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Z vyzkumu a prarxe

Problematika pesticidi

Ing. BOHUMIL SPINAR, CSc., Ing. VLADIMIR KELLNER, CSc.,
Ing. JIRI CULIK, Vyzkumny Gstav pivovarsky a sladafsky, 120 44 Praha

Il. Analyza reziduj pesticidd v zemédélskych produktech

1. OVOD

Soutasny vyvoj analytické chemie rezidui pesticidd
zaznamendva vyrazny odklon od specifickych metod
pro individualni sloudeniny ve specifickych produktech
k metoddm vSeobecnym, oznafovanym téZ jako skupi-
nové mebo multidetekéni analytické systémy. Jsou to
analytické metody na izolaci, diikaz, identifikaci a ko-
ne&né stanoveni rezidui vice pesticidli, v€etné& hygienic-
ky v§znamnych metabolitd, v jednom analytickém po-
stupu.

ProtoZe s€ pouZivani pesticidi stdle zvySuje, zavadéji
se stdle nové typy sloudenin a nové kombinace a formy
dpravy pripravkd, jsou k jejich amalyze potfebné me-
tody, které by obsahly tuto multiplicitu rezidui se $i-
rokym rozsahem struktur a fyzikdln€ chemickych
vlastnosti. Kromé& toho se v praxi vyskytuji pfipady, kdy
je tFeba analyzovat vzorky s nezndmym pivodem moZ-
né kontaminace pesticidy (mapf. dovoz zemé&dé€lskych
produktii). Mimofddnou sloZitost problému vSeobecné
metody na analyzu multirezidui pesticidd jeSt& zvy3uje
riznorodost zkoumaného materidlu. Proto se vypraco-
vavaji metody pro co nejvétsi pofet sloulenin, ale
v omezeném souboru (napf. zemé&dé&lskych plodin, po-
travin).

Z hlediska metodického zahrnuje analyza rezidui
pesticidd tém&F v3echny oblasti analytické chemie, pfi-
¢emZ zasahuje i do biochemie.

Analyza rezidui pesticidi se sklddd z né&kolika za-
kladnich operaci (obr. 1).

odbér a priprava vzorku

extrakce
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— extraktu
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Obr. 1

2. ODBER A PRIPRAVA VZORKU

Odbér vzorkid se fidi zdsadami vybéru reprezentativ-
niho, primérného vzorku a provddi se podle pfislus-
nych CSN, resp. ON. Nasledujici mamipulace a uloZenf
vzorku miuZe vyrazné ovlivnit vysledky analyz, napf.
rozkladem rezidui sledovanych latek ve vzorku. Vzorky
materidld rostlinného ptvodu je tfeba pFechovivat na
suchém, chladném a tmavém misté. Pokud analyza bez-
prostfedn& nenavazuje na odbé&r vzorku, je mutné vzorky
uchovéavat pfi teploté —20° [1, 2]. Lykken [3] popisuje
podrobné informace a postupy odb&ru, manipulace a
uloZeni riznych vzorkd.

3. EXTRAKCE A CISTENI VZORKU

Extrakce zavisi na typu vzorku (matrice) a typu pes-
ticidu. Pro wvyb&r vhodného extrak&niho systému plati
tyto zésady:

1. PouZiti smé&si rozpoustédel je vhodnéjsi neZ extrak-
ce jednotlivymi rozpoust&dly. Pfednostn& se pouZiva
smés relativné nepolarniho, ve vodé merozpustného roz-
poustddla s polarnim rozpouStédlem, misitelnym s vo-
dou (napf. aceton-hexan, metanol-dichlormethan]).

2. Matrice musi byt velmi jemné& rozemleta, aby byl
co nejvétdi styény povrch s rozpoustédlem.

3. Doba extrakce musi byt dostate¢na pro prinik roz-
poustédla. Této podmince dobfe vyhovuje extrakce po-
dle Soxhleta, kdy pfi vysoké Glinnosti je doba extrakce
nékolikandsobmé& krat3i neZ pfi b&Zné extrakci.

4. Obsah wlhkosti ve vzorku je dileZitou veli¢inou.
Pokud je k dispozici vzorek suSeny vzduchem, je nutné
k ndmu pfidat vodu aZ do 25—35 % hmotnosti vzorku
[4,5,6, 7]:

3.1 Metody pfipravy vzorku

3.1.1 Primd extrakce organickym rozpoustédlem

Vybér rozpoustddla zdvisi na typu extrahované lat-
ky-pesticidu a na analyzované matrici. Mezi nejpouZiva-
n&j3i rozpoustddla pat¥i acetonitril [8], petrolether [9],
aceton, dichlormethan [10] a ethylacetdat [11]. S vyho-
dou se ke zlepSeni extrakce pouZivaji i smési rozpous-
tédel [12]. Ziskany extrakt se v&tSinou dale Cisti kolo-
novou chromatografii. Jako sorbent se vyuZiva pfevazng
Florisil [2, 8]. Florisil je synteticky kfemiCitan horeé¢-
naty, pouZivany jako stacionarni fdze v chromatografii
typu kapalina—pevnd latka k oddéleni pesticidid od
doprovodnych nedistot. PouZivd se také pro vzdjemné
dsleni jednotlivgch pesticidii vyuZitim smési rozpousts-
del [13, 14]. Komer&n& dostupny Florisil 60/100 GR je
vhodny pro analyzu pesticidd po pfedchozi aktivaci, tj.
po n&kolikahodinovém ohievu na asi 140°C. Pred wvlast-
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nim pouZitim je nutné ur¢it adsorp&ni kapacitu Flori-
silu, popfipadé& ji upravit pfidavkem vody [15].

V men3i mife se k ¢iSténi extraktd vyuZivaji jiné sor-
benty, napf. Celit [2, 8], aktivni uhli [16], oxid hlinity
[17, 18] a silikagel [19]. S usp&chem byla zkouSena
i metoda gelové permeaéni chromatografie [11].

3.1.2 Metoda tzv. nucené destilace [20]

PouZiva se k ¢i3téni surovych rostlinnych extraktd
obsahujicich rezidua organofosforovych pesticidi. Vy-
uZiva se principu tzv. nucené destilace (Sweep Codisti-
lation) ve Storherrové trubici. Metoda byla také pouZita
pro CiSténi extrakti chlorovanych pesticidd z masla
[21] a z rostlinnych extraktd [22].

3.1.3 Adsorpéni extrakce [23]

Jedna se o metodu extrakce a zkoncentrovani vzorki
v kolondch, popf. v mikrokolondch pln&nych pevnym
sorbentem. Metoda je vhodna pro analyzy velkych obje-
mi kapalnych nebo plynnych vzorkd. Ve stopové ana-
1§ze vzduchu a vody se pouZivaji sorbenty AMBERLITE
XAD-II [24], AMBERLITE XAD-IV [25], na bé&zi styren-
-divinylbenzenu, déale rada latek typu SEPARON [26],
napf. SEPARON SE na bazi kopolymeru styren-ethylen-
dimethakrylat a silikagel s kovalentn& vazanou oktade-
cylovou fazi SEPARON SIX Cyg. Pfi stanoveni herbicidia
typu fenoxykyselin, triazinG a mod&ovin byly vyuZity sor-
benty na bazi silikagelu SILASORB 300, SILASORB Cig,
SILASORB NITRIL a SILASORB AMIN. Dobré sorpéni a
elugni vlastnosti byly pozorovdny u sorbentu SILIPOR;4
[27]. K rychlé extrakci a zkoncentrovani chlorovanych
pesticiddi z vody se v zahrani¢i pouZivaji sorbenty po-
dobného typu, mapf. OCTADECYL C,s [28].

3.2 Metody vynechédvajici &i¥t&ni extraktu

Byla popsdna rychld metoda extrakce a identifikace
23 pesticidd pritomnych v krvi bez &ist¥ni extraktu [29].
Pfi stanoveni organofosforovych insekticidii v obili,
v pfipadé selektivni plamenofotometrické detekce, lze
vypustit pfe€iSténi extraktu [1].

Cidténi extraktu nevyZadujé ani technika plynové
radiochromatografie, p¥i niZ se pracuje se znafenymi
pesticidy (napf. uhlikem 4C), jejichZ pF¥itomnost a mnoZ-
stvi ve vzorku se urfuje mé&Fenim radioaktivity. Tato
metoda se vyuZiva zvlasté v metabolickych studiich [30].

4. ANALYZA PESTICIDU

Metodologii analyzy pesticidii se rozsdhle zabgvaji
Zweig a Sherma [31], organizace ,,Association of Offi-
cial Analytical Chemists“ vyddva doporu&ené analytické
metody stanoveni jednotlivfch druh@ pesticid: organo-
chlorovych pesticidii [32, 33], organofosforovych pesti-
cidd [34, 35], karbamétt a smiSenych sloudenin [36, 37],
fungicida a herbicidd [38, 39].

NejpouZivané&jsi metody analyzy pesticidd jsou metody
plynové a tenkovrstvé chromatografie, v posledni dobg&
nariistd v§znam vysokou¢inné kapalinové chromatografie
(HPLC).

4.1 Plynova chromatografie (GLC)

V plynové chromatografické analyze pesticidi je
v mnoha pfipadech nutné pouZit derivatizace, tj. pfeve-
deni na tékav&jsi derivaty. Derivatizaci se ‘také &asto
zvy3i tepelnd stabilita latek, zcitlivi detekce, zlep3i G&in-
nost separace, a tim i presnost analyzy. Pro rizné typy
latek byly navrZeny rtizné derivaty. Nejdast&ji se po-
uZivaji trimethylsilylethery a estery, methylethery a
estery, déle acetaty, hydrazony, oximy, heptafluorbutyra-
ty a dalsi [40].

Bache et al. [41] pfipravili halomethylsilyl-derivaty
pfi analyze fenolickych pesticidi a herbicidd. Polarni
fenolické pesticidy (ioxynil, bromoxynil) byly pfevedeny
na methylestery reakci s diazomethanem [42]. Stanley
[43] popsal metody pfipravy diazomethanu a diazoetha-
nu a jejich pouZiti v pripravé methyl- a ethylesterd her-
bicidd 2,4-D, 2,4,5-T, 2,4-DB. Pfi analyze arylkarbamovych
pesticid byla vyuZita acylace acetylchloridem [44],
triazinové herbicidy byly stanoveny jako silylderivaty
[45].

4.1.1 Identifikace ldtek

Nejsnazsi metodou identifikace je provedeni analyzy
standardu a nezndmé latky za stejnych podminek, na
stejné aparature a hledani retenéni shody. V mnoha
pfipadech lze s vyhodou pouZit k identifikaénim Géeltm
selektivni detektory, popf. kombinace dvou detektori,
které déavaji vyrazn& odlisné odezvy pro urdité atomy
nebo funkéni skupiny v molekuldch chromatografova-
nych latek.

4.1.2 Detektory pouZivané v GC-analjze pesticidu

Aue [46] a Zweig a Sherma [47] podéavaji obSirny
pfehled detektorti pouZivanych v analyze pesticidi.

NejpouZivanéjSimi detektory jsou detektor elektrono-
vého z4chytu (ECD), termoioniza&ni detektor (FPD) a
coulometricky detektor.

4.1.2.1 Detektor elektronového zdchytu (ECD)

U ECD se vyuZivad jeho selektivni odezva pro latky
s velkou elektronovou afinitou, zejména pro alkylhalo-
genidy. M4 velké pouZiti pFi stopové analyze rezidui
chlorovanych insekticidd [48, 49], polychlorovanych bi-
fenyld [49, 50] a mnékterych typd herbicida [51, 52].
Byla vyvinuta metoda simultdnni analyzy 75 pesticidd
v rostlinném materidlu s vyuZitim ECD [53]. Souhrnné
informace o pouZiti ECD v analyze pesticidi podévaiji
Cochrane a Maybury [54].

4.1.2.2 Plamenojotometricky detektor [(FPD)

FPD je selektivni pro l4atky s heteroatomy P, S, halo-
geny a skupinu -CN. Zménou interfereéniho filtru Ilze
ménit spektrdlni rozsah, a tak identifikovat jednotlivé
latky pritomné ve smési (526 nm — P, 394 nm — S).
Beroza a Bowman [55, 56] podavaji souhrnny piehled
o vyuZiti FPD v analyze pesticidd a predkladaji vysled-
ky analyz 138 pesticidii s vyuZitim FPD. Nej3ir$i pouZiti
FPD je v analyze organofosforovych insekticidd [57] a
thiokarbaméatd [58].

4.1.2.3 Termoionizaéni
kovu [AFID)

Tento detektor je selektivni na l4tky obsahujicf v mo-
lekule atomy P a N, poskytuje odezvu na latky s atomy
S a halogeny. PouZivd se pro analyzy organofosforovych
insekticidd [59], karbaméatovych insekticidi [60] a pro
dal3f pesticidy s heteroatomy P, N, S v molekule [61, 62,
63].

4.1.2.4 Coulometricky detektor

Dava dobrou selektivni odezvu na latky obsahujicf ha-
logeny nebo siru. Jeho citlivost je niZ8i ve srovnani
a ostatnimi detektory, avSak je velmi selektivni. VyuZiva
se pfevaZné v analyze chlorovanych insekticiddi, her-
bicidd a fungicida [64, 65, 66, 67].
4.1.2.5 Multidetekéni systémy [40, 68, 69, 70]

Pfi analyze nezndmych sm&si se s vyhodou pouZiva
kombinaci n&kolika selektivnich detektord, pop¥. kom-
binace univerzédlniho detektoru se selektivnim, a to bud
v sériovém nebo paralelnim zapojeni.

Coulometricky detektor se nejCastéji kombinuje bud
s tepeln&vodivostnim, nebo plamenoionisa&nim detekto-

detektor se soli alkalického
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rem (FID), ECD byva mejdastgji kombinovédn s FID, lze
vyuZit kombinace dvou plamenofotometrickych detekto-
rit s raznymi interferendnimi filtry, popf. spojeni FPD
s coulometrickym detektorem.

4.1.3 Kombinace plynové chromatografie s jingmi in-
strumentdinimi metodami

Plynova chromatografie se kombinuje s infraervenou,
ultrafialovou spektroskopii, polarografif, hmotnostni
spektrometrii a s jingmi technikami, které umoZiiuji
identifikaci pesticidi pfitomnych ve vzorku v mnoZstvi
niz§im neZ 1 ug/kg. PouZivd se bud primého spojeni
s plynovym chromatografem, kdy tyto pfistroje pracuji
jako selektivni detektory, nebo nepfimé spojeni, tzn. za-
chycovani frakci z plynového chromatografu a nésledna
charakterizace uvedenymi instrumentdlnimi metodami.

4.1.3.1 Infradervend spekiroskopie

Plynovy chromatograf pracuje bud v pfimém spojeni
s IC spektrometrem nebo se analyzuji zachycené frakce
z plynového chromatografu. Identifikace je zaloZena na
srovnavani IC spekter vzorku a referen¢nich slougenin.
Je popsano velké mnoZstvi IC spekter &istych pesticidd
[71, 72]. Souhrnny piehled o pouZiti IC spektroskopie
podavaji Blinn a Gunther [3] a Giang [74].

4.1.3.2 Ultrafialovd spektroskopie

Vétsina pesticidd absorbuje ultrafialové zareni. Ana-
lyzuji se roztoky pesticida v organickych rozpoustédlech,

neabsorbujicich UV zareni v daném rozsahu mebo v plyn-‘

né fazi [75]. UV spektroskopie vykazuje vy33i citlivost,
ale ni¥$i rozliSeni neZ IC spektroskopie. PFimé spojeni
s plynovym chromatografem neni popsédno [47]. Pfehled
pouZiti UV spektroskopie v analyze pesticidii podavaji
Holmes a Sudhakar [76].

4.1.3.3 NMR spektrometrie

Tato metoda, zaloZend ma magnetickjch vlastnostech
latek, patfi rovndZ k metoddm pouZivanym v analyze
pesticidfi. Biros [77] popisuje analyzu DDT a jeho me-
tabolitd, byly analyzovany dal3i chlorované pesticidy
aldrin, dieldrin [78], karbamaty [79] a organofosforové
pesticidy [80]. Wilson [81] podavd souhrnnou zpravu
o aplikaci NMR spektrometrie v analyze pesticidi.

4.1.3.4 Polarografie

K identifikaci pesticidd se pouZivd porovnédni pilvin-
nych potenciadlid vzorkd a referen¢nich sloucenin stej-
ného mnoZstvi, analyzovanych za stejnych podminek.
Gajan [87] diskutuje praktické aspekty pouZiti polaro-
grafie v analyze pesticidli, Hance [83] popisuje polaro-
grafické chovéni 38 pesticidd v 5 riznych elektrolytech,
byly analyzovany methylkarbamétové insekticidy [84].
Podrobné informace o pouZiti polarografickych metod
v analyze pesticidt podavaji Smyth a Smyth [85] a Vol-
ke a Slamnik [86].

4.1.3.5 Hmotnostni spektrometrie

Pro identifikaci pesticida ziskala v poslednich letech
zvlastni vyznam kombinace plynové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (GC-MS). V praxi se uZivd
dvojiho zptisobu kombinace GC-MS: mepffmého spojeni
(off-line) a pfimého spojeni (on-line). Safe a Hutzin-
ger [87] vypracovali atlas hmotovych spekter hlavnich
typl pesticidfi, chlorovanych pesticidd, organofosforo-
vych pecticidii, karbaméatd, triazind a modovin. Saje a
Boyd [88] popsali princip metody a vyuZiti raznych
technik hmotnostni spektrometrie v analyze pesticida.
Metoda GC-MS se pouZiva také v metabolickych studiich
riizngch typt pesticidda [89, 90, 91, 92].

4.2 Vysokoitinna kapalinova chromatografie (HPLC)
Metoda HPLC umoZiiuje ;ychle a reprodukovatelné&

detektovat nepatrnd mnoZstvi latek (10-9 g) za soudas-
ného kvalitativniho a kvantitativniho vyhodnoceni. Po-
dle mechanismu interakce chromatografované latky
s pevhym sorbentem l1ze HPLC rozdglit do €tyf hlavnich
aplikaénich skupin [93]: 1. adsorp&ni chromatografie,
2. rozd&lovaci chromatografie, 3. iontové-vyménné chro-
matografie, 4. gelovd permea&ni chromatografie.

S vyvojem detektor se roziifuje vyuZiti HPLC ve sto-
povych analyzdch. Nejcast&ji se pouZivaji detektory za-
loZzené ma absorpci v UV oblasti spektra s nemé&nnou
nebo nemé&nitelnou vinovou délkou, diferencidlni refrak-
tometry, fluorescen¢ni detektory a elektrochemické de-
tektory. Detekéni limit se pohybuje podle pouZitého
detektoru v oblasti 10-8 — 10-12 g/ml [94]. Souhrnné
Zpravy o vyuZiti metody HPLC v analyze pesticidd po-
davaji Moye [95], Ivie [96] a Hanks a Colvin [97]. Law-
rence a Turton [98] popisuji chromatograficka data 166
pesticidli, analyzovanych metodou HPLC.

4.3 Tenkovrstva chromatografie (TLC)

Metoda TLC je Gasto uZivana k separaci a identifikaci
pesticid@ ve wvzorcich, obsahujicich Fadové ug a vice.
Detekce se provadi vétSinou pod UV svétlem, kdy jsou
sledované latky zobrazeny jako skvrny na fluoreskuji-
cim pozadi.

Eishbein poddvd prehled o chromatografii triazint
[99], karbaméatd [100], mo&ovin a thiomo€ovin [101],
Watts [102] popisuje TLC organofosforovych pesticidi.
Metoda TLC je vyuZivdna pievdZné k identifikatnim
aceliim, v posledni dobé je také aplikovana k semikvan-
titativnim a kvantitativhim stanovenim rezidui pestici-
di [103]. Organofosforové a karbamatove insekticidy
byly analyzovany metodou TLC s citlivosti 0,5 ug [104].
O pouZiti raznych rozpoudtddel pfi analyze chlorova-
nych pesticidé informuje Armstrong a Terril [105]. Men-
doza [106] poddvd podrobné informace o vyuZiti TLC
metody v analyze pesticidd.

5. ZAVER

Analyza rezidui pesticidi je prudce se rozvijejici vy-
soce specializovany obor analytické chemie. Zavadénim
novych typ pesticidnich slou€enin do praxe a rizno-
rodosti zkoumané matrice vznikaji mnohdy nejasnosti pii
volb& vhodného analytického postupu.

Cilem této prace bylo podat piehled analytickych me-
tod pouZivanych pfi analyze rezidul pesticida v zemeé-
ds&lskych produktech a usnadnit orientaci v dané proble-
matice.
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Spinar, B. - Kellner, V. - Culik, |.: Problematika pesti-
cidi II. Anal§za rezidui pesticidi v zemédélskych pro-
duktech. Kvas. priim., 29, 1983, & 11, s. 242—246.

V praci je poddn piehled analytickych metod pouZi-
vanych k analyze rezidui pesticidd v zem&d&lskych pro-
duktech. Pozornost je v&novdna odb&ru a piiprave
vzorki, extrakénim metodam, predi$téni a zkoncentrova-
ni extraktd. Z analytickych metod jsou uvedeny nejpouzi-
vangjsi — plynova chromatografie (GLC) a jeji kombi-
nace ' s daldimi fyzikdln& chemickymi metodami
(infratervenou a ultrafialovou spektroskopii, NMR
spektrometrif, hmotnostni spektrometrii a polarografii),
vysokou&innd kapalinovd chromatografie (HPLC) a ten-
kovrstva chromatografie (TLC).
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Wnunap, B., Keannep, B., Yymuk, H.: TIlpoGaematHka
NeCTHUHAOB 2. AHAJH3 OCTATKOB MECTHUHAOB B NPOAYKTaX
celbcKoro xossicTBa. Keac. mpym. 29, 1983, Ne 11, cTp
242—246.

B paGote naH 0630p aHaJAHTHYECKHX METOJOB, MPHMEHse-
MBIX JJI aHaJH3a OCTaTKOB IIECTHUHJAOB B IPOAYKTax
CEeJbCKOTO XO3sHCTBAa. BHHMaHHe ynenasercss oT60pPYy H IpH-
FOTOBJIEHHIO NPOG, METORAaM SKCTParHpOBaHHs, OYHCTKe
H TpOIecCY KOHIEHTPHPOBAHHS SKCTPakToB. M3 aHamutH-
YeCKHX METOOB NPHBOJISTCS dallle BCEr0 NPHMEHSIOLIHECs
rasopasi xpomarorpaduss (GLC) H ee KOMOGMHAIHs C ApY-
ruMH  OH3HKO-XHMHUECKHMH MeTofdaMu (HMHQpakpacHO
n yaeTpacduoseroBoil cnekpockonueii, IMP cnekrpoMerpuei,
Macc-CIeKTpOMeTpHell H moJsiporpadueii), BbICOKO3h(HEKTHB-
Hasi XxpomarorpadHus (HPLC) u TLC.

Spinar, B. - Kellner, V. - Culik, J.: Problems of Pecticides.
II. Analysis of Pesticide Residues in Agricultural Pro-
duets. Kvas. prim. 29, 1983, No. 11, p. 242—246.

A review of analytical methods used for the determi-
nation of pesticide residues in agricultural products is
made. Problems concerning sampling, sample prepara-
tion, methods of extraction, clean up and concentration

of extracts are discussed. The most frequently used analy-
tical methods are given — GLC and its combination with
further physico-chemical methods (infra-red and ultra-
violet spectrophotometry, NMR spectrometry, mass
spectrometry and polarography), HPLC and TLC.

Spinar, B. - Kellner, V. - Culik, J.: Problematik der Pes-
tizide. II. Analyse der Pestizide-Residuen in landwirt-
schaftlichen Produkten. Kvas. pram. 29, 1983, Nr. 11,
S. 242—246.

Die Arbeit enth#lt eine Ubersicht der analytischen
Methoden, die zur Analyse der Residuen von Pestiziden
in landwirtschaftlichen Produkten angewandt werden.
Die Aufmerksamkeit wird der Probenahme, den Extrak-
tionsmethoden, der Reinigung und Konzentrierung der
Extrakte gewidmet. Es werden die am meisten beniitzten
Methoden angefiihrt — Gaschromatographie (GLC) und
ihre Kombinationen mit weiteren physikalisch-che-
mischen Methoden (IR und UV Spektroskopie, kernmag-
netische Rezonanzspektroskopie, Massenspektrometrie
und Polarographie), Hochdruckfliissigchromatografie
(HPLC) und Diinnschichtchromatografie (TLC).



