techniky kombinované s MS detektorem.
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9.3.1

Techniky QUEChERS

V soucasnosti jsou akceptovany tfi oficidlni QuEChERS techniky. Vybér vhodné

QuEChERS techniky je zalozen na povaze vzorku, stanovovaném analytu a pouzité separacni

technice [88] [85]. Hlavni rozdily mezi jednotlivymi technikami ukazuje nasledujici prehled:

1.

Originalni (Anastassiades and Lehotay, 2003) [89]

ke snizeni koncentrace polarnich interferentt se pouziva piidavek NaCl

mensi pocet ¢inidel umoznuje dosdhnout lepsiho precisténi

nepouziva se kyselina octova, ktera by mohla byt problematicka pro stanoveni pomoci
GC/MS

proces precisténi pomoci dSPE

AOAC 2007.01 [83] [89]

k ochran¢ citlivych analyti pted degradaci v bazické oblasti se pouziva pufr slozeny
Z 1 % kyseliny octové v acetonitrilu a octanu sodného

metoda poskytuje vyssi extrakéni vytézek pro slouceniny citlivé na pH

v extrakénim kroku se pouziva kyselina octova (jeji nadbytek miZze pfetizit PSA

sorbent pouZzivany v kroku precisténi a ovlivnit vysledek GC analyzy

Buffered (EN15662) [89]
ke sniZeni koncentrace polarnich interferentli se pouziva NaCl

k ochrang citlivych analyti v bazické oblasti se vyuziva nékolika pufra¢nich ¢inidel

Nasledujici tabulka ¢. 11 ukazuje podrobné jednotlivé kroky vyse uvedenych QUEChERS
technik.
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1. Krok — Extrakéni proces

Originalni Buffered
(Anastassiades and Lehotay) (EN 15662)
10 g vzorku 10 g vzorku

+ 10 ml acetonitrilu + roztok IS v acetonitrilu

+ roztok IS v acetonitrilu protiepat
protiepat
! !

+49gMgSO,algNaCl +49gMgSO,, 1gNaCl, 1 g
dihydratu citronanu sodného,

tiepat 1 minutu 0,5 g hydrogen citronanu

sodného
centrifugace 5 minut pfi
5000 rpm ttepat 1 minutu
centrifugovat 5 minut pti 5000
rpm
2. Krok — Extrakce disperzni tuhou fazi — Proces pre¢isténi
! !

odebrat 1 ml supernatantu do
mikro centrifugaéni zkumavky
obsahujici 150 mg MgSO,4 a 50

odebrat 1 ml do zkumavky pro
dSPE obsahujici 25 mg PSA a
150 mg MgSO, (+ 2,5 nebo 7,5

mg PSA mg GCB K odstranéni
pigment)
ttepat 1 minutu
trepat 30 sekund
centrifugovat 1 minutu pfi 6000 (5 minut pfi pouziti GCB)
mnm
centrifugovat 5 minut pti 3000
rpm
3. Krok — Analyza vzorku
! !

odebrat 0,5 ml do vialky pro
GC ¢i LC analyzu

konzervace 5 % kyselinou
mravenci v ACN

analyza s GC/MS nebo LC/MS

Tabulka 11: Jednotlivé kroky QuUEChERS technik [76] [84].
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10 Aplikace QUEChERS technik

Techniky QUEChERS jsou svou rychlosti a efektivitou vhodnou alternativou ke klasickym
technikam upravy vzorkt v multirezidualnich analyzach pesticida [90]. V poslednich letech
z téchto klasickych technik Gpravy vzorkll se do popiedi dostala extrakce tuhou fazi, ktera
poskytuje také vysokou efektivitu. AvSak rozdil v rychlosti a efektivit¢ mezi technikou
QUEChERS a SPE nastava v ptipad¢ Gpravu vzorki s komplexni matrici. Komplexni matrice
obsahuje vétsinou mnoho necistot riznych fyzikalné chemickych vlastnosti. K dostate¢nému
piecisténi je tedy nutno v piipadé extrakce tuhou fazi pouzit nékolik SPE kolonek s riznymi
vlastnostmi. Tento pozadavek zplsobi vyznamny narist ceny a také zvysi komplexnost
celého procesu upravy vzorku. Technika QUEChERS vyuziva jako krok ptecisténi disperzni

extrakci tuhou fazi, ktera je v porovnani s konven¢ni SPE jednodussi a levné&jsi [90] [91].

Pivodni QUEChERS techniky byly navrzeny pro vzorky ovoce a zeleniny s vysokym
obsahem vody (nad 80 %) a kyselosti v rozsahu 5-8 pH [92]. V soucasnosti existuje jiz
nespocet riznych modifikaci tfech zakladnich QUEChERS technik pouzivanych v analyzach
pesticidi. Modifikované QUEChERS techniky poskytuji vyssi propustnosti vzorkd, potlacuji
degradaci citlivych analytli nebo rozsifuji aplikacni oblast na nové typy matric. Pfi analyze
rezidui pesticidi ve vzorcich potravin se piihlizi na obsah vody v téchto matricich.
Pro zajiSténi optimélnich vysledkli extrakce je nutné, aby matrice obsahovala dostatecné
mnozstvi vody. Ke vzorkiim ovoce a zeleniny s obsahem vody v rozmezi 25 — 80 % vody je
nutné ptidat na kazdy 1 g vzorku 1 ml H,O. U vzorkl ovoce a zeleniny s obsahem vody nad
80 % ptidavek vody neni nutny. V pifipad¢ vzorki obilovin, suseného ovoce nebo napiiklad

kofeni je nutné na 1 g vzorku ptidat alesponn 2 ml vody [91] [90] [92].

Ruzné zdroje zabyvajici se modifikacemi QUEChERS technik také popisuji nutnost
vhodné zvolit typ sorbentii pro ptecisSténi vzorkil podle typi matrice. Nekteré druhy ovoce
a zeleniny jako napfiklad Spenat, Cervend paprika nebo mrkev obsahuji vysoky obsah
nepolarnich pigmentd (karotenoidid nebo chlorofylu). Jiné zase naptiklad obsahuji rtzné
mnozstvi mastnych kyselin nebo sacharidi. VSechny tyto necistoty plisobi znacn¢ negativné,
pokud je nasledna analyze provadéna zejména pomoci plynové chromatografie. Necistoty se
Casto hromadi v néstfikovém prostoru nebo rychle zandSeji liner. Na vybér vhodnému
sorbentll k precisténi extraktt je tedy kladend zvySena pozornost [86] [93]. Typy sorbenti

a jejich pouziti ukazuje tabulka ¢. 11. v kapitole 9.3.

52



Vyse bylo uvedeno, ze piivodni QUEChERS techniky byly navrzeny pro vzorky obsahujici
vice nez 80 % vody a s aciditou v rozsahu 5-8 pH. Prace [94] se zabyvala moznosti aplikace
QUEChERS techniky i na vzorky s aciditou niz$i nez 5 pH. Vysledkem bylo zjisténi, ze pfi
extrakci rezidui pesticidi z matric s niz§imi hodnotami pH, dochazi k vyraznému zvySeni
mnozstvi koextrahovanych interferentii, které maji za nasledek zhorSeni kvantifikace
azvyseni narokti na udrzbu instrumentace. Na tyto piekazky poukazuji studie [95] [94]
zabyvajici se analyzou rezidui pesticidl v citrusovych plodech. Navic také popisuji zvySenou
citlivost nékterych pesticidii na nizké pH, které vyznamné zhorsilo jejich vysledky vytéznosti.
Problematikou aplikace klasické Buffered (EN15662) QUEChERS techniky na vzorky
citrusovych plodi se zamétila studie [96]. Vysledkem byla modifikace puvodni techniky
Vv podobé piidavku 600 pl 5 M roztoku NaOH, ktery zajistil optimalni vytéZnost sledovanych

analytt.

Obecné jsou zakladni QUECHhERS techniky aplikovany na vzorky s obsahem tukd do 2 %.
Potraviny s vy$$im obsahem tukli Casto obsahuji také vyrazné niz§i % obsah vody
nez optimalnich 80 %. Jak bylo jiz uvedeno vyse ke vzorkiim S nizkym obsahem vody je
nutno na 1 g vzorku piidat alespon 2 ml H,O. Pro ptfipomenuti: techniky QUEChERS jsou
zalozeny na rozdélovani slozek vzorku mezi vodnou a acetonitrilovou fazi s naslednym
pfidavkem anorganickych soli. Je tedy nutné ke vzorkim s nizkym obsahem vody ptidat
na 1 g vzorku alespon 2 g H,0O. Pfidavek anorganickych soli usnadni pfechod analyt z vodné
do acetonitrilové frakce. Analyzu téchto typi matric dale komplikuje pfitomnost lipida, které
jsou Casto koextrahovany spolu s analyty do acetonitrilové faze. Je tedy nutné extrakty
ptecistit. Pro snizeni mnozstvi lipidl v acetonitrilové fazi se nejcastéji pouziva sorbent C18
nebo GCB. Pti upraveé vzorkd pomoci klasickych technik bylo k precisténi extraktli matric
S vysSim obsahem tukl nejCastéji vyuzivano extrakce kapalina-kapalina, gelové permeacni

chromatografie, superkritické fluidni chromatografie a extrakce tuhou fazi [97].

V poslednich letech se stala novou vyzvou pro srovnani QUEChERS technik s klasickymi
technikami upravy vzorkil jejich aplikace na vzorky s obsahem tukli nad 2 %, jako jsou
naptiklad rostlinné oleje nebo obilniny. Touto problematikou se zabyvalo nékolik praci,
jejichz vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢. 12. Jedna se vzdy 0 multi-rezidualni stanoveni
vybranych pesticidnich latek ze skupiny pyrethroidd, organofosforovych, organochlorovych

a triazinovych pesticidii. Pro srovnani jsou uvedeny i klasické techniky upravy vzorki.
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Matrice Extrakce Piecisténi | ldentifikace | Vytéznost [RSD |LOD
% % |mg kg™
Olivovy olej |LLE (acetonitril-hexan) | GPC GC-MS? 84-110 1-16 | <0,01 [98]
Séjovy olej LLE (acetonitril-hexan) LLE GC-FID 73-166 2-18 |0,0001-0,001
(acetonitril- [99]
hexan)
Olivovy olej |LLE (acetonitril-hexan) | SPE (C18) |GC-ECD 71-107 2-12 |0,002-0,05
[100]
Olivovy olej | SFE (COyp) SPE GC-MS 70-120 <10 <0,05 [101]
Sluneénicovy |SPE (C18), hexan GCB GC-ECD 94-105 1-5 <0,002 [102]
olej
Olivovy olej |QUEChERS (acetonitril- |dSPE (PSA-|GC-MS 70-120 <15 <0,01 [93]
voda) GCB-C18)
Ryze QUEChERS PSA, C18 |LC-MS 71-97 1-13 |0,0005-0,01
[103]
Tabulka 12: Srovnani vybranych technik dpravy vzorki.
Z tabulky ¢. 12 je mozno vidét, ze techniky QuEChERS umoziuji dosadhnout

srovnatelnych vysledki vytéznosti jako klasické techniky. Avsak jejich vyhodou je rychlost

provedeni a cena.

11 Experimentalni ¢ast

e analytické vahy

e plynovy chromatograf Agilent 7890A s hmotnostnim detektorem Agilent 5975C
(Agilent, Palo Alto, CA, USA)
e kolona— HP-5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um

e odstfedivka — Eppendorf centrifuge 5702

11.1 Pracovni pomiicky

e mikropipety
e kadinky

e vialky

e dalsi bézné laboratorni pomuicky

11.2 Chemikalie

e methanol (Lach-Ner)

e pyridin (Lach-Ner)
e N,O-Bis(trimethylsilyDtrifluoroacetamid, BSTFA (Merck)
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heptan (Lach-Ner)

hexan (Lach-Ner)

MgSO, (Merck)

NaCl (Merck)

analytické standardy (Sigma-Aldrich)

11.3 Pouzité extrakcni techniky pri stanoveni chlorfenoxy pesticidi a vybranych

kyselin

K vyextrahovani chlorfenoxy pesticidnich latek a vybranych kyselin jsem zvolil dvé

extrakéni techniky. Prvni z nich je extrakce kapalina-kapalina za pouziti heptanu a methanolu

jako extrakénich rozpoustédel. Druhou pouzitou extrakéni technikou je vlastni modifikovana

metoda QUEChERS.

11.4 Postup jednotlivych extrakénich technik

Udaje v zavorkach plati pro pracovni postup pouzity pii analyze vzorku kukutice. Hodnoty

pted zavorkou pak pro pracovni postup pouZzity pii analyze vzorku rostlinného oleje.

Extrakce kapalina-kapalina — Pracovni postup spocival v odvazeni 1 g vzorku
rostlinného oleje (5 g vzorku kukufice) do centrifugaéni zkumavky. Déle byl
do centrifuga¢ni zkumavky pifidan 1 ml methanolu (5 ml). Vzorek byl dukladné
protiepavan po dobu 1 minuty. K protiepanému vzorku byly pfidany 2 ml heptanu (10
ml) a opétovné byl vzorek dikladné protiepavan 1 minutu. K rozdéleni fazi
a odstranéni pfipadnych pevnych neéistot ze vzorku byl obsah v centrifugacni
zkumavce centrifugovan v odstfedivce po dobu 5 minut pii 4400 otaCkach. Po vyjmuti
Z odsttedivky jiZ bylo mozno vidét rozdéleni fazi, kdy horni faze byla methanolova
a spodni heptanova. Pro dal§i analyzu byla odebirdna do ptipravené vialky horni
methanolova faze obsahujici sledované analyty. Vialky s odebranou fazi byla umisténa
do odparovaciho zatizeni, kde byl jeji obsah pomoci proudu dusiku odpatren do sucha.
Takto upraveny vzorek byl pfipraven k derivatizaci. Postup derivatizace sestdval
z ptidani 75 pl pyridinu a 75 pl derivatiza¢niho ¢inidla (BSTFA). Nasledné byla
uzaviena vialka termostatovana pii 90 °C po dobu 30 minut. V poslednim kroku
derivatizace byla vidlka vyjmuta z termostatu a po jejim vychladnuti bylo k obsahu
ptidano 350 pl hexanu. Nasledné byla vialka zazatkovana a vzorek byl pfipraven pro

GC analyzu.
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e QUEChERS — Postup pouzité techniky QuEChERS spocival v odvazeni 1 g vzorku
rostlinného oleje (5 g vzorku kukufice) do centrifugaéni zkumavky. Ke vzorku byl
ptidan 1 ml H,O (10 ml H,0) a vzorek byl protfepavan po dobu 1 minuty. V dalsim
kroku bylo ke vzorku ptidano 1,5 ml acetonitrilu (15 ml). Vzorek byl dale protiepavan
po dobu 1 minuty. Do centrifuga¢ni zkumavky se vzorkem a rozpoustédly byla
nasledné piidana smés 200 mg MgSO4 a 50 mg NaCl (1000 mg MgSO, a 250 mg
NaCl). Obsah centrifugaéni zkumavky byl protiepavan 1 minutu. Poté byla
centrifugacni zkumavka umisténa do odstfedivky na 5 minut pii 4400 otackach.
Po vyjmuti byla k dalSimu postupu odebirana do piipravené vialky acetonitrilova faze.
Obsah vialky byl nasledné odpafen proudem dusiku. Takto upraveny vzorek byl
pripraven k derivatizaci. Postup derivatizace byl stejny jako v pfipad¢ pouziti extrakce

kapalina-kapalina.

11.5 Instrumentace

Vzorky byly analyzovany plynovym chromatografem Agilent 7890A s hmotnostnim
detektorem Agilent 5975C (Agilent, Palo Alto, CA, USA). Analyza probihala za podminek
50°C - 2min - 10°C/min - 300°C - 15min, nastiik: 1ul, davkovaci pulz 140 kPa, 0,4 min,
280°C. Hmotnostni detektor pracoval v rezZimu Solvent delay. Data byla sbirana v reZimu
SIM od 7. minuty analyzy. Pro jednotlivé analyty byly vzdy sbirany signaly odpovidajicich
hodnot m/z. Monitorovani ionti jednotlivych analyti zapocalo v Case uvedeném v tabulce

¢. 13 jako ,,pocatek métfeni“ a trvalo vzdy do zacatku méfeni iontt dalSiho analytu.

Analyt pocatek méfeni (min) | signal (m/z) | signal (m/z)
Klofibrova kyselina 7.00 143 286
Dicamba 16.50 203 292
MCPA 17.00 213 272
Dichlorprop 17.25 247 306
2,4-D 17.60 233 292
Fenoprop 18.50 255 340
Thiacloprid 19.70 265 325
Flufenamova kyselina 20.00 263 353
Imidacloprid 21.00 268 327
Meklofenamova kyselina 23.00 242 367

Tabulka 13: Casovy priibéh monitorovani jednotlivych analyti.
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12 Vysledky
12.1 Analyza standardua

Pro urceni reten¢nich Casi jednotlivych analyt byla provedena analyza smésného roztoku
standardii. Roztok byl pfipraven odebranim 20 pl kazdého z 10 standardi o koncentraci
1 mg/ml do spole¢né zkumavky Eppendorf. Ze vzniklé smési bylo do pfipravené vialky
odebrano 40 pul a nasledné byl obsah odpafen do sucha. Nasledovala derivatizace stejnym
postupem jako pii derivatizaci realnych vzorkt. Postup derivatizace sestaval z piidani 75 ul
pyridinu a 75 p derivatizatniho ¢inidla (BSTFA). Nasledné byla uzaviend vidlka
termostatovana pii 90 °C po dobu 30 minut. Posledni krok derivatizace spo¢ival ve vyjmuti
vialky z termostatu, v piidani 350 ul hexanu k jejimu obsahu a zazatkovani. Takto pfipraveny
vzorek byl analyzovan plynovym chromatografem s hmotnostni detekci.

Vysledky analyzy standardi lze vidét na obrazku ¢. 28. Hodnoty retencnich cast

jednotlivych analytii jsou pro ptehlednost vypsany v tabulce ¢. 14.
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Obrazek 28: Chromatogram analyzy standardi.
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Standard t, [min]
Klofibrova kyselina 15,98

Dicamba 16,88
MCPA 17,14
Dichlorprop 17,37
2,4-D 17,91
Fenoprop 18,91
Thiacloprid 19,68

Flufenamova kyselina 20,42
Imidacloprid 21,87

Meklofenamova kyselina | 23,99

Tabulka 14: Analyty a jejich retenéni ¢asy.

12.2 Vytéinost

Vytéznost byla stanovena na vzorku slunec¢nicového oleje a to za pouziti extrakce
kapalina-kapalina a modifikované metody QUEChERS. Pro vyhodnoceni obou extrakénich
technik byly pfipraveny 4 vzorky obsahujici vzdy 1 g vzorku slunecnicového oleje.
Pro kazdou metodu vzdy 2 vzorky. Jeden bez ptidavku smésného standardu a druhy
s ptidavkem. Smésny standard byl pfipraven odebranim 20 pl kaZzdého standardu
0 koncentraci 1 mg/ml do spole¢né zkumavky Eppendorf. Z takto piipraveného smésného
standardu bylo ke vzorku slune¢nicového oleje odebrano 40 pl a to vzdy do vhodné
oznacenych centrifuga¢nich zkumavek. Vzorky slunecnicového oleje byly vzdy ulozeny
do ultrazvukové lazné po dobu péti minut. Poté byly vzorky upraveny pomoci vybranych
extrak¢nich technik s néaslednou derivatizaci a analyzou pomoci plynového chromatografu
s hmotnostni detekci. Vytéznost byla urena jako podil ploch jednotlivych pik ve vzorku
oleje s pridavkem standardu a v Cistém standardu. Vzorky bez piidavku smésného standardu
byly pouzity pro kontrolu obsahu sledovanych latek v pouzitém oleji, Zadny ze sledovanych
pesticidli nebyl za téchto podminek detekovan. Vysledky ukazuje tabulka ¢. 15, ciselné

hodnoty piedstavuji primérnou hodnotou ziskanou ze dvou méfeni pro kazdou techniku. Je
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mozno vidét dosazeni lepSich vytéznosti vSech analytl pfi pouziti modifikované metody

QUEChERS.

Analyt Vytéznost LLE (%) Vytéznost QUEChERS (%)
Dicamba 50,30 83,55
Dichlorprop 45,35 70,75
2,4-D 50,80 69,70
Fenoprop 46,80 78,25
Imidacloprid 28,65 33,40
MCPA 52,85 74,60
Klofibrova kyselina 50,30 83,55
Flufenamova
kyselina 43,05 91,05
Meklofenamova 35,20 54,95
kyselina
Thiacloprid 36,25 41,75

Tabulka 15: Srovnani vysledki vytéZnosti LLE a QuEChERS.

12.3 Analyza realnych vzorku

Vybrané techniky Gpravy vzorkl byly pouzity pii analyze realnych vzorka pomoci plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Vybrané vzorky a pftipadné pozitivni nalezy
sledovanych analytt jsou uvedeny v tabulce 16. Pokud vzorek neni ve formé dostupné
vV obchodech, je u né¢ho uvedené oznaceni ~*”, tyto vzorky slouzi jako suroviny pii vyrobé¢

potravin.
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Vzorek Pozitivni Vzorek Pozitivni

nalez nalez
Proso X Kokos X
Mak X Soja X
Arasidy X Ovesné vlocky X
Chia X Kava X
Pohanka X Fazole bila X
Sezam X Cocka X
Hréach Zluty X Cizrna X
Hrach zeleny X Kukuftice * imidacloprid
Psenice * X Slunecnice X
Oves * X Olivovy olej (Terra Creta) X
Slune¢nicovy  olej  (Vitae X Olivovy olej (Kaiser Franz X
Doro) Josef)
Sluneénicovy olej (Promienna) X Hroznovy olej (Olitalia) X
Sluneénicovy olej (Lukana) X Arasidovy olej (Olitalia) X
Slunec¢nicovy olej (Clever) X Ryzovy olej (Basso) X
Olivovy olej (Speroni Ololiva) X Kokosovy  olej  (Drogerie X

markt)

Hroznovy olej — Frankovka * X Hroznovy olej — Zweigltrebe * X
Hroznovy olej — Rulandské X Hroznovy olej — Dornfelder * X
Sedé *
Hroznovy olej — Ryzlink X Hroznovy olej — Palava * fenoprop;
rynsky * dichlorprop

Tabulka 16: Vysledky analyz realnych vzorkii.

Pozitivniho vysledku na sledované analyty bylo dosazeno u vzorku kukufice a vzorku
hroznového oleje odridy Palava. Ve vzorku kukufice byla zjisténa pfitomnost insekticidu
imidaclopridu, vzorek hroznového oleje odridy Palava obsahoval rezidua pesticidi fenopropu
a dichlorpropu. Pozornost v dalsi ¢asti této diplomové prace se proto zaméfila na kvantifikaci
zjisténych rezidui pesticidii v jednotlivych vzorcich. Extrakéni postup byl proveden

modifikovanou metodou QUEChERS, ktera poskytla lepsi hodnoty vytéznosti.
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12.4 Analyza imidaclopridu ve vzorku kukufice
Na obrazku €. 29 je mozno vidét vysledek analyzy vzorku kukufice s vyzna¢enym pikem

odpovidajicimu analytu imidaclopridu.
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Obrazek 29: Chromatogram analyzy vzorku kukufice.

12.5 Analyza fenopropu a dichlorpropu ve vzorku hroznového oleje odridy Palava

Na obrazku ¢. 30 je mozno vidét vysledek analyzy vzorku hroznového oleje odridy Palava
s vyznac¢enym i piky odpovidajicimi analytim dichlorpropu a fenopropu.
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Obrazek 30: Chromatogram analyzy vzorku hroznového oleje odridy Palava.

12.6 Kvantifikace
12.6.1 Kvantifikace imidaclopridu ve vzorku kukuiice

Pro ptedbéZny odhad koncentrace imidaclopridu ve vzorku bylo vyuzito ptimého srovnani
ploch pikli odpovidajicich analyze vzorku a vzorku s pfidavkem standardu o koncentraci

20 pg/ml. Odhadovana koncentrace byla vypoctena na 3,5410 pg/kg vzorku.

Pro ptesnéjsi kvantifikaci bylo vyuZzito metody standardniho ptidavku. Optimalizovanym
postupem byl analyzovéan vzorek kukufice bez piidavku a vzorek se standardnim piidavkem
imidaclopridu o koncentraci 0,05 ng/g. Ziskané plochy pikii byly vyuzity pro vypocet hledané
koncentrace imidaclopridu. Vypoctena soufadnice priseciku kalibraéni ptimky s osou
koncentraci odpovida hledané koncentraci imidaclopridu 0,0028915 pg/g, tj. 2,8951 ng/kg
(obrazek €. 31). Pro ovéfeni linearity zévislosti odezvy na koncentraci v Sir§im koncentracnim
rozmezi byla sestrojena kalibra¢ni zavislost analyzou vzorki kukufice se standardnimi
ptidavky imidaclopridu o koncentracich 0,05; 0,1; 0,5; 1 pg/g. Vysledny graf je uveden

na obrazku ¢. 32.
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Obrazek 32: Standardni piidavky imidaclopridu — ukazka kalibraéni zavislosti s matricovymi
standardy.
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12.6.2 Kvantifikace dichlorpropu ve vzorku hroznového oleje odridy Pialava

K odhadu mnozstvi dichlorpropu ve vzorku hroznového oleje odridy Palava bylo vyuzito
pfimého srovnani ploch pik odpovidajicich analyze vzorku bez pfidavku standardu a vzorku
s pridavkem standardu o koncentraci 1 pg/ml. Odhadovand koncentrace byla stanovena
na 0,5941 pg/kg.

Pro ptesnéjsi kvantifikaci analytu dichlorpropu bylo vyuzito metody standardniho
ptidavku. Modifikovanym postupem byl analyzovéan vzorek kukufice bez ptidavku a vzorek
se standardnim ptidavkem dichlorpropu o koncentraci 0,05 pg/g. Ziskané plochy pikl byly
vyuzity pro vypocet hledané koncentrace dichlorpropu (obrazek €. 33). Vypoctend soutfadnice
praseciku kalibrac¢ni pfimky s osou koncentraci odpovida hledané koncentraci dichlorpropu
0,0007161 pg/g, tj. 0,7161 ng/kg (obrazek ¢. 34). Obrazek ¢. 34 je detailem obrazku ¢. 33.

Pro ovéfeni linearity zavislosti odezvy na koncentraci v §ir§im koncentraénim rozmezi byla
sestrojena kalibraéni zéavislost analyzou vzorkd kukufice se standardnimi piidavky
dichlorpropu o koncentracich 0,05; 0,1; 0,5; 1 pug/g. Vysledny graf je uveden na obrazku
¢. 35.
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Obrazek 35: Standardni pridavky dichlorpropu — ukazka kalibraé¢ni zavislosti s matricovymi
standardy.

12.6.3 Kvantifikace fenopropu ve vzorku hroznového oleje odridy Palava

K predbéznému odhadu koncentrace fenopropu ve vzorku bylo vyuzito pfimého srovnani
ploch pikii odpovidajicich analyze vzorku a vzorku s ptidavkem standardu o koncentraci
1 pg/ml. Odhadovana koncentrace byla vypoctena na 0,8879 pg/kg vzorku.

Pro ptesnéjsi kvantifikaci bylo vyuzito metody standardniho ptidavku. Modifikovanym
postupem byl analyzovan vzorek kukufice jednak bez pfidavku a jednak vzorek se
standardnim pifidavkem fenopropu o koncentraci 0,05 pg/g. Ziskané plochy piki byly vyuzity
pro vypocet hledané koncentrace fenopropu (obrazek ¢. 36). Vypoctend soufadnice pruseciku
kalibraéni pfimky s osou koncentraci odpovida hledané koncentraci fenopropu 0,0012170
ng/g, tj. 1,2170 ng/kg (obrazek ¢. 37). Obrazek ¢. 37 je detailem obrazku €. 36.

Pro ovéfeni linearity zavislosti odezvy na koncentraci v Sir§Sim koncentraénim rozmezi byla
sestrojena kalibracni zévislost analyzou vzorkt kukufice se standardnimi ptidavky fenopropu

o koncentracich 0,05; 0,1; 0,5; 1 pg/g. Vysledny graf je uveden na obrazku ¢. 38.
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Pro ukazku kalibra¢ni zavislosti s matricovymi standardy byl déale analyzovan vzorek
hroznového oleje odrudy Palava obsahujici standardni ptidavky fenopropu o koncentracich

0,1; 0,5; 1 ng/g. Vysledny graf je uveden na obrazku ¢. 38.
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Obrazek 38: Standardni pridavky dichlorpropu — ukazka kalibraé¢ni zavislosti s matricovymi
standardy.

13 Diskuse

Experimentalni ¢ast této diplomové prace si kladla za cil porovnat dvé metody uUpravy
vzorkll na zaklad¢ dosazenych vytéznosti pro vybranou skupinu analyti a nasledné¢ metodu
poskytujici vyS$i vytéznosti aplikovat na analyzu redlnych vzorkl. Z vysledka
V experimentalni ¢asti bylo stanoveno, Ze modifikovand metoda QuUEChERS poskytuje vyssi
vytéznosti u vSech sledovanych analytli ve srovnani s pouzitou extrakci kapalina-kapalina.
Modifikovand metoda QuEChERS vychazela z plivodniho postupu pouzitého pii analyze
rezidui fenoxy kyselin v ryzi s néslednou detekci pomoci kapalinové chromatografie ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii. Pivodni postup spocival v navazeni 10 g vzorku

do plastikové centrifugaéni zkumavky. Dale ptidavku 5 ml H,O a 10 ml acetonitrilu.
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Nasledné byl vzorek s ptidavky rozpoustédel protiepavan 1 minutu. V dalsim kroku byly ke
vzorku pridany 4 g MgSO4 a 1 g NaCl a smés byla protiepavana 1 minutu. Nasledovala
centrifugace pii 3800 rpm po dobu jedné minuty. Po centrifugaci byl odebran 1 ml
supernatantu do nové centrifugacni zkumavky obsahujici 250 mg PSA sorbentu a 1500 mg
MgSQO,. Smés byla protfepavana 1 minutu a nasledné centrifugovéana pii 3800 rpm po dobu
1 minuty. Pecistény extrakt byl kvantitativné ptfeveden do vidlky a odpatfen do sucha pfi
40 °C. Nasledng byl rekonstituovan na 1 ml pomoci mobilni faze. Pfed aplikaci upraveného

vzorku do UPLC-ESI-MS/MS byl filtrovan pies 0,2 um filtr.

Pivodni metoda QuUEChERS byla modifikovdna a nasledné testovdna a porovnavéna
s extrakci kapalina-kapalina a to na vzorcich s obsahem tukd do 20 % a také na vzorcich
S vysokym obsahem tukd a to nad 90 %. Postup modifikované metody QuECheRS se lisi
podle typu vzorkil.

V piipadé vzorktu s obsahem do 20 % tukd (olejniny, seminka apod.) bylo namisto 10 g
navazeno 5 g vzorkl. Po ptidavcich rozpoustédel a centrifugaci bylo ke vzorku ptidano
1000 mg MgSOQO,4 a 250 mg NaCl. Po protfepani a dalsi centrifugaci byla namisto odebrani
1 ml supernatantu kvantitativné odebrana veskera acetonitrilova faze a to predevsim z divodu
mensi navazky vzorku a snahy o co nejvyssi zakoncentrovani sledovanych analyti. Odebrana
acetonitrilova faze byla sbirdna do vialky a nésledné umisténa do odpatrovaciho zafizeni. Byl
tedy vynechan krok ptecisténi v podobé piidani 250 mg PSA sorbentu a 1500 g MgSOs,.
Analyza byla zakoncena plynovou chromatografii s hmotnostni detekci. Pro zajiSténi
kvantitativnich vysledkdi bylo nutné zatadit pted detekci derivatizaci. Jako derivatizacni
¢inidlo bylo vyuzito BSTFA. Vybér tohoto ¢inidla spocival ptedev§im ze zkusSenosti s jeho
pouzitim pii vypracovavani bakalafské prace. Po derivatizaci byl obsah vidlky jiz jen

rekonstituovan piidavkem hexanu.

Pro aplikaci modifikovaného postupu metody QuEChERS na vzorky obsahujici vice neZ
90 % tukl (rostlinné oleje) byl postup dale Uipraven. Namisto 5 g vzorkl byl navazen 1 g
vzorku rostlinného oleje. Ke vzorku byl pfidan 1 ml H,O a 1,5 ml acetonitrilu. Pomér objemt
rozpoustédel ztstal zachovan. JelikoZ navazka byla 5x niz§i ve srovnani s navazkami vzorka
obsahujicimi nad 2 % tukti bylo snizeno i mnozstvi ptidavanych soli a to na 200 mg MgSO,
a 50 mg H,0. Dalsi postup se jiz shodoval s modifikovanym postupem uvedenym u vzorki

S obsahem tuku nad 2 %.
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Modifikovany postup metody QuEChERS pro vzorky s obsahem tuki nad 90 % byl
srovnan s metodou extrakce kapalina-kapalina. Ke srovnani byl pouzit vzorek rostlinného
oleje, do kterého byl pfidan smésny roztok standarda sledovanych analyti. U tohoto vzorku

byla pro kazdou metodu sledovana vytéznost cilovych analyti.

Ze ziskanych hodnot vytéznosti je zfejmé, ze modifikovana metoda QuUEChERS poskytla
vy$$i hodnoty vytéznosti pro vSechny sledované analyty v porovnani s pouzitou extrakci
kapalina-kapalina. Vyssich hodnot vytéznosti bylo dosazeno i piesto, ze k piecisténi bylo
vyuzito pouze piridavku H»O a acetonitrilu. Dale bylo pouzito mensi mnozstvi anorganickych

soli.

Modifikovand metoda byla dale aplikovana jednak na vzorky s obsahem tukii nad 2 %,
tak i na vzorky s obsahem tuki nad 90 %. Celkem bylo analyzovano 35 druhii potravin
a 3 suroviny, které slouzi jako suroviny pfi vyrob& potravin. Pozitivni nalezy byly detekovany

u 2 vzorki, jednak u vzorku kukufice a u vzorku hroznového oleje odriidy Palava.

Koncentrace detekovanych rezidui pesticidi ukazuje tabulka ¢. 16. Z tabulky je patrné,
Ze ani v jednom ptipad¢ stanovena koncentrace rezidui neptesahla povolenou hodnotu MLR.
Nalezeni rezidua imidaclopridu ve vzorku zrna kukufice nebylo pfekvapenim. Tato uCinna
latka patii v soucasnosti mezi nejCastéji aplikovanou herbicidni latku pro oSetfovani
kukufiénych poli. Stanovend koncentrace v analyzovaném vzorku kukufice je pfiblizné 42x
niz$i nez je limitni koncentrace dana legislativou pro suroviny, které jsou urcené pro vyrobu
potravin z ni. Pokud bychom porovnali stanovenou koncentraci imidaclopridu ve vzorku
s hodnotou MLR pro potraviny, jedna se jiZ jen o pfiblizn¢ osmi nasobek. Je mozZno
ale pfedpokladat, ze koncentrace tohoto rezidua by byla v kone¢né potraving nizsi. Je to dano
piedeviim procesem zpracovani této suroviny pii vyrobé potravin z ni. Casto pii vyrobé
potravin také dochéazi k miseni zékladnich surovin a tedy i timto zplisobem by mohlo dojit

k poklesu koncentrace rezidua na kg potraviny.

V piipad¢ vzorku hroznového oleje se jednalo jiz o finalni produkt. V tomto vzorku byla
nalezena rezidua pesticidi dichlorpropu a fenopropu. Ani v jednom piipadé nebyla
piekrocena limitni hodnota dana legislativou. Stanovené koncentrace nicméné nevypovida nic
o tom, jaké koncentrace rezidui byly pfitomny v surovin€, ze které je tento olej ziskavan.
Hroznovy olej je ziskdvan lisovanim za studena ze semen bobuli vinné révy. Ziskany vylisek
je dale zpracovavan a v kazdém kroku dochézi k poklesu koncentrace piitomnych rezidui

pesticidi. Pozitivni nalez rezidui dichlorpropu a fenopropu nebyl také pickvapenim. Ob¢
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detekované pesticidni latky jsou dnes casto pouzivany ve smeési s dalSimi chlorfenoxy

herbicidy k chemickému oSetfovani vinic. Pro snizeni kontaminace herbicidnimi prostiedky je

pii aplikaci kladena zvySena pozornost na to, aby se herbicidni prostiedky nedostali

do kontaktu s listy vinné révy. Navic k chemickému oSetfovani vinic dochazi ¢asto i nékolik

mesict pred sklizni. Timto je také poskytnuta urcita doba, pti které dochazi k rozpadu casti

rezidui. Z informaci uvedenych v teoretické ¢asti se da predpokladat, ze se tyto latky mohou

dostat do kontaktu s vinnou révou i jinymi zptsoby a tedy ke kontaminaci v mensi mife

dochazi vzdy.

Vzorek Reziduum Metoda srovnani | Metoda MLR pro
pesticidu ploch pikt | standardnich potraviny
[ng/ke] piidavki [pg/kg] [ng/ke]
Kukuftice Imidacloprid 0,8879 1,2170 10, 50*
Hroznovy olej - | Dichlorprop 0,5941 0,7161 50
Palava
Hroznovy olej - | Fenoprop 3,5410 2,8951 50

Palava

Tabulka 17: Stanovené koncentrace nalezenych rezidui pesticidi.

*MLR pro suroviny uréené pro vyrobu potravin
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14 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo shrnout dostupné informace tykajicich se problematiky
rezidui pesticidii v potravinach a to jak z oblasti chemické, tak i z oblasti kontaminace
zivotniho prostfedi a potravin. Pozornost je vice vénovana skupiné fenoxy herbicidl
an¢kolika vybranym strukturné blizkym kyselinam. Volba fenoxy herbicidi vychazela ze
zkuSenosti pfi vypracovavani bakaldiské prace, ve které byla pozornost vénovéana analyze
fenoxy herbicidu dichlorpropu ve vzorcich Caju. Tato skupina latek byla také vybrana proto,

ze se jedna o jednu z nejcastéji pouzivanych skupin herbicidu.

Prakticka cast se vénuje porovnani dvou metod upravy vzorkll. Zdmérné byly vybrany
metody upravy vzorkli, znichz prvni byla extrakce kapalina-kapalina, kterd je dnes
povazovana za jednu z nejstarSich metod upravy vzorkd. Jako druha metoda upravy vzork
byla vybrana moderni, dnes stalé¢ Castéji pouzivana metoda QuEChERS. Ptivodni metody
QUECHERS se aplikovaly ptedevs$im na vzorky s obsahem tukd do 2 % a proto se aplikace
v posledni dobé stale vice soustiedily na rozSifeni pouzitelnosti této metody na vzorky
s obsahem tukti nad 2 %. K porovnani vytéznosti vybranych metod upravy vzorki byla
provedena analyza vzorkli slunecnicového oleje, ke kterym byly pfidany roztoky
10 vybranych standardi. Vyhodnocenim byla stanovena vyS$§i vytéznost u vSech 10
vybranych standardnich latek v pfipad€ pouziti metody QUEChERS. Dale v praktické casti
této diplomové praci byla pozornost zaméfena na analyzu redlnych vzorkd, k jejichZz upravé
byla pouzita metody QuEChERS. Bylo analyzovano 30 vzorkll s obsahem tukd nad 2 %.
Pozitivni nalez byl detekovan v pfipad¢ vzorku kukufice a vzorku hroznového oleje odrudy
Palava. Ve vzorku kukufice byla zjiSténa pfitomnost rezidua pesticidu imidaclopridu. Vzorek
hroznového oleje obsahoval rezidua dichlorpropu a fenopropu. Pro kvantifikaci bylo vyuzito
metody standardniho pfidavku. Nalezené koncentrace se pohybovaly v rozmezi 0,9-1,2 pg/kg
pro analyt imidacloprid, 0,6-0,7 ng/kg v piipadé dichlorpropu a 2,9-3,5 pg/kg Vv ptipadé
analytu fenopropu. Ani v jednom piipad¢ nedoslo k piekroc¢eni hodnoty maximalniho limitu

rezidui.
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