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ABSTRAKT

Syntetické pyrethroidy tvofi hlavni skupinu syntetickych organickych insekticidl, které se
aplikuji nejen vzemédélstvi, ale také v domacnostech ¢&i zdravotnickych zafizenich.
Syntetické pyrethroidy zaujimaji asi 30% insekticidd na svétovém trhu, &imz postupné
nahrazuji chemikalie aplikované pro hubeni hmyzich 8kddcl, jakymi jsou napf.
organochlorové a organofosfatové insekticidy. Pyrethroidy jsou umélou obdobou pfirodnich
pyrethrin. V porovnani s témito latkami disponuji pyretroidy vétsi fotostabilitou, rezistenci
vuci degradaci a lepSi insekticidni aktivitou. Pyrethroidy jsou oznacovany jako silné
neurotoxikanty, které pusobi na funkci nervové membrany tim, Ze interaguji se sodikovymi
kanalky. Pyrethroidy se vyskytuji v abiotickych i biotickych slozkach zivotniho prostfedi. Tato
prace je zaméfena na stanoveni téchto latek ve vzorcich vody pomoci metody GC-ECD,
nebot ve své strukture obsahuji atomy dusiku a halogen.

ABSTRACT

Synthetic pyrethroids form the main class of synthetic organic insecticides, which are
applied in agriculture, household, and public health. Synthetic pyrethroids account form more
than 30% of insecticide use worldwide, thereby they gradual replace chemicals of insect pest
control as organochlorine and organophosphate insecticides. Pyrethroids are synthetic
derivates of natural pyrethrins. In comparison with natural pyrethrins have pyrethroids greater
photostability, greater resistence to degradation and greater insecticidal activity. Pyrethroids
are labeled as potent neurotoxicants, which interact with sodium channels. Pyrethroids occur
in abiotic and biotic environmental matrices. In this study we focused on the determination of
this compounds in environmental water samples by GC-ECD, because of the pyrethroids
contain atoms of nitrogen and halogens in their structure.

KLICOVA SLOVA: Pyrethroidy, pyrethriny, insekticidy, GC-ECD.

KEYWORDS: Pyrethroids, pyrethrins, insecticides, GC-ECD.



KOCIANOVA, V. Pyrethroidy v abiotickych a biotickych sloZkéch Zivotniho prostredi. Brno: Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2011. 47 s. Vedouci bakalarské prace prof. RNDr. Milada

Vavrova, CSc.

PROHLASENI

Prohla$uiji, ze jsem bakalarskou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citovala. Bakalafska prace je z hlediska obsahu majetkem
Fakulty chemické VUT v Brné a mize byt vyuzita ke komerénim ucelim jen se souhlasem
vedouciho bakalarské prace a dékana FCH VUT.

Podékovani: Chtéla bych podékovat vedouci bakalarské prace pani prof. RNDr. Miladé
Vavrové, CSc. a Ing. Ludmile Mravcové, Ph.D. za odborné vedeni a pomoc pii zpracovani

této bakalarskeé prace.



1 OBSAH

1 OBSAH

2 UvoD

3 PYRETHROIDY

3.1 Zakladni charakteristika
3.2 Prvni pyrethroidy na trhu
3.3 Rozdéleni pyrethroid
3.4 Vybrané pyrethroidy

3.5 Synergisté

3.6 Chiralita pyrethroidt

3.7 Chemické vlastnosti

3.8 Pouziti

3.9 Toxikologie
3.9.1  Charakteristiky biologické aktivity
3.9.2  Ovlivnéni sodikovych kanalkd
3.9.3  Ovlivnéni chloridovych kanalkd
3.9.4  ZpGsob intoxikace

3.9.5  Vylucovani

3.10 Vyvoj a budoucnost chemie pyretroid
3.10.1 Studium pfirodnich pyretrin(
3.10.2 Vyvoj syntetickych pyretroidd

3.10.3 Vyvoj do budoucna

3.11 Osud pyrethroidli v Zivotnim prostredi
3.11.1 Pretrvavani nékterych pyrethroidd v Zivotnim prostredi

3.11.2 Fotodegradace

4  PRIRODNIi PYRETHRINY

4.1 Extrakce pyrethrint z kopretin

5 STANOVENi PYRETHROIDU

10

12

12

13

14

14
14
14
15
15

15

15
16
16

17

17
17

18

19

21

22



5.1 Vzorkovani vod

5.2 Pfiprava a uprava vzorku
5.2.1  Extrakce kapalina-kapalina (LLE)
5.2.2 Extrakce na tuhou fazi (SPE)
5.2.3 Extrakce na magnetické michadlo (SBSE)

5.24 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

5.3 Analyza
5.3.1 Plynova chromatografie (GC)
53.1.1 Plynovy chromatograf
5.3.1.2 Detektory
5.3.1.2.1 Detektor elektronového zachytu
5.3.1.2.2 Hmotnostni spektrometr
5.3.2  Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

5.3.2.1 Detektory

6  EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité pristroje a zafizeni

6.1.1 Nastaveni plynového chromatografu
6.2 Chemikalie a standardy
6.3 Pouzité nadobi

6.4 Pracovni postup

6.4.1 Pfiprava smésnych a kalibracnich roztok

6.4.2 SPE
6.4.3 LLE
6.44  SPME

7 VYSLEDKY A DISKUZE
7.1 Kalibrace

7.2 Extrakce pyrethroidt z vody
7.2.1 Extrakce na tuhou fazi (SPE)
7.2.2 Extrakce kapalina — kapalina (LLE)
7.2.3 Extrakce realnych vzork( odpadni vody

7.2.4 Mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

22

22
23
23
24

24

24
25
25
25
26
26
26
27

28

28
28

29

29

29
29
30
30
30

31

31

32
32
33
35

37



8

9

10

ZAVER
SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

43

44

47



2 Uvop

Pesticidy jsou pfipravky, které se pouzivaji na ochranu rostlin v zemédélstvi a v lesnictvi, a
to proti houbam, rostlinnym a Zivoc¢iSnym 8Skidcim. V této praci jsme se zaméfili
na insekticidy, které se pouzivaji pfi hubeni hmyzich Skidcl. Nékteré z nich v§ak pusobi
i na necilové organismy, které jsou pro Clovéka uzite¢né. V pfipadé pyrethroidi se jedna
hlavné o ryby a vodni bezobratlé organismy. Pyrethroidy jsou uméle vyrobené insekticidy,
které maji Siroké vyuziti. Tyto latky naSly uplatnéni nejen v zemédélstvi, lesnictvi a
veterinarni medicing, ale také ve zdravotnickych zafizenich, skladech vyrobkd nebo
v domacnostech. Na trhu jsou rozSifeny rGzné druhy insekticidd. Nejcastéji se jedna
o organofosfatové a organochlorové slou€eniny, karbamaty a jiné pfipravky na hubeni
hmyzu. Pyretroidy se vSak v posledni dobé& velmi rozSifily a udava se, Ze tvofi 30 %
pouzivanych insekticidd. US Environmental Protection Agency (EPA) vydala prohlaseni,
v némz nafizuje postupné omezovat pouzivani organofosfatovych insekticidi vzhledem
k jejich moznym toxickym uc¢inkim nalidi, a to predevS§im na déti. Také pouzivani
organochlorovych insekticidi se postupné snizuje, a proto se hledaji insekticidy, které
nebudou toxické pro ¢lovéka a budou Setrné pro slozky zivotniho prostiedi [1].



3 PYRETHROIDY

3.1 Zakladni charakteristika

Pyretroidy vznikly modifikaci pFirodnich pyrethrind, které snadno podléhaji biologické
degradaci a vyznacCuji se nizkou fotostabilitou. Pyrethroidy naproti tomu vykazuji vétsi
fotostabilitu, vétsi rezistenci vi¢i chemické a biologické degradaci, vétsi insekticidni aktivitu a
mensi toxicitu pro savce. VyznacCuji se také nizkou perzistenci v zivotnim prostfedi a rychlou
aktivitou vugci létajicimu hmyzu. Tento jev se oznacuje jako tzv. ,knock down* efekt. Hmyz je
pfi kontaktu s témito latkami velmi rychle omracen, ztraci koordinaci a schopnost |état.
Vysledkem intoxikace byva obvykle smrt. V pfirodé existuje Sest ruznych pyrethrinu, které
mohou byt zafazeny do dvou rlGznych skupin: derivaty esterl kyseliny chrysantemové a
derivaty esteru kyseliny pyretrové. VSechny tyto derivaty maji stejnou strukturu a lisi se jen
substituenty, které urcuji toxické vlastnosti danych latek proti hmyzu [7].

Zaklad struktury téchto slouc€enin tvofi tfi hlavni prvky, kterymi jsou uhlik, kyslik a vodik.
Dale jsou v jejich struktufe zabudovany také atomy dusiku, siry, fluoru, chloru a bromu.
Dusik je soucasti kyanidové funkéni skupiny, ktera zvySuje toxicky ucinek pyrethroidd.
Molekuly pyrethroidi se skladaji z kyselinové a alkoholové ¢asti, které spojuje centralni
esterovd vazba. Kyselinova &ast obsahuje dva chiralni uhliky, coz znamena, Ze se
pyrethroidy vyskytuji jako stereoisomerni slou€eniny. Nékteré slouceniny maji chiralni uhlik
také na alkoholové casti. Diky tomuto uhliku mohou mit pyrethroidy az tfi chiralni mista a
vytvaret tak az osm stereoisomeru. Syntetické pyretroidy se na trhu bézné vyskytuji bud' jako
racemicka smeés, nebo jako samotné isomery [2].

3.2 Prvni pyrethroidy na trhu

Jako prvni synteticky pyrethroid byl v roce 1949 vyroben allethrin. Jeho objevitelem byl
LaForge. Allethrin vSak postradal dostateCnou fotostabilitu a nebyl tak efektivni jako pfirodni
pyrethriny. Proto védci pokracovali v hledani efektivngjSich a stabilngjSich sloucenin. V roce
1963 byl syntetizovan tetramethrin, ktery vSak stale postradal pozadovanou insekticidni
aktivitu. Prvni syntetické pyrethroidy, které se vyznaCovaly vyS$Si insekticidni aktivitou
v porovnani s pfirodnimi pyrethriny, byly resmethrin a cismethrin z roku 1966. V dalSich
letech se pak pracovalo na vytvoreni fotostabilnich pyrethroidd. V roce 1971 vyrobil Matsuo
fenpropathrin, v nasledujicim roce syntetizovall Elliott deltamethrin, cypermethrin a
permethrin a v dal§im roce pfisel na trh Ohno s fenvaleratem. Od roku 1973 bylo
nasyntetizovano vice nez 1000 raznych pyrethroidl [2,13].

Pro mozZnost porovnani Ize uvést, Ze insekticidni aktivita permethrinu a phenothrinu, které
jsou fazeny mezi pyrethroidy typu I, byla zvySena zavedenim kyanidové skupiny, ¢imz
vznikly pyrethroidy typu Il, jako napf. cyfluthrin a A-cyhalothrin [2].

3.3 Rozdéleni pyrethroidi

Pyrethroidy se rozdéluji do dvou zakladnich kategorii. Prvni skupinu tvofi pyretroidy typu I,
které neobsahuji ve své molekule kyanidovou skupinu. Do druhé skupiny se fadi pyrethroidy
typu Il, které obsahuji kyanidovou skupinu na a pozici. Mezi pyrethroidy typu | patfi napriklad
permethrin, phenothrin, resmethrin, allethrin a cismethrin. Mezi pyrethroidy typu Il se zafazuji
napfiklad cypermethrin, fenvalerat, deltamethrin a cyphenothrin a mnoho dalSich. Kazda
skupina se vyznaCuje jinymi toxickymi Uc€inky, jinymi neurofyziologickymi, chemickymi a
biologickymi vlastnostmi a jinou insekticidni aktivitou. Plsobeni pyrethroidi oznagovanych
jako typ | vyvolava u intoxikovanych jedinct zapaseni, agresivni chovani a rostouci télesnou
teplotou. Tento stav byva oznacovan jako tzv. ,tremor syndrome® (T syndrom). Pfiznaky



Ucinkd pyretroidl, které se fadi do této skupiny, jsou velmi podobné tém, které jsou
pozorovany pfi intoxikaci p, p-DDT. Naproti tomu pyrethroidy typu Il zpUsobuji Skrabani,
rypani, slinéni, klesajici télesnou teplotou, svalové kontrakce, zachvaty a smrt. Tyto
slouceniny indukuji tzv. ,choreoathetosis and salivation syndrome® (CS syndrom). Nékteré
pyrethroidy se vyznacuji ucinky, které kombinuji oba syndromy a byvaji proto oznacovany
jako latky, které indukuji tzv. TS syndrom [1,2,3,11].

3.4 Vybrané pyrethroidy

V této praci se budeme zabyvat stanovenim 13 vybranych syntetickych pyrethroidd.
Sledované pyrethroidy jsou shrnuty v tabulce &. 1, v niz jsou také naznaceny syndromy,
které jsou jednotlivymi latkami vyvolavany. Esfenvalerat je jednim ze Ctyf isomerQ
fenvaleratu, a proto jsou tyto dvé slouCeniny uvedeny ve stejné kolonce. Uvadi se, Ze
esfenvalerat je nejaktivnéjsi formou fenvaleratu. Vétsina vybranych pyrethroidd ma ve své
struktufe zabudovany atomy halogent nebo dusiku, a proto je Ize stanovit pomoci plynové
chromatografie s detektorem elektronového zachytu. Pyrethroidy phenothrin a resmethrin
vSak ve své molekule neobsahuiji ani halogeny a ani dusik. Tyto slou€eniny proto v nasi praci
nezjistujeme, i kdyz jsou obsazeny ve smésném roztoku. Lze je vSak stanovit metodou
plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem [7].

Tabulka 1: Vybrané pyrethroidy [1]

Molekulova
Nazev Sumarni vzorec hmotnost log Kow Syndrom
(g'mol”)

Acrinathrin Co6H21FgNOs 541,4 6,7 CS
Bifenthrin C23H22CIF;0, 4229 8,2 T

Cyfluthrin C2,H1sCI,FNO4 453,3 57 CS
Cyhalothrin C23H19CIF3;NO4 4499 6,9 CS
Cypermethrin CxH19CIoNO5 416,3 6,0 CSs
Deltamethrin CxH19BroaNO; 505,2 6,2 CSs
Fenpropathrin CaoH2sNO3 349,4 5,6 CS

Fenvalerat

Esfonvalerat Ca25H22CINO; 419,9 6,8 CS
Fluvalinat Ca6H22CIF3N,03 476,9 6,8 CS

Permethrin C1H2Cl,03 391,3 6,2 T
Phenothrin Co3H605 350,5 6,0 T

Resmethrin CaoHz603 338,4 7,1 T
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Na nasledujicim obrazku jsou naznaceny strukturni vzorce jednotlivych syntetickych
pyrethroidi. Kazda molekula pyrethroidl je sloZzena z alkoholové a kyselinové &asti, které
jsou spojené esterovou vazbou. Kyselinova ¢ast je znazornéna na levé strané a alkoholova
na prave.
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Obrazek 1: Viybrané pyrethroidy [1,4]
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3.5 Synergisté

Pro zvySeni insekticidni aktivity pyrethroidi se k nim pfidavaji slouceniny, které se
oznacuji jako synergisté. Synergismus je jev, pfi némzZ kombinace dvou latek vyvolava vétsi
ucinek, nez jaky by odpovidal souctu ucinkl jednotlivych chemickych latek. Mezi synergisty,
které jsou k pyrethroidim pfidavany, mazeme zaradit piperonyl butoxid, N-octylbicyklohepten
dikarboximid, sulfoxid, sezamovy olej a jiné. NejCastéji pouzivané synergisty
shrnuje tabulka ¢. 2. Piperonyl butoxid pusobi tak, Ze inhibuje skupinu enzym0( a zapojuje se
do detoxikace pyrethroidu. Zabrariuje rychlému metabolismu pyrethroidl v téle zasazeného
hmyzu a ma zabezpecit, aby byl hmyz usmrcen. Vysledkem jeho pUsobeni je zvySeni
toxického ucinku pyrethroid 10 - 150krat [11,29].

Neékdy je toxicita pyrethroidu zvySena také tim, Ze se k nim pfidavaji jiné druhy insekticidu,
napf. organochlorové insekticidy. Neé&které insekticidni repelenty obsahuji organicka

rozpous$tédla, napf. alkoholy nebo petrolej. Tato organickd rozpoustédla zvySuji celkovou
toxicitu repelentu, ale predstavuji také urcité riziko pro slozky zivotniho prostredi [717].

Tabulka 2: Latky, které se pouZivaji jako synergisté [11]

Sumarni Molekulova
Nazev Chemicka struktura vzorec hmotnost
(g-mol™)
: P W N N N 0
piperonyl HoC o /Ci:[
butoxid He | o> C1eH300s 338,6
H,;C
N-octyl o
bicyklohepten C17H25NO, 275,4
dikarboximid HyC N
/
(o]
sesamin C20H1506 354,4
isosafrol C10H100, 162,2

3.6 Chiralita pyrethroidu

Molekuly chiralnich slouenin se neshoduji se svym zrcadlovym obrazem a vyskytuji se
ve dvou enantiomernich formach. Tyto isomery jsou opticky aktivni, coz znamena, ze staceji
rovinu polarizovaného svétla doleva nebo doprava. Pokud na sebe polozime chiralni
molekulu a jeji enantiomer, neshoduji se polohy vSech jejich substituentll. Rovina symetrie
rozdéluje molekulu na dvé poloviny, které jsou vzajemnym zrcadlovym obrazem. Ma-li
molekula rovinu symetrie, pak neni chiralni [5].

Syntetické pyretroidy jsou chiralni slouceniny, které se skladaji z optickych stereoisomeru.
Takové chiralni slouceniny jsou oznaCovany jako enantiomery. Studie jiz prokazaly, ze
enantiomery téZe slou¢eniny maji stejné fyzikalné chemické vlastnosti a mohou vykazovat
enantioselektivni chovani pfi interakci s biologickym systémem. Pfi hodnoceni chovani a rizik
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chiralnich kontaminantl pfitomnych v Zivotnim prostfedi by se mélo pohlizet na jejich
enantioselektivitu [7].

Molekuly pyrethroidu jsou sloZzeny z kyselinové a alkoholové &asti. Kyselinova polovina
molekuly ma dva chiralni uhliky. Diky témto uhlikim se pyrethroidy vyskytuji jako
stereoisomerni slouceniny. Nékteré pyrethroidy obsahuji také chiralni uhlik na alkoholové
¢asti a z toho divodu mohou mit pyrethroidy az tfi chiralni mista a vytvaret tak az osm
stereoisomerl. Tato vlastnost ma za nasledek to, ze syntetické pyretroidy jsou skupinou
pesticidi vyznacujici se jednou z nejvy$Sich chiralit. Nékteré pyretroidy jsou syntetizovany
opticky Cisté, napf. deltamethrin nebo bioresmethrin, zatimco nékteré pyretroidy jsou
prodavany jako produkty obohacené o enantiomery, napf. allethrin, cyhalothrin nebo
cypermethrin [6].

Enantiomery syntetickych pyretroidi se vyznacuji riznou insekticidni aktivitou, toxickymi
vlastnostmi vi¢&i vodnim bezobratlym Zivocichim nebo dobou pretrvavani v Zivotnim
prostiedi. Pro porovnani Ize uvést, Ze permethrin ma pouze dva z celkem &tyF stereoisomert
insekticidné U¢inné, zatimco cypermethrin ma jen dva zcelkem osmi sterecisomerl
insekticidné ucinné. Uvadi se, ze trans isomer je degradovan rychleji nez cis isomer, avSak
v nékterych pfipadech bylo prokazano, Ze méné aktivni enantiomer pretrvava v zivotnim
prostfedi mnohem del8i dobu nezZ enantiomer s vétsi insekticidni aktivitou [7].

Proto je nutné stale vyvijet rychlejsi a citlivéjSi analytické metody, které by byly vhodné
pro stanoveni jednotlivych enantiomer(. Nej¢astéji se pyrethroidy stanovuji pomoci plynové
nebo kapalinové chromatografie [6].

Toxicita pyretroidi velmi zavisi na konfiguraci chiralniho uhliku v blizkosti karboxylové
skupiny a kazdy isomer je charakterizovan vlastni toxicitou. Jako pfiklad lze zminit
enantiomery permethrinu s konfiguraci R na uhliku v blizkosti karboxylové skupiny. Tyto
Naproti tomu enantiomery fenvaleratu, majici na tomto uhliku konfiguraci S (prostorové
odpovidajici konfiguraci R kyseliny dimethylcyklopropankarboxylové), jsou 10-100krat vice
toxické pro mouchu domaci nez ty s konfiguraci R. Podobné vlastnosti byly pozorovany také
u fluvalinatu. Pokud se zaméfime na toxicitu insekticidl, které maji chiralni uhlik
na kyanidové funkéni skuping, jez je umisténa na alkoholové poloviné (napf. fenvalerat nebo
cypermethrin), mdZzeme konstatovat, Ze je toxicita ovlivnéna konfiguraci tohoto chiralniho

vvvvvv

V mnoha pfipadech obsahuje pfipravek jen aktivni enantiomer, napf. cypermethrin, jehoz
insekticidni aktivita nalezi pouze enantiomerim 1R, cis, aS a 1R, trans, «S. U dalSich Sesti
isomerQ bylo prokazano, Ze jsou inaktivni. Kromeé toho, ze dvou aktivnich isomer( je cis vice
perzistentni v pidé nez trans isomer. Pouziti racemické smési neni vhodné, nebot jsou
do Zivotniho prostfedi aplikovany neuziteéné isomery. Tim roste spotfeba mnozZstvi pfipravku
v porovnani s pouzitim opticky Cistého pfipravku. Preparaty vyrobené ze samostatného
isomeru (napf. deltamethrin) boudou nejspiS mnohem uc¢innéjSi nez ty se Ctyfmi nebo osmi
isomery [6].

3.7 Chemické vlastnosti

Zakladem struktury pyretroidu je esterové spojena alkoholova a kyselinova ¢ast. Zménou
substituentl dochazi také ke zménam insekticidni sily, aktivity a toxicity vucéi savcum a
ostatnim organismim. Tyto halogenované, lipofilni a fotostabilni slou¢eniny se vyznaduiji
vyjimecénou aktivitou proti mnoha druhtim hmyzu. Ac¢koliv jsou relativné bezpecné pro ptaky a
savce, pro ryby jsou velmi toxické. S ohledem na log K, pyrethroidd0 mizeme konstatovat,
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ze syntetické pyrethroidy jsou ve vodé malo rozpustné, ale v organickych rozpoustédlech a
lipidech se dobfe rozpoustéji. Pro tyto latky je typické, Zze se v pfirodé sorbuji na pudni
Castice. Rovnéz se uvadi, Ze se pyrethroidy sorbuji na povrch sklenénych nadob, které jsou
pouzity pfi manipulaci s t€mito latkami béhem analyzy [7,2,13].

3.8 Pouziti

Pyrethroidy jsou pouzivany predevSim pro hubeni hmyzich $kudcu v domacnostech a
zemédélstvi. Dale jsou aplikovany v primyslu a ve veterinarni mediciné. Pro jejich pouziti je
vhodné severské podnebi, nebot toxicita té&chto latek je vySSi pfi nizkych teplotach.
Syntetické pyrethroidy se pouzivaji na hubeni Siroké Skaly ektoparazitd sidlicich nejen
na velkych, ale také na malych zvifatech. Pfipravky na bazi pyrethroidi se pouzivaji
v riznych formach. NejCastéji se jedna o rlzné spreje, prasky, Sampony, koupele
nebo aerosoly. Allethrin je soucasti malych papirovych prouzkl, které se pouzivaji
v uzavienych prostorech. Pyrethroidy permethrin a d-phenothrin byly pouzity ve valce
v Perském zalivu, kdy bylo té€mito latkami postfikovano vojenské obleceni, aby odpuzovaly a
zabijely otravné mouchy a komary. Permethrin byl na nékterych mistech pouzivan k l1é¢bé
proti v§im a svrabu u ¢lovéka [9,16].

3.9 Toxikologie

Mechanismus u¢inku pyrethroidd je velmi slozZity, obzvlast v pfipadé, jsou-li pouzity
v kombinaci s piperonyl butoxidem nebo s jinymi insekticidy. Tyto latky inhibuji metabolismus
pyrethroidd v téle hmyzu. Hlavnim cilovym mistem vSech pyrethroidd jsou sodikové kanalky
v nervové membrané [16].

3.9.1 Charakteristiky biologické aktivity

Pusobeni pyretroidu se vyznacuje rychlym tzv. ,knock-down® efektem. Jakmile je hmyz
zasazen insekticidem, je velmi rychle paralyzovan a neni schopen dale létat. Hmyz pak
na nasledky intoxikace umira. Za dalSi prednosti téchto insekticidi muzeme povazovat jejich
nizkou toxicitu proti savcim, snadny rozklad v Zivotnim prostfedi a vysokou Uc&innost
proti hmyzu v kombinaci s jinymi insekticidy. Vzhledem k témto vlastnostem jsou nékteré
pyrethroidy vhodné pro domacnost a jiné naopak pro zemédélstvi. Pyrethroidy, které
disponuji lepsi chemickou stabilitou vici svétlu a vzdusné vihkosti, jsou pouzivany také jako
agrochemikalie [10,711].

Pyretroidy atakujici centralni nervovy systém jsou u savcl metabolizovany a vylu¢ovany
dfive nez stihnou zasahnout nervovy systém. Proto jsou malo toxické pro savce i ¢lovéka.
Naproti tomu u hmyzu zpUsobuji rozru$eni a okamzitou paralyzu. Vysledkem intoxikace byva
smrt. Velkym nedostatkem téchto latek je jejich toxicita pro ryby a necilové vodni organismy,
ale také pro vcely [11].

3.9.2 Ovlivnéni sodikovych kanalk

Nervové buriky pfijimaji, vedou a pfedavaji signaly. Je-li neuron stimulovan signalem,
dochazi k depolarizaci plazmatické membrany. Depolarizace vyvola vinu elektrického
vzruchu ozna€ovanou jako akéni potencial. Ten vznika souhrou napétové fizenych iontovych
kanalk(. Kdyz se oteviou sodikové kanalky, zaénou do axonu proudit sodné ionty a
membrana se depolarizuje. Jakmile se depolarizace membrany dostane k maximu, dojde
k inaktivaci sodikovych kanalkd a sodné ionty pfestanou proudit dovnitf. Sodikové kanalky
jsou pravé primarnim cilem pusobeni pyrethroidl, které prodluzuji otevieni sodikovych
kanalku. Pyrethroidy pisobi na axony v nervovém systému, interaguji se sodikovymi kanalky
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a ovliviuji prfenos elektrického impulsu. To stimuluje nervové bunky a vytvafi nékolik
nervovych $okd, jejichz vysledkem je celkové ochrnuti hmyzu [8,71].

Vyskytuje se zde urcita stereospecifita UCinku, nebot nékteré isomery jsou mnohem
[11] je uvedeno, ze 1R a 1S cis isomery se k jednomu mistu vazi kompetitivné, zatimco
k jinému mistu se 1R a 1S trans isomery vazi nekompetitivné. U savcu byva 1R isomer
aktivni a 1S inaktivni. Tim se 1S isomer stava netoxicky [117].

Pyrethroidy typu Il vyrazné zpozduiji inaktivaci sodikovych kanalki oproti pyrethroidim
typu |. Prodluzuje se doba, kdy jsou sodikové kanalky oteviené, a nasledkem toho dochazi
k depolarizaci membrany. Tyto rozdily v prodluzovani otevieni sodikovych kanalkl nejspi$
pfispivaji k odliSnostem v toxickych Gcincich pyrethroidd typu | a Il. Podminky
hyperexcitovatelnosti pretrvavaji do doby, nez jsou pyrethroidy odstranény. Poté se kanalky
vrati do normalniho stavu. Nékteré kanalky vSak zUustanou nezménény a funguji bez vlivu
pyrethroid. Sodikové kanalky se vyskytuji v nékolika riznych formach, které jsou také razné
ovliviiovany pasobenim pyrethroidud [9,10].

3.9.3 Ovlivnéni chloridovych kanalkt

Chloridové kanalky se nachazeji v mozku, nervech, svalech a slinnych zlazach. Tyto
kanalky jsou regulovany protein kinazou C, ktera ovlada bunécnou excitovatelnost.
Od sodikovych kanalkd se li§i vraznych funkcich. Nékteré kanalky, které jsou citlivé
na pyrethroidy, se fadi k tzv. maxi chloridovym kanalkim. Tyto kanalky jsou aktivovany
depolarizaci, maji vysokou konduktanci a jsou nezavislé na vapniku [11].

3.9.4 Zpusob intoxikace

NejCastéjSi zpusob intoxikace je umoznén dermalni absorpci, avSak vyskytuji se také
pfipady oralni a inhalaéni depozice. PoloCas zivota pyrethroidi v krvi je vrozmezi
od 19 minut po 10 hodin, obvykle vSak trva nékolik hodin. Dermalni toxicita pyrethroidu je
omezena jejich nizkou absorpci a metabolickou destrukci v kGizi béhem absorpce [11,12].

Toxicka sila pyrethrind a pyrethroidd muze byt vysokda, intraven6zné LDs
0,5 az >250 mg-kg', coz je limitovano detoxikaci v kuzi, krvi a jatrech. U ¢&lovéka je
biologickda dostupnost pyrethroudd kozni absorpci pfiblizné 1% v porovnani s 36%
pfi Zalude¢ni absorpci. Proto kozni expozice predstavuje relativné malé nebezpedi
systémové otravy [9].

3.9.5 Vylu€ovani

Pyrethroidy jsou pfitomny ve tkanich s vysokym obsahem lipidli, napf. v nervové tkani.
Tyto insekticidy se pomalu vyluCuji, a proto se mohou v téle kumulovat v tukové tkani.
U savcu se jejich metabolity vyluéuji béhem nékolika dnll prostfednictvim moci a vykald.
Pro permethrin se udava, Ze vyluCovani trans isomeru probiha rychleji nez eliminace
cis isomeru. Hlavni cesta, jakou u savcu probiha detoxikace pyrethroidl, je hydrolyza.
Pyrethroidy jako permethrin, cypermethrin a deltamethrin jsou metabolizovany
karboxylesterazou [11,12].

3.10 Vyvoj a budoucnost chemie pyretroid

Pocatky chemie, ktera se zabyva studiem pyrethroidl, se datuji asi od roku 1910.
Do dnesni doby prosla dvéma periodami vyvoje. V prvni periodé bylo hlavnim cilem
objasnéni chemické struktury pfirodnich pyrethrind. Naproti tomu druha perioda byla
vénovana vyvoiji jejich derivatl — syntetickych pyrethroidll. Soucasné trendy Ize radit do treti
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periody vyvoje. Dnes se hledaji predevsSim takové latky, které by byly méné toxické
pro necilové vodni organismy a ryby [13].

3.10.1 Studium pfirodnich pyretrint

Y. Fujitani [13,39] separoval insekticidné aktivni sirupovity ester z kopretin, ktery nazval
Lpyrethron®. R. Yamamoto [713,40,41] poté podrobil hydrolytické produkty pyrethronu oxidaci
ozonem a izoloval kyselinu trans-karonovou a aldehyd; v roce 1923 poprvé potvrdil existenci
cyklopropanového kruhu v molekulach pfirodnich pyretrin. O rok pozdéji pak H. Staudinger
a L. Razi¢ka navrhli strukturu pyretrinu | a 1l [13,42]. Roku 1945 zjistili LaForge a Barthel, Zze
se pfirodni pyretriny skladaji ze ¢tyf homologu — pyretrind | a Il a cinerinG | a Il a stanovili
jejich planarni strukturu [13,43]. Pozdé&ji pak bylo zjisténo, ze pfirodni pyretriny obsahuiji
celkem Sest sloucenin, které se skladaji z kyselinové a alkoholové Casti [13].

3.10.2 Vyvoj syntetickych pyretroidt

Nékteré pyretroidy vznikly tak, ze byla zachovana jejich kyselinova c¢ast (kyselina
chryzantémova) a alkoholova &ast byla postupné obménovana. Timto vyzkumem se zabyvali
predevSsim védci v Japonsku, UK a USA. Nékolik struktur vychazelo z pfirodniho pyrethrinu |,
¢imz vznikly pyrethroidy jako napf. benathrin, japothrin, furamethrin nebo resmethrin. Tyto
pyrethroidy byly pouzivany hlavné k hubeni $kidcu v domacnostech [13].

Naopak dalSi skupinu tvofi pyrethroidy, které vznikly modifikaci kyselinové ¢asti,
popfipadé esterové vazby. Do této skupiny se fadi pyrethroidy, kterym zlstala stabilni
phenoxybenzylova skupina jako alkoholova ¢ast a kyselinova ¢ast byla podrobné zkoumana.
Permethrin a fenvalerat byly vyuzivany predev8im pro zemédélské ucely, nebot’ se vyznaduji
dobrou chemickou stabilitou [713].

DalSi slou€eniny vznikly v 80. letech 19. stoleti nahrazenim esterové vazby jinou vazbou.
Tyto latky se od plvodnich pyrethrint liSi svou strukturou, a proto nepatfi mezi klasické
syntetické pyrethroidy. Patfi sem sloucCeniny jako napfiklad etofenprox, flufenprox nebo
silafluofen. Silafluofen obsahuje ve své struktufe atom kifemiku. Tato latka byla popsana a
nasledné publikovana v riznych zemich témeér soucasné a je oznaCovana za latku, ktera je
meéneé toxicka pro ryby nez klasické pyrethroidy [73].

Tabulka 3: Nové latky podobajici se pyrethroidim [13]

Sumarni Molekulova

Nazev Chemicka struktura 1
vzorec hmotnost (g-mol™)

(¢]
CHj
Etofenprox EtOWOAO @ C19H3005 338,6
CH,

(0]
CF
Flufenprox E‘OW /\@ GC, C17H25NO; 275,4
(0]
(@]
CHj;
Silafluofen EtOO%i C20H1506 3544
CH, F
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3.10.3 Vyvoj do budoucna

Vzhledem k prokazané vysoké toxicité pyrethroidi vaéi rybam je jejich pouziti v okoli
vodnich systém znac¢né omezeno. Maji-li lidé doma akvarium, méli by davat pozor
pfi aplikaci téchto latek v uzavienych mistnostech. Také v blizkosti rybnik( nebo jinych
vodnich ekosystému by se mélo dbat zvySené opatrnosti pfi zachazeni s pyrethroidy [13].

Silafluofen by mohl tento problém vyfeSit, nebot se vyznacuje vysokou insekticidni
aktivitou, nizkou toxicitou pro savce, vysokou chemickou stabilitou na svétle, stabilitou
vici pH a jinym vlivdm. Hlavnimi vyznamnymi vlastnostmi této slou€eniny jsou jeji nizka
toxicita pro ryby a jeji pusobeni jako kontaktni jed. Diky témto viastnostem se tato latka
vyrazné odliSuje od klasickych pyrethroidu [13].

V Japonsku je toxicka sila chemickych latek, které negativné plasobi na ryby, rozdélena
do tfid A, B a C. Tfida C se vyznaCuje vysokym toxickym uc€inkem pro ryby. Pravé do této
tfidy jsou zarfazeny také pyrethroidy. Naproti tomu tfida A vykazuje nizkou toxicitu a patfi
sem jiz zminovany silafluofen. PFi¢ina nizké toxicity silafluofenu vaé&i rybam je vSak stale
nejasna, a proto je zapotrebi provadét dalSi studie, které by tuto nejasnost mohly vysvétlit

[13].
3.11 Osud pyrethroidi v Zivotnim prostredi

Obecné syntetické latky vstupuji do zivotniho prostiedi a stavaji se zde soucasti
abiotickych a biotickych slozek prostfedi. Tyto latky pak znecistuji zivotni prostredi,
rozkladaji se v ném na rizné degradacni produkty, pfeménuji se na metabolity a pfedstavuiji
také urcCitou hrozbu pro lidské zdravi. Nékteré pyrethroidy jsou také povazovany za mozné
mutageny [2,15].

Pyrethroidy se do slozek Zzivotniho prostfedi mohou dostat riznymi cestami. Zavisi to
pfedev§im na tom, kde jsou pfipravky na bazi pyrethroidd pouzity. V zemédélstvi jsou
pouzivany na ochranu rostlin proti $kiidcum, ve veterinarni mediciné na ochranu zvirat, dale
jsou aplikovany v riznych skladech nebo domacnostech. Po jejich aplikaci mohou byt
transportovany do povrchovych vod, napfiklad splachovanim z pfivalovych destu, popfipadé
suchou nebo mokrou depozici, a uvolhovany tak do spodnich vod. Také pfi koupani zvifat,
ktera byla oSetfena pfipravkem obsahujicim pyrethroidy, se mohou dostat do vodniho
ekosystému. Do vodniho ekosystému se kromé toho dostavaji vymyvanim z pladnich ¢astic,
na které se pyrethroidy silné sorbuji. Tyto Castice jsou pak vétrem, popfipadé vodou,
transportovany do povrchovych vod. Zde se ¢astice usazuji a stavaji se soucasti sedimenta.
Sedimenty pak mohou byt zvifeny a &astice s nasorbovanymi pyrethroidy transportovany
na jiné misto. Ve vodnim recipientu pak tyto latky pusobi toxicky na vodni organismy a ryby
[2].

Do odpadnich vod se pyrethroidy mohou dostat po aplikaci na kukufici, bavinu, ryzi nebo
zeleninu, popfipadé z vyrobnich provozu a distribuénich center [11].

Pyrethroidy jsou toxické pro ¢lenovce a pusobi také na ryby, vodni hmyz a kory$e. Vysoce
citivé na plUsobeni pyrethroidi mohou byt nejen nékteré hmyzi druhy, ale také uzitecni
dravci a paraziti [11].

3.11.1 Pretrvavani nékterych pyrethroidt v Zivotnim prostredi

Pyrethroidy nepretrvavaji v zivotnim prostfedi obvykle dlouhou dobu. Rychle podléhaji
hydrolyze a fotolyze. Dostanou-li se do pudy a sedimentu, podléhaji mikrobialni degradaci.
V nékterych literarnich zdrojich se uvadéji polo¢asy Zivota nékterych pyrethroidi. Napfiklad
pro cyhalothrin se udava, ze se pomalu hydrolyzuje na slune¢nim svétle pfi pH 7-9 a je-li
pH >9, probiha hydrolyza rychleji. Hodnota polo¢asu Zivota cyhalothrinu v padé je asi 4-12
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tydnu. Pro cypermethrin se uvadi polo¢as Zivota v povrchové vodé asi 5 dni a v padé 30 dni.
Co se tyka hydrolyzy deltamethrinu, uvadi se, Ze je mnohem stabilngjSi v kyselém
nez v bazickém prostfedi sty = 2,5 d pfi pH 9 a 25 C. V povrchovych vodach je jeho
poloc¢as zivota 2-4 dny, zatimco v pudé podléha mikrobialni degradaci béhem 1-2 tydna.
Fenpropathrin ma polo¢as rozpadu v fiéni vodé 2,7 tydni a rozpada se v alkalickém
prostredi. V padé pretrvava asi 1-5 dni. Polo¢as rozpadu fenvaleratu se pohybuje mezi 2 az
6 dny ve sladké vodé, 27 az 34 dny v morské vodé, asi 6 tydnu v sedimentech u Ustia 3 az 9
tydna v pudach [2,14].

3.11.2 Fotodegradace

Pyrethroidy mohou byt degradovany nékolika moznymi procesy, jako napf. fotodegradaci,
biodegradaci, popfipadé hydrolyzou. Fotolyza je nejcastéjSi zplUsob, jakym degradace
probiha, a je rychlejsi nez biodegradace nebo hydrolyza [15].

Ve svém ¢lanku Liu a spol. [15] simulovali pfirodni podminky pfi procesu fotodegradace a
snazili se popsat reakéni mechanismus. Rovnéz zjistili, ze degradacni procesy probihaji
podle kinetiky prvniho fadu. Studii provadéli na dvou syntetickych pyretroidech,
deltamethrinu a fenvaleratu. Studovali vliv pocCateCni koncentrace, svételné intenzity a
rozpoustédel na fotodegradaci pyrethroidl. Dale se zabyvali GU¢inkem v pfirodé bézné se
vyskytujicich latek na rychlost degradacniho procesu. Mezi tyto slouceniny patfi pfedevsim
dusi¢nan sodny, chlorid sodny, peroxid vodiku a L-glutamova kyselina.

Ve svém experimentu pouZili jako zdroj UV zafeni rtutovou vybojku a jako zdroj
slune¢niho svétla xenonovou vybojku. Rtutova vybojka emituje ultrafialové svétlo
pod vinovou délkou 300 nm s vysokym energetickym vykonem, €imzZ zesiluje fotolyzu.
Xenonova vybojka v8ak poskytuje zareni s delSi vinovou délkou, nizsi svételnou intenzitou a
energii. Degradacéni rychlost pyrethroidd proto byla rychlej$i pfi ozareni rtutovou vybojkou
nez pfi ozareni xenonovou vybojkou [15].

Tito autofi publikované studie také zkoumali uCinek pouZitého rozpoustédla
na fotodegradaci. Jako zdroj zareni vtomto pokusu pouZili rtutovou vybojku. Zjistili, Zze
degradace pyrethroidd v n-hexanu trva asi 3 minuty, zatimco ve smési methanol/voda
(50:50) 15 minut. RychlejS§i degradace se proto dosahne v nepolarnim organickém
rozpoustédle, v porovnani s rozpoustédlem polarnim [15].

Dale sledovali vliv senzibilizatorli na proces degradace. Pyrethroidy neabsorbuji slune¢ni
svétlo, které dosahuje vinové délky vétSi nez 290 nm. Svétlo, které ma vinovou délku
nad 300 nm, nemuze rozstépit chemickou vazbu v molekulach pyrethroidd. Aby mohly byt
pyrethroidy degradovany viditelnym svétlem, pfidavaji se k nim senzibilizatory, které
produkuji hydroxylové radikaly HO-. Tyto radikaly podporuji degradaci pyrethroidt a urychluji
fotolyzu [15].
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4 PRIRODNi PYRETHRINY

Pyrethroidy jsou nahrazkou pfirodnich pyrethrin. Pfirodni pyrethriny jsou extrakty, které
se ziskavaji vyluhovanim suchych hlaviCek chryzantém, napf. Chrysanthemum
cinerariaefolium (chryzantéma dalmatska), Chrysanthemum coccineum (chryzantéma
perska). Tyto kvétiny se fadi do rodu Chrysanthemum. Byvaji také nazyvany jako kopretiny
nebo fimbaby a jsou rozdélovany do dvou skupin. Prvni skupina chryzantém je péstovana
predevSim jako zdroj insekticidné aktivnich toxinG. Chryzantémy, které se radi do druhé
skupiny, vSak slouzi pouze pro okrasné ucely, nebot ve svych kvétech neobsahuji
insekticidné aktivni latky. Chryzantémy pouzivané pro insekticidni ucely jsou predevSim
péstovany v Keni a obsahuji Sest toxinu: pyrethrin | a I, jasmolin | a Il a cinerin | a Il. Tyto
latky jsou velmi rychle degradovany na svétle. DalSi jejich vlastnosti je nizka toxicita
pro savce a ptaky. Struktury jednotlivych toxinu, které jsou obsazeny v kvétech kopretin, jsou
naznaceny v tabulce €. 4 [1,2,9,11].

Rostlina Chrysanthemum cinerariaefolium se
fadi do fadu Hvézdicotvaré (Asterales), Celedi

Asteraceae

§ ¥ e oznacované pod nazvem Compositae
'y . 4 ﬂ (Sloznokvété) [44].
N Kopretiny dorlstaji do vysSky pfiblizné 50 —

) f o 60 cm. Obsah pyrethrinG v suchych kvétech
_ { }:’ byva v rozmezi od 0,5 do 2 %. Podle Kiriamitiho
Iyé- ' : " a spol. [17] je nejvétsSi obsah pyrethrind
S ‘1‘;-# v semenech kvétin. Kvéty kopretin se sklizi

_ - kratce po jejich vykveteni. Po sklizni jsou kvéty
)j‘f““ ¥ dikladné vysuSeny. Suché kvéty jsou nasledné

. ¥
. E’ {‘f'f“ ; rozemlety a extrahovany organickymi
“i’f’-‘»'\ o ] /5% rozpoustédly. Timto procesem se ziska
i SN . pozadovany extrakt nebo esencialni oleje.
_:J\f n \ W (| Extrakt vS8ak obsahuje urcitt mnoZstvi
LA ' / nezadoucich pfimési, které se dale odstrariuji.

i N Hlavnim cilem extrakce je ziskani svétle
Obrazek 2: Chryzantéma zbarveného produktu s vysokym obsahem

dalmatska[45] aktivnich  sloZzek. Nejaktivngjsimi  sloZkami
ziskaného extraktu jsou pyrethrin | a pyrethrin Il. Pyrethrin | plsobi na $kidce bé&hem
nékolika minut, zatimco pyrethrin 1l b&éhem nékolika sekund. Pyrethrin Il je vS8ak hmyzem
snadno metabolizovan a béhem par hodin je hmyz opét v pofadku. Proto je zadouci, aby se
tyto dvé latky pouzivaly v kombinaci [13,17].

Plvodni domovinou rostliny Chrysanthemum cinerariaefolium je Dalmacie. Je to oblast
byvalé Jugoslavie na pobfeZi Jaderského more. Rikéa se, Ze kopretiny byly poprvé objeveny
v roce 1694. Obyvatelé této oblasti vSak zvlastni ucinky téchto rostlin poznali pravdépodobné
jiz dfive a pouzivali je ve formé prasku pro insekticidni pouziti. Jejich insekticidni aktivita pak
byla ovéfena roku 1840 [13].

V USA byly kopretiny pfedstaveny po roce 1860 a v Japonsku az roku 1885. Postupné se
péstovani kopretin dale rozSifovalo. V roce 1898 se zaCalo s vyvazenim suchych kvétin
z Japonska. V roce 1938 pak produkce téchto kvétin v Japonsku dosahla vrcholu. V tomto
staté vyprodukovali pfiblizné 13 000 tun za rok. Po druhé svétové valce vSak produkce
kopretin klesla az na 1 000 tun za rok, protoze produkce plodin a potravin byla v t¢ dobé

vvvvvv
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Japonsko, které bylo do té doby hlavnim producentem kopretin. Tyto dva staty disponovaly
vhodnymi klimatickymi podminkami pro péstovani kopretin a byly také statem podporovany.
V souCasné dobé jsou africké staty Kefia, Tanzanie a Rwanda hlavnimi producenty kopretin.
Mezi dal$i dulezité producenty Ize zahrnout také Tasmanii a Papuu Novou Guineu [13].

Tabulka 4: Toxiny obsazené v chryzantémach [13]

Sumarni Molekulova
Nazev Chemicka struktura vzorec hmotnost
(g/mol)
CHs
HaC_ CHa
CH
Pyrethrin | )\S/A)L _\_—cH, CaiH2sOs 328,5
X 0
HaC
o)
CH,
HaC_ CHy
CH; CHs
Pyrethrin Il o) S o \ — N\ —CH, CaoHyg05 372,5
o}
o}
HaC_ CHa
CH
Jasmolin | /Q/A/\L N__CH, C21H3003 330,5
X o)
0
CHs
HaC_ CHa
CH; CHs
Jasmolin Il 5 “ o { = CHs CH3005 374,5
o)
o]
CHy
HaC_ CHy
CH
Cinerin | ® _— CaoH2s03 316,4
X o) CHy
H,C
o)
CHy
HSC CH3O /é/\/\
CH; CHy
Cinerin Il o . o { = CH, C,1H5505 360,4
o)
o]
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4.1 Extrakce pyrethrinl z kopretin

Ve svych experimentech se Otterbach a spol. [16] zabyvali extrakci pfirodnich pyrethrinG
z kvétin. Pro srovnani pouzili tfi rlzné extrakéni metody: Soxhletovu extrakci, extrakci
ultrazvukem a superkritickou fluidni extrakci. Komeréné jsou kvéty extrahovany
superkritickou fluidni extrakci nebo extrakci rozpoustédlem, napf. metanolem, acetonem
nebo petroletherem. Pfi pouZiti extrakce rozpoustédlem se rostlinna hmota, ktera se jiz dale
nezpracovava, odstrani filtraci a zbytek je pouzit pro dalSi zpracovani. Béhem CiSténi se
ze suroveé pryskyfice odstrani nezadouci slozky, jako pigmenty, rostlinné vosky nebo oleje.

Ve svém experimentu autofi pouzili isopropanol pro Soxhletovu a ultrazvukovou extrakci a
oxid uhli€ity pro superkritickou fluidni extrakci. VSechny metody se za danych podminek
vyznacovaly dobrymi vytéznostmi. Superkriticka fluidni extrakce byla znacné rychlejSi nez
zbylé metody. Tuto skuteCnost autofi pfipisuji vy$Simu tlaku a teploté a fyzikalnim
vlastnostem superkritické tekutiny [716].

Vlivem tlaku, teploty a velikosti ¢astic na u€innost extrakce a kvalitu ziskaného extraktu se
zabyvali dal8i autofi, ktefi své vysledky publikovali [17]. Do8li k zavéru, Ze pfi vy$8im tlaku je
extrakce ucinngjSi. Pri nizSi teploté ziskavali extrakty s vét§im mnozstvim pyrethrind
a menSim obsahem neZadoucich pfimési. Co se tyCe velikosti Castic, zjistili, ze Castice
mensi jak 0,2 mm obsahuji pfedevSim nezadouci pfimési a Castice vétsi jak 0,9 mm maji
nizky obsah pyrethrin(. Stfedni velikost ¢astic obsahovala semena, a proto vykazovala vyssi
obsah pyrethrin(.

21



5 STANOVENi PYRETHROIDU

Pyrethroidy se v zZivotnim prostfedi vyskytuji nejen ve vodé, ale také v pudé
nebo sedimentech; mohou vSak byt detekovany také ve vzduchu nebo v prachu
nachazejicim se ve vnitfnich prostorech. V této praci jsme se soustfedili pfedevSim na vyskyt
a stanoveni pyrethroidd ve vodnych matricich.

5.1 Vzorkovani vod

Voda je heterogenni slozka zivotniho prostfedi. Tento systém je heterogenni jak
v prostoru, tak v ¢ase, a proto je velmi obtizné ziskat reprezentativni vzorek vody. Kazdy
vzorek by mél byt odebran vhodnou metodou, mél by reprezentovat misto a dobu odbéru, a
mél by byt vhodné uchovan a pfepraven do laboratofe, v niz bude provedena analyza. Je
vhodné odebrat bud smésny vzorek, ¢imz ziskame priamérnou hodnotu, nebo vice vzorki
z nékolika mist, ¢imz ziskdme informace o rozloZeni analytu v celém objemu [78].

Vzorkujeme-li tekouci vodu, musime pocitat s pfitomnosti suspendovanych &astic. Je
lepsi, odebirat vzorek ze stfedu toku, nebot’ pfi bfezich hrozi odebrani velkého mnozstvi
zvifenych ¢€astic. U stojatych vod musime pamatovat na to, Ze zde dochazi k vysSkové
stratifikaci. Obvykle se vzorek odebird z vétSi hloubky, kterou je nutné zaznamenat
do protokolu o odbéru. Vzorky podzemni vody se odebiraji ze studni nebo z vrtd. Sledované
insekticidy se do podzemnich vod nedostavaji, nebot se silné sorbuji na pudni ¢astice [18].

Osoba, kterd odebira vzorek, musi odebrany vzorek rfadné oznacit a vyplnit protokol
o jeho odbéru. Zaznam obsahuje zakladni popis vzorku, jako je ucCel odbéru vzorku, typ a
druh vzorku, zpUsob odbéru, misto odbéru a jeho bliz§i popis, den a ¢as odbéru, oznaceni
vzorkovnice, teplota vody a vzduchu pfi odbéru, hodnota pritoku nebo vodni stav [79].

ZpUsob odebrani vzorku zavisi na tom, zdali se jedna o vodu stojatou ¢&i tekouci.
Podle druhu odebirané vody se pak voli vhodné vzorkovaCe. RozliSuji se
vzorkovacCe automatické nebo manualni. Automatické vzorkovaCe se pouzivaji k odebirani
vzorkll tekoucich vod v ¢asovych intervalech, popfipadé v zavislosti na pratoku vody.
Manualni vzorkovace jsou nadoby o urcitém objemu, které jsou opatfené uzaviracim
mechanismem. Tyto vzorkovace jsou vhodné pro vzorkovani stojatych vod, napf. rybnik(
nebo jezer [19].

Abaseer a spol. [20] se zmifuji o vlivu kyselosti vzorku na stabilitu pyrethroidt. Udavaji,
ze stabilita pyrethroidi se zvysSila pfi pH 4 a snizila pfi pH 8. Neokyselené vzorky je mozno
uchovavat 5 dni bez jakéhokoli ovlivnéni spolehlivosti vysledk.

5.2 Priprava a uprava vzorku

Pfiprava a uprava vzorku jsou ¢asové naro¢né a velmi pracné &asti celé analyzy vzorku.
Bé&hem tohoto postupu dochazi k odstranéni balastnich latek z matrice a k zakoncentrovani
analytu. Obvykle se pouzivaji rizné extrakéni techniky, coz jsou délici metody zalozené
na distribuci slozky mezi dvé faze. Kapalné vzorky se nejCastéji upravuji pomoci extrakce
z kapaliny do kapaliny nebo extrakce tuhou fazi. V dnesni dobé se pro stanoveni pyrethroidu
ve vodnych matricich hojné vyuziva novéjSich extrakénich technik, jakymi jsou mikroextrakce
tuhou fazi nebo extrakce na magnetické michadlo. Pfednosti vyuziti novych technik je
moznost pouziti mensiho mnozstvi vzorku a redukce ztrat analytu [19].

Pokud stanovujeme pyrethroidy v pldach ¢&i sedimentech, vyuziva se extrakce
ultrazvukem a mikrovinna extrakce [20].
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5.2.1 Extrakce kapalina-kapalina (LLE)

Principem této metody je distribuce analytu mezi dvé vzgjemné nemisitelné kapaliny
(rozpoustédla), v nichz ma analyt riznou rozpustnost. Plati pravidlo: ,Podobné v podobném
se rozpousti“. Znamena to, Ze kdyz extrahujeme nepolarni latky z vody, pouzijeme nepolarni
nebo malo polarni rozpoustédla a naopak. Vyhodou této metody je Siroka Skala pouzitych
rozpoustédel a vyuziti levného aparatu. Extrakce z kapaliny do kapaliny se provadi v délicich
nalevkach. Prechod analyzované slou€eniny zvody do organického rozpoustédla je
zajistovan a urychlovan tfepanim jejich smési. Velkou nevyhodou LLE je pouziti velkého
mnozstvi rozpoustédel a jeji Casova naro€nost [18].

5.2.2 Extrakce na tuhou fazi (SPE)

Tato technika je velmi u€inna a spolehliva, jeji hlavni pfednosti je nizka spotfeba
organickych rozpoustédel, ktera znamenaji zatéz pro zivotni prostfedi. SPE je metoda
vhodna pro stfedné tékavé az netékavé slouceniny. PFi této upravé vzorku se uplathiuje
rovnovazna distribuce analytu mezi kapalinou a tuhou fazi (sorbentem) [18].

Cely postup SPE se sklada z nékolika kroku. V prvnim kroku je dulezité vybrat vhodnou
SPE kolonku nebo disk. Volba zavisi jednak na typu faze, ale také na mnozstvi sorbentu a
velikosti kolonky nebo disku. Kondicionace kolonek znamena, Ze se sorbent pied analyzou
aktivuje vhodnym rozpoustédlem nebo smési rozpoustédel. Poté nasleduje davkovani
vzorku, které by nemélo byt rychlejSi nez 5 ml/min. Sorbent se zachycenym analytem se
promyje stejnym rozpoustédlem, které bylo obsazeno ve vzorku. Tim se odstrani rusivé vlivy.
Nasleduje promyti eluentem, které ma vysSi eluéni silu nez puvodni rozpoustédlo, avSak
nizsi, nez finalni elu¢ni rozpoustédlo. Pro vymyvani analytu se pouzije vhodné rozpoustédio,
které odstrani stanovované slouceniny ze sorbentu. Obecné se udava, Ze je lepSi pouZit
na vymyti analytu spiSe dva mensi objemy rozpoustédla nez jeden velky. Ziskany eluat se
odpafi do sucha a pfida se maly objem rozpoustédla, v némz se analyt rozpusti a pouzije se
k dalsi analyze [21,22].

Pfi SPE se obvykle pouzivaiji tfi rizné druhy sorbentd. Jedna se o normalni fazi, reverzni
(obracenou) fazi a iontoméni¢. Normalni faze ma polarni charakter, coz znamena, Ze se
pfednostné budou sorbovat polarni slouc¢eniny. Jako polarni funkéni skupiny jsou pouzivany
aminova nebo kyanidova skupina. Na reverzni fazi se naopak zadrzZuji nepolarni slouceniny.
Nepolarnimi funkénimi skupinami jsou napfiklad oktadecyl, oktyl nebo methyl. lontové
vyménné sorbenty obsahuji bud kationové nebo aniontové funkéni skupiny. Kationtové
vyménna faze bude extrahovat analyty s pozitivnim nabojem a naopak. NejCastéji se
pouzivaji SPE kolonky C18 na bazi silikatl a kopolymer styren-divinyl benzenu [21,23].

SPE kolonka je obvykle z polypropylenu. Na jedné strané& ma Siroky vstupni otvor, kudy je
pfivadén vzorek, a na druhé strané uzky konec. Uvnitf kolonky je umistén sorp&ni material,
ktery ma hmotnost mezi 50 mg a 10 g a je umistén mezi dvéma fritami, které jsou vétSinou
z polyethylenu s velikosti port 20 um. Jako dal$i Ize pouzit disky s tloustkou asi 0,5 mm a
prumérem v rozmezi 47 az 70 mm. Disky jsou umistény do filtra¢niho zafizeni a s pouzitim
vakua je vzorek filtrovan. Kolonky i disky maji své vyhody i nevyhody. Napf. pouzitim diskd
trva filtrace 1 litru vzorku asi 10 minut, zatimco s pouZitim kolonky trva extrakce asi 100
minut [21].

V publikované studii Gil-Garcia a spol. [24] pouZili pro stanoveni pyrethroid(i ve vzorcich
vody C18 kolonky, které aktivovali pouZitim methanolu, n-hexanu a Milli-Q vody. K eluci byl
pouzit n-hexan. Vytéznost popsaného postupu extrakce se pohybovala mezi 72-115 %.

SPE kolonky byly pouzity pro stanoveni pyrethroidd také v dal$i publikaci [25].
Pro kondicionaci kolonek zvolili kombinaci acetonu, methanolu a smési methanol/voda.
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Po naneseni vzorku byly SPE kolonky promyty smési methanol/voda a analyty byly eluovany
toluenem. Obsah pyrethroidu v ziskaném eluatu byl stanoven pomoci GC-ECD. Ziskané
vytéznosti byly dostacCujici; dale bylo ovéfeno, Ze prfidavek organického rozpoustédla
ke vzorku vody (napf. methanolu) zvysil vytéznost extrakce, a to diky potlaceni adsorpce
pyrethroid na sklo [25].

5.2.3 Extrakce na magnetické michadlo (SBSE)

SBSE je metoda, ktera obvykle nevyzaduje pouziti organickych rozpoustédel. Tato
extrakeni technika byla vyvinuta v roce 1999. Pouziva se zde magnetické michadlo, které je
potazeno vrstvou polydimethylsiloxanu (PDMS). Michadlo je po extrakci tepelné
desorbovano v GC-MS nebo je pouzito malé mnozstvi organického rozpoustédla, které je
pak naneseno na LC kolonu. Tato metoda poskytuje nizsi detekéni limity a je Casové méné
naroé¢na nez SPME. V ¢lanku publikovaném Feo a spol. [35] je uvedeno, Ze SBSE poskytuje
vysoké vytéznosti a dobré detekcni limity pro hydrofobni latky, jako jsou pyrethroidy [23, 35].

5.2.4 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Poprvé byla SPME vyvinuta v roce 1989 Pawliszynem a jeho spolupracovniky [23]. Jeji
pfednosti je spojeni vzorkovani, extrakce a zakoncentrovani vzorku vody. Tato technika
nevyzaduje rozpoustédla ani slozité aparatury. SPME metodu Ize kombinovat jak s plynovou,
tak s kapalinovou chromatografii. Hlavnim cilem této metody je dosazeni rovnovazného
stavu, ktery zavisi na koncentraci analytu ve vzorku a na typu a tloustce polymeru
na kfemenném vidknu. Dobu extrakce urluje distribuéni konstanta, ktera obvykle roste
s rostouci molekulovou hmotnosti a bodem varu. Tékavé latky se Iépe sorbuji na silngjsi
vrstvu polymeru, zatimco stfedné tékavé vyzaduji slab$i vrstvu. Kfemenné vlakno je pokryto
materialem, ktery se vyznacuje vysokou sorp&ni schopnosti [18, 23].

Provedeni SPME je velmi jednoduché. Kfemenné vlakno potazené sorbentem se umisti
bud pfimo do vzorku vody, nebo nad hladinu, kde je plynna faze nasycena analytem.
Po urcité dobé, kdy se analyt nasorbuje na vlakno, se extrakce ukonci. Vlakno s analytem se
umisti do plynového chromatografu, kde dojde k desorpci bud tepelné (GC) nebo
pomoci rozpoustédla (HPLC) [26].

Parrilla Vazquez a spol. [27] spojili SPME s kapalinovou chromatografii s fluorescencni
detekci. Metoda, kterou pouzili pro stanoveni insekticidi v povrchové vodeé, byla selektivni,
G¢inna a jednoducha. Ve svém experimentu dosahli velmi dobrych vytézku.

Néktefi autofi se zabyvali také srovnanim jednotlivych extrakénich technik. Napfiklad
v ¢lanku od Li a spol. [28] srovnavali mikroextrakci tuhou fazi s extrakci tuhou fazi a
s extrakci z kapaliny do kapaliny, spojenou s extrakci tuhou fazi. Obsah pyrethroidu
ve vzorcich stanovili pomoci metody GC-ECD. K jednotlivym vzorkim vody pfidavali pufr
o pH 4. Jako sorbety pouZili pro LLE/SPE Florisil, pro SPE C18 kolonky a pro SPME
polydimethylsiloxan (PDMS). SPME poskytovala velmi dobré vysledky, které byly
srovnatelné s LLE/SPE, avSak vytéZzky SPE byly oproti ostatnim technikam velmi malé. Také
Fernandez-Alvarez a spol. [29] ziskali metodou SPME spojenou GC-ECD dobrych vytézka.

5.3 Analyza

V dnesni dobé se k analyze organickych latek pouzivaji velmi €asto separacni techniky.
Chromatografie je metoda, jejiz princip spociva v ustaveni rovnovahy slozek mezi dvéma
fazemi. Tyto faze maji odliSné vlastnosti. Jedna z nich se nazyva stacionarni (nepohybliva) a
druha mobilni (pohybliva). BEhem ustavovani rovnovahy dochazi k interakcim mezi analytem
a mobilni fazi, analytem a stacionarni fazi a mezi mobilni a stacionarni fazi.
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5.3.1 Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je analyticka separacni metoda, jejiz hlavni prfednosti spocCivaji
v rychlé a jednoduché analyze, malém mnozstvi vzorku potfebného pro analyzu a ucinné
separaci analyzovanych latek. Podle typu stacionarni faze se rozliSuji dva druhy
chromatografickych technik. Je-li stacionarni fazi pevna latka, hovofi se o adsorpcni plynové
chromatografii. Distribuce analyzované latky spociva v jeji adsorpci na povrch pevné latky.
Pokud je vSak stacionarni fazi kapalina, jedna se o rozdélovaci chromatografii [27]

5.3.1.1 Plynovy chromatograf

Plynovy chromatograf je slozen z nékolika ¢asti. Prvni ¢ast tvofi zasobnik nosného plynu.
Nosny plyn pouze transportuje analyzované slozky kolonou a neinteraguje se slozkami ani
se stacionarni fazi. Obvykle se pouZivaji vodik, dusik nebo helium. Za zasobnikem nasleduje
regulator tlaku a pratoku. Obvykle se udrZuje konstantni pritok a tlak je proménnou
veli¢inou; nékdy se vSak nastavuje konstantni tlak a méni se jeho pratok. Analyt se
do chromatografu nastfikuje pomoci injektoru. Jeho soucasti je liner, vnémz se vzorek
vlivem vysoké teploty rychle odpafi a smicha se s nosnym plynem. Je zde umistén také déli¢
toku, ktery umoznuje nastfik jen Casti vzorku. Pokud davkujeme s délicem toku, jedna se
o tzv. split davkovani. Davkujeme-li bez déliCe toku, pouZijeme tzv. splitless davkovani,
které je vhodné predevsim pro stopovou analyzu. Po nastfiknuti vzorku do kolony nastava
separace analyzovaného vzorku. V dnesSni dobé se vétSinou pouzivaji kapilarni kolony
z kiemenného skla potazené vrstvou polyimidu. Kolona je umisténa v termostatu, ktery se
zahFiva podle pfedem nastaveného teplotniho programu. Vhodnym teplotnim programem lze
dosahnout ucinné separace jednotlivych slozek. Za kolonou se nachazi detektor, za nimz
nasleduje pocita¢ [30].

Injektor vzorku
Requlator pritoku 4/\‘/\*
\ Zapisovac (pocitac)
<]

B
N\

Detektor

Nosny plyn Termostaty pro kolonu,
injektor a detektor

Obrazek 3: Zjednodusené schéma plynového chromatografu [31]

5.3.1.2 Detektory

Pro detekci se v plynové chromatografii pouziva nékolik typlu detektorli. Nej¢astéji se
jedna o tepelné vodivostni detektor (TCD), plamenové ioniza¢ni detektor (FID), detektor
elektronového zachytu (ECD) a hmotnostni spektrometr (MS). Pro stanoveni pyrethroidi se
pfevazné pouzivaji ECD a MS. V mnoha ¢lancich se udava, ze ECD se vyznacCuje velmi
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dobrou selektivitou, zatimco MS je vhodny spiSe pro identifikaci neznamych latek, nebot’ Ize
porovnat ziskané spektrum s knihovnou spekter.

5.3.1.2.1 Detektor elektronového zachytu

Do plynové chromatografie byl ECD zaveden roku 1960. Tento detektor vyuziva
schopnosti latek vytvofit negativni ion zachycenim nizkoenergetického elektronu. Zdrojem
elektron(l je B zafi¢, obvykle se jedna o ®Ni s energii 67 eV. Detektor je tvofen malou
komurkou, jejiz vnitfni stény jsou potazeny folii s B zafiCem. V komurce jsou umistény dvé
sbérné elektrody a nachazi se zde také vystup kolony [32].

Principem detekce je zachycovani elektrond elektronegativnimi atomy, funkénimi
skupinami nebo molekulami. Nosny plyn je v detektoru ionizovan B-zarenim, ¢imz vznikaji
kationy nosného plynu a pomalé elektrony. Protéka-li pouze samotny nosny plyn, je ionizacni
proud konstantni. Kdyz je plyn smichan s analyzovanou slozkou, ktera je schopna pohiltit
elektrony, dochazi ke sniZeni proudu. Tento proud je detekovan a vyhodnocovan [32].

ECD detektor poskytuje odezvu na slouceniny, které ve své struktufe obsahuji atomy
halogen, fosforu, siry nebo dusiku. Kvuli selektivni citlivosti k halogenovanym slou¢eninam
je tento detektor vhodny pro stopovou analyzu pesticidl ve slozkach Zivotniho prostredi [33].

5.3.1.2.2 Hmotnostni spektrometr

Tento detektor je vhodny pfedevSim pro identifikaci neznamych slou€enin a stanoveni
jejich struktur. Hmotnostni spektrometrie slouzi k uréeni hmotnosti atomud, molekul a jejich
Casti po prevedeni na ionty [35].

Spektrometr se sklada z nékolika Casti. Prvni ¢ast tvofi iontovy zdroj, ktery umozruje
pfevedeni latky do ionizovaného stavu. lonizacni techniky se rozdéluji na mékké a tvrdé.
Mékké ionizacni techniky se vyznacuji malym prfebytkem energie, ktera je dodana molekule,
a nizkou pravdépodobnosti fragmentace. Pokud dodana energie staci na to, aby doSlo
k fragmentaci vzniklého iontu, hovofi se o tzv. tvrdych technikach. lonizace se provadi
napfiklad narazem elektrond, kdy se ionty tvofi diky interakci analyzované latky s proudem
urychlenych elektront, nebo chemickou ionizaci, pfi niz je energie z proudu urychlenych
elektron(l pfenaSena pomoci reakéniho media [35].

Za iontovym zdrojem nasleduje hmotnostni analyzator. V ném dojde k filtraci iont( podle
poméru hmotnosti a naboje. Jako analyzatory se €asto pouzivaji kvadrupol a iontova past.
Kvadrupol je slozen ze Ctyr ty€i, které jsou napojeny na zdroj stfidavého napéti. lonty viétnou
do prostoru mezi ty¢emi a zacnou zde oscilovat. lonty o urcitém poméru hmotnosti a naboje
projdou kvadrupolem a ostatni ionty se zachyti. lontova past se sklada ze vstupni a vystupni
elektrody a stfedové prstencové elektrody, na niz je pfivadéno napéti s proménnou
amplitudou. lonty se dostanou do iontové pasti, kde se pohybuji po kruhovych drahach. Jak
roste amplituda napéti, dostavaji se ionty s rostoucim pomérem hmotnosti a naboje
Z puvodni trajektorie a mifi do detektoru. Pro detekci se pouzivaji nasobic¢ové detektory nebo
detektory, které zaznamenavaji elektricky proud, jez vznika dopadem ionta [35].

Pouziti GC v kombinaci s negativni chemickou ionizaci s detekci MS vyzkouseli Feo a
spol. [36]. PFi extrakci ultrazvukem byl jako extrakéni Cinidlo pouzit chloroform. Touto
metodou dosahli vysokych vytéznosti, obvykle kolem 80-100 %.

5.3.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Tato separacni metoda se vyznaluje vysokou ucinnosti, robustnosti a dobrou
opakovatelnosti. Jako mobilni faze je pouzita kapalina, ktera je umisténa v zasobni lahvi a je
dodavana pomoci €erpadla. Analyzovany vzorek se davkuje na kolonu pomoci davkovaci
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smyCky Ci automatického davkovace. Kolona pouzivana v HPLC byva obvykle trubice
Z nerezu, v niz je umisténa stacionarni faze. Stejné jako u plynového chromatografu, je i zde
za kolonou umistén detektor, napojeny na pocita€. RozliSuje se normalni a reverzni HPLC.
Co se tyka normalni HPLC, je stacionarni faze polarnéjSi nez mobilni. Pokud je vsak
stacionarni faze méné polarni nez mobilni faze, hovofi se o reverzni HPLC [34].

5.3.2.1 Detektory

Pro HPLC bylo vyvinuto nékolik detektorl, které se odliSuji v konstrukci, funkci, selektivité
a citlivosti. Obvykle se pouzivaji spektrofotometricky detektor (UV-VIS), fluorescenéni
detektor, hmotnostni spektrometr nebo refraktometricky detektor. Pyrethroidy Ize stanovit
HPLC spojenou s fluorescenénim detektorem popfipadé s UV detektorem. Touto metodou
se zabyval Kim a spol. [37]. Tito autofi se soustfedili na stanoveni deltamethrinu v krvi a
v tkanich krys. Deltamethrin nejprve vyextrahovali do acetonitrilu a extrakt davkovali pfimo
na kolonu. Acetonitril pouzili diky tomu, Ze dobfe rozpousti lipofilni slou¢eniny. Do své
metody nezahrnuli odparovani rozpoustédla. B&éhem svého experimentu dosahli vysoké
vytéZnosti, dobré linearity a pfesnosti. V ¢lanku, ktery publikoval Lépez-Lépez a spol. [38],
byla studovana selektivita a vliv rusivych elementl na stanoveni pyrethroidd. HPLC ve svém
experimentu spojili s fluorescencni detekci. RuSivé vlivy jsou pfiCinou nékolika
systematickych chyb. Ovliviiuji strmost kalibracni kfivky a tim také stanoveni presné
koncentrace. Také pfitomnost jinych pesticidi mize ovlivnit selektivitu méreni.
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6 EXPERIMENTALNIi CAST
6.1 Pouzité pristroje a zafizeni
Plynovy chromatograf Hewlett — Packard 6890 N Series |l
e Automaticky davkova¢ HP 7683

e PTVinlet

e Nosny plyn vodik — vyvije€¢ vodiku Dominic Hunter 20 H Generator (Dominic
Hunter, United Kingdom)

e Make-up plyn dusik

e Software: HP GC ChemStation Rev. A. 10. 01

e Dva ®Ni mikro-detektory elektronového zachytu (WUECD)
e Dvé paralelni kolony

= Predni detektor: HF-8 (SGE, USA), 50 m x 0,22 mm i. d., tloustka filmu
stacionarni faze 0,25 pm, 8% phenyl polycarboran-siloxane

= Zadni detektor: DB-17 MS (Agilent J&W, USA), 60 m x 0,25 mm i. d., tloustka
filmu stacionarni faze 0,25 pm, ( 50% phenyl)-methyl polysiloxane

Plynovy chromatograf HP 6890 Series (pro SPME)
e Automaticky davkova¢ HP 6890
e Software: HP GC ChemStation Rev. A. 06. 01
Trepacka
Vakuova odparka (vée BUCHI Laboratortechnik AG, Svycarsko)

e vodni lazen Bichi Heating Bath B-490
e rotaCni vakuova odparka Bichi Rotavapor R-205
e elektronické fizeni vakua Buchi Vac V-500

SPE zafizeni

e Baker SPE - 12G

e Manifold 12 pozic (Supelco, Némecko)
Susarna

e ULE 500 (Memmert, Némecko)
Analytické vahy

e SCALTEC SPB31 (Scaltec Instrument GmbH, Némecko)
Pfistroj pro su$eni dusikem

e EVATERM (LABICOM s.r.0., Ceska republika)
Magneticka michacka

o |IKA -WERKE RTC basic

6.1.1 Nastaveni plynového chromatografu
HP 6890 Series Il
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Injektor: nastfikovany objem 2 pl

Inlet: PTV program, Splitless méd
teplotni program — pocatecni teplota 90 T po dobu 0,1 min; poté zah fivano
po 720 T/min na 350 T a drzeno 5 m in; nasledné 10 T/min na teplotu
220 C

Kolona: konstantni pratok 1,1 ml/min

Pec: teplotni program — pocatecni teplota 100 T po dobu 0 min, poté zah fivano
po 10 T/min na 310 T a drzeno 15 mi n; celkova doba analyzy 36 minut

Detektor: 300 C, pr utok dusiku 10 ml/min

HP 6890 Series

Inlet: teplota 250 C

Pec: teplotni program — pocatecni teplota 100 T drzena 1 min, dale zah fivano
po 10 T/min na 300CT a drzeno 9 min; celkova doba analyzy 30 minut

6.2 Chemikalie a standardy

Technické plyny: dusik 4.7 SIAD Czech spol. s r.o. Branany u Mostu
Standardy:

Pyrethroidy 2000 ng/ml v toluenu (acrinathrin (ACRI), bifenthrin (BIFE), B-cyfluthrin
(CYFL), A-cyhalothrin (CYHA), cypermethrin (CYPE), deltamethrin (DELT),
esfenvalerat (ESFE), fenpropathrin (FENP), fenvalerat (FENV), t-fluvalinat (FLUV),
permethrin (PERM), phenothrin (PHEN), resmethrin (RESM)) ; SIGMA ALDRICH
(pfevzato z VSCHT Praha)

Rozpoustédla:

n-hexan — Merck (Némecko)
acetonitril — Lachema (Neratovice)
methanol — J.T. Baker (Nizozemi)
dichlormethan — J.T. Baker (Nizozemi)
toluen — Lachema (Neratovice)
ethylacetat — Merck (Némecko)

Ostatni: bezvody siran sodny, MiliQ voda, SPE kolonky ENVI 18 (6 ml, mnozstvi sorbentu
0,5 g a1 g, Supelco), SPME vldkna 100 um PDMS, 65 pm PDMS-DVB, 85 ym PA (vSe

Supelco)

6.3 Pouzité nadobi

Vialky (1,6 ml, 4 ml, 8 ml, 12 ml), mikropipety, bézné laboratorni sklo.

6.4 Pracovni postup

6.4.1

Priprava smésnych a kalibra¢nich roztoku

Pro kalibraci byly pfipraveny smésné kalibracni roztoky o koncentracich 1, 5, 10, 50 a
100 ng'ml”". Pro optimalizaci metody byl pfipraven smésny pracovni roztok o koncentraci 153

ng-ml™.
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6.4.2 SPE

Pro optimalizaci metody byla pouzita MiliQ voda. Nejprve bylo odebrano 300 pl smésného
roztoku standardu, coz odpovidalo 46 ng, a roztok byl odpafen do sucha. Poté byly
pyrethroidy rozpustény v 1 ml MeOH/ACN (50:50). Pro extrakci byly pouzity SPE kolonky
ENVI 18, které byly postupné kondiciovany 5 ml MeOH, 5 ml hexanu, 5 ml MeOH a 5 ml
MiliQ vody. Pro eluci pyrethroidd bylo pouzito 10 ml smési hexan/DCM (50:50) a hexan/DCM
(80:20) a Cistého ethylacetatu. Eluaty odpafeny do sucha a vzorek rozpustén v toluenu.

6.4.3 LLE

Pro tento postup bylo pouzito 200 ml vody, k niz byly pfidany standardy pyrethroid
stejnym zpusobem jako pfi SPE. K pfipravenym vzorkim bylo pfidano vzdy 50 ml
organického rozpoustédla. Pro extrakci byly pouZzity smési hexan/DCM (50:50) a hexan/DCM
(80:20) a ethylacetat. Pro porovnani byla ¢ast vzork( protfepana dvakrat a ¢ast trikrat, vzdy
po 15 minutach. Po extrakci byly roztoky oddéleny v délici nalevce. Organicka &ast byla
vysuSena bezvodym siranem sodnym. Ziskané eluaty byly nejprve na vakuové odparce
zahustény na mensi objem a zbytek byl poté odpafen do sucha. Nasledné byl vzorek
rozpu$tén v toluenu a analyzovan.

6.4.4 SPME

Také v tomto pfipadé byly ke vzorku vody pfidany pyrethroidy stejnym zplsobem jako
v pfedchozich postupech. Pro tuto metodu bylo pouzito 25 ml destilované vody. Pro extrakci
byla pouzita tfi rdzna vlakna: polydimethylsiloxan (PDMS), polydimethylsiloxan—
divinylbenzen (PDMS-DVB) a polyakrylat (PA). Extrakce byla provedena dvéma rGznymi
zpUsoby: head space a ponofenim vidkna do vzorku vody. Vzorek vody byl temperovan
5 minut pfi teploté¢ 80C. U vSech vzork U dodrzeny stejné podminky, tj. 80C, 20 minut
sorpce a michani na stupni 9.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Kalibrace

V prvni fazi praktické C€asti byly pfipraveny a nasledné proméfeny kalibraéni roztoky
(smésny standard, viz. 6.4.1) vybranych pyrethroid(l. V tabulce €. 5 jsou shrnuty retenéni
Casy jednotlivych latek a rovnice kalibraCnich pfimek. Pro vSechny analyty byly vypocteny
limity detekce a kvantifikace pouzivaného pfistroje.

Tabulka 5: Retencni ¢asy, limity detekce a kvantifikace pouZivaného pfistroje a rovnice
kalibracnich primek vybranych pyrethroidd; LOD a LOQ byly uréeny pro metodu plynové
chromatografie, celkové limity celé metody budou zaviset na mnoZstvi extrahovaného vzorku
vody.

Retencni ¢as LOD LOQ Rovnice kalibraéni
Slouéenina (min) (ng'ml™") (ng-ml™) pFimky R?

BIFE 21,159 0,2 0,6 Y =339,9 X-407,4 0,9985
ACRI 21,566 1,7 55 Y =61,8 X -201,2 0,9896
FENP 22,060 0,3 1,2 Y =195,2 X - 375,0 0,9969
CYHA 22,402 0,2 0,7 Y =640,9 X -1738,0 0,9962
PERMA1 24,581 2,5 8,3 Y =659 X -53,6 0,9979
PERM2 24,775 2,9 9,5 Y =65,8 X-57,9 0,9980
CYFL 25,475 1,4 4.8 Y =219,1 X-603,9 0,9963
CYPE1 26,189 3,7 12,4 Y =174,1 X -146,5 0,9977
CYPE2 26,335 3,6 11,8 Y =174,7 X - 104,7 0,9974
CYPE3+4 26,548 3,6 11,8 Y =1752X-1824 0,9976
FLUV1 27,103 0,9 3,1 Y =358,0 X - 524,6 0,9951
FLUV2 27,294 1,1 3,6 Y =357,9 X - 505,9 0,9953
FENV 28,838 0,5 1,8 Y = 386,4 X - 1004,9 0,9958
ESFE 29,420 0,4 1,2 Y =627,2 X-1532,8 0,9970
DELT 31,840 15,3 51,0 Y =18,4 X-83,7 0,9918

Obrazek &. 4 znazorfiuje chromatogram kalibraéniho roztoku o koncentraci 100 ng-ml™.
Permethrin, cypermethrin a fluvalinat se vyskytuji ve svych izomernich formach, a proto jsou
pro né charakteristické dva piky, pro cypermethrin Ctyfi piky. Treti a ¢tvrty pik cypermethrinu
vSak nejsou separovany. Také cyfluthrin se vyskytuje ve dvou izomernich formach a jejich
piky nejsou zcela separovany.
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ECD2 B, (11_03_22\021F0101.D)
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Obrazek 4: Chromatogram kalibraéniho roztoku o koncentraci 100 ng-mi”

7.2 Extrakce pyrethroid( z vody

V dalSi ¢asti jsme se zaméfili na izolaci insekticidl ze vzork( vody. Pro izolaci insekticidd
byly zvoleny extrakéni metody, které se liSily nejen v provedeni, ale prfedevsim v ziskanych
vytéznostech. Nejprve jsme se soustfedili na extrakci na tuhou fazi, dale pak na extrakci
kapalina — kapalina a na zavér byla otestovana moznost vyuziti mikroextrakce na tuhou fazi.
VétSina experimentl byla provedena na modelovych vzorcich vody. Pro ovéfeni metod SPE
a LLE bylo pouzito také realnych vzorkd odpadni vody z COV Brno Modfice.

7.21 Extrakce na tuhou fazi (SPE)

Pro SPE byly pouzity kolonky se sorbetem Envi 18 (silikagel modifikovany C18).
Testovany byly dva typy kolonek, které se odliSovaly v mnoZstvi sorbentu v kolonkach (0,5 g
a 1g). Vgrafu €. 1 je patrny rozdil v extrak¢nich vytéznostech pfi pouziti odliSnych kolonek.
ZvySené mnozstvi sorbentu zajistilo lepSi vytéZnosti pro vétSinu pyrethroidd (vétsi sorpéni
kapacita). Vyjimkou byl deltamethrin, u néhoz byla vétsi vytéznost u 0,5 gramovych kolonek.
Dale je vgrafu ¢ 1 porovnan vliv eluéni smési rozpoustédel (pomér hexanu a DCM)
na vytéznost extrakce. Z grafu jednoznacné vyplyva, ze vysledky byly obdobné pro oba
poméry. Pfesto bylo dosazeno lepSich u&innosti se smési hexanu a DCM, smichanych
v poméru 50:50. Ze vSech uvedenych vysledku je zfejmé, Ze nami ziskané vytéznosti nebyly
pro stanoveni dostacujici, v nejlepSich pfipadech se pohybovaly v rozmezi od 30 do 60 %.
Pro dalSi stanoveni by bylo vhodné otestovat i dalSi typy sorbentu, se kterym by mohlo dojit
ke zvySeni ucinnosti extrakce.
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Porovnani vytéznosti SPE
kolonek Envi C18

100

80

Al
i

60

40

Vytéznost (%

20

0 ‘
bife acri fenp cyha perm cyfl cype fluv fenv esfe delt

O hexan/DCM (50:50)-0,5g @hexan/DCM (50:50)—-1g
O hexan/DCM (80:20)-0,5g @ hexan/DCM(80:20)—-1g

Graf 1: VytéZnost vybranych pyrethroid(i v zavislosti na mnozstvi sorbentu v SPE kolonkach
a poméru n-hexan:DCM v elucni smési.

U 0,5 gramovych kolonek byl také sledovan vliv pouziti organickych rozpoustédel
tvoficich eluéni smési na vytéznost extrakce. Navic byl testovan i ethylacetat. Tuto zavislost
znazornuje graf &. 2. Pro smési hexanu a DCM byly obecné ziskany lepSi vytéznosti nez
pro Cisty ethylacetat. Nejvyssi vytéZnosti bylo dosazeno u deltamethrinu (az 81%).

Porovnani eluénich smési pro SPE
s 0,5 g sorbentu
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Graf 2: Vytéznost vybranych pyrethroid( pri sorpci na 0,5 g SPE kolonku v zavislosti
na zvolené elucni smesi rozpoustédel

7.2.2 Extrakce kapalina — kapalina (LLE)

Dalsim typem extrakce, kterd byla ovéfovana, byla extrakce kapalina — kapalina.
K samotné extrakci byla pouzita stejna rozpoustédla jako pfi SPE eluci (n-hexan/DCM 50:50
a 80:20, ethylacetat). Byl také ovéfen vliv pocCtu extrakci jednoho vzorku na vytéZnost.
Vzorky byly danym rozpoustédlem extrahovany 2krat nebo 3krat (vzdy po 50 ml). Srovnani
ziskanych vytéznosti je prezentovano v grafu €. 3. Pomoci LLE byly v porovnani s SPE
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prokazany mnohem vysSi vytéznosti. U vétSiny pyrethroidd se v zavislosti na postupu
extrakce pohybovaly vytéznosti vrozmezi od 50 do 150 %. Pfi této extrakci zfejmé
dochazelo i ke koextrakci z matrice (byla pouzita vodovodni voda), coz mohlo zpUsobit, Ze
dosazené vytéznosti byly v nékterych pripadech priliS§ vysoké (plati predevsim
pro deltamethrin a acrinathrin). Pro acrinathrin jsou uvedeny vytéznosti v grafu €. 4, protoze
jeho vytéznost byla oproti ostatnim pyrethroiddm nékolikanasobné vys$i. Vytéznosti
pro vSechny typy rozpoustédel byly obdobné. Dobfe viditelny rozdil je mezi dvojnasobnou a
trojnasobnou extrakci. Vytéznost pfi dvojnasobné extrakci byla pro ethylacetat a hexan/DCM
50:50 vy&Si (i o 50 %) nez pfi trojnasobné extrakci. Pro smés hexan/DCM 80:20 tomu bylo

naopak.

Extrakce kapalina—kapalina
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O ethylacetat 2x B ethylacetat 3x O hexan/DCM (50:50) 2x
O hexan/DCM (50:50) 3x O hexan/DCM (80:20) 2x B hexan/DCM (80:20) 3x

Graf 3: Vytéznost vybranych pyrethroidu v zavislosti na zvoleném rozpoustédle a poctu

extrakci

Vytéznost extrakce kapalina—kapalina
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Graf 4: VytéZnost acrinathrinu v zavislosti na zvoleném rozpous$tédle a poctu protfepani
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7.2.3 Extrakce realnych vzorkl odpadni vody

Tyto dvé extrakéni metody (SPE a LLE) byly pouzity i pro realné vzorky odpadni vody.
Na pfitoku a na odtoku odpadni vody odebrané z &istirny odpadnich vod (COV) Brno —
Modfice byly odebrany slévané 24hodinové vzorky vody. Pro analyzu bylo pouzito 200 ml
Zfiltrované vody, vZdy jednou s pfidavkem standardu (50 ng) a jednou bez jeho pFidavku.
Voda z pfitoku a odtoku byla extrahovana pomoci LLE (2krat 50 ml, hexan/DCM (80:20))
SPE (1 g seluci hexan/DCM (80:20). Ve vzorcich na pfitoku byly detekovany nékteré
pyrethroidy v pfipadé, kdy byla pouzZita metoda SPE. Po extrakci LLE se ve vzorcich
bez pfidavku nepodafilo identifikovat Zadny z analytd. Pomoci metody SPE bylo mozné urcit
nékteré pyrethroidy i diky charakteristickému tvaru pikd. To u LLE nebylo mozné, protoze
dochazelo k vétSi koextrakci latek z matrice. Ve vzorku odpadni vody na pfitoku byly
identifikovany fenvalerat, esfenvalerat, fluvalinat a cyfluthrin. Vysledky nebyly hodnoceny
kvantitativné, protoze jedté bude nutné ovéfit si vytéZnosti pfimo na realnych vzorcich
z hlediska posouzeni matriéniho efektu a vyloucit faleSné pozitivni vysledky. Také by bylo
vhodné pouzit pro ovéfeni konfirmacni metodu pomoci GC-MS.

ECD2B, (11_04_141005F0501.0)
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Obrazek 5: Chromatogram pfi extrakci LLE, vzorek vody na pfitoku s pridavkem standardu
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ECD2 B, (1_04_T4006F0601.0)

Hz'|

350004

300004

250004

20000

15000

10000

50001

Obrazek 6: Chromatogram pri extrakci LLE, vzorek vody na pritoku bez pfidavku
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Obrazek 7: Chromatogram pri extrakci SPE, vzorek vody na pfitoku s pridavkem stamdardu
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Obrazek 8: Chromatogram pri extrakci SPE, vzorek vody na pfitoku bez pfidavku

7.2.4 Mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

Posledni ovéfovanou metodou, ktera je v literatufe Casto uvadéna [27,28,29], byla metoda
mikroextrakce na tuhou fazi (SPME). K analyzam byla pouzita destilovana voda s pfidavkem
standardu. Prozatim byl ové&fovan pouze vliv typu vldkna a vzorkovani s ponofenim nebo
v parni fazi (head space) na ucinnost extrakce. DalSi optimalizace bude provedena az
v ramci zpracovavani diplomové prace. Byla testovana ftfi vlakna: polydimethylsiloxan
(PDMS), polydimethylsiloxan—divinylbenzen (PDMS—-DVB) a polyakrylat (PA). Pro porovnani
ucinnosti extrakce byla pouzita plocha pikd v chromatogramu. Pomoci grafu & 5 jsou
porovnany plochy piku jednotlivych standard( ziskané pfi pouziti PDMS vldkna a pfi dvou
typech vzorkovani (ponofeni a parni faze). Je zfejmé, Ze pfi ponofeni vlidkna do vzorku bylo
dosazeno mnohem lepSi sorpce vybranych pyrethroidd, nez pfi head space. U acrinathrinu
byla pozorovana vyssi sorpce v pfipadé head space, coz je nejspi$ zplsobeno tim, Ze tento
analyt je tékavéjsi, v porovnani s ostatnimi pyrethroidy.

PDMS
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Graf 5: Porovnani PDMS viakna pfi vzorkovani ponofenim do vzorku vody a pfi head space

Na nasledujicich obrazcich jsou znazornény chromatogramy ziskané pfi pouziti PDMS
vlakna.
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Obrazek 10: Chromatogram pfi pouziti PDMS vlakna — ponofené viakno

Nasledujici graf shrnuje vysledky ziskané pfi pouZiti PDMS-DVB vilakna. U vSech vilaken
bylo dosazeno vyrazné vysSi sorpce pfi ponofeni vliakna do vzorku vody. Tato skute€nost
vyplyva i z jednotlivych chromatogramd.
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Graf 6: Porovnani PDMS-DVB viakna pfi vzorkovani ponofenim do vzorku vody a pfi head
space
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Obrazek 11: Chromatogram pfi pouziti PDMS—-DVB vilakna — head space
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Obrazek 12: Chromatogram pfi pouziti PDMS—-DVB vilakna — ponofené viakno

V grafu €. 7 jsou uvedeny plochy pikd v zavislosti na zpUsobu vzorkovani pro pouZiti
polyakrylatového vlakna. | zde byla sorpce vySSi pfi ponofeni vlakna do vzorku vody nez
pfi sorpci nad hladinou vzorku. Nepatrné vys8i sorpce pfi head space pozorovana pouze
u cypermethrinu.

PA

375000

300000

ku

‘a 225000

150000

Plocha

75000

0 |
bife acri fenp cyha perm cyfl cype fluv fenv esfe delt

@ head space m ponofené Makno

Graf 7: Porovnani PA vlakna pfi vzorkovani ponofenim do vzorku vody a pfi head space
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Z obrazkl 13 a 14 je velmi dobre patrné, Ze pfi pouziti PA vliakna byly ziskané hodnoty
vySek piku nejvétsi (v porovnani s ostatnimi vlakny). Dullezita je i pomérné velka intenzita
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Obrazek 14: Chromatogram pfi pouZziti PA vlakna — ponofené viakno
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V nasledujicich grafech jsou porovnavana pouZita vlakna pfi jejich ponofeni do vody a
pfi provedeni head space. Pri ponoreni vlaken do vody doslo k lepSi sorpci na PDMS a PA
vlaknech. Stejna situace nastala pfi head space. Pro latky tékavéjsi byla ucinnost extrakce
vySSi pfi pouziti PA vlakna. Pro latky méné tékavé by bylo naopak vhodnéjsi pouziti PDMS
vlakna. Po zhodnoceni vSech aspektu tohoto experimentu bude pravdépodobné dale
pouzivano pro optimalizaci metody PDMS vlakno, a to pfi pfimém ponoreni do vzorku vody.
PA vlakno bylo G¢innéjsi u latek, které maji pfi analyze vysoké odezvy a v disledku toho
i niz§i detekéni limity. Proto bude vhodnéjsi se orientovat podle analytl s niz§imi odezvami.
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Graf 8: Porovnani tcinnosti extrakce jednotlivych viaken pfi jejich ponofeni do vzorku vody
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8 ZAVER

V predlozené bakalaiské praci byla zpracovana teoretickd &ast (podrobna reSerse)
zaméfena na pyrethroidy, které se pouzivaji jako insekticidy. Prace byla smérovana
do oblasti stanoveni pyrethroidi ve vzorcich vody. K tomuto ucelu se nejcastéji pouzivaji tfi
typy extrakce, a to extrakce kapalina — kapalina, extrakce na tuhou fazi a mikroextrakce
na tuhou fazi. V8echny tyto extrakéni postupy byly prehledné popsany v teoretické Casti.
K analyze extraktu je mozné pouzit plynovou chromatografii s detektorem elektronového
zachytu, pfipadné s hmotnostnim detektorem. V této praci byl pouZit detektor elektronového
zachytu.

Prakticka Cast této prace byla zaméfena predevSim na ziskani praktickych zkuSenosti
s riznymi typy extrakce vybranych analytl ze vzork( vody, dale na porovnani vytéznosti
pfi pouziti vybranych extrakénich technik a na ovéreni stanoveni pyrethroidi pomoci SPME.
Ziskané vysledky budou dale rozvijeny a pfedevS§im nasledné aplikovany pro analyzu
realnych vzorkd odpadnich i povrchovych vod, coz by mélo byt feSeno v ramci diplomové
prace.

Pfi extrakci pomoci SPE byly analyzovany vzorky destilované vody s pfidavkem
standardu. Pouzity byly kolonky se sorbentem na bazi C18 ve dvou mnozZstvich—-0,5ga 1 g.
Dale byly testovany ftfi typy rozpoustédel pouzitych pfi eluci z SPE kolonek. LepSich
vytéznosti bylo dosazeno s pouzitim kolonky s 1g sorbentu, a to pfi eluci smési
rozpoustédel n-hexan/dichlormethan. VIliv poméru téchto rozpoustédel nebyl vyrazny.
Celkové vytéznosti pro jednotlivé standardy se pohybovaly rozmezi od 30 do 60 %.

Extrakce kapalina-kapalina byla pouzita pro vzorek vody o objemu 200 ml. Vzorek byl
tFepan 2krat nebo 3krat, vzdy s 50 ml rozpoustédel. Uginngjsi bylo tFepani 2x 50 ml extrakéni
smési. Ziskané vytéznosti byly vys8i nez v pfipadé pouziti SPE (50 — 150 %). Problém byl
naopak s koextrakci nékterych dalSich latek z vody, které potom zvySovaly odezvu a tim
extrémné i stanovené koncentrace analytd (acrinathrin, deltamethrin).

Metody SPE a LLE byly také pouZity pro extrakci pyrethroidi z odpadni vody z COV
Brno — Modfice. Voda byla odebirana na pfitoku a odtoku z COV (24hodinové vzorky).
Ve vzorku na pfitoku byly v extraktu ziskaném metodou SPE identifikovany fenvalerat,
esfenvalerat, fluvalinat a cyfluthrin.

Posledni ovéfovanou metodou provadénou na modelovych vzorcich vody byla
mikroextrakce na tuhou fazi. Bylo zjisténo, Ze je to metoda vhodna pro stanoveni nami
analyzovanych pyrethroidd. Vétsi ucinnosti bylo dosazeno pfi extrakci s ponofenim viakna
do vzorku vody. Byla testovana celkem tfi vlakna, a to polydimethylsiloxan (PDMS),
polydimethylsiloxan—divinylbenzen (PDMS-DVB) a polyakrylat (PA). PA vlakno bylo
nejucinnéjsi pfi extrakci tékavéjSich analytl acrinathrinu, fenpropathrinu, cyhalothrinu a
permethrinu a viakno PDMS bylo vhodnéjSi pro méné tékavé pyrethroidy.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
EPA — Environmental Protection Agency
T, CS, TS — tremor, choreoathetosis and salivation, tremor and salivation syndrome
p, p'-DDT — 1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorofenyl)ethan
UK — Spojené kralovstvi
USA — Spojené staty americké
LLE — extrakce z kapaliny do kapaliny
SPE — extrakce na tuhou fazi
SBSE - extrakce na magnetické michadlo
SPME — mikroextrakce tuhou fazi
LC — kapalinova chromatografie
PDMS - polydimethylsiloxan
PDMS-DVB - polydimethylsiloxan—divinylbenzen
PA — polyakrylat
GC — plynova chromatografie
GC-ECD - plynovy chromatograf s detekci elektronového zachytu
GC-MS - plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem
TCD — tepelné vodivostni detektor
FID — plamenové ionizacni detektor
HPLC — vysoko ucinna kapalinova chromatografie
UV-VIS — spektrofotometricky detektor
ACRI — acrinathrin
BIFE — bifenthrin
FENP — fenpropathrin
CYHA - cyhalothrin
PERM — permethrin
CYFL — cyfluthrin
CYPE — cypermethrin
FLUV — fluvalinate
ESFE — esfenvalerate
FENV — fenvalerate
DELT — deltamethrin
LOD - limit detekce
LOQ - limit kvantifikace



