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ABSTRAKT

Jamen patri medzi hospodarsky vyznamné plodiny. Produlsei vyuziva predovsetkym
v kimnom priemysle dalej v sladovnictve a potravinarstve. Vysoko kvslitmusi by
hlavne podiel produkcie &eny na vyrobu sladu. Vyznamnymi faktormi, ktoré m6z
nepriaznivo ovplyvni kvalitu Urody su Skodlivé organizmy — choroby, &igny Skodcovia
a buriny. K regulacii vyskytu Skodlivych organizmi v systéme integrovanej ochrany
vyuzivané agrotechnické opatrenia, odolné odropgsticidy. S vySSimi poziadavkami na
kvalitu produkcie narasta taktiez objem a spektpouZzitych pesticidov. Narastajaci rozsah
pouZzitia pesticidov prindSa aj isté rizika pre \amdti kvalitu produkcie ipre Zivotné
prostredie. Tato skutoog’ vytvara potrebu sledovania nepriaznivych vplyvoratane
obsahu rezidui pesticidov Kjaeni. Praca sa zaobera Studiou moznosti multirékieho
stanovenia vybranych pesticidov v sladovnickomgni.

ABSTRACT

Barley is one of the economically important crofts. production is primarilly used as
fodder barley and also in brewery and food indudBgrticularly the part of its production
intended for malt production must be of high quyalithere are some important factors which
can influence the quality of the crops, such asnfidrorganisms — diseases, pests and weed.
In order to regulate the occurence of harmful oigras, agricultural measures are taken in the
integrated protection system and resistant variants pesticides are used. The higher the
demand on the production quality, the bigger is\ubkime and the spectrum of pesticides
used. The increasing extent of pesticide use atsega risk for internal production quality
and the environment. This fact makes it necessarynonitor unfavourable influences,
including the contents of the pesticide residuelsariey. This work studies the possibility of
multiresidual determination of some selected peEgcin malting barley.

KLU COVE SLOVA:
Jamei, pesticidy, fungicidy, insekticidy, herbicidy, GAPLC, extrakcia, SPE, GPC

KEYWORDS:
Barley, pesticides, fungicides, insecticides, hedas, GC HPLC, extraction, SPE, GPC.
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1 UvoD

Obilniny (ceredlie) tvoria Kicovu skupinu plodin rastlinnej vyroby a ich postaege na
celom svete dominantné, pretoZe tvoria hlavnugeimkl zlozku'udskej vyzivy.

Archeologické nalezy z mladSej doby kamennej ddkaze najstarSimi kultGrnymi
rastlinami su pSenica &Cjaen (ich vek sa odhaduje asi na 10 000 rokov). Zmsaeho stavu
vyroby obilnin vo svete vyplyva, Ze obilniny zaljérao svetovom meradle nag&ie plochy
zo vSetkych plodin. NajrozSirenejSou obilnindo do rozsahu pestovania a produkcie je
pSenica, po nej nasleduje kukuric&ni, ovos, cirok.

Zvlastne postavenie medzi obilninami mane, ktoréhocas’ produkcie sa spracovava
na slad na vyrobu piva [2]. daen patri medzi obilniny mierneho pasma, ktoré maijtimfp
ozimné a jarné. dmei ozimny ma z vyzivovéholladiska vyborné dietetické vlastnosti [5].
Niektoré dvojradové odrody sal’aka svojim vlastnostiam blizkym jarnémunzenu mézu
uplatnt’ aj v sladovnictve, kde ich vyznam $p@ najma vo vyldeni pestovatskych rizik
suvisiacich s nepriaznivym pasim.

Ochrana proti chorobam, Skodcom a burindm je jedesznamnych rozhodujucich
faktorov v rastlinnej vyrobe. VyuZivanie chemickygfipravkou (pesticidov) sa dopdsjavi
ako naj@innejSia metdda na regulaciu Skodlivyghitel'ov.

Ciel'om tejto prace je poskytriituceleny prefad o najpouzivanejSich pesticidoch, ich
rozdelenie, dinky a moznosti ich stanovenia pri vyuZziti najn@yspoznatkov analytickych
metdd.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Jaémen

2.1.1 Pobvod jameiia

Jaimen prenikol do Eurdpy asi 7000 — 4000 rokov pred.npravdepodobne z oblasti
medzi Egyptom a IrAnonmio sdviselo s migraciou obyvdistva zo Severnej Afriky cez
Gibraltar do zapadnej Eurépy a cez Siciliu a Takando strednej Eurdpy. Ini autori tvrdia,
Ze okrem tejto tzv. juZznej cesty existovala aj . g@verna cesta, ktora viedla zo Zakaspicka
a Sicilie cez juzné Rusko a Podunajim do stredogjfy. V siasnej dobe teda existuju dve
tedrie o povode a rozSireni kultirnehénjena.

V Ceskej republike sa pestovanigjeia datuje od roku 1227. Pouzival sa na vyrobu
krap, v dobach nudze aj nademie chleba aiba ako viggSia surovina na varenie piva.
Termin sladovnicky jamen sa zé&al pouZiva pre kvalitny jarny jamen od 40. rokov 19.
storcia [1].

2.1.2 Botanicka charakteristika jaémena
Botanicky rod Hordeum L., kde patria dva druh§njana:

1, Hordeum distichon L. — danei dvojradovy
subsp. distichon — daen dvojradovy pravy
var. Erectum Schubl. - daei dvojradovy vzpriameny
var. Nutans. Schubl - daen dvojradovy ovisnuty
subsp. nudum (L.) Rotham. -¢iaen dvojradovy ranny
subsp. zeocrithon (LJelak. - J&mei dvojradovy pravy

2, Hordeum vulgare L. — danen siaty
subsp. hexastichon (LOelak. — J&mei siaty Segradovy
subsp. vulgare (tetrastichon) Stokesémia siaty pravy
var. coeleste L. - danei siaty nahozrnny
var. hybernum Vib.- Janei siaty ozimny
Dvojradové jgmene maju dve formy — jarné a ozimné. Obe sa vgijZina sladovnicke
a kmne &ely [3].

2.1.3 Agroklimatické podmienky pre pestovanie j&mefia

Jaimei je bezkonkuretne geograficky najrozSirenejSou obilninou. Vyana sa vysokou
plastickosou na rozkné klimatické podmienky. Je relativne odolnycivaime a suchu
a stym suavisi aj jeho svetové rozSirenie a pesievad studenych a vihkych eurépskych
regiénov az po suché oblasti Azie.

Ja&mei je pomerne malo na&ktny na teplotu. Dolezité je, aby teplota v obdobi
zakorgiovania a odnozZovania mierne stupala. Jarnénmimgéu zna&ne Skodi chladno po
vzideni spolu s vihkym vzduchom. Ozimnyérsei trpi na holomrazy aneznaSa silnu
snehovu prikryvku, vyhovuje mu dlha jésemierna zima a nie prilis vihka jar.

Vysoké teploty asucho Jmenom Skodia, najma vo faze steblovania. Na kvitnutie
vyZaduje teplotu 16,3 °C a pri dozrievani 18 °C [2]



Jamei je menej narény na vodu ako iné obilniny mierneho pasma. Prinomim j&meni
su rozhodujuce vlahy &ase sejby. Pre jarny gmei je vyhodné, k& su v marci a aprili
menej vydatné dazde. Rozhodujlice su zrazky v majjuai, kedy jarny jamei stebluje
a klasi. Zalezi tu teda aj na rozdeleni zrazokdiggudazde mézu posSkadjacmen tym, Ze
naruSia pédnu Struktdru a zafmia silné poliehanie porastu. Pri dozrievani nadrée
mnoZzstvo zrazok zniZzuje sladovnicku hodnotu zrrakadiko pri vihkom pd@asi aktivizuju
fermenty rozkladajuce Skrob na cukry a zta@ko naklkuje pri sladovani.

Z Klimatickych faktorov si pozornd@szasluhuje najmé svetlo, ktoré je nevyhnutnym
predpokladom na asimilaciu a v neskorSom obdobliysvipje kvalitu zrna.

Intenzivne pOsobenie podnebnyeimitelov na drodu a kvalitu zrna gameia ma vasi
vplyv nez pdoda.

2.1.4 Pb6dne podmienky na pestovanie jmeina

Jarny jaémei: naranejSi na pédu v porovnani s ostatnymi obilninakoi,suvisi s jeho
slabSie vyvinutou kotevou suUstavou a nizSou sacou silou koke Vyzaduje si kyprd,
prevzdusnenu p6du vdobrom Struktirnom stave, wt®dsou vodnou kapacitou
a dostatkom’ahko pristupnych Zzivin, ktoré sa maju postupnouoliokou ¢innog’ou pody
uvolnova’. Dobré uarody uskut@uje na ¢ernozemi, hnedozemi, hnedejtaZkej pdde.
NajlepSie mu vSak vyhovuju strednazké, hlinité, piestmatohlinité alebo ilovitohlinité
s neutralnou alebo slabo zasaditou pédnou reak®ievhodné su pddyazké, piesénaté
a kyslé s vEkou priepustna®u.

Ozimny jaémeii: menej nardny na podu ako jarny ¢aei, nevyhovuju mu vSak
vysusené akyslé piesmaté pbédy, na ktorycahko vyzimuje. NeznaSa ani raSelinové
a nadmerne vlihké pody. NajlepsSie sa mu dari nakltthg hlinitych pédach s dobrou zasobou
vapnika.

2.1.5 Poruchy, poskodenia a choroby

VSetky nedostatky jamena do fazy zrelosti v dobe zberu mozno rozatela poruchy,
poskodenia a choroby parazitné.

Poliehanie j@meia

Porucha, ktora sa méze vyskytédakmer na vSetkych druhoch obilia. #mbu poliehania
je komplex nepriaznivychiinitelov. Ve’'mi dblezitd dlohu zohravaju vnutornénitele
suvisiace so stavbou stebla, anatomiou a morfalogietiv. Zistilo sa, Ze sorty sg&&im
priemerom stebla sa vyzhgu aj vySSim stugom odolnosti veéi poliehaniu [2].

Z vonkajSich ¢initelov prostredia ma vplyv na poliehanie predovSetkymebeh
poveternostnych podmienok, nevyrovnana vyZiva (pogmnie dusikom, nedostatok drasliku,
a fosforu, nedostatok htika - prejavi sa mramorovanim listov, ktoré vedieaktaveniu
tvorby klasu alebo hynutiu mladych rastlin) alelemlodrzanie agrotechnickych poZiadaviek
[7].

Podstata polihaniadmeia i ostatnych druhov obilnin je spravidla v tom,sgev spodnej
casti stebla nedokonale a nedostapevne vyvinu pletiva. Zoslabené stebla sa oliyaaj
polihaju. Poliehanie méze byaktiez spésobené extrémnymi poveternostnymi pedkam

[6].



Vymrazenie jgmeia

Jednym z poSkodenigaena, ktoré je typické hlavne pre ozimny, méze bymrazenie.
Ozimny ja&gmen znasa teploty do -15 °C bez snehovej prikryvkyki8oudri nahle mrazy bez
postupného zniZzovania teploty, pripadne dochad#addaniu mrazuwiim sa menia fyzikalne
vlastnosti pédy, rastliny su z pddy tahované, korene pretrhané ana jar dochadza
k zasychaniu [2,8].

Muénatka jacmeia

Muc¢natka j&mena je choroba spdsobend vreckatou huBloumeria.

Muc¢natka patri k n#phSie diagnostikovaltleym chorobam listov obilnin. Symptomy
moZu by pozorovaténé na vSetkych nadzemnyastiach rastliny — listy, stonky, klasy,
pricom nagastejSie byvaju napadnuté listy. Najskor sa nadtsiobjavuju chlorotické Skvrny,
ktoré sa neskér rozSiruju a na ich povrchu sa tviely miEnaty povlakivoreny mycéliom na
ktoreho konidiach diferencuju konidie. Biely povlalespektive biele vankusiky mycélia
tmavnu a sfarbuju sa do siva. Na povrchu mycéliposaupne tvoria mal&erne plodniky -
kleistotécia. Nizsie listy byvajtiasto napadnuté vo vysSej miere, rékov nizSich listovych
poschodiach byva vy3Sia vzdusna vihkp].

Hrdza jameiova

Pdvodcom tejto choroby je huliguccinia hordej ktora vé&Sinou atakuje spravidl8%
listovej plochy, ale pri silnych epidémiach dosaho@padnutie listovej plochy viac nez 30%.

Vyskytuje sa na nadzemny¢hstiach rastlin, kde sa tvoria malé hnedé az oxankopky.
NacastejSie byvaju pozorované na listoch. Niekedy kalootychto kdpok spér vytvara
vol'nym okom pozoravateé chlorotické halo. Na zetku infekcie eSte nemusia tbikGpky
spoér vidite#né, ale postupom vyvoja choroby sa na chlorotickgklirnach tvoria spory
(urediniospory), ktoré davaju urédiniantypické sfarbenie. Urédinia su rozmiestnené
nepravidelne po povrchu listu. Neskdér ku koncu sgzsa na listoch méZu objavavaj
tmavohrgdé azéierno sfarbené télia.

Prasna sne jaémenna

Pdvodca: stopkovytrusna hubatilago nuda

Prvé symptdmy choroby sa objavuju az v rastoveg dasenia. Napadnuté sogé klasy
klasia o niéo skor ako zdravé klasy. Napadnuty klas byvéSwiu Uplne zdeStruovany a
premeneny naiernu masu chlamydospor. Najskér vSak tato masalsp@ uzavreta v tenkej
priesvitnej blane, ktord4 zakratko praska a sporyusdlnované do okolitého porastu.
V priebehu niektkych dni byvaja spéry Uplne rozprasené a z napathouklasu ostava iba
holé vreteno so zvySkami spor.

Hneda pruzkovitos jacmeria

Hneda pruzkovitasjaémena mbze na jameni sposobi vel'ké straty na arode, gom iné
obilniny nenapadd. Po6vodcom tejto choroby Ryrenophora graminea anamorfa:
Helminthosporium gramineum

Na listoch sa po4d nervatlry objavuju najskoér ZIté pdzde pasyfahajice sa od bazy
listov smerom ku Spke. Tieto chlorotické pasyasom hnednu, pletivo odumiera a mdze
dochadzé k nekrozam a rozstrapkaniu listov v mieste tvopoydznych skvn. V mnohych
pripadoch klasy napadnutych rastlin zostavaju @téva vobec nevyklasia. Symptomy sa



v poraste tvoria od Stadia vzchadzania az do kiaséviekedy dochadza k odumieraniu
napadnutych rastlin eSte ajcase klasenia. Skoro napadnuté rastliny v désledkekéie
vyrazne zaostavaju v raste. Infekcia, ktorA pocharpsiva sa prejavuje iba ojedinelym
vyskytom a nahodnym rozmiestnenim napadnutych imastporaste. Ak sa na takychto
rastlinach vyvinie klas, prinaSa slabu Urodu nemytého, zhnednutého a zakrpateného zrna.
V obdobi klasenia a tvorbyfiz dochadza i k infekcii zdravych klasov a v nichteariacich

zr.

Hneda Skvrnitog’ jacmeia

Patri k beznym a nebezpgym chorobam @mena, pévodcom je hubByrenophora teres
anamorfaDrechslera teres.

Na za&iatku sa Skvrny na listoch objavuju v podobe malgtitorotickych bodiek alebo
ciarok. Neskoér sa menia na vyrazné hnedé az tmadeéhslevrny so si®vanou Struktirou,
nachadzajuce sa na listoch, pripadne na plevadu.kl2zie byvaju ohratgené vyraznym
chlorotickym halé alebo odumretym pletivom. Skvisey mézu postupne spéjaredlZzova
a vytvara na listoch pasiky. V niektorych oblastiach sa méyskytova' aj Specialna forma
symptomov, pri ktorej sa tvoria ovalne Skvrny bgazitkej si@’ovanej kresby. Symptomy su

sy Mt

jaémena, Skvrny vznikaju len zriedka na spodnej strastevi [9,10].

2.1.6 Ochrana

Ochrana proti chorobam, Skodcom a burindm je jedesznamnych rozhodujucich
faktorov v rastlinnej vyrobe. V poslednom obdobiveauje zvySena pozorrnbsitegrovanej
ochrane, ktora vyuziva vSetky metdédy ochrany (agtmtické, odolné odrody, biologické,
fyzikalne a chemické) smerujuce k zniZeniu rizika ekosystémy (biocenozy), zdraviadi
a zvierat.

= Biologické sp6soby ochranyochranné opatrenia, pri ktorych sa pouZziva jeden
Zivy organizmus proti druhému, pom uZzit@ny organizmus pouZity na ochranu ma
schopnog d’alej sa rozmnoZzova(biopreparaty — viry, baktérie, huby a bioagens —
¢lenovci).

» Fyzikalne spbsoby ochranysu to spésoby ochrany, ktoré ngeamie Skodcov
vyuzivaju fyzikalne deje. Skodcovia sa&iaibuf’ priamo, alebo sa zhorsuji podmienky
pre ich vyvin a menia sa ich zZivotné podmienky (haedcké zasahy, tepelné zmeny,
elektricky prud, infréervené Ziarenie).

= Chemické spbsoby ochranyochrana pomocou chemickych pripravkov
(pesticidov). Doposlasa tato metdda javi ako néijinejSia na regulaciu Skodlivych
¢initel'ov, ¢o naznduje aj jej dominantny charakter v buducnosti [4].

2.1.7 Chemickéa ochrana

Nazory na chemickd ochranu su protichodné najnaickej verejnosti, ktordasto vSetku
agrochémiu povazuje za Skodlivd. Na druhej straiee j@ pravdou, Ze vSetko prirodné
a prirodzené je dobré azdravotne nezavadné. Rr@vgode sa vyskytuje Va zdraviu
Skodlivych zl&enin, ktoré maju priamu savistbs chorobami a Skodcami rastlin.
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V siasnej dobe a pri dneSnej arovni vyziindskej populacie nikto v odbornych kruhoch
nepochybuje o opodstatnenosti a efektivite chemiokbarany. Vo véSine krajin sveta by
prave bez nej nebolo mozne dosiahstrategickl potravinovl sebestas’.

Chemizacia Zivotného prostredia je vSak aktualnymblgmom, do ktorého spada aj
pouZzitie pesticidov v gmohospodarstve, K&e chemickd ochrana sa stala organickou
skkag’ou kazdej modernej [fioohospodarskej vyroby. Ree pribdda do zoznamu
chemickych latok mnoho zténin, z ktorych niektoré néjdu uplatnenie prave
v pa’nohospodarstve. V pouzivani pesticidov su na tieteé &inné latky kladené stale
vatSie naroky, najma na ich vysokditnog’, rychly rozklad, Setrn@sk Zivotnému prostrediu
s fytotoxickym a zootoxickym dinkom, obmedzuje sa pozivanie preparatov neliegjoh
pre Zivotné prostredie. Predmiosa dava pesticidom tolerantnym k Zivotnému prdaire
a uzit@nym organizmom.

V Ceskej republike st povolené na oSetreniémjgha pouzivé vybrané chemické
prostriedky. Pri ich vybere sa musi pestoVasgtadovnickeho jamena riadii pokynmi
v publikacii ,, Seznam registrovanych priestki na ochranu rostlin® platnom v danom roku.

Kazdé balenie povoleného pripravku \Ceskej republike musi obsahové &esky
navod, v jeho zavere uvedené registtaé ¢islo, v ktorom je dany pripravok vo vysSie
zmienenej publikacii uvedeny. PouZzivanie nepovoleofi pesticidov bezeského navodu
a teda aj bez registr&ného &isla je vCeskej republike nezakonné.Preto pivovary od
svojich dodavaiti®v sladu vyzaduju prehlasenie, Ze ich vyrobokigel zakonom dané limity
na obsah rezidui pesticidov [1,4].

2.2  Pesticidy

2.2.1 VSeobecn& charakteristika

Pesticidy su jednoduché alebo kombinované pripravkyené proti Skodlivym
organizmom kultarnych rastlin. Je to taktiez suBrmmzn&enie pre vyrobky pouZivané na
ochranu Gzitkovych organizmov, materialov i potrapfed organizmami, ktoré sa premnozZili
alebo sa vyskytuju v miestach, kde nam Skodia.

Pesticidy nasli mnohostranné vyuzitie Wipohospodéarstve, lesnictve, sladovnictve,
zdravotnictve (komunalna hygiena) a v réajich priemyselnych odvetviach. Ich pouZzivanie
ma za cié kvantitativne a kvalitativne zlepSkvalitu potravin, krmiva, priemyselné vyrobky
aich ochranu pred Skodcami a chorobamiase usklasiovania. Ochranou pred Skodlivymi
¢initelmi sa sleduje predovSetkym stabilizacia arod, arabhie podielu rénej prace
a zvySenie kvality finalnej produkcie. Pri pestovgacmena prispievaju vEkou mierou
k ziskaniu kvalitného zrna.

Znalog’ u¢inkov, ako i dosledok védjSieho pdsobenia pesticidov je nevyhnutna preto,
aby sa zabranilo aplikovanie nevhodnych pesticidioypraxe, alebo aby sa obmedzil rozsah
ich pouzitia. Tato znaldstiez umozuje stanou pristupné tolerancie pesticidov a praktické
rezidualne limity najma v potravinach.

Zoznam povolenych pripravkov vydava kazdmm Statna rastlinolekarska sprapacom
tento zoznam obsahuje obchodny nazosinnt latku, jej obsah v pripravku, davkovanie
a ochrannu lehotu [11].
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2.2.2 Vyskyt a vyvoj pesticidov

V priebehu rozvoja metdéd anorganickej iorganickdjémie bolo syntetizovanych
a otestovanych ohromné mnoZstvo ¢eldin, ktorych poet neustale narastd. Vzdy vsSak
priemerne len jedna latka na 7-10 tis.¢eldin prechadza screeningom ako vyuhiéev
praktickej ochrane rastlin. A tak v priebehu chémothh modifikacii a syntéz boli ziskané
urcité typy potencialnych chemickych pesticidov.

Od vSetkych typov pesticidov sa vyvijajialSie derivaty v snahe zachdvalebo zlep$i
acinok a vyznamne obmedzved’ajSie negativnedinky.

NajzavaznejSia faza vo vyskume pesticidov nastéavaquinoteni dinnosti a vetiajSich
acinkov (€innej latky. Tieto ulohy su jednozér@e spojené s ekoldgiou a zaluwgl, aby sa do
praxe dostali latky, sice aktivne, ale pre svo@agie &inky Skodlivé pre ekosystém. Jedna
sa o0 pomerne dihodoby vzajomne previazany systéord&drnych testov, ktoré s kameu
platnogou uzatvaraju ptmé overovacie pokusy [4,13].

2.2.3 Biopesticidy

Hradanie a vyskum novych pesticidov nie je len naebgayntetickych organickych
preparatov, ale taktiez n&isto prirodnych (rastlinnych, mikrobialnych) latak agens.
Biopesticidy (vratane biopreparatov) obsahuju ziacky organizmus (popripade jeho
toxiny) napadajuce Skodcov alebo su svojim zlozeamialogické s prirodzenymi ochrannymi
latkami rastlin, popr. zahiaju d’alSiemu vyvoju Skodcov. Prirodzene [oen je, aby
pesticidy boli dostatme (&inné.

U¢innou zlozkou biopreparatov je paraziticky organism

Biopesticid mdZze itoxicka latka z prirodného zdroju — napr. priroghyyetroid.

Skutanog’ou zostava, Ze ziskavanie a vyroba tychto prirodmiok je komplikovanejSia
neZ u syntetickych latok atym teda aj fitiae narénejsia. Casto je preto snaha nahnadi
a zlacnt’ sposoby vyroby latok ziskavanych z prirodného niédtetotalnou syntézou, kedy sa
ziska synteticka ztienina s rovnakym spsobortinku.

Vyhodou v&Siny prirodnych pesticidov je ich zvySena selektivitinku, ktora zabrauje
poskodeniu uzittnych druhov hmyzuci kultdrnych rastlin. Biologicky &inok tychto
prirodnych preparatov nedosahuje aktivity Speci@ingyntetickych preparatov, a preto sa
tieto latky modifikuju v snahe zaistiepSi @&inok [11].

2.2.4 Rozdelenie pesticidov

Pesticidne pripravky roztigeme podla rozlénych Hadisk. Pre praktickl potrebu je
dolezita forma aplikacie, sposob pésobewriare]j latky v suvislosti s chemickym zloZzenim —
pb&sobenie proti rozmanitym Skodlivyonganizmom.

Pod’a (£elu pouZzitia rozdujeme pesticidy do réznych skupin [7,13].

Rozdelenie pokth konzistencie:
» tuhé- praskové, granulované pripravky, ndvnady
= kvapalné- pravé roztoky, suspenzie, emulzie, koloidnéaiogt
= plynné- plyny, vypary prchavych latok
= aerosoly— hmly, dym, studeny aerosol

12



Rozdelenie pokh &innosti na Skodlivé organizmy:
= zoocidy- pripravky proti ZivéiSnym Skodcom
a) insekticidy — dinkuju proti hmyzu, mézeme ich eSte delpod’a
skupin Skodlivych organizmov na aficidy - proti kés, alebo poih
vyvojovych Stadii Skodcov, na ktoré posobia nagvitidy, ovicidy —
likvidacia vajiok ai..
b) akaricidy — dinkuju proti rozt@om a pavakom
c) rodenticidy - dinkuju proti hlodavcom
d) nematocidy - &inkuju proti ha’atkam
e) moluskocidy — dinkuju proti makkySom
f) repelenty — odpudzuju Skodlivé organizmy
g) atraktanty — lakaju hmyz
» fungicidy — pripravky proti fytopatogénnym hubam
a) anorganické
b) organické
c) antibiotika
= herbicidy— pripravky proti burine

Rozdelenie poith spdsobu dinku:
= kontaktné
= hibkové a translaminarne
= systémove
= kombinované

Rozdelenie path povodu:
= prirodné latky
» syntetické latky
» biopreparaty

d’alSie spbsoby rozdelenia:
- Rozdelenie pokh formulacie
- Rozdelenie padih toxicity
- Rozdelenie poith stupia toxicity...

2.2.4.1 Fungicidy

Fungicidy su skupinou pesticidov, ktoré likvidujldetm obmedzuju vyvoj hab
poSkodzujucich rastliny, drevo, kozu, papier a arganické latky. V&inou sa pouzivaju
preventivne. V pripade obmedzovania rastu hab himeoo fungistatickom dinku, v pripade
likvidacie o fungicidnom ¢&inku. Niektoré sa dokonca vyzhgu i bakteriostatickym
acinkom, takZe za witych okolnosti sponiaju vyvoj baktérii. Fungicidy pésobia na huby
tak , Ze brania kteniu spor, alebo likviduju, popripade obmedzujuojymycélia [8,13].
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Pod’a &innej latky fungicidy rozd&ijeme na:
=anorganické
a) mednaté
b) sirnaté
c) ortutnaté (dlhodobo nepouzivané — zakazané)
d) cin (dlhodobo nepouzivané — zakazané)
=organické
a) dithiokarbamaty
b) MBC fungicidy
c) CAA fungicidy
d) SBI fungicidy, najma DMI fungicidy
e) ftalimidy
f)  ostatné syntetické organické latky
= antibiotika (v CR nie st povolené)

Tabukac¢.1l: NajpouzivanejSie fungicidy k ochranémeia

pripravok 0 ¢innd latka skupina
Acanto picoxystrobin strobilurin
Amistar azoxystrobin strobilurin
Sfera 267.5 EC trifloxystrobin stro.bllunn
cyproconazole triazol
Mirage 45 ECNA prochloraz imidazol
Ornament 250 EVWHorizon
tebuconazole .
250 EN, Lynx triazol
Alert S flusilazole triazol
Alto Combi 420 SC cyproconazF)Ie trl-az-ol
carbendazim benzimidazol
Bumper 25 EC propiconazole triazol
Flamenco flugquiconazole triazol

2.2.4.1.3Strobiluriny: (strobilurinové analégy)

Ide o jednu z najnovSich skupiginnych latok, ktorym sa venuje intenzivny vyskum.
Tieto pesticidy boli syntetizované ako bioanalégyoplzenych fungicidnych latok, ktoré do
okolia vylwuju aj niektoré stopkovytrusné hubyTROBILURUS TENACELLUSDkrem
pomerne Sirokého spektra&inku sa strobiluriny vyzr@aju tzv. zelenym efektom, pretoze
stimulaciou witych fyziologickych procesov spdsobuju pikehie vegetacie, t.j. Ze oSetrené
rastliny zostavaju intenzivnejSie a dlhSie zeldt@rseoSetrené [4].

Azoxystrobin

Unikatnou vlastna®u azoxystrobinu je jeho systemicky a Sirokospeki#inok. Ako
jediny zastupca zo skupiny strobilurinov j€inna latka plne systemickd a v rastlinach
akropetalne rozvadzana. Aplikuje sa vzdy prevesmtitn znamena, Ze pripravok must by
pouzity eSte pred alebo tesne nédiatiku infekcie choroby.

Je &inny proti Blumeria graminis, Plasmopara viticola, Uncinula ca¢or, Botrytis
cinereaai. [12].
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Picoxystrobin

Sirokospektralna dinna latka zo skupiny strobilurinov. V rastlinaca $iri systemicky
a translaminarne. NajlepSie vysledky pri ochranemmia sa dosahuje, ak je pripravok
aplikovany protektivhe alebo v rannom Stadiu vyvofeoroby. Pésobi dlhodobo (6 — 8
tyZdnov).

Trifloxystrobin

Trifloxystrobin sa vyznéuje tzv. mesostemickym ¢inkom, spd@ivajucim v ukladaniu
acinnej latky do voskovej vrstiky a naslednou redistriblciou aj éasti rastlin, ktoré neboli
striekajucou kvapalinou priamo zasiahnuté. Posobii pel’'mi Sirokému spektru hubovych
chordb.

2.2.4.1.Benzimidazoly

Zarafujeme ich do skupiny systemickych fungicidov. Po@mmm ,systemicky fungicid “
rozumieme organickl zééninu, ktora sa v rastline premiggie a posobi vo vnutri
rastlinnych pletiv. Tym priamo chrani aj neoSetréasti rastlin pred patogénmi.

Z praktického Hadiska je podstatnéj rastlina prijima systemicky fungicid kamai alebo
listami. V&Sinu tychto zldenim rastliny prijimaju kotemi, preprava z listov do kofiev je
zriedkava. Nevyhodou systémovych fungicidov je wghradny Specificky €éinok (pésobia
len na niektoré choroby ) a schopfipatogénu pomern@hko vytvaré proti nim rezistenciu

[4].

Carbendazim

Klasicka, systemicka a Sirokospektralng&inga latka, ktora tvori s@ag’ viacerych
fungicidov. Pouziva sa ako moridlo pratstilago nudaJstilago avenae Ustilago laevisa
d’alSej sneti ako prostriedok pré&seudocercosporella herpotrichoides, Blumeria grami..
a ako zalievka proti komplexu patogénov vyvolavagldgpadanie kiiacich rastlin.

Carbendazim je frekventovanou ¢a&ou viacerych kombinovanych pripravkov,
pouzivanych najma v obilninach ( naptert S, Alto Combi 420 SCCarbendazim je lokélne
systémovy fungicid s preventivnym a kurativnyntinkom. Je prijimany zelenymi
rastlinnymi tkanivami a transportovany miznim pnidakropetalne (smerom nahor). Pésobi
ako inhibitor syntézy beta-tubulinu.

2.2.4.1.3riazoly

Ide ojednu z najrozsiahlejSich skupin organickyamgicidov. Napriek podobnému
chemickému zloZeniu niektoré pbésobia systemickg,l@tky lokalne systemicky a kontaktne.
Ich pouzitie je vBmi Siroké a zatha cely rad patogénov na mnohych plodinach.

Fluquinconazole

Je &innou latkou foliarneho fungicidilamenco registrovaného proBlumeria graminis,
Septoria triticia Pyrenophora teres. Flamenge Sirokospektralny fungicid namiereny proti
listovym a klasovym chorobam obilnin.

Formul&na upravaFlamenca umoziuje rychly prienik @innej latky do rastliny a
pozvd’nejSie a dlhodobé Sirenie vo vnutri rastlin.
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Cyproconazole

SoOlo formuléacia cyproconazole véasnosti nie je registrovana. Nachadza sa iba
v kombinaciach ako napr. carbendazim+cyproconaz@apr. Alto Combi 420 SL
Cyproconazol je absorbovany asimilujucikag’ami rastlin — prevazndas’ patas prvej
hodiny po aplikacii. V rastlinach sa Siri smeromhaaxylémom. Vplyvom systémového
Sirenia sa rychlo a rovnomerne uklada vo vnuttliresych tkaniv, kde rii hubové patogeny.
Zastavuje vyvoj hub inhibiciou biosyntézy sterolobunkovych membranach — pésobi ako
demetyl&ny inhibitor.

Flusilazole

Flusilazol je triazol patriaci do skupiny inhibity biosyntézy ergosterolu, pdsobi na
Siroké spektrum hubovych choréb obilnin a niektbr§echnickych plodin. €inok pésobi po
dobu 4-6 tyZdov.

Vo forme postreku dinkuje protiPodosphaera leucotricha, Venturia inaequalis, Undan
necator.

Propiconazole

Propiconazole je uz dlhSiu dobu pomerne rozSir@gmnou latkou viacerych preparatov
pouzivanych najméa v obilninach. V rastline sa paljgbakropetalne xylémom smerom k
novym prirastkom. [fka &innosti v zavislosti na poveternostnych podmienkge!8 - 4
tyZzdne. Pripravok ma preventivnu, kurativnu ai&edtynu &innog'.

Tebuconazole

Po niekdko rotnom testovani réznych pripravkov bolo zistené, éktivne dobru
acinnog” vykazuju fungicidy, ktoré akocéinnu latku obsahuju tebuconazol. Na rozdiel od
ostatnych triazolov, ktoré sa pocitej dobe kumuluji v Sgkach listov, je dinnd latka
tebuconazol vzdy rovnomerne rozdelena na celejheldistov a zaiduje tak nielen vimi
spd’ahlivt, ale aj dlhodobu ochrandp je mimoriadne dblezité. Biosyntézu ergosterolu
narusuje tebuconazol na viacerych miestairh,sa podstatne zvySuje $jpblivos’ zasahu.

Ma va’'mi dobrd &innog’ proti Sirokému spektru hubovych patogénov a dibldudtrvania
acinku [22].

2.2.4.1.4midazoly

Prochloraz

Prochloraz je Sirokospektralna fungicidnéinina latka s lokalne systémovyngiikom,
tzn., Ze prenika do rastlinnych pletiv, avSak doSe¢renychiasti rastlin nie je rozvadzana.
Patri do skupiny viacstipvych inhibitorov biosyntézy ergosterolu patogérimytaib.
Pripravok, ktorého je prochlorazéa®’ou inkuje preventivne a eradikativne.

2.2.4.2 Insekticidy
Chemické pripravky @ené na rienie Skodlivého hmyzu v jeho réznych vyvojovych
stupioch. Insekticidy sa pouzivaju vipmhospodarstve, k ochrane zasob i v oblasti hygieny
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Su to latky, ktoré zasahuju najma nervovy systémyzuna to dychacimi organmi, pri poziti
a taktiez kontaktom s telom hmyzu [9].

Rozdelenie poth (Einku na vyvinové Stadia hmyzu, ktor&iai:
= ovicidy(ni¢ia vajicka)
=larvicidy (nicia larvy)
=imagocidy( usmrcuju dospely hmyz)

Rozdelenie pdth fyziologického dinku na organizmus hmyzu:
»plazmatické jedy
=|leptavé jedy
=nervove jedy
=dychacie jedy
=hormonalne pripravky

Tabuka¢.2: NajpouzivanejSie insekticidy

pripravok 0 ¢innd latka skupina
Actellic 50 EC pirimiphos-methyl organofosfat
Alimetrin 10 EM cypermethrin pyretroid
Bulldock 25 EC beta-cyfluthrin pyretroid
Cyper 10 EM cypermethrin pyretroid
Decis Flow 2,5 deltamethrin pyretroid
Dursban 10 G chlorpyrifos organofosfat
Dursban 480 EC chlorpyrifos organofosfat
Mesurol Schneckenkorn methiocarb karbamat
Pirimor 50 WG pirimicarb karbamat
Regent 800 WG fipronil pyrazol
Talstar 10 EC bifenthrin pyrethroidy
Vanish Slug Pellets metaldehyde aldehydy
Karate lambda-cyhylothrin pyretroid

2.2.4.2.0rganické zl@eniny fosforu

Organické zldeniny fosforu su olyajne estery kyseliny fosfoteej (fosfaty),
tiofosfor&nej (tiofosfaty), ditiofosforénej (ditiofosfaty) a fosfonovej (fosfonaty).
Mechanizmus pésobenia organickych¢gldin fosforu spéiva v blokovani enzymov esteraz,
najma acetylcholinesterazy, ktora ma vyznam prirblyde acetylcholinu na nejedovaty
cholin a kyselinu octovu. Pri blokovani acetylcheBterazy sa acetylcholin hormadi
v organizme a sposobuje jeho otravu. Organofodtdy pdsobia ako nervové jedy. Hmyz
zasiahnuty pripravkom je zo &@atku podrazdeny, neskér sa trasie a dostéée, kktoré
zasahuju celé telo, az napokon hmyz zahynie [4].
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Chlorpyrifos

Je to insekticid a akaricid s kontaktny@inkom a pomerne dlhou dobouidnosti (2-3
tyzdne). Winna latka sa dobre rozpis v organickych rozptigdlach a zle vo vode. Ma
Siroké spektrum dinku a je toxicky aj pre d&ely. Granularna forméacia sa pouZziva proti
drétovcom v kukurici a v cukrovej ainej repeDalSie formulacie sa vyuZivaju na ochranu
proti ob&ovatom na vinéi, kohutikom a hrbé&ovi obilnému na obilninach, obavatom révy
a pod..

Pirimiphos-methyl

Dobre sa rozpd® v organickych rozptiadlach a zle vo vode. Na povrchu rastlin sa
odpari v priebehu 2-3 dni.dhn( latku obsahuje pripravokctellic 50 EC Je to kontaktny
insekticid a akaricid, ktory méa fumigantny fbkovy (&inok proti $kodcom s bodavo-
cicavymi aj hryzavymi ustnymi orgdnmi. Je malo tk¥i pre ¢loveka. Odpordia sa proti
strapkam na rajaku a paprike,uhorkach, Skodcom rasce, bzdoSkasenmennych travach,
byfomorovi sedlovému na obilninach... Pirimiphos-méhdsobi ako dotykovy, poZeravy a
dychaci jed s vyraznymittkovym @&inkom.

2.2.4.2.Derivaty karbamidovych kyselin

Derivaty karbamidovych kyselin sa vyuZivaju ako ektgcidy, akaricidy, herbicidy,
regulatory rastu, fungicidy a baktericidygitkuju ako inhibitory cholinesterazy rovnako ako
organické zldeniny fosforu.

2.2.4.2.Karbamaty

Biologicka G&innogx’ karbamatov je podobna ako pri organofosfatoctinkuiju tak, ze
spomduju cholinesterazy hmyzu a teplokrvnych Ziatov. Niektoré zldeniny z tejto
skupiny p6sobia aj akaricidne. Pre teplokrvné &istoy su silnymi jedmi.

Methiocarb
Uc¢inna latka zo skupiny karbamatov s vynikajlcimi maglovymi vlastnostiami
a rychlym, na teplote nezavislym pésobenininkuje na v3etky druhy slimakov.

Pirimicarb
Je to insekticid s kontaktnym a fuméggm (Einkom &inny najma proti voSkam. MézZe sa
aplikova’ v porastoch obilnin, maku , lucerny, cukroveémkej repy afalSich.

2.2.4.2. Pyrethroidy

Nazov tejto skupiny pesticidov je odvodeny od mhir@ho insekticidu pyrethrum, ktory sa
ziskava z rastlin rod€hrysanthemumSyntetické pyrethroidy su stélejSie, t.j. majasd
rezidualny dinok. Mechanizmus dinku sp@iva v inhibicii oxidaz. Maju Siroké spektrum
acinnosti. Vo v&Sine pripadov su pyrethroidy menegjnné pri vysokych teplotach.

Beta-cyfluthrin

Jedné sa o pyretroidngianu latku, ktora pésobi ako kontaktny a poZerad; Spektrom
acinnosti pripravkBulldock 25 EJe subor savého a Zzravého hmyzu [12].
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Cypermethrin

Synteticky pyrethroid s neurotoxickynginkom. Je vysokostabilny na svetle. VyuzZiva sa
najméa na ochranu proti réznym druhom nioty a chrobakov, ale aj proti voSke ovsenej,
bzdoskam na lucerne alebolbynorovi sedlovému na obilninach [4].

Deltamethrin

Ucinna latka sa dobre rozpi#sv organickych rozpiéiadlach. Je to kontaktny a pozerovy
jed s dobou €&inku asi 15 dni. Ma Siroké spektrum vyuzitia pgkodcom s bodavo-cicavymi
(strapky, bzdosky, vosky) aj hryzavymi ustnymi @mgni (larvy a imaga chrobékov, larvy
motyl'ov...). Nema systemicky¢inok, preto je treba, aby boli pri aplikacii rovheme
zasiahnuté vSetkyasti rastlin. Pripravky s obsahom tejto latky sazbeaju aj na ochranu
skladov a skladovych zasob proti Skodcom.

Biphenthrin

Biphenthrin je vysoko &nny synteticky pyrethroid, pésobiaci ako kontakimpoZeravy
jed &inny proti hmyzu aj proti roztmm. Je stabilny na svetle a je slabo rozpustnyoadey
Pripravok Talstar 10 EC obsahujuci tato ¢&innd latku, méa dihd rezidualnucianos’.
Odporita sa proti voskam na repe a zemiakoch, Skodconorjablobfiovacom na vinéi,
voskam a kohutikom na obilninach, voskam a réato na chmeli.

2.2.4.2.Fyrazoly

Fipronil

Je to kontaktny, nervovy a pozeravy insekticid,nktma dobri perzistenciu na listoch.
U¢inna latku obsahuje pripravdkegent 800 WGktory sa pouziva proti pasavke zemiakovej
na zemiakoch, kohutikom na obilninach, Skodcomylesrdrevin (lykozrut smrekovy).

2.2.4.2.6Aldehydy

Metaldehyd
Ucinna latka, ktora je s@g’ou granulovaného pripravkud@ného na wenie slimakov.
Metaldehyd pdsobi na slimaky drazdivo a pri korgakhim hynu [12].

2.2.4.3 Herbicidy
Herbicidy su chemické pripravkyd@né na riienie neziaducich rastlin [8].
» Rozdelenie padih ich &inku:
= selektivne (vyberové) pri vhodnom pouziti gia niektoré buriny, ptiom
nepoSkodia pestované rastliny

» neselektivne (totalne)nicia vSetky rastliny

» Rozdelenie pokh spdsobu, akym na rastlinsinkuju:
= dotykové (kontaktné) micia len zasiahnutéasti rastlin
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= systémové (translokmé) - cievnymi zvazkami sa rozvadzaju do celého
organizmu rastliny, t.. do tyckRasti, ktoré neboli priamo zasiahnuté
postrekovou latkou

= pbdne - poésobia cez pbébdu (predovSetkym kord), spravidla pri kikeni
a vchadzani burin

» Rozdelenie poth chemického zlozenia:
* anorganické
= organické

Anorganickeé herbicidy
Neselektivne herbicidy éené na odbutibvanie neptnohospodarskej pody a inych pléch.

Postupne ich vytt&aju moderné organické herbicidy.

Organické herbicidy
V poslednych rokoch sa pet organickych latok pouzivanych ako herbicidy zjiea

zvySil a tento rozvoj stale pokmagje. Organické herbicidy roztigeme do tychto hlavnych
skupin:
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derivaty fenolov a herbicidnych olejov tieto herbicidy pdsobia kontaktne &iai
jednor@né buriny v porastoch mrkvovitych rastlin a obikh.

Derivaty fenoxymastnych kyselinst to systemické herbicidy, ktoré rastlina prijima
listami a korémi. V rastlinach st premiaegivané a riia tak nadzemnu i podzemnu
¢ag’ burin. V nizkych koncentraciach stimuluju rasttliasa vo vysSich davkach
brzdia rast tym, Ze spb6sobujazké fyziologické poruchy a nariSaju latkova premen
Patria k nim pripravky napr. na baze MCPA.

Derivaty triazinu - su to kor#ové systémové herbicidy, ichtidok sa obyajne
vysvefuje tym, Ze ruSivo zasahuju do fotosyntézyym sa porusSuje normalna
asimilacia a tvorba zasobného Skrobu. Zasiahnuténybumaju ZIté listy, ktoré na
okrajoch zosychaju.

Derivaty maoviny - sU herbicidne &nné. Na ich ginok ma véky vplyv vihkog’
pody.

Karbamaty a tiokarbamaty prijimaju hlavne kifiace semena rastlin. Ichtidok
spaiva vtom, Ze poruSuju delenie buniek.

Chlorované mastné kyseliny herbicidy tejto skupiny sa pouZzivaju nacemie
burinnych trav. Spésobujiazké fyziologické poruchy rastlin, pésobia tranatole.
herbicid so systémovyntimkom. Niektoré su podnymi herbicidmi.

Substituované benzonitrily aamidy —&inné proti jednokinolistovym

a dvojkliénolistovym burinam.

Derivaty diazinov

Kvartérne amoniove soli posobia predovsetkym kontaktne i ako desikanty
Ostatné organické herbicidy patria sem roztiné herbicidne latky, ktoré nemozno
zaradi’ do Ziadnej z predchadzajucich skupin



Tabu’ka¢.3: NajpouzivanejSie herbicidy v obilninach

pripravok 0 ¢innd latka skupina

Agritox 50 SL MCPA fenoxykyseliny
Agroxone 750 MCPA fenoxykyseliny
Aminex 500 KMV MCPA fenoxykyseliny
Aminex Pur MCPA fenoxykyseliny

Arkem+CZ 600 metsulfuron-methyl thiomoéovin.y
MCPP fenoxykyseliny
Desormone Liquid 60 SL 2,4-D (DMA) fenoxykyseliny
Dicopur D Extra 2,4-D (ester) fenoxykyseliny
Dicopur M 750 MCPA DMA fenoxykyseliny

Duplosan DP 2,4-DP-P (DMA) fenoxykyseliny

Duplosan KV MCPP-P (DMA) fenoxykyseliny

Esteron 2,4 - D 2-ethylhexyl ester fenoxykyseliny
Glean 75 WG chlorsulfuron thiomoZoviny
Grodyl 75 WG amidosulfuron thiomatoviny
Logran 75 WG triasulfuron thiomatoviny
Monitor 75 WG sulfosulfuron thiomatoviny

Optica MCPP-P fenoxykyseliny
Tropotox 40 SL MCPB fenoxykyseliny
U 46 D Fluid 2,4-D fenoxykyseliny
U 46 M Fluid MCPA fenoxykyseliny

2.2.4.3.Fenoxykyseliny
MCPA

MCPA pbsobi systémovo. Prenika do listovych platje rozvadzana do meristematickych
pletiv, kde nepriaznivo ovplywmije proces delenia buniek a spdsobuje deformasioui
stoniek a uhynutie rastliny. dihkuje na v&Sinu dvojklgnolistovych jednorénych a
vytrvalych burin [12].

MCPP-P

U¢inna latka MCPP-P vnika do rastlin burin hlavnéalisi a lodyhami a je systémovo
rozvadzana az do katrev. Spdsobuje poruchy pri deleni buniék, sa prejavuje skrutenim
lodyh a listov burin.

2,4-D

Ucinna latka je stag’ou herbicidov, ktoré posobia ako rastové najméa awstlimy
v pciatoinom raste. &innog’ je podporovana vyssou teplotou a gmanm Ziarenim. Chladné
pocasie spomiaje nastup &innosti.

2,4-DP-P (DMA)
Tato Einna latka ma rovnaké&iinky akoMCPA ¢i MCPP-P.
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2.2.4.3.Zrhiomoc¢oviny

Chlorsufluron

U¢innéa latka pdsobiaca systémovo. Jesenna aplikéceamerana na dgnie Ghornika
liecivého. Podmienky UspesSnefidnosti vSak vyzaduja, aby 10-14 dni po aplikd@klesli
celodenné teploty pod 7-10 °C

Je s@ag’ou selektivneho herbicidu daeného k hubeniu odolnych dvojkthiolistovych
burin a chundelky metlice v ozimnych a jarnych wipi&ch [21].

Amidosulfuron

Ucinna latka pdsobiaca systémovo s kratkym rezidwlidginkom v péde. Je dena k
hubeniu odolnych dvojkinolistovych burinPri aplikacii v rannych vyvojovych fazach burin
(2—4listy) vSak hubi Siroku paletdialSich dvojklénolistovych burin. Je prijimany listami
a koraimi rastlin. Mechanizmus ¢inku sp@iva v inhibicii enzymov acetolaktatsyntetazy
[12].

Triasulfuron

U¢inkuje systémovo. Rastlinami je prijimany prostrietiom listov a korgov. Zastavuje
rast citlivych burin v pomerne kratkej dobe po ledotii. Vyrazny @inok na buriny sa prejavi
az za niektko tyzdiov po aplikacii v zavislosti na podmienkach ragaploty a citlivosti
jednotlivych druhov burin.

2.3  Stanovenia pesticidov v jgmeni
2.3.1 Metddy izolacie stopovych mnozstiev pesticidov zdmeiia

2.3.1.1 Extrakcia rozpi&dlom pomocou mieSania pri vysokych ¢kach

Technika extrakcie rozptiddlom pomocou mieSania pri vysokychdki@ch sa n&pstejSie
pouziva kizolacii jednej alebo viacerych zloZiebrirodného. Ide o extrakciu tuhej latky
kvapalinou. Material, z ktorého sa zloZzka extrahsge musi rozomliea zhomogenizova
Rozpugadlo sa voli tak, aby samom ¢o najselektivnejSie rozptala zlozka, ktoru je treba
izolova'.

Biologicky material z ktorého sa pesticidy (stanoaeé latky) extrahuju sa &isne
homogenizuje. Né&pstejSie sa k tomutoc¢élu pouziva extrakcia rozpigdlom pomocou
mieSania pri vysokych otliach, kedy sa dité mnozstvo vzorky homogenizuje pri &tach
okolo 10 000 ot.miti [23].

2.3.1.2 Extrakcia pomocou ultrazvuku (UAE)

K extrakcii ultrazvukom sa vyuziva ultrazvukovy lkdiprytemperovany na itl teplotu.
Vzorka sa vnesie do banky s vhodnym organickym t&gulom. Potom sa banka ponori do
vytemperovaného ultrazvukového kilipena dobu 10-60 min.. Po uk@mi extrakcie sa

rozpu¥adlo odpari pomocou vakuovej odparky a vzorkaigrgvena na analyzu.
Vyhodou u tohto typu extrakcie je rychtosjednoducha manipulacia. Na druhej strane
dochadza k spotrebe Rke¢ho mnozstva rozptigdla [19,20].
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2.3.1.3 Soxhletova a Soxtecova extrakcia

Soxhletova extrakcia je klasickad metdda, pri ktgeejuha vzorka navazena do patrony,
ktora je umiestnena v Soxhletovej aparatire. Doopgitneustale kondenzuje rozpadlo a
vymyva rozpustné komponenty z tuhej matrice vzoRgzpugadlo obsahujluce rozpustené
analyty je potom vratené do varnej banky a tentxgs je opakovany, poKiaie su vSetky
tieto komponenty zo vzorky vyextrahované.Wa rozpugadla sa riadi charakterom latok,
ktoré maju by extrahované. Obecne plati Liebigovo pravidlo, &tbovori, Ze pre extrakciu
nepolarnych latok sa pouzivaju nepolarne alebo malarne rozpi&dla a naopak. Obvykla
spotreba rozpidadla je 500 ml a doba extrakcie je 16 a viac hothkZe sa spotrebuje
relativne v&ké mnozstvo rozpdigdiel a doba extrakcie f@sovo naréna.

NovsSou verziou Soxhletovej extrakcie je Soxtecaoxtaadcia. Doba extrakcie sa znizila na
2 — 4 hodiny a mnoZstvo pouzitého rozfadia na 50 — 100 ml. Automatizované extrakcia
prebieha v troch krokoch. V prvom kroku je patros@ vzorkou ponorena do vriaceho
rozpu¥adla, ¢im dochadza k rychlejSej extrakcii analytov opr&tasickej Soxhletovej
extrakcii. V druhom kroku po vyzdvihnuti z rozgasdla je vzorka premyvana kondenzujacim
rozpu§adlom. Tento krok je ekvivalentny klasickému postupy tre’com kroku je analyt
skoncentrovany vo varnej banke oddestilovanim réamila, ktoré je mozné znovu potiZi
[27,29].

2.3.1.4 Zrychlena extrakcia rozpéadiom (ASE)

Metdda ASE je extralny proces tuha latka — kvapalina, vykonavana z&ewyj teploty
50 - 200 °C a tlaku 10 — 15 MPa. Pre kratkgovy interval 5 - 20 minut je pouzivana pre
tuhé a polotuhé vzorky.

Extrakinym médiom méze hyakékd'vek polarne i nepolarne rozpiagllo, pripadne zmes
rozpu¥adiel. ASE sa pouziva ako priama nahrada starSittakénych technik, napr.
Soxhletovej extrakcie alebo sonifikacie.

Pri ASE je rozpu&dlo zahrievané nad bod varu a zvySenym tlakom didiava
v kvapalnom stave. Pouzitim vySSich teplét sa zeydapacita rozpd@&dla, a tym aj
mnoZstvo rozpusteného analytu. Pouzitim vySSickoWlasa Uiahti extrakcia vzoriek, u
ktorych su analyty uzavreté v péroch matrice.

Vzorky su vioZzené do extréke] cely a zostavajuci objem je vyplneny inertnym
materialom. Potomgo je cela uzavretd a utesnena, je mozné&tza extrakciou bdi
predhriatim cely pred plnenim rozpadlom (predhrievacia ,preheat* metéda) alebo plmeni
cely rozpugadlom pred ohriatim (predfvacia ,prefill* metdda).

Predhrievacia metéda

Pri predhrievanej metdde je cela so vzorkou viozmayhrievacieho bloku a zohrievana
na extraknu teplotu do ustalenia tepelnej rovnovahy v cBl@as predhrievania je otvoreny
ventil na vystupe z cely. Po dosiahnuti rovnovahgg cely n&erpané rozpd&dlo. V tomto
okamziku je ventil opduzavrety a dochadza k natlakovaniu cely az nagm#znu hodnotu
tlaku. Po statickej peridde je extrakt vypusteny zbernej nadobky a cely systém je
preplachnuty malym mnozstvom rozpadla a nasledne dusikom pod tlakom. Tato metéda je
vhodna pre mélo prchavé 2&niny, lebo u prchavejSich dochadza k vyraznyméstraeSte
pred vstupom rozptiadla.
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Metdda predplnenia

Metdda predplnenia je vyvinuta v snahe prédigsatam prchavych zténin. Je podobna
predhrievacej metéde, avSak cela je plnena razpldm pred vloZzenim do predhrievacej
pece, a tak su prchavé &iininy zachytené v rozptedle. Pdas vyhrievacej periody sa
rozpu¥adlo v cele rozpina a tlak sa zvySuje. Tlakovanay cpaias vyhrievania je
preventivne sledované vystupnym ventilom, ktorajgomaticky periodicky otvarangjm
dochadza k regulacii na nastaveny tlak. Rofadi®, ktoré unikd p&as odplynenia sa
odobera do zbernej nadobky a do cely je pre udeztakucerpanécerstvé rozpuidlo. Po
vyhriati cely op& nasleduje staticka peridda a po nej preplachmotipu§adlom a plynom
ako u predoslej metody [24,25].

2.3.2 Cistenie extraktov

Po vyextrahovani analytov z prislusnej matricegeagidla nutné extrakf’alej vycistit’,
pretoZze spoltne so sledovanymi analytmi je koextrahovanych miveZzsnterferujicich
latok, ktoré by mohli vyznamne skomplikavehromatografickt analyzu vzorky.

K tomuto &elu sa najastejSie vyuziva&istenie na vhodnom sorbent#, reextrakcia do
iného rozpugadla alebo do zmesi rozpiagliel, alebo pouzitie GPC [28].

Pri cisteni extraktov na sorbentoch je spravidla poui@vdynamické usporiadanie. Na
sorbente sa zachytavaju balastné interferujicey latlsledované analyty prechadzaju cez
stipec bez retencie.

Obrateny spdsob, teda zachytenie analytov na strlaeprienik interferov cez sorbent, je
pouzivany pomerne vyninioe. NafastejSie sa preistenie extraktov vyuziva silikagelu,
Florisilu, ale i chemicky modifikovaného silikagel€18, C8), grafitizovaného uhliku a
v poslednej dobe statastejSie polymérnych sorbentov [26].

Na cistenie extraktov mozno vyuznasledujuceistiace techniky:
» Extrakcia kvapalina/kvapalina
» Extrakcia pevnou fazou (SPE)
* GPC - gélova perméaa chromatografie éasto vyuzivana néstenie extraktov

U matric, ktoré obsahuju #8ie mnoZstvo koelujucich zténin, je pre ich odstranenie
mozné metddy kombinova

2.3.2.1 Extrakcia z kvapaliny do kvapaliny

Podmienkou pri tomto type extrakcie je ustanovedisove] rovnovahy medzi dvoma
nemieSattnymi kvapalinami — zakladnou vzorkou s analytonozgpt$adlom, do ktorého sa
musi analyt o najv&sej miere previas

Roztok s extrahovafaou formou sa uvedie do styku s extrahovadlom stizea ustalenie
rovnovahy. Prechod zlozky medzifazou sa urychliégeaim jeho plochy, v najjednoduchSom
pripade trepanim. Oddeleny extrakt &wsti pretrepavanim sréznymi rozpésdliami.
Stanovenie prebieha diyriamo s extraktom, alebo sa extrahovana zloZzkaealie spé do
vodného roztoku (po odpareni rozpadla na vakuovej rotaej odparke, rozruSenie
komplexu silnou kyselinou a podobne) [14].
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2.3.2.2 Extrakcia pevnou fazou (SBPE
Princip SPE
Extrakcia pevnou fazou (Solid Phase Extraction ESB v s@asnej dobe najvykonnejSia
technika dostupna pre rychlu a selektivnu priprazorky. Jej podstatou je zachytenie
molekudl latky na tuhom sorbente, cez ktory pretekd@rka. Pri extrakcii sa vyuZiva
chemickych vlastnosti molekul, ktoré v désledku miemblekulovych interakcii upinaju na
sorbente. Preto mozno nagwextrakciu pevnou fazou aj chemicka filtracia
SPE umo#uje mnoho vyhod oproti traghiym separénym technikam, a to predovsetkym
dobra selektivitu a Usporu organickych rozfadiel. Napriek tomu, Ze sa tato technika
rozvija iba poas 20 rokov, je naf&o vyhodna, Ze sa stala prednostne vyuZivanou itemin
na Upravu vzoriek. SPE je moziighko automatizovaa naviazé na d’alSie inStrumentalne
metody. UniverzalnasSPE doviuje, aby bola uZititne vyuzivana na réznedly:
+ Cistenie extraktu
e Zakoncentrovanie stopovych mnoZstiev latok
* Vymena rozpU&adiel (analyt je prevedeny z jednej Specifickejnoatdo inej)
» Derivatizicia (analyt je zachyteny na sorbenteyguteny na derivat a potom je
eluovany)

Postup SPE

Obvykly postup pri tomto type extrakcie pozostauaiestich zakladnych krokov:

Priprava vzorky pred extrakciouCiel'om je vytvort’ vzorku, ktorej fyzikalne aj chemické
vlastnosti podporuju zadrzanie analytu v extragj kolonke. Tuhé vzorky je nutné previes
do roztoku. Inokedy mézu Byuhé latky extrahované kvapalinou pred pouZzitink S¥Pzorky
obsahujuce tuhé nistoty vyzaduju filtraciu. Ak obsahuje vzorke@staky latky, na ktoré sa
analyty adsorbuju, musi sa najskor analyt z tychéstaiiek desorbové Podobne, ak su
analyty chemicky viazané na k& molekuly vo vzorke, pre dosiahnutiginnej extrakcie
musia by vazby rozruseneé.

Solvatécia koldnky Aby ciastatky silikagelu zadrzovali analyt, je nevyhnutné zarde
fazy viazanej na silikagel matricou vzorky. Ztaalivog’ sa zaisti solvataciou. Kolonka sa
premyva methanolom alebo inym organickym rozZpdfom.

Predrovnovazna uprava kolonkyPo solvatacii nasleduje nasytenie kolon&gtym
rozpu¥adlom analytu. Dochadza krovnovahe medzi sorbentekolénke atymto
rozpu¥adlom. Napriklad ak je vzorka extrahovana v ordamit rozpugadle, je vhodné
kolénu preli@ tym organickym rozpd®dlom. Tento stupgevytvara podmienky podporujuce
retenciu analytu.

Aplikacia vzorky Vzorka sa naleje do kolonky a necha dostajaas preteka ZvIla¥’ pri
iontovo-vymennej extrakcii by priliS rychle pretelte mohlo sposotii Ze sa analyt nezadrzi
Uplne. Pre kolénku so 100 mg néplne je vhodny gkigt — 2 ml/min. Pre vySSie hmotnosti
sorbentu je primerany vysSi prietok.

Premyvanie kolénkylUgelom jedného alebo viacerych premyvacich krojeselektivne
eluova neziaduce zkeniny z viazanych fazi bez toho, aby boli eluovanélyty. Casto s
vel'mi vhodnou vébou rozpugadla, v ktorych su analyty nerozpustné. Pri polubittovo-
vymennych alebo nepolarnych sorbentov je pri elud@Zziaducich primesi dbélezité
dodrzovanie pH. Prietok pre eluéciu primesi by gl riadeny. Pri vEkom prietoku by sa
nemuseli primesi dostatoe vymy'.
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Eluacia analytu z kolénkyZaver&nym stugiom v SPE extrakcii je znovuziskanie analytu
z extraknej kolonky. Ziskava sa premytim kolonky rozgadom, ktoré eluuje analyty
z viazanych fazi do vhodnej zbernej nadobky. tOfg nevyhnutné kontrolovarychlog’
prietoku, pretozZe pri rychlom prietoku sa nemusnyy vSetok analyt

2.3.2.3 Gélovéa perme¢aa chromatografia (GPC)

NajjednoduchS$i sepamay princip mechanickej separacie na zaklade razejiele’kosti
molekul delenej zlozky.

Stacionarnu fazu tvoria malé lipvité castice, ktoré obsahuju zit@ mnoZzstvo porov o
definovanom priemere. Pory, rovnako ako cely ogtatmestor medzéasticami, su vyplnené
mobilnou fazou. Ulohou mobilnej fazy je transpodnie zlozky kolénou. Mechanizmus
delenia na géloch je obdobou "molekularneho szky, na zaklade svojho priemerudu
vstupuju do pérov, alebo pre svojulkest’ sa do pérov nedostand a postupuju kolénou
rovnakou rychlogou ako mobilna faza. Molekuly, ktoré prenikaju dérqv gélu, moézu
v zavislosti na svojom priemere vyuZzivwasiu alebo mensitdas’ objemu pérov. NajmenSie
molekuly prekonavaju najdlhSiu drahu pri prechod®kou a eluuju sa s na&m eliEnym
¢asom, zatiB¢o najv&Sie molekuly sa pohybuju kol6nou najrychlejSie,uplusa ako prvé a
dochéadza u nich k tzv. totalnej exklazii [17].

2.3.3 Chromatografické stanovenia pesticidov v gneni

Chromatografia je sepat@a metdda, pri ktorej dochadza k deleniu jednothvylozZiek
obsiahnutych vo vzorke.

Vzorka sa vnasSa medzi dve fazy. Cez stacionarda, nepohyblivi fazu sa pohybuje tzv.
mobilna ¢ize pohyblivd fadza. Pohybom mobilnej fazy je vzoddstavou unasand. Zlozky
vzorky, ktorélahSie piina k stacionarnej faze nez k mobilnej sa pohybujngSie ako tie,
ktoré sa k nej putaju horSie. Tym sa od seba pastspparuju jednotlivé zloZky vzorky.

Rozdelenie chromatografickych metéd
» pod’a skupenstva mobilnej fazy
* Plynova chromatografia (GC} mobilna faza je plyn
» Kvapalinova chromatografia (LC} mobilna faza je kvapalina
» pod’a usporiadania stacionarnej fazy
» Kolénova chromatografia- stacionarna faza je umiestnena v trubici
* Plo3né techniky:
Papierova chromatografia (P — stacionarna faza je &g’ou
chromato-grafického papiera
Tenkovrstva chromatografia (TLC}- stacionarna vrstva je umiestnena
na pevnom plochom podklade
» pod’a povahy deja, ktory prevlada pri separacii
 Rozd@®ovacia chromatografia — o separacii rozhoduje odliSna
rozpustnos zloziek vzorky v stacionarnej fazy (kvapalina) abiinej
(kvapalina alebo plyn)
* Adsorp‘nd chromatografia— o separacii rozhoduje r6zna schofnos
zloziek putad sa na povrch stacionarnej fazy (tuha latka)
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* l6novo-vymenné chromatografia- 0 separacii rozhoduju réznelké
elektrostatické ptazlivé sily medzi funknymi skupinami stacionarnej
fazy a ionmi vzorky

* Gélova chromatografia— zlozky sa separuju pbal vekosti na
porovitej stacionarnej faze (gélu), menSie molekudprky sa v gély
zdrziavaju dlhsie

e Afinitna chromatografia — stacionarna faza je schopna viaza
vzorky prave utité zlozky, ku ktorym ma uzky selektivnytiah

Na stanovenie pesticidov \Waeni sa ndjastejSie pouZziva plynova a kvapalinova
chromatografia.

2.3.4  Plynova chromatografia (GC)

Vzorka sa nadavkuje do prudu plynu, ktorydjalej unasa kolénou. Mobilna faza sa preto
nazyva aj nosny plyn. Na to, aby mohlat' byzorka transportovanda, sa musi okamzite
premenf na plyn. V kolone potom dochadza k separécii eloia zaklade r6znej schopnosti
puta’ sa na stacionarnu fazu. Zlozky opdjsice kolonu indikuje detektor. Nakoniec sa
vyhodnocuje signal z detektoru a z jellasového priebehu sa cirdruh a kvantitativne
zastupenie zloziek

Plynovy chromatograf

vzorek vystup plynu do atmosfery

| 4 signal detektoru

\ \ \ N vyhodnocovaci

N zafizeni
davkovaé  iolona detektor
regulaéni
1 systém
; \ termostat

Cistici zafizeni

zdroj nosneho plynu
Obr.1: Schéma plynového chromatografu [14]

Zdroj nosného plynu -ako zdroj nosného plynu slizi tlakov@a$a plnena il vodikom,
dusikom, héliom alebo argénom. Nosny plyn unasarial vzorku a musi sa spréivadi jej
zloZzkém inertne.
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Cistiace zariadenie zachycuje vihkog nesistoty, zbavuje nosny plyn neZiaducich stop
ostatnych plynov. Odstliaje stopy reaktivneho Kkysliku, ktory nevratne pakkge
stacionarnu fazu.

Regula‘ny systém zais’uje staly alebo programovo sa meniaci prietok niesrgynu. Pri
zmenach teploty g@as separacie je mozné elektronickou regulaciouetiocstanoveného
prietoku.

Davkova® - slizi k zavedeniu vzorky do pradu nosného plydaykovanie musi hy
rychle, vzorka v roztoku s musi okamzite odgpari

* Plyny sa davkuju plynotesnymi injgkymi striek&kami alebo obtokovymi
davkovacimi kohutikmi

» Kvapaliny sa davkuju injelaymi striek&kami ( mnoZstvo 1 az 20 ul) aj tato
nepatrnd davka byva prilis Rk& pre kapilarne kolény. Preto sa pomocou
deli¢a tokuc¢ad’ vzorky s nosnym plynom odpusti do atmosféry aalorky sa
dostava len definovany zlomok pévodného nastrekmuténozstva.

Koléna - ¢ag’ chromatografu, v ktorej sa nachadza stacionarza. f®ochadza tam
k separacii zloziek. Kolony menSieho vnutornéhoemeru poskytuji vysSiu ¢innog’
separacie, naopak kolonyd&eho priemeru maju vysSiu kapacitu, teda su sahepparovia

Detektor -slUzi k detekcii latok v nosnom plyne, signalizigk pritomnos.

Vyhodnocovacie zariadenie spracuva signal z detektoru, zakKige chromatograficku
krivku ( chromatogram ) a vyhodnocuje ju.

Termostat -zaig'uje dostatdne vysoku teplotu davkova, kolony a detektoru, aby bola
vzorka udrzand v plynnom stave. Teplotu mozZno @ogvo merti.

Detektory v plynovej chromatografii

Tepelne vodivostny detektor (TCHH typom univerzalneho detektoru. Nosny plyn pradi
cez vlakno Zeravené stalym elektrickym pradom alamtzuje ich na uita teplotu.
Pritomnos$ zloZky zmeni tepelnt vodivosprostredia okolo Zeravého vldkna, a tym jeho
teplotu a elektricky odpor. Obgjne sa pracuje s dvomi viaknami. Cez jedno priisty
nosny plyn, cez druhé pradi plyn z kolény. Ich éleké odpory sa porovnavaju vo
Wheatstonovom mostiku. Pritommtioslozky sa prejavi jeho rozladenim. Tento detektr
pouziva pri analyzach anorganickych plynov a nizédgkularnych organickych latok. Jeho
citlivost’ je menSia, det&ké limity su v mikrogramoch analytu.

lonizacné detektorysu zalozené na vedeni elektriny v plynoch. Zakiadaparatary je
izolovana nadoba, ktorou prudi plyn cez dve kovdesky (elektrédy), medzi ktorymi je
elektricke pole.

. Plameiovy ioniza'ny detektor (FID) — molekuly plynu sa ionizuju
v kyslikovodikovom plameni a vedu ion&rgy prad medzi elektrodami. Nosny
plyn sa pred vstupom do horaku miesi s vodikomuehde privadzany z vonka.
Detektor je vémi citlivy a vyuZiva sa prakticky vSade s vynimkou
anorganickych par a plynov. Jel'wa citlivy na uovodiky [14].

. Plameiovy ioniza'ny detektor s alkalickym kovom (AFIDdbsahuje v &innom
priestore sb alkalického kovu. lony alkalického kovu sa teplgotameia
dostavaju do plynnej fazy. Reaguje s heteroaromatganickych latok, hlavne
s fosforom a dusikom [14].

. Bezplamdiovy detektor s alkalickym kovom (TID) zdrojom i6nov je
elektricky vyhrievana do alkalického kovu. Na jej povrchu sa spdsobenim
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vysokej teploty spaije vodik. Energia pri sfjavani nest& na ionizaciu
uhrovodikov, ale std na Specifické reakcie s fragmentmi obsahujuciosifdr
a dusik [14].

. Fotoionizadny detektor (PID) —onizaciu latok spdsobuje ultrafialové Ziarenie.
Vhodnou vdbou vinovej dzky ultrafialového Ziarenia sa vyznamne ovplyvni
selektivita detektoru. lonizované su organickeé yatkyslik, amoniak, sulfan.
Neionizuju sa niektoré anorganické plyny, dusikiumé a voda... Je nesmierne
citlivy (100-krat viac nez FID) [14].

«  Detektor elektrénového zachytu (ECD)R&dioaktivny Ziati ®Ni svojim
Ziarenim b ionizuje molekuly dusiku ako nosnéhmplya vyvolava ionizany
prud. Uvdnuja sa pomalé elektrény, ktoré zachytavaju eleidgativne atomy
zloziek, a tym zniZzuju ionizmy prad. Tento detektor je Fmai citlivy na
halogenované ztigniny a zléeniny obsahujuce fosfor, kyslik, siru, olovo,
nitrozliCeniny a arény. PouZiva sa na stanovenie organaciyichn pesticidov
[14].

. Plameiovy fotometricky detektor (FPD) citlivy na latky obsahujuce siru
a fosfor. Je zaloZeny na merani intenzity chemihiseencie. Meria sa emisia
Ziarenia pri spiovani zloziek vo vodikovom plameni. Svetelné kvasta
zaznamenavané fotoelektrickym nasolon, pred ktorym je predradeny
interferergny filter prepGgajdci Ziarenie ufitej vinovej dzky. Maximum emisie
pre fosfor je pri 525 a 565 nm a pre siru 390 nemt® typ detektoru sa pouziva
na stanovenie organofosfatov [17].

NajvhodnejSim typom detekcie pre stanovenie stoglovinozstiev pesticidov je spojenie
plynového chromatografu Mmotnostnym spektrometrom (MS) Bezny hmotnostny
spektrometer sa sklada zo vstupu, iontového zdegparatoru, detektoru so zéswaiom
a zaznamovym zariadenim, vakuového systému [30].

Vstupje miesto, kde sa zavadza vzorka.

lontovy zdrojje miesto, kde nevratnym odStiepenim vatgich elektrénov z molekul
vzorky vznikaju. ionty. Pre techniku GC-MS su be@wé typy ionizacie vzorky.

Prvd a najvyznamnejSia je ionizacia vzorkgirazom elektrénoyelectron impact — ElI).
Vzorka sa do zdroja privadza otvorom o priemerekaileych mikrometrov. Pary vzorky
prichadzaju z chromatografického vstupu a do io@lov zdroja sU nasavané vysokym
vakuom. Molekuly zloZiek vzorky sa dostavaju do dartelektronov anédou a Zhavenou
katédou, kde dochadza k ich ionizacii. Vzniknutédkié iony su vytkované elektrédou a po
urychleni vysokym kladnym potencialom na elektrdd@acechadzaju do separatoru. Cely
proces prebieha vo vakuu. Za tychto podmienok toiam zdroji nedochadza k zraZzkam
¢astic a iény vznikaju iba monomolekularnymi rozpadrokid’ tieto iony maju dostatmy
nadbytok energie, rozpadajudalej na fragmentové idny a elektroneutralastice.

Druhy spbsob ionizacie jehemicka ionizacia(Cl). Pri tomto type ionizacie sa do
ibnoveho zdroja privadza popri zloziek vzorky ajmmxny plyn, vaSinou to byva methan
alebo isobutan. Tlak tohto plynu v ibnovom zdraysdhuje 100 Pa, zafiao tlak par vzorky
je okolo 10 Pa. Za tychto podmienok st pradom elektrénov iovéné vyléne molekuly
pomocného plynu. Vzniknuté iony nasledne reagujokekulami zloZiek vzorky i6novo
molekulovymi reakciami spojenymi s prenosom proténu
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Separatoryiénov delia vytvorené iony pdid nVze kdem je hmotnos ibnu aze je paiet
elementarnych nabojov, ktoré idn nesie. Pri stanbwtopovych mnozZstiev pesticidov sa
nagastejSie  pouziva kvadrupblovy separator aiontovasc@. Obe vyuzivaju
vysokofrekveriné pole.

Kvadrupdlovy separatorpozostava zo Styroch dy kruhového prierezu, ktoré su
symetricky usporiadané viddom k poztfnej ose. 16ny vytvorené v iénovom zdroji s
urychlené malym potencialom 5-15 V a vstupuju dg &sadrupélu, kde osciluji medzi
elektrédami opénej polarity. Pri witej hodnote radiofrekvencie dosiahnu i0nyCitg
hmotnosti stabilnych oscilacii, zatigo iony inych hmotnosti osciluju s rasticou amplitid
asu zachycované na ¢t kvadrupdlu. Hmotnostné spektrometri s kvadrupgiov
separatormi slizia ako detektory v plynovej chragefii.

Ibnova pascaje maly separator pozostavajuci ztroch elektrdtbZzky vzorky sa
privadzaju do pasce aditi dobu su ionizované prudom elektronov. Prsteécelekirdéda
obklopujlca ibnovu pascu je s tejto doby udrziavana naitom potencialy s konStantnou
radiofrekvenciou. Vzniknuté iény vykonavaju v pakoihovy pohyb. Po skd@eni ionizacie
sa z&ne plynule zvySoua frekvencia prstencovej elektrody. Drahy ionov s8wi
hmotnosou sa stavaju nestabilnymi aré vylietava von otvormi vo vystupnej elektrode.
Za touto elektrédou je umiestneni elektronovy n&solktory vylietavajuce iony
zaznamendava. Postupnym zvySovanim radiofrekveaamatgi celé hmotnostné spektrum.

Detektorso zosihovatom a zaznamovym zariadenim zaznamenava dopadajiie i

Vékuovy systénumoiiuje dosiahnutie vysokého véakua €)@ potrebného vykonu [15].

GC-MS analyza umaiije na zaklade reténych casov a hmotnostnych spektier
identifikova® neznamu latkuK tomuto &elu sldzi aj monitorovanie dvoch iénov, ktoré sa pr
danu latku charakteristické a v niektorych pripdda¢ monitorovanie molekulového iénu,
ktory je taktiez cenny pre zhodnotenie typu a mh@gpritomného metabolitu. Spektra
analyzovanej latky sa porovnavaju s databazou kngektier.

Kombinacia GC-MS v dnesSnej dobe patri k najprogregsim analytickym technikam, ktoré
sliZia k identifikacii mnozstva neznamych zlozmskesi [15,16].

2.3.5 Kvapalinova chromatografia

V kvapalinovej chromatografii je mobilnou fazou ka&ina. Na rozdiel od plynovej
chromatografie rozhoduju o separacii zloZiek vzorkglen ich interakcie so stacionarnou
fazou, ale rovnako Veni vyrazne pouzita mobilna faza. Vyuie su r6zne mozné
mechanizmy separacie — adsorpcia, iontova vymenbkekulovo si€ovy efekt, rozdEovanie
na zaklade réznej rozpustnosti alebo Specifickgrakcie v afinitnej chromatografii. Pial
usporiadania stacionarnej fazy rozliSujeme kolénawankovrstviEi papierovu kvapalinova
chromatografiu [14].

2.3.5.1 Vysoko éinna kvapalinova chromatografia

V klasickej kvapalinovej chromatografii sa pini ekénd trubica, ktord je dole zakena
fritou a kohutikom zrnitym sorbentom (napr. oxiddwmitym ). Na vrchnu vrstvu naplne sa
davkuje malé mnozstvo vzorky a potom sa pridavailmatfaza. Pri postupe kolénou sa
zlozky vzorky od seba separuju av roznysoch opu&ju spodnucas’ koldny. Toto
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klasické kolénové prevedenie sa stalo zakladom vysokotlakovu teda vysokociinnu
kvapalinovu chromatografiu (HPLC — High Performahoguid Chromatography). Kdinnej
separacii je nutné pazidostaténe malych zrnigok sorbentu, ktoré postupujicej kvapaline
klada zng&ny odpor. Preto je nutné pracdvari vysokom tlaku. Kvapalinovy chromatograf
v porovnani s plynovym moéze obsahtvadsobniky viacerych kvapalin aje mozné
naprogramovéagradientoveé zariadenie pre riadenie zmien v zlbggslednej mobilnej fazy.
Ak sa nemeni zloZenie mobilnej fazy, jedna sa o tzokratickl ellciu. Kvapalina sa do
kolony cerpa piestovymi alebo membranovyniierpadlami. Davkovanie injgékou
strieka&kou je mozné iba do tlaku 10 MPa. VyhodnejSie jevkdaanie obtokovym
davkovacim kohutikom. Kolony sa pouzivaju iba mépE. Su z hrubého borosilikatového
skla pre niZSie tlaky alebo z nerezovej ocele gsoké tlaky ( okolo 50 MPa ).

Kvapalinovy chromatograf

vzorek i

B

1 - zdsobniky mobilni fize A a B
2 - fizeni gradientu

3 - smésovad 6 - termostat
4 - vysokotlaké ¢erpadlo 7 - kolona
8 5 - davkovaci zafizeni 8 - detektor
l 9 - eluat
9

Obr.2.: Schéma kvapalinového chromatografu [18]

Cerpadlo —kvapalina sa do kolényerpa piestovymi alebo membranovyerpadlami.
Material cerpadla nesmie reagavas mobilnou fazou a uvaova® do nej Ziadne latky
(nerezova ode keramika, plast). Ventily riadiace tok eluentu ségastejSie zhotovené
Z pryze alebo zafiru.

ZmieSavacie zariadenie zloZenie mobilnej fazy méze ostdvatale (izokraticka eluce)
alebo sa ptas separacie meni (gradientova eluce). NaprogramoxmieSavacie zariadenie
moéze s vyuzitim zé&sobnikov réznych kvapalin pripkeal zmes kvapalin staleho zloZenia
alebo riadf zmeny v zlozZeni vyslednej mobilnej fazy v priebasleparacie.

Davkovacie zariadenie -davkovanie injeknou striekakou prinaSa nevyhody Zadiska
tesnosti, udrzania tlaku a najmd vnaSanie stop riakteinjekinej striekéky. Pokid sa
pouzivaju injekné zariadenia, musia tyhotovené z inertnych materialov (nerezovalrpce
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titan, niektoré polyméry) a m6zu dHyovladané réne alebo automaticky. Boli vyvinuté
techniky ozn&ované ako davkovanie pri zastaveni togio-flow injectiol, ktoré odstrauju
niektoré tieto nedostatky. Injgké davkovanie sa v nich prevadza za bezného tlaku p
preruseni toku eluentu.

V siasnej dobe su injgké systémy nahradzované davkovanim obtokovym dadiov
kohutikom.

Kolony — pouzZivaju sa iba napdvé. Mnoho rozlinych aplikacii kvapalinovej
chromatografie podmiije existenciu vikého mnozstva kolon roznejizky, vnatorného
priemeru a naplne.

Ako ochrana hlavnej kolony sssto pouzivaju predkolony umiestnené medzpadlom
a davkovacim zariadenim alebo ochranné kolony umeeg¢ medzi davkovacim zariadenim
a analytickou kolénou. Chrania kolonu prediattami a nerozpustnymi materialmi.

Nastavenie teploty —v&Sina separacii v HPLC prebieha pri laboratérnejlotep
a nevyzaduje termostatovanie. Niektoré separacievgaenim teploty vyrazne zlepSién
mnoho novych chromatografov ummge. Programovd zmena teploty sa vSak v HPLC
nevyuziva.

Detektory v kvapalinovej chromatografii

Detektor je vémi dblezitym a taktiez limitujucim prvkom v modefn&vapalinovej
chromatografii. Kvapalinovd chromatografia nedisgen tak univerzalnou a citlivou
detekciou, akou je plamevy ionizany detektor v plynovej chromatografii [17].

Detektory v HPLC by mali ki selektivne pre analyty a malo citlivé na mobilraz.
Prietokova cela detektoru musi zniglsk mobilnej fazy a udriatesnos. NajpouzivanejSimi
detektormi sdfotometricky, refraktometrickg fluorescedny [14].

. Fotometricky detektor - meria absorbanciu eluatu vychadzajuceho z kolony
Pre optimdlnu citlivo$ detektoru musi hy zaistena dostatod absorgna
draha prietokové kyvety, ktorou prechadza liednoduchsSie detektory meraju
pri jednej vinovej iFke v ultrafialovej oblasti, zloZitejSie dofug nastavenie
vinovej dzky pomocou monochromatu. NajdokonalejSie st scgmmocou
diédového pola premetaabsorgné spektrum v @enej oblasti  vinovych
dizok a uloZ ho do pamati. Deteky limit je az 10'° g.mr*. Citlivost je pre
roézne latky rozna a pri zvolenej vinovejzkie zavisi na Jvosti molarného
absorgného koeficientu latky.

. Refraktometricky detektor -meria rozdiely medzi indexom lomu eluatu a
cistej mobilnej fazy. Ak obsahuje eluat zloZzku, atbjaa vychylka. Tento typ
detektoru sice nie je prili§ citlivy(detaly limit 107 g.mI%), ale je vémi
univerzalny. Pri jeho pouZiti je treba prisne ugadkonstantnu teplotu.

. Fluorescen’ny detektor —zalozeny na principe fluorescencie — schopnosti
latok absorbowva ultrafialové Ziarenie a nasledne vysieldarenie o vysSej
vinovej dZke, ktoré sa meria fotonasébin kolmo na smer vstupujiceho
Ziarenia. Detektor ma detéky limit az 10 g.mI* analytu. Je vysoko
selektivny. Vhodne ho mozno kombinéwafotometrickym detektorom.

. FTIR detektor —univerzalny detektor, ktory spracuva infeavené spektra
zloziek v mobilnej faze.
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Elektrochemické detektory -ako vodivostné alebo voltametrické mozno
pouzi't tam, kde suU vroztokoch obsiahnuté ionty respektiziozky
oxidovatelné alebo redukovatelné na polarizovajellektrode.

Hmotnostny spektrometer ako detektor ho mozno potanielen v plynovej,
ale aj v kvapalinovej chromatografii.
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3 ZAVER

Tato bakalarska praca sa zaoberd multirezidualngmogenim pesticidov vdeeni iba
z teoretického Fadiska.

Prvacag’ je venovana jgmeiu. Na uvod som spomenula pévod, charakteristikdding
a agroklimatické podmienky na pestovaniénaia. Potom som sa zamerala na poruchy,
poSkodenia a chorobygmeia sposobené do fazy zrelosti a nasledne aj ictanoh.

V druhejcasti som sa zaoberala pesticidmic&ovegetacie je nutné chrafamen proti
Skodlivym biotickym¢initelom (proti chorobam, Skodcom a burinam,). Najlep8okranou
je vzdy prevencia, vyber vhodnej predplodiny, dodanie zasad spravne] agrotechniky
a vyber vhodnej odrody. V pripade, Ze tieto opasrene su dostatmé (Einné, prichadza na
rad pouZitie pesticidov. Je to suhrnné @emé& pre vyrobky pouzivané na ochranu rastlin,
materialov i potravin pred Skodlivymi organizmaniod’a (telu pouZitia rozdéjeme
pesticidy do rbéznych skupin, zktorych su na nagiédjSie fungicidy, insekticidy
a herbicidy. Fungicidy su prostriedky proti oomgréta hubovym chorobam. Patria k nim
r6zne organické a anorganické&uiny. Insekticidy su prostriedkyd@né na rienie hmyzu
(napr. proti kohatikom a hriséavi obilnému). Vhodny insekticid volime pkaldruhu Skodca a
intenzity jeho vyskytu. Herbicidy su prostriedkyoprburinam. Potl (Einku rozoznavame
herbicidy totalne — hubia v3etky rastliny a hedbcselektivne — hubia lendité buriny.

V tretej ¢asti som sa zamerala na jednotlivé analytické nyepmliZzivané na stanovenie
pesticidov. V prvom rade je potrebné izoldviednu alebo viacero zloziek z prirodného
materialu. K izolacii pesticidov sa pouzZivaju rozeetralkkné metdédy ako extrakcia
rozpu¥adlom pomocou mieSania pri vysokych dbdd@ch, extrakcia pomocou ultrazvuku,
Soxhletovati Soxtecova extrakcia, alebo zrychlena extrakcipod’adlom. Tieto metddy by
mali zargit schopnos izolova® z matrice vysoké koncentracie analytov s minimdny
mnozstvom koextrahovanych latok (tuky, cukry, ftgld). Po vyextrahovani analytov
z prisludnej matrice je spravidla nutné extrdiltej vigistit. Uprava vzorky je v stasnosti
zakladom kazdej uspeSnej analyzy. Blatenie extraktov sa n&stejSie pouziva gélova
perme&na chromatografia - sep&rgy princip mechanickej separacie na zaklade raagjiel
velkosti molekul delenej zlozky, extrakcia kvapalinagalina - podmienkou je ustanovenie
fazovej rovnovdhy medzi dvoma nemie$atani kvapalinami a extrakcia pevnou fazou -
vyuziva chemickych vlastnosti molekul, ktoré sadglddku medzimolekulovych interakcii
upinaju na sorbente. Resteni nasleduje chromatografickd analyza. Na stme pesticidov
Vv jaémeni sa najastejSie pouziva plynova a kvapalinova chromaft@yra hmotnostnym
alebo selektivnym detektorom.

Po zhodnoteni vSetkych dostupnych informacii moZmustatové, Ze spojenie plynového
chromatografu s hmotnostnym spektrometrom je najmbou metédou na stanovenie
pesticidov, pretoze umbdje identifikaciu jednotlivych zloZiek zmesi nielema zaklade
retertnych¢asov, ale aj za pouzitia hmotnostnych spektier.
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5 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

ai.

a pod.
ASE
AFID
Cl

CR
ECD
El
FID
FPD
GC
GC-MS
HPLC
LC
napr.
Obr.
PC
PID
pred n. |.
SPE
TCD
TID
TLC
tzv.

ainé

a podobne

zrychlena extrakcia rozpiaglom
plameaiovo ioniza&ny detektor s alkalickym kovom
chemicka ionizacia
Ceské republika

detektor elektronového zachytu

electron impact

plaméovo ioniza&ny detektor

plam&ovo fotometricky detektor

plynova chromatografia

spojenie plynového chromatografu s hmdtnes spektrometrom
vysoko dinna kvapalinova chromatografia
kvapalinova chromatografia

napriklad

obrazok

papierova chromatografia

fotoioniz&ny detektor

pred nasim letoftom

extrakcia pevnou fazou

tepelne vodivostny detektor

bezplam#ovy detektor s alkalickym kovom
chromatografia na tenkej vrstve

takzvané
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