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ANOTACE

Diplomova prace je vénovana pesticidim ve vodach. Teoreticka cCast je zaméfena
na charakteristiku pesticidu a jejich rozdéleni. Dale jsou zde popsany laboratorni metody pro
stanoveni pesticidi ve vodach. Experimentalni ¢ast je zaméfena na optimalizaci separacnich
podminek GC-MS, optimalizaci podminek SPME a vybrani vhodného vlakna pro analyzu.

Nakonec jsou zoptimalizované podminky ovéfeny na realnych vzorcich vody.
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TITLE

GC-MS determination of pesticides from water samples

ANNOTATION

The thesis is devoted to pesticides in water. The theoretical part is focused on the characteristics
of pesticides and their distribution. It also focused on laboratory methods for the determination
of pesticides in water. The experimental part id focused on the optimalization of GC-MS
separation conditions, optimalization of SPME conditions and selection of a suitable fibre for

analysis. Finally, the optimized conditions are verified on real water sample.
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UvoD

Pesticidy jsou chemikalie pouzivané proti Skodlivym zZivoCichim, plevelim
a parazitickym houbam, které ohrozuji zemédélské, zahradni ale i lesni rostliny, zemédélské
produkty, primyslové materialy (textil, dfevo), zvitata a clovéka [1]. V dnesni dobé si Ize tézko
piedstavit zemédélskou vyrobu bez pouziti téchto latek [2]. VétSina vyrabénych pesticidi se
aplikuje v zeméd¢lské vyrobé, jako pripravek na ochranu rostlin [1]. Pesticidy se nejéastéji déli
herbicidy a fungicidy.

Pesticidy obsazené ve vodach jsou dilezitym faktorem pro kvalitu Zivotniho prostiedi.
V mnoha zemich doslo ke zvyseni pouZzivani pesticidu k ziskani dostate¢ného mnozstvi plodin,
coz zpusobilo znec€iSténi povrchovych a podzemnich vod. Pokud se kontaminanty
z povrchovych a podzemnich vod dostanou do pitné vody mohou pii vyssich koncentracich
zpusobovat problémy lidského zdravi [3].

Pro stanoveni pesticidi ve vodach se pouZivaji rizné analytické metody. Nejpouzivané;si

jsou LC-MS a GC-MS [4].
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1 Teoreticka cast

1.1 Pesticidy

Pesticidem je latka nebo smés latek, ptirodnich nebo syntetickych, vytvotfenych
k prevenci proti skodlivym zivo¢icht, pleveltiim a houbam, které ohrozuji zemédélské, zahradni
a lesni rostliny, zasoby potravin a zeméd¢lské produkty [1]. Podle druhu pouziti existuji rizné
tfidy pesticida [5]. Nejdilezitéjsimi a nejrozsifenéjSimi skupinami jsou herbicidy, insekticidy
a fungicidy [1]. Pesticidy lze rozdélit podle nékolika hledisek. Nejcastéjsim délenim do skupin
je rozdeleni podle biologickych ucinkd, chemického slozeni a zpiisobu plisobeni na cilovy
organismus [1,6].
Dle biologickych u¢inki [1, 4]
- Herbicidy: pouZivaji se k hubeni pleveli
- Fungicidy: pisobi proti chorobam, které vyvolavaji houby a plisné
- Zoocidy: ptsobi proti zivym organismiim
o Baktericidy: ptsobi proti bakteriim
o Rodenticidy: piisobi proti hlodavcim
o Akaricidy: ptisobi proti rozto¢tim
o Nemarocidy: ptisobi proti cerviim
o Moluscotidy: piisobi proti mékkysim

o Insekticidy: pouzivaji se proti $kodlivému hmyzu

Dle chemického sloZeni [6, 7]
- Organochlorované derivaty
- Organofosfaty
- Karbamaty
- Pyrethroidy
- Pesticidy na bazi fenoxyoctové kyseliny
- Pesticidy na bazi mocoviny
- Triazinové a diazinoveé pesticidy
- Pesticidy na bazi dipyridila

- Pesticidy na bazi kovii
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Dle zpitisobu piisobeni [1]
- Kontaktni: ptisobici pesticidy nepronikaji do rostlinné tkané¢ a zlistdvaji na povrchu
oSetfenych ¢asti rostlin.
- Systémové: rychle pronikaji kutikulou rostlinnych bun¢k a jsou rozvadény cévnim
systémem

- Kombinované: kombinace kontaktniho a systémového ptisobeni

1.1.1 Herbicidy

Herbicidy jsou jednou z hlavnich skupin pesticidd. Jsou to prostiedky, které se pouzivaji
k hubeni plevele. Herbicidy se nej¢astéji aplikuji jako vodné roztoky, protoZe ucinné latky jsou
rozpustné ve vode. Naopak herbicidni poprasky a ptipravky pro aerosolovou aplikaci se
pouzivaji malo, nebot’ dochazi k zanaseni latky na plodiny nebo pidu [2].

Herbicidy lze rozdélit na dvé skupiny. Prvni skupinou jsou selektivni herbicidy, které
se pouzivaji k nieni plevelil, aniz by byly poskozeny ostatni plodiny. Druhou skupinou jsou
neselektivni herbicidy, které ni¢i veSkerou vegetaci. Lze je aplikovat na listy rostlin, anebo na
pudu, kde proniknou do podzemnich ¢asti rostliny (kofeny, oddenky) [8]. Déle také 1ze rozdélit
herbicidy na dvé skupiny: anorganické a organické herbicidy [2]. Skupina anorganickych
herbicidli zahrnuje anorganické kyseliny a jejich soli, jako je chlore¢nan sodny, siran zelezity.
Nejrozsiten¢jsi skupinou mezi organickymi herbicidy jsou slouceniny odvozeny od
fenoxyoctoveé kyseliny, kam se fadi napt. 4-chlor-2-methylfenoxyoctova kyselina a 2,4-
dichlorfenoxyoctova kyselina [8].

4-chlor-2-methylfenoxyoctova kyselina neboli MCPA puisobi jako selektivni systémovy
herbicid [9]. Nalezl pouziti pro hubeni Sirokolistych pleveli v obilovinach, vinné révé
avbramborach. Zahradnici ¢asto pouzivaji MCPA k Gpravé travnikli pro odstranéni

pampeliSek ¢i jitrocele [1]. Chemicka struktura je znazornéna na obrazku 1.

HaC
o 0 cl
>\ /
HO

Obréazek 1: Chemicka struktura MCPA [2]
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1.1.2 Insekticidy

Insekticidy jsou druhou nejvyznamnéjsi skupinou pesticida, které se pouzivaji k zabijeni
Skodlivého hmyzu, anebo mu bréni v chovani, které je nepfiznivé pro ¢lovéka [8]. Aplikuji se
bud’ pted sklizni nebo po sklizni [10]. Insekticidy se pfipravuji v riznych formach, jako jsou
poprase, granule, suspenze a emulze. Nékteré insekticidy se pouzivaji i v podobé navnad.
Nékteré latky samy hmyz nehubi, ale pouze ho odpuzuji nebo ptitahuji na misto, kde mize byt
znicen. Tyto latky se nazyvaji repelenty a atraktanty [2].

Drive se vyuZzivali ptedev§im piirodni insekticidy, kam lze zafadit nikotin. Nikotin
se pouzival jako zahradni postiik na mSice k ochrané ovocnych stromi. V poslednich letech se
pouzivaji syntetické insekticidy [1]. Mezi nejdulezitéj$i skupiny lze zafadit karbamaty,
organofosforove insekticidy a organochlorované insekticidy [8].

Organochlorované insekticidy

Organochlorované insekticidy maji chemickou strukturu slozenou z uhliku, chloru,
vodiku anékdy i s atomy kysliku. Insekticidy, které patii do této skupiny se vyznacuji
piitomnosti cyklickych uhlikovych fetézcu. Organochlorované insekticidy jsou znamé také
jako chlorované uhlovodiky, chlorované organické latky a chlorované syntetické latky. Mezi
zastupce této skupiny lze zatradit DDT [8].

DDT, 2,2-bis(p-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan, je nejrozsifenéjsim nesystémovym
kontaktnim insekticidem ve svété, ktery se pouzival uz za druhé svétové valky proti parazitim
¢lovéka. Po valce naslo uplatnéni proti Skiidcim zemédé€lskych plodin a hmyzu pienasejicim
nakazlivé nemoci [2]. Dnes je v mnoha zemich zakazan z divodu nepfiznivého vlivu na zivotni

prostiedi. Chemicka struktura DDT je znazornéna na obrazku 2.
Cl
Cl Cl

Cl I I Cl

Obréazek 2: Chemicka struktura DDT [1]

Organofosforove insekticidy
V ptedchozich letech mnoho zemi zakazalo nékteré organochlorované insekticidy
(DDT), které byly nahrazeny organofosforovymi insekticidy, jako je malathion a parathion [3].

Organofosforové slouceniny patii mezi nejvétsi skupiny insekticid, které se aktualné
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pouzivaji. Obecné jsou nejtoxictéjsimi insekticidy pro hmyz a obratlovce. Zastupci této skupiny
jsou odvozené od kyseliny fosforeéné a thiofosfore¢né. Organofosforové insekticidy jsou
kategorizovany jako alifatické, fenylové a heterocyklické derivaty. Alifatické organofosforové
insekticidy jsou derivaty kyseliny fosfore¢né, které maji kratké linedrni uhlikové fetézce.
Tetraethylpyrofosfat (TEPP), malathion, trichlorfon, dichlorvos jsou piiklady této skupiny
organofosforovych insekticidu.

TEPP je prvni organofosforovy insekticid zavedeny v zeméd¢€lstvi. Je velmi nestabilni
ve vode a rychle se hydrolyzuje (12-24 hodin) po postiiku na plodiny. Protoze TEPP je velmi
toxicky, nikdy nebyl k dispozici pro domaci pouziti. Na rozdil od TEPP je malathion bezpecny
pro domaci pouziti, a je tak nejpouzivanéjsi alifaticky organofosforovy insekticid [8].
Chemicka struktura TEPP je zndzornéna na obrazku 3.

HsC,
HsC,—O
P/ O\P/ C,H
o/ \\O O// \o/ 2

CoHs
Obréazek 3: Chemicka struktura TEPP [8]

Karbamaty

Karbamaty jsou jednou z dalsich skupin insekticidi. Na rozdil od organofosfatovych
insekticidii nejsou karbamaty strukturné slozité [11]. Mezi bézné piiklady karbamatovych
insekticidt patii karbaryl, oxamyl, methiokarb a aldikarb [8].

Dulezitym insekticidem této skupiny je karbaryl [8]. Je zndm také pod chemickym
nazvem 1-naftyl-N-methylkarbamat (obrézek 4). Jedna se o kontaktni insekticid pouzivany

na hubeni skadcu (napi. mandelince bramborové) napadajici ovoce, zeleninu [2].

i
O/\

OO B

Obréazek 4: Chemicka struktura karbarylu [8]
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1.1.3 Fungicidy

Fungicidni latky jsou ur€eny proti houbam, které napadaji rostliny a zptsobuji houbové
choroby. Lze se setkat i s fungistatickym uéinkem piipravki, kde ¢inna latka pozastavuje rust
hub, ale nenici je [2].

Nejznaméj$im piikladem této skupiny je kaptan (obrazek 5). Kaptan, N-
(trichlormethylthio)-4-cyklohexen-1,2-dikarboximid, je velmi u¢inny listovy fungicid vhodny
proti strupovitosti jabloni a proti ¢erné skvrnitosti lista rize [1]. Latka ma vynikajici

vlastnosti jako ochranny fungicid proti mnoha riznym druhiim patogennich hub napadajicich

/O Cl Cl
@N_fc'
\

@)

Obrazek 5:Chemicka struktura kaptanu [1]

ovoce a zeleninu [1].

1.1.4 Zpisob aplikace

Nalezeni spravného typu findlni formy pesticidu je dulezité pro dosazeni jeho optimalniho
ucinku. Pesticidy lze aplikovat v n€kolika formach. VétSinou jsou pouzivany ve formé postiiku,
granuli nebo aerosolu. Upravou se pievadi aktivni slozka na formu vhodnou pro aplikaci, a to
bud’ ptimo ve formé granuli nebo aerosolovych postiiku, nebo nepfimo po smiseni s vodou
nebo jinym rozpoustédlem. AvsSak uprava musi byt takova, aby byla dosazena co nejvyssi
ucinnost aktivni slozky, bezpe¢na pro skladovani a transport [1].

Nejcastéjsi formou je jejich pouziti ve form& vodnych postiikli, kde jsou rozpustény,
emulgovany nebo suspendovany ve vodé. Vyhodou vodnych postiikl, roztokd, emulzi
a suspenzi je koncentrace. Vyrabi se vysoce koncentrované, avsak aplikuji se silné ziedéné [2].

V posledni dob¢ se nejcastéji uplatiiuje granulovana forma. Granule jsou ve velikosti 1-2
mm. Vyhodou granulované formy je postupné uvoliovani pfitomného pesticidu. Tim se
dosahne delsiho ucinku ptipravku [2]. Zaroven granule lze vyuzit pti vétsim vétru bez odvati.
Velmi ¢asto se vpravuji ptimo do puady [1].

Aplika¢ni formou mohou byt také aerosolové piipravky. Vyhodou je mald spotieba.
Nevyhodou u téchto piipravkil je, Ze mohou byt zaneseny vétrem daleko od mista aplikace.

Tento zpisob byl vhodny spise pro leteckou aplikaci [2].
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1.1.5 Vlastnosti pesticidi

Nejdulezitéjsi vlastnosti, kterd je u pesticidi pozadovana, je vysokd a dobra uc¢innost.
Na ucinnosti zavisi mnozstvi aplika¢ni davky. Dalsi z dalezitych vlastnosti je rychlost u¢inku,
kdy se o¢ekava rychly pocate¢ni zabér a dlouha ucinnost. Vyznamnou roli hraji také fyzikalni
vlastnosti, nebot’ na nich zavisi forma, v jaké se pripravky vyrabé¢ji a aplikuji. Mezi tyto
vlastnosti fadime skupenstvi, rozpustnost v riznych latkach a viskozitu. Stabilita pesticidi je
taktéz dualezita, nebot’ ji v riznych podminkach ovliviiuje teplota, svétlo, vzduch, pH ptipravku,
a také vzajemné plsobeni latek. DalSim kritériem je toxicita a bezpecnost pro lidi, ZivoCichy

a rostliny [2].

21



1.2 Pesticidy ve vodach v CR

Rezidua pesticidi ve vodé mohou byt problém nejen pro zivé organismy, ale i pro clovéka
[3], ktery s nimi pfijde do kontaktu pfi vdechovani béhem piipravy ¢i pii aplikaci na plodiny.
Pro vétSinu populace je nepfiznivym ucinkem poziti potravin, které jsou kontaminovany
pesticidy a spotieba vody, kterd je taktéz kontaminovana pesticidy [12]. Toxicita nékterych
pesticidi mize mit vliv na lidské zdravi a zptisobovat kiece, nevolnost, zvraceni, sniZeni
ucinnosti imunniho systému a zavraté. V nejhorsim piipadé smrt béhem nékolika minut. Proto
je nutna kontrola rezidui pesticidnich latek v potravinafstvi i ve vodach [11].

Toxicita pro ¢loveéka a ostatni teplokrevné zivoc¢ichy se zkousi na pokusnych zvitatech.
Vyjadtuje se hodnotou zvanou letalni davka. U pesticidil je obvykle uvadéna hodnota LDso. Je
to davka pesticidu v miligramech na kilogram vahy pokusného zivocCicha, ktera zpisobuje
uhynuti 50 % zvifat, se kterymi se pokus konal. Nejcast€jSimi Zivoc¢ichy jsou krysy. Nejcastéji
se latka podava peroralné (Gsty) nebo ve formé injekce (intraven6zné do zily, subkutanné pod
kazi). Toxicita je definovana jako Skodlivy ucinek pesticidi. Pfi posuzovani Skodlivosti
pesticidu rozdélujeme toxicitu na akutni nebo chronickou. Akutni toxicita je pro ¢lovéka dana
tzv. letalni davkou (LDso). Chronicka toxicita definuje denni davku ur¢itého pesticidu (mg),
ktera je ptijatelna pro Cloveéka. Pfed uvedenim na trh je nutné, aby byl kazdy pesticid podroben
toxikologickému vyzkumu [2]. Svétova zdravotnicka organizace (WHO) klasifikuje toxicitu

pesticid do péti skupin. Rozd¢leni je zobrazeno v tabulce 1 [11].

Tabulka 1: Rozdéleni pesticidit dle bezpecnosti [11]

Toxicita LDso pro laboratorniho potkana [mg/kg]
Oralné Dermalné
Extrémné nebezpecné <5 <50
Vysoce nebezpecné 5-50 50-200
Stiedné nebezpecné 50-2000 200-2000
Malo nebezpec¢né >2000 >2000
Pravdépodobné bezpecné >5000 >5000

Velkoplo$né aplikovani pesticidi Vv podob& postiiki Vv zeméd€lstvi prispiva
ke kontaminaci atmosféry. Pisobenim nékterych faktor (napf. destém) se mohou pesticidni
latky dostavat z nadzemnich ¢asti rostlin do pidy a poté jsou transportovany do podzemnich a

povrchovych vod, které jsou zdrojem pitné vody [3, 12].
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Sohledem na moznost expozice Clovéka rezidui pesticidd zavedla EU vyhlasku
¢. 252/2004 Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a rozsah
kontroly. Limit pro jednu pesticidni latku je 0,1 pg/l a 0,5 pg/l pro soucet vSech pesticidnich
latek [13].

Tabulka 2: Limit pesticidnich ldtek v pitné vodé [13]

Zkratka Limit Typ limitu Vysvétlivky
Pesticidni latky PL 0,1 pg/l NMH 24, 25
Pesticidni latky PLC 0,5 pg/l NMH 24, 26
celkem
Vysvétlivky:

24. Pesticidnimi latkami se rozumi organické insekticidy, herbicidy, fungicidy, nematocidy,
akaricidy, algicidy, rodenticidy, slimicidy, pribuzné produkty, mimo jiné regulatory ristu, a
jejich relevantni metabolity.
25. Limitni hodnota plati pro kazdou jednotlivou pesticidni latku a jeji relevantni metabolit
s vyjimkou aldrinu, dieldrinu, heptachloru a heptachlorepoxidu, kde plati limitni hodnota 0,03
ug/l.
26. Limitni hodnota se vztahuje na soucet jednotlivych stanovenych a kvantitativné zjisténych
pesticidnich latek a jejich relevantnich metabolitii. Neni-li latka zjistena kvantitativné, k souctu
se pricita nula. Uvadi-li laborator v protokolu vysledek ukazatele ,,pesticidni latky celkem “,
musi zdroven uvést i vysledky vsech stanovenych jednotlivych pesticidnich latek a jejich
relevantnich metabolitil.

Nésledujici tabulka (tabulka 3) uvadi spotieby jednotlivych pesticidii od roku 2016 do
roku 2019. Spotieba je uvadéna v kg (1) za 1 rok. Statisticka data jsou sestavena podle UKZUZ

V Brné.

Tabulka 3: Spotieba POR a PP v jednotlivych letech v Ceské republice [kg, 1] [14]

Kategorie 2016 2017 2018 2019
Zoocidy, moridla 1117 902 1106 035 1079 220 1023723
Herbicidy, 6 108 874 6 046 744 5504 059 5078 194
desikanty
Fungicidy, moiidla 3782 240 3896 299 3659 154 3 850 985
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Kategorie 2016 2017 2018 2019
Regulatory ristu 1145151 1320472 1057 910 1059 740
Rodenticidy 129 128 61 981 71570 202 485
Ostatni™* 526 529 409 687 339 505 332751
Celkem 12 809 824 12 841 228 11711 429 11 547 878

* pomocné prostiedky na ochranu rostlin, repelenty a mineralni oleje

Z téchto udaji vyplyva, ze kazdoro¢ni spotieba jednotlivych pesticidl klesa, a to predevSim
spotieba zoocidl, motidel a herbicidl a desikantii. Naopak se zvysila spotieba rodenticidt, kdy

spotieba v roce 2016 byla 129 128 a v roce 2019 202 485. V roce 2019 také stoupla spotieba

moftidel a fungicidi oproti roku 2018.

Tabulka 4: Spotieba vcinnych latek obsazenych v POR v Pardubickém a Kralovehradeckém kraji v roce 2016-2019 [14]

Kraj 2016 2017 2018 2019
Pardubicky kraj 255 891,94 254 833,74 227 881,97 221 343,19
Kralovehradecky kraj | 286 252,27 278 344,88 257 457,55 255797, 7

Jestlize porovname spotiecbu uinnych latek obsazenych v POR v Pardubickém

a Kralovehradeckym kraji (tabulka 4), tak spotieba v obou krajich kazdoro¢né klesa. Nejvyssi

snizeni viak bylo v roce 2018. Statisticka data jsou sestavena podle UKZUZ v Brné.
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1.3 Stanoveni pesticidi

1.3.1 Uprava vzorku pred stanovenim

Pied vlastnim stanovenim sloZek vody je velmi Casto tfeba vzorek upravit. Analyticky
postup pro slozité vzorky se stava z n¢kolika kroku, které obvykle zahrnuji odbér vzorku,
ptipravu vzorku, identifikaci a vyhodnoceni. Kazdy krok je zasadni pro ziskani spravnych
vysledka [15, 16]. Cilem kroku piipravy vzorku je izolovat stanovované slozky z matrice
vzorku, kterd tak zahrnuje extrakéni postupy, nékdy také mize zahrnovat Cistici operace.
Béhem separa¢niho kroku analytického procesu se izolovana komplexni smés obsahujici cilové
stanovované latky rozdéli na jednotlivé slozky, obvykle pomoci chromatografickych metod
[16].

1.3.2 SPME

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) byla vyvinuta v roce 1989 jako zjednodusena metoda
extrakce t€kavych kontaminujicich latek z vody bez rozpoustédel [17]. Tato metoda je jednou
Z nejpouzivangjSich metod, kterd se vyuziva k ptipravé vzorku pred analyzou za ucelem ziskani
stanovovanych latek. SPME se Siroce pouziva v chemické analyze pro vzorkovani Sirokého
spektra stanovovanych latek ze vzorkd napi. z biologického, enviromentalniho nebo
potravinarského pramyslu [18].

Zatizeni SPME (obrdzek 6) vyuziva tavené kiemenné vlakno potazené rtiznymi typy
stacionarnich fazich, které je umisténo uvnitt kovové jehly, ktera je soucasti mikrostiikacky
[17, 19]. VIakno se vsune pomoci pistu do jehly mikrostiikacky a nasledné se propichne
nadobka se vzorkem. VIakno se z jehly vysune pomoci pistu do kapaliny nebo do plynné faze
a stanovované latky se zachyti na stacionarni fazi. Po dosaZeni sorpéni rovnovahy se zasune
zpét do jehly a jehla se vytahne a vlozi do nastfikového prostoru plynového chromatografu.
Prostor plynového chromatografu je vyhiivan na pozadovanou teplotu. Vyhodou této metody

je nizké potizovaci cena, jednoduchost a kratka doba extrakce [18, 20].

Obréazek 6: SPME [18]
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Nejpouzivan€j$i vlakno pro nepolarni latky je polymethylsiloxan (PDMS) a pro polarni latky

polyakrylat (PA) [17]. Nevazané faze jsou stabilni v organickych rozpoustédlech misitelnych

s vodou, ve kterych mohou slabé bobtnat. Nikdy nesmi byt ¢istény nepolarnimi organickymi

rozpoustédly. Vazané faze jsou stabilni ve vSech organickych rozpoustédlech, avsak v

nékterych nepolarnich rozpoustédlech mohou bobtnat. Jednotlivé vlakna a jejich vlastnosti jsou

shrnuty v tabulce 5 [21].

Tabulka 5: Prehled vidken pouzivanych v SPME [21]

Stacionarni faze/ Zkratka Typ faze Urceno pro Doporuceno pro
tloust’ka vrstvy nazvu chromatografii | chromatografii
stacionarni
faze

Polydimethylsiloxan | PDMS Tekavé latky

100 pm Nevazana GC/HPLC Nepolarni,
stfedn¢ tekave

30 um latky

Nevazana GC/HPLC Slab¢ polarni az
7 um nepolarni
Vazana GC/HPLC Stiedné tékavé

latky

Polydimethylsiloxan/ | PDMS/DVB Véazana

divinylbenzen

65 um GC

60 um HPLC

StableFlex™ GC

65 um

Polyakrylat Polarni, stitedné
tekavé latky

85 um PA vazana GC/HPLC

Carboxen™/ CAR™/PDMS | vazana Stopové

polydimethylsiloxan koncentrace
tékavych latek

75 um

StableFlex™

85 um GC

Carbowax™/ CW™/DVB Polarni latky

divinylbenzen

65 um GC

StableFlex™

70 um GC

Carbowax™/prysky | CW™/TPR Povrchové

Fice aktivni latky
(pouze HPLC)

50 um HPLC
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Stacionarni faze/ Zkratka Typ faze Urceno pro Doporuceno pro
tloust’ka vrstvy nazvu chromatografii | chromatografii
stacionarni
faze
Divinylbenzen/Carbo | DVB/CAR™/ Tékavé a stiednd
xen™/ PDMS tékavé latky
Polydimethylsiloxan C3-C20
50 um /30 pm GC
50 um /30 pm GC

1.3.3 Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie popisuje vSechny chromatografické metody, ve kterych je
mobilni fazi plyn. Jedna se tak o dobte zavedenou analytickou techniku, ktera se bézné€ vyuziva
ve vét§iné pramyslovych a akademickych laboratofich. Vyhodou plynové chromatografie je
vysoka citlivost, selektivita a vysoké rozliseni. Plynova chromatografie mtize zahrnovat bud’
pevnou stacionarni fazi nebo kapalnou stacionarni fazi zachycenou na pevném sorbentu.
Kapalny nebo plynny vzorek se zavadi do vyhtivaného prostoru, kde se ihned vypafi a je unasen
proudem mobilni faze do chromatografické kolony umisténé v termostatu, kde dochazi
k odd€lovani jednotlivych slozek smési. Mobilni faze se také oznacuje jako nosny plyn.
Nosnym plynem je helium nebo dusik [22]. Poté jednotlivé komponenty vyvolavaji v detektoru
signal, kde se ziska zaznam a lze tak identifikovat slozky vzorku podle jejich reten¢nich
charakteristik v porovnani se standardy. Jako detektor se pouzivaji napt. FID, ECD nebo TCD
[23]. Pii analyze plynovym chromatografem je nutné dbat na vybér nosného plynu, typ

chromatografické kolony, stacionarni fazi, teploty kolony a typ detektoru [22].

1.3.4 Spojeni GC-MS

Plynova chromatografie-hmotnostni spektrometrie je nejbéznéjsi analytickou metodou
pro identifikaci a kvantifikaci organickych latek ve slozitych matricich. Tato metoda je
nepostradatelnd v oborech enviromentalni védy, forenzni védy, zdravotnictvi, 1ékafského a
biologického vyzkumu. Plynovy chromatograf oddéluje slozky smési v ¢ase a hmotnostni
spektrometr poskytuje informace, které napomahaji strukturni identifikaci kazdé slozky [16].
Tato kombinace mé né€kolik vyhod. Nejprve oddéluje slozky komplexni smési tak, aby bylo
mozné ziskat spektra jednotlivych sloucenin pro kvalitativni ucely a muze tak poskytnout
informace o slouceninach. Ioniza¢ni techniky hmotnostni spektrometrie, které vyzaduji latku
v plynné fazi, jsou ideélni pro GC-MS, protoze tékavost vzorku je pozadavkem plynové

chromatografie (GC) [16]. Spojeni téchto metod je znazornéno na obrazku 7.
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Pievod do hmetnestnihe
spektrometn

Regulitor pristoku Nastitk vzorku

Mosny plyn

Vakuovd pumpa
Obrazek 7: Schéma GC-MS [16]

1.3.5 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je analyticka metoda, jejimz principem je pievedeni molekul
na ionty. Tonty se od sebe oddéluji podle efektivni hmotnosti a naboje (m/z). Zaznamem je
hmotnostni spektrum jednotlivych iontt [24]. Vyhodou této analytické metody je vysoka
citlivost, uréeni molekulové hmotnosti a minimalni spotfeba vzorku. Naopak nevyhodou jsou
vysoké pofizovaci a provozni naklady [25].

Zéakladnimi ¢astmi hmotnostniho spektrometru je iontovy zdroj, hmotnostni analyzator
a detektor. Iontovy zdroje slouzi k pfevedeni neutralnich molekul stanovované latky na nabité
Castice. Hmotnostni analyzator rozd€luje ionty v plynné fazi za vysokého vakua podle poméru
hmotnosti a ndboje. Funkci detektoru je detekce iontd po jejich rozdéleni podle m/z a k ur¢eni
efektivni hmotnosti jednotlivych iontd. Dal$imi dilezitymi ¢astmi pfistroje je vakuovy systém,

iontova optika, které urychluje a fokusuje ionty a pocitac [25].

1.3.6 Tandemova hmotnostni spektrometrie

Tandemova hmotnostni spektrometrie, zndma také jako MS/MS, je citliva metoda, ktera
umoznuje rychlou analyzu a byva spojend se separaéni metodou napf. s plynovou nebo
kapalinovou chromatografii. Metoda je zaloZzena na generovani iontd a vyuziti dvou

analyzatord, které jsou oddéleny kolizni celou [26].

Trojity kvadrupol
Nejbéznéjsim analyzatorem pro tandemovou spektrometrii je trojity kvadrupdl (QqQ).
Schéma je uvedeno na obrazku 8. Prvni kvadrupdl (Q1) a tieti kvadrupél (Q3) slouzi jako

hmotnostni analyzatory. Prvni kvadrupdl vybira ionty o ur¢itém poméru hmotnosti a naboje.
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Druhy kvadrupdl (q) slouzi jako kolizni cela, kde se srazi vybrané ionty z prvniho kvadrupélu
s molekulami inertniho plynu (napf. argonu, dusiku) pfi vyss$im tlaku a dochazi k disociaci (tzv.
kolizné¢ indukovana disociace, CID) za vzniku fragmentd iontt. Fragmentové ionty jsou

analyzovany ve tietim kvadrupolu, ktery slouzi jako detektor [27, 28]

Inertni plyn

l Detektor
| ¥

I I I Prvnd analyzdtor Drubry analyzator
[(——— ] [ =—————=] I O

- - - -

vhér ionth podle m'z Fragmentovang ionty

T Kolizsi e T

Vzorek Viechny ionty

Tontovy zroj

Vybrané ionty podle Vybir fragmentovanych iontd

oz Detelece a ziznam fragmentovanych iontd

Obrazek 8: Trojity kvadrupol [8]

Trojity kvadrupol miize pracovat ve ¢tyiech skenovacich rezimech:
1. Sken produktovych iontu

V tomto rezimu jsou prekurzorem vybrané ionty, které se vybiraji v prvni kvadrupdlu
(Q1) a propousti ionty s ur¢enou hodnotou m/z. V kolizni cele dojde k fragmentaci iontt a ionty
pokracuji do ttetiho kvadrupolu (Q2). Timto rezimem Ize ziskat kompletni informaci
0 fragmentaci vybranych iontti [31]. Pouziva se hlavné pro identifikaci latek, nebot’ ptinasi

informace o struktuie latky [29, 30]. Schéma je znazornéno na obrazku 9.

lontovy zdroj Q1 K olizti cela Q
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Obréazek 9: Schéma skenu produktovych iontit [29]

2. Sken prekurzorovych ionti
Sken prekurzorovych ionti (obrdzek 10) je zaloZen na opa¢ném principu nez sken

produktovych iontd. V rezimu prekurzorovanych iontt prvni kvadrupél (Q1) propusti vSechny
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prekurzorové ionty, které jsou fragmentovany v kolizni cele. Ve tfetim kvadrupdlu (Q2) se
vybere jeden iont 0 hodnoté m/z, ktery je poté detekovan [30]. Tato metoda se obvykle pouziva

k detekci vzorka, které obsahuji konkrétni funkéni skupinu napt. fosfatovy ester [29].
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Obrazek 10: Schéma skenu prekurzorovych iontii [29]

3. Sken neutralni ztraty

Tento zptsob skenovani vyuziva synchronizované skenovani obou analyzatorti (QI a
Q2), kdy zistava hmotnostni rozdil iontt prochazejici Q1 a Q2 konstantni [29]. Hmotnostni
rozdil odpovida neutrdlnimu fragmentu, ktery vznikl v kolizni cele. Vyuziti ptinasi v piipadé
deprivatizace, kdy navazana funk¢ni skupina zvySuje ionizaci a soucasné pii fragmentaci

poskytuje neutralni fragment [31]. Schéma je zobrazeno na obrazku 11.
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Obrazek 11: Schéma skenu neutralni ztraty [21]

4. Monitorovani vybranych reakci

Monitorovani vybranych reakci, oznacovano také jako MRM, se pouziva kvili vysoké
citlivosti a selektivité. V prvnim kvadrupolu (Q1) se vybere jeden prekurzorovy iont, ktery je
nasledné fragmentovan v kolizni cele. V tretim kvadrupolu (Q2) se vybere jeho produktovy iont

[29]. Schéma je znazornéno na obrazku 12.
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Obréazek 12: Schéma monitorovani vybranych reakci [29]
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1.4 Metody pro stanoveni pesticidi ve vodé

Vroce 2002 J.P. Pérez-Trujillo a spol. [32] popsali postup pro stanoveni
organochlorovanych pesticidii ve vzorcich vod pomoci GC ve spojeni s SPME. Pro extrakci 12
latek byly vybrany tii vlakna: 65 pm CW/DVB, 75 pum CAR/PDMS a 50/30 pm
DVB/CAR/PDMS vsechny od spole¢nosti Supelco (Bellefonte, PA, USA). Vsechny extrakce
byly provedeny v nadobkach z tmavého skla pfi extrakénim ¢ase 1, 5, 10, 15, 20, 30 a 50 minut
v roztoku o koncentraci 0,1 pg/l.

Pro stanoveni byl pouZit plynovy chromatograf znacky Varian 3400 (Walnut Creek, CA,
USA) s hmotnostnim spektrometrem Saturn 2000 od spole¢nosti Varian (Sunnyvale, USA)

V teplotnim programu byla nastavena pocate¢ni teplota na 70 °C, ktera byla udrzovana
3 minuty a nasledné zvysena 25 °C/min na teplotu 180 °C a udrzovana 1 minut. Nakonec byl
teplotni nartist 5 °C/min na teplotu 300 °C a teplota byla udrzovana 10 minut. Vysledny
chromatogram je zobrazen na obrazku 13.

Pti porovnani vSech vldken dosahovalo nejlepSich vysledki vlakno CAR/PDMS pfti

extrakci SPME v extrakénim ¢ase 30 minut bez pfidavku soli [32].
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Obréazek 13: Plochy pikii jednotlivych ldatek v zavislosti na pouzivaném vidkné pri extrakci 30 minut v roztoku 0,1 pg/l [32]

V roce 2013 Rocio Inés Bonansea a spol. [33] zvefejnili ¢lanek, ktery se zabyval SPME
ve spojitosti s GC-MS pii analyze pesticidi (chlorpyrifos, B-endosulfan, a-cypermethin,
acetochlor, a-endosulfan atrazin a endosulfan sulfat) z feky Suguia v Argenting.

Pro extrakci SPME byly pouzita vlakna 100 pm PDMS, 85 um PA, 75 pm CAR/PDMS
a 50 um CAR/PDMS/DVB. Pro tuto studii byly zohlednény riizné teploty extrakce (50 a 70 °C)
a doba extrakce (20 a 30 minut) a pH vzorku 6. Pro stanoveni latek se pouzil plynovy
chromatograf (Varian 3800, USA) s hmotnostnim spektrometrem Varian Saturn 2200 od

spole¢nosti Varian (USA). Latky byly déleny na kolon¢ 30 m x 0,25 mm x 0,25 um od
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spole¢nosti Varian (USA).

Teplotni program plynového chromatografu byl nastaven na pocatecni teplotu 100 °C
(drzena 1 minutu), poté zvySena teplota na 150 °C pti 25 °C/min, poté zvysena teplota na 200
°C pti 10 °C/min, nasledné teplota zvysSena na 250 °C pti 30 °C/min (drzena 10,33 min)
a teplota zvysena na 280 °C pii 30 °C/min (drzena 2 minuty). Celkova doba analyzy byla 25

minut. Rozsah m/z na hmotnostnim spektrometru byl nastaven na hodnotu 100-500.
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Obrazek 14: Chromatogram po zméreni roztoku o koncentraci 5ug/l pomoci GC-MS: A-celkovy sken, B-G-extrahované
ionty pro dané latky [33]

Vldkno CAR-PDMS-DVB prokazalo lepsi detekci latek atrazinu, acetochloru

a endosulfansulfatu. Toto vlakno vSak vykazovalo nejniz$i citlivost hodnotu pro a-

cypermethrin. Naproti tomu vldkno PDMS

4.0E+06 4 A W Atrazine O Acetochlor
bylo lepsi pro o-cypermethrin, ale nejhorsi 356406 | Dot ondorafan  Déndosafanalie
. , L3 Alpha—cypermethrin
pro atrazin. VIakno CAR-PDMS mélo vzdy 306406 |
niz§i odezvy pro vSechny latky (obrazek 15). g **]
2 20606
Kviali  potfebé  zvysit  detekci o- &
cypermethrinu bylo vybradno vlakno PA. 106406
Jako nejlepsi extrakéni teplota byla 506405 - w
0.0E400 i _ .
vyhodnocena 70 °C aextrakéni Cas POMS PA CAR/PDMS  CAR/PDMS/DVE
30 minut. Obrézek 15: Plochy pikii jednotlivich ldtek v zavislosti na typu
vlékna [33]

Podle ocekdvani byly nejvyssi
koncentrace pesticidii pozorovany Vv oblastech, kde je blizko zemédé€lstvi. Byl zde nalezen
atrazin (max. = 433,9 ng/l), a-cypermetrin (max. = 121,7 ng/l) a endosulfan sulfat (max. =
106,7 ng/l) [33].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Instrumentace

Pro stanoveni a analyzu pesticidi ve vodé¢ byl pouzit plynovy chromatograf GC-2010
spojeném s hmotnostnim spektrometrem GCMS-TQ8030 od spole¢nosti Shimadzu (Kyoto,
Japonsko). Soucasti GC-MS byl trojity kvadrupolovy hmotnostni analyzator. Helium o Cistoté
5.0 od firmy Linde (Praha, Ceska republika) bylo pouZito jako nosny plyn. Pesticidy byly
déleny na kapilarni koloné znacky RTx-TNT o délce 30 m, tloust'ce filmu 0,25 um a vnitfnim
priméru 0,25 mm (Restec, USA). Pro davkovani vzorkiu byl pouzit automaticky davkovac
AOC-5000 od firmy Shimadzu (Kyoto, Japonsko). Ptistroj je zobrazen na obrazku 16.

Obrazek 16: Plynovy chromatograf GC-2010 s hmotnostnim spektrometrem GCMS-TQ8030
a s automatickym davkovacem AOC-5000

K navazovani pevnych chemikalii byly pouzity analytické vahy HR-120-EC od
spole¢nosti A&D instruments LTD (Tokyo, Japonsko), které jsou znazornéné na obrazku 17.
Dale pro extrakci pomoci SPME byly pouzity tfi vlakna 75um CAR/PDMS (obrazek 18), 50/30
pm DVB/CAR/PDMS a 100pum PDMS vsechny od spole¢nosti Supelco (Bellefonte, PA, USA).
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Obrézek 18: Kiemenné vidkno 75um CAR/PDMS

2.2 Pouzité chemikalie

Chlorid sodny p.a. — Penta s.r.o., Ceska republika

Hexan — Sigma — Aldrich, Némecko

Destilovana voda — Univerzita Pardubice, Ceska republika

Standardni smés EPA 8081 o0 koncentraci 200 pg/ml, ktera obsahuje tyto latky: TCMX, a-BHC,
B-BHC, Lindan, 8-BHC, heptachlor, aldrin, heptachlor epoxid, trans-chlordan, endosulfan 1.,
cis-chlordan, p,p"-DDE, dieldrin, endrin, endosulfan Il., p,p"-DDD, endrin aldehyd, endosulfan
sulfat, p,p’-DDT, endrin keton, metoxychlor, DCB — Sigma Aldrich, Némecko

2.3 Pracovni postup

2.3.1 Optimalizace separa¢nich podminek

Nejprve bylo nutné optimalizovat separani podminky. Pro tuto analyzu se pouZil roztok
standardni smési EPA 8081 a hexanu v objemovém poméru 1:1, ktery byl méten pomoci GC-
MS v rezimu SCAN. Byla upravovana teplota kolony, teplota nasttiku a teplotni program, tak
aby byly latky od sebe oddéleny a nalezeny optimalni podminky separace. V teplotnim
programu byla nastavena pocatecni teplota na 40 °C po dobu 2 minut, nasledné zvySeni o 15
°C/min na kone¢nou teplotu 325 °C po dobu 5 minut. Dalsi podminky jsou uvedeny v tabulkach
6a’.
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Tabulka 6: Parametry GC

GC parametry
Teplota kolony 40 °C
Teplota nasttiku 250 °C
Mod kontroly pritoku Linearni rychlost, 30 cm/s
D¢lici pomér 1:10
Déavkovani objem 1pl
Zpusob nastiiku split

Tabulka 7: MS parametry

MS parametry
Teplota iontového zdroje 200 °C
Teplota rozhrani mezi GC a MS 200 °C
Napéti detektoru Podle vysledkl ladéni
Hodnoty méfenych hodnot m/z 45-500

Ziskany chromatogram za optimalizovanych podminek separace je na obrazku 19.
Jednotlivé latky byly porovnany s knihovnami hmotnostnich spekter (Wiley 229 a Nist 11).

Retenc¢ni Casy jednotlivych latek jsou uvedeny v tabulce 8.
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Obréazek 19: Vysledny chromatogram standardni smési EPA 8081 a hexanu (1:1) méreny v rezimu SCAN: 1-TCMX, 2-a-BHC,
3-p-BHC, 4-lindan, 5-6-BHC, 6-heptachlor, 7-aldrin, 8-heptachlor epoxid, 9-trans-chlordan, 10-endosulfan I., 11-cis-
chlordan, 12-p,p’-DDE, 13- Dieldrin, 14-endrin, 15-endosulfan Il., 16-p,p"-DDD, 17-endrin aldehyd, 18-endosulfan sulfét,
19-p,p”-DDT, 20-endrin keton, 21-metoxychlor, 22-DCB
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Tabulka 8: Retencni ¢asy jednotlivych latek

Latka Retenéni ¢as [min] Latka Reten¢ni ¢as [min]
TCMX 11,55 p,p"-DDE 15,31
o-BHC 12,08 Dieldrin 15,37
B-BHC 12,41 Endrin 15,62
Lindan 12,55 Endosulfan II. 15,71
§-BHC 12,79 p,p-DDD 15,81
Heptachlor 13,60 Endrin aldehyd 15,92
Aldrin 14,08 Endosulfan sulfat 16,22
Heptachlor epoxid 14,57 p,p"-DDT 16,29
Trans-chlordan 14,86 Endrin keton 16,78
Endosulfan I. 15,03 Metoxychlor 16,95
Cis-chlordan 15,07 DCB 19,08

2.3.2 Tvorba metody pro méreni v reZimu SIM

Z rezimu SCAN byla ziskana hmotnostni spektra jednotlivych latek. Nasledné z téchto
hmotnostnich spekter byl vybran jeden kvantifikator, coz je vétS§inou hmota s nejvétsi intenzitou

a dva referenéni ionty pro métfeni v rezimu SIM. V rezimu SIM byl méfen roztok standardni

smési EPA 8081 a hexanu v objemovém poméru 1:1. Hodnota napéti na

podle vysledkt ladéni. Rezim SIM poskytuje vyssi citlivost nez rezi

spektra jsou zobrazeny v ptiloze 1-22. Jednotlivé kvantifikatory a referen¢ni ionty jsou uvedeny

v tabulce 9.

Tabulka 9: Prehled kvantifikatorii a referencnich iontii pro jednotlivé latky

detektoru byla zvolena
m SCAN. Hmotnostni

Latka Kvantif. | Ref. Ref. Latka Kvantif. Ref. Ref.
[m/z] jont1 | iont 2 [m/z] jontl | iont?2
[m/z] | [m/z] [m/z] | [m/z]
TCMX 207 244 209 p,p’-DDE 246 318 248
a-BHC 181 219 183 Dieldrin 79 263 51
B-BHC 181 219 183 Endrin 81 263 190
183 Endosulfan
Lindan 181 219 " 159 195 125
6-BHC 181 219 183 p,p’-DDD 235 165 199
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Latka Kvantif. | Ref. Ref. Latka Kvantif. Ref.
iz | O | iont 2 miz] | ont1 |
[m/z] iont 2
[m/z] [m/z] | [M/Z]
Endrin 67 25
Heptachlor 236 209
p 100 272 aldehyd
Aldrin Endosulfan
66 263 190 ) 272 229 159
sulfat
Heptachlor
. 353 263 | 281 | p,p-DDT 235 165 199
epoxid
frans- 67 317 281
Endrin k
chlordan 373 237 265 ndrin keton
Endosulfan I. 159 195 125 | Metoxychlor 227 212 141
Cis-chlordan 373 237 265 DCB 498 428 357

2.3.3 Vytvoreni MRM metody

Z chromatogramu, ktery byl méfen v rezimu SCAN byla vytvofena metoda v rezimu

PIS (rezim scanu produktovych iontt), kdy byl roztok standardni smési a hexanu (1:1) zméfen

pii riznych koliznich energii. Kolizni energie byla nastavena v rozmezi od 5 kV do 60 kV.

Nasledné z namétenych dat byly vyhodnoceny nejintenzivnéjsi MRM piechody jednotlivych

produktovych ionti latek pomoci funkce Smart MRM/SIM. MRM metoda je v porovnani se

SCAN a SIM metodou nejcitlivéjsi. Vybrané piechody jsou uvedeny v tabulce 10. Grafickée

znazornéni vybranych pfechodi a vhodnych koliznich energii pro MRM metodu je na obrazku

20. Pro dalsi latky je grafické znazornéni v piilohach 23-31.

Tabulka 10: Prehled vybranych prechodii a vhodnych koliznich energii pro MRM metodu

Latka Vybrané Kolizni Latka Vybrané Kolizni

prechody energie [kV] prechody | energie [KV]
TCMX 207 — 136 20 p,p’-DDE 246 — 176 25

244 — 209 15 318 — 248 25

207 — 172 15 318 — 246 25
a-BHC 181 — 145 15 Dieldrin 79 - 77 15

219 — 182 10 79 — 51 25

181 — 109 25 263 — 193 30
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Latka Vybrané Kolizni Latka Vybrane Kolizni
prechody energie [kKV] prechody | energie [kV]
B-BHC 181 — 145 15 Endrin 263 — 192 30
219 — 182 10 263 — 190 35
181 — 109 25 81 — 53 15
Lindan 181 — 145 15 Endosulfan Il. | 195 — 125 25
219 — 182 10 195 — 125 25
181 — 109 25 195 — 159 10
o-BHC 181 — 145 15 p,p"-DDD 235 — 165 25
219 — 182 10 235 — 199 20
181 — 109 25 235 — 163 45
Heptachlor 100 — 65 15 Endrin aldehyd | 67 — 65 10
272 — 236 20 345 — 209 35
272 — 234 20 345 — 245 20
Aldrin 263 — 192 30 Endosulfan 272 — 236 20
sulfat
263 — 190 30 229 — 159 30
263 — 227 20 229 — 157 30
Heptachlor 353 — 263 20 p,p"-DDT 235 — 165 25
epoxid
353 — 282 20 235 — 199 20
353 — 22 25 165 — 163 30
Trans- 373 — 266 25 Endrin keton | 317 — 101 20
chlordan
373 — 266 30 317 — 281 10
373 — 264 25 317 — 245 20
Endosulfanl. | 195 — 125 25 Metoxychlor | 227 — 169 25
195 — 125 25 227 — 141 30
195 — 160 10 227 — 212 15
Cis-chlordan | 373 — 266 25 DCB 498 — 428 35
373 — 266 30 428 — 357 35
373 — 264 30 428 — 355 35
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Obrazek 20: Grafické zndzornéni vybranych prrechodii a koliznich energii pro reZzim MRM pro a-BHC

2.3.4 Optimalizace SPME

Pro optimalizaci SPME byla pouzita ti rizna vlakna — 75um CAR/PDMS, 50/30 pum
DVB/CAR/PDMS a 100 um PDMS vsechny od spole¢nosti Supelco (Bellefonte, PA, USA).
Pied optimalizaci probéhla kondicionace kazdého vladkna. K optimalizaci byl pfipraven roztok
o priblizné koncentraci 0,1 pg/ml a byl zméten pii inkubacni teploté 40 °C a extrakénim Case
20 min v rezimu MRM pii napéti detektoru 2,5 kV. Tento roztok byl extrahovan vSemi tfemi
vlakny.

Kromé vybéru spravného vlakna pro SPME je dulezité vybrat sprdvnou navazku NaCl,
teplotu inkubace a extrak¢ni ¢as. Pro optimalizaci extrakce bylo provedeno 18 extrakci, kdy
jejich podminky jsou uvedeny v tabulce 11. Podminky pro jednotlivé experimenty byly
navrzeny v navrhovani experimentu (DOE) metodou centralné kompozitniho planovani (CCD)
pomoci programu Statistica 12. Extrakce probihala ponofenim vlakna do roztoku po ustanoveni
teploty 15 minut v nadobce. Pro dalsi ¢ast diplomoVvé prace a analyzu bylo vybrano 10 latek a
to: a-BHC, 8-BHC, heptachlor, aldrin, cis-chlordan, dieldrin, endosulfan Il., p,p"-DDT, endrin

keton, DCB
Tabulka 11: Podminky jednotlivych extrakci pro ziskani nejvhodnéjsich podminek SPME z programu Statistica 12

Cislo Navazka NaCl [g] Teplota inkubace [°C] Extrakéni ¢as [min]
2 0,152 45 50
16 0,350 60 35
18 0,350 60 35
15 0,350 60 61,5
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Cislo Navazka NaCl [g] Teplota inkubace [°C] Extrakéni ¢as [min]
4 0,152 75 50
14 0,350 60 8,5
10 0 60 35
11 0,699 60 35
6 0,548 45 50
3 0,152 75 20
12 0,350 33,5 35
5 0,548 45 20
13 0,350 86,5 35
7 0,548 75 20
8 0,548 75 50
7 0,350 60 35
9 0,350 60 35
1 0,152 45 20

2.3.5 Kalibraéni krivka

Pro méfeni kalibrac¢ni ki'ivky byly pfipraveny roztoky o koncentraci 0,001; 0,01; 0,025;
0,05; 0,075 a 0,1 pg/ml do 10 ml odmérnych ban¢k. Roztoky o koncentraci 0,01; 0,025; 0,05;
0,075 a 0,1 pg/ml byly piipraveny z roztoku o koncentraci 10 pug/ml. Roztok o koncentraci
0,001 pg/ml byl pripraven z roztoku o koncentraci 0,1 pg/ml. Nasledné bylo do téchto roztoku
na analytickych vahach navazen NaCl o hmotnosti 0,7000 g a roztoky byly doplnény
destilovanou vodou po rysku. Obsah odmérné banky byl disledné promichan a vSechen byl
preveden do mérnych ban¢k k méfeni v rezimu MRM pfii napéti na detektoru 2,5 kV. Extrakce
SPME probihala ponofenim vldkna do roztoku, pifi které bylo vyuzito vldkno
75 um CAR/PDMS. Ziskané kalibra¢ni kiivky jsou diskutovany v kapitole 3.2.

2.3.6 Meéieni uméle kontaminovanych vzorku

Pro méteni uméle obohacenych vzorki byly pfipraveny koncentrace roztoki 0,025; 0,05
a 0,075 pg/ml zroztoku o koncentraci 10 pg/ml. Nasledné bylo do téchto roztokd na
analytickych vahach navazen NaCl o hmotnosti 0,7000 g a byly dopInény po rysku destilovanou
vodou. Obsah odmérné banky byl promichan a méfen v rezimu MRM pii napéti na detektoru
2,5 kV. Kextrakci SPME bylo vyuzito vlakno 75 um CAR/PDMS. Ziskané plochy byly
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porovnany s teoretickou Vysledky jsou uvedeny v kapitole 3.3.

2.3.7 Méreni realnych vzorki

Vsechny vzorky byly odebrany dne 13/06/21 z okoli Jablonného nad Orlici v Orlickych
horach. Na obrazku 21 je zobrazena mapa, kde byly vzorky odebrany. Celkem bylo odebréno
7 vzorka do sklenénych nadob zriznych mist. Vzorek 1 byl odebran z Tiché Orlice
v Jablonném nad Orlici, vzorek 2 z rybniku v Bystticku, vzorek 3 z Vavrova lomu v Bystteci,
vzorek 4 z Orlickovského potoka v Hradiskdch v Jablonném nad Orlici, vzorek 5 z rybniku
v Jamném nad Orlici, vzorek 6 z vodni nadrze v Jamném nad Orlici a vzorek 7 ze nadrze na
destovou vodu v Jablonném nad Orlici. Z kazdého vzorku bylo odpipetovano 10 ml do
sklenénych nadobek, ptidano 0,7 g NaCl a dikladné promich&no. Vsechny vzorky byly méteny
dvakrat v rezimu MRM a napéti na detektoru bylo 2,5 kV. Vysledky jsou diskutovany

v kapitole 3.4.
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Obréazek 21: Mapa mist, kde byly odebrany v/zorky
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Optimalizace SPME

Optimalizace SPME byla pro vsech 22 latek. Pro optimalizaci SPME byla pouzita tii
vidkna 75 pm CAR/PDMS, 50/30 um DVB/CAR/PDMS a 100 pum PDMS. Roztok
o koncentraci 10 pg/ml byl zméfen a jako nejvhodnéj$i vlakno bylo zvoleno vlakno
75 um CAR/PDMS, které¢ vykazovalo nejlepsi vysledky. V ptipadé srovnani vsech ploch pikt
(obrazek 22), lze konstatovat, Ze byly vétsi v piipadé pouziti 75 pm CAR/PDMS nez pii
aplikaci vladken 50/30 um DVB/CAR/PDMS a 100 um PDMS. VIdkno 75 um CAR/PDMS
extrahovalo piky 20 latek v roztoku, kdezto vlakno 50/30 um DVB/CAR/PDMS a vlakno 100
um PDMS shodné 16 latek. VIAknem 75 um CAR/PDMS Ize extrahovat latky a-BHC a Lindan,

avsSak s niz$i citlivosti.
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Obréazek 22: Plochy pikii jednotlivych ldtek v zavislosti na pouzivaném vldkné k extrakci

Dalsim krokem bylo nalezeni optimalnich parametrt extrakce SPME-inkubaéni teplota,
extrakéni Cas a navazka NaCl pro vybranych 10 latek. K tomu byl vyuzit program Statistica 12
a jeho funkce profily pro predpovédi a vhodnost a pozorované vs. piedpovédi. Profily
a pfedpovédi ur€ily, Ze nejvhodnéjsi podminky byly: inkubaéni teplota 80 °C, extrakéni cas 62
minut a navazka 0,7 g NaCl. Na obrazku 23 jsou profily pro piedpovédi pro latky a-BHC, 6-
BHC, heptachlor, aldrin, cis-chlordan a na obrézku 24 jsou profily pro ptedpovédi pro latky
dieldrin, endosulfan I1., p,p"-DDT, endrin keton a DCB.
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Profily pro predpovédi a vhodnost
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Obrazek 23: Profily pro predpovédi a vhodnost pro latky.: a-BHC, 6-BHC, heptachlor, aldrin a cis-chlordan
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Obrézek 24: Prredpovédi a profily pro latky: dieldrin, endosulfan |1, endrin keton, p,p"-DDT a DCB
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Na obrazku 25 jsou z programu Statistica 12 zobrazeny pozorované vs. predpovédi pro
latku a-BHC. Pro ostatni latky jsou tyto grafy v piiloze 44-52.
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Obrazek 25: Graf pozorované vs. predpovédi pro ldatku a-BHC

3.2 Vysledky kalibraéni krivky

Byla prométena kalibracni fada o koncentracich 0,001; 0,01 0,025; 0,05; 0,075 a 0,1
Hg/ml v rezimu MRM. Kazdy roztok z kalibra¢ni fady byl zméfen tiikrat. Ziskané plochy byly
zprimérovany.

Ptipustna odchylka méfeni pii validaci prvniho bodu v kalibra¢ni fadé nesmi piesahnout
20 %, ostatni body kalibra¢ni kiivky nesmi piesahnout 15 %. U koncentrace 0,001 pg/ml tento
pozadavek nebyl splnén, a proto u kazdé¢ latky byl z kalibracni fady vytazen. Dale u heptachloru
byl vyfazen i bod o koncentraci 0,01 pg/ml, kdy taktéz nesplioval pozadavky validace metody
a presahl pfipustnou odchylku 15 % [34].

Postup je vztazen k latce a-BHC a koncentraci 0,001 pg/ml. Vysledky validace jsou
shrnuty v tabulce 12. Dale vysledné parametry kalibracni kfivky srozsahem koncentrace,
rovnici regrese, limity detekce a limity kvantifikace jsou uvedeny v tabulce 13. Kalibra¢ni

ktivky jsou graficky znazornény Vv ptilohach 53-62.
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VypoCtena konc.=

Odchylka (%) =

priamérnaplocha — usek 689254 — 635121,315

=12,13%

Tabulka 12: Validace metody

smeérnice

100

vypoct. konc.
skutec. konc.

48274993,757

= (100 (0ﬂ011) 100
B 0,001

)-100)

=0,0011 pg/ml

Skute¢na Vypoétena Skutefna Vypoctena
koncentrace koncentrace Odchylka koncentrace koncentrace | Odchylka
[Hg/ml] [ug/ml] [%0] [ug/ml] [g/ml] [%0]
a-BHC Dieldrin
0,001 0,0011 12,13 0,001 0,0011 8,18
0,01 0,0099 0,10 0,01 0,0092 8,42
0,025 0,0227 9,13 0,025 0,0245 2,19
0,05 0,0547 9,43 0,05 0,0541 8,35
0,075 0,0723 3,61 0,075 0,0710 5,33
0,1 0,1003 0,25 0,1 0,1011 1,13

6-BHC Endosulfan 11.
0,001 0,0010 3,56 0,001 0,0009 6,30
0,01 0,0113 12,58 0,01 0,0110 10,42
0,025 0,0272 8,61 0,025 0,0253 1,08
0,05 0,0456 8,84 0,05 0,0490 2,01
0,075 0,0727 3,05 0,075 0,0727 3,07
0,1 0,1033 3,26 0,1 0,1021 2,06
Heptachlor p,p- DDT

0,001 0,0012 16,62 0,001 0,0009 14,09
0,01 0,0110 9,84 0,01 0,0086 13,99
0,025 0,0244 2,36 0,025 0,0267 6,85
0,05 0,0481 3,88 0,05 0,0500 0,09
0,075 0,0764 1,92 0,075 0,0753 0,48
0,1 0,0999 0,06 0,1 0,0994 0,58
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Skutecna Vypoétena Skutecna Vypoétena
koncentrace koncentrace Odchylka koncentrace koncentrace | Odchylka
[Hg/ml] [ug/mi] [%0] [g/mi] [g/mi] [%0]
Aldrin Endrin keton
0,001 0,0009 7,14 0,001 0,0011 11,38
0,01 0,0100 0,44 0,01 0,0092 7,58
0,025 0,0247 1,25 0,025 0,0263 5,31
0,05 0,0503 0,69 0,05 0,0497 0,69
0,075 0,0754 0,50 0,075 0,0740 1,36
0,1 0,0996 0,38 0,1 0,1007 0,68
Cis-chlordan DCB
0,001 0,0011 9,08 0,001 0,0009 12,30
0,01 0,0101 1,00 0,01 0,0112 11,64
0,025 0,0227 9,27 0,025 0,0245 1,84
0,05 0,0519 3,71 0,05 0,0446 10,80
0,075 0,0775 3,37 0,075 0,0835 11,30
0,1 0,0977 2,25 0,1 0,0963 3,66
Tabulka 13: Parametry vysledné kalibracni kfivky
Latka Rozsah Rovnice regrese R? LOQ LOD
konc. [ug/mlI] | [pg/mi]
[ng/ml]
a-BHC 0,001-0,1 |y =48274993,757x +635121,315 | 0,995 | 0,001 | 3,33-10*
3-BHC 0,001-0,1 |y=48169035,879x + 179184,439 | 0,994 | 0,001 | 3,33-10*
Heptachlor 0,001-0,1 | y=595828x + 455,134 0,999 | 0,001 |3,33-10*
Aldrin 0,001-0,1 | y=952434,178x + 366,53 1 0,001 | 3,33-10*
Cis-chlordan 0,001-0,1 | y=30288845,48x + 3196,22 0,997 | 0,001 |3,33-10*
Dieldrin 0,001-0,1 | y=45217171,724x + 601083,03 0,995 | 0,001 |3,33-10*
Endosulfan Il. | 0,001-0,1 |y=1039832,711x + 25525,694 1 0,001 | 3,33-10*
p,p’-DDT 0,001-0,1 |y=16687687,668x + 314821,363 | 0,999 | 0,001 | 3,33-10*
Endrin keton 0,001-0,1 | y=3496750,4x + 48250,23 0,999 | 0,001 |3,33-10*
DCB 0,001-0,1 | y=605146,182x+70269,308 0,985 | 0,001 |3,33-10*
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3.3 Vysledky uméle kontaminovanych vzorki

Pro méfeni uméle kontaminovanych vzorkt byly ptipraveny roztoky o koncentraci 0,025;
0,05 a 0,075 pg/ml a prométeny 3x. Plochy byly zprimérované a z kalibra¢ni zavislosti byla
vypoctena koncentrace, odchylka a extrakéni i¢innost. Vzorovy vypocet je vztazen k latce a-
BHC pii koncentraci 0,025 pg/ml. Plochy uméle kontaminovanych vzorkt a odchylky jsou
uvedeny v ptiloze 63. U¢innost optimalizované metody se pohybovala v rozmezi od 78,94 %

do 98,75 %. V tabulce 14 je vypocitana extrakéni uc¢innost uméle kontaminovanych vzorkd.

primérna plocha — Gsek 1664427 — 635121,315
smérnice B 48274993,757

= 0,0213 pg/ml
= (100 (0’0213) 100
N 0,025

vypoct. konc.
100 — (—v ) - 100
skutec. konc.
Extrakcéniucéinnost (%) = 100 — odchylka = 100 — 14,71 = 85,29%

Vypoltena konc. =

Odchylka (%) =

=14,71%

Tabulka 14: Extrakcni ucinnost uméle kontaminovanych vzorkii

Latka Vytéznost extrakce [%0]
0,025 [ug/ml] 0,05 [pg/ml] 0,075 [pg/ml]

a-BHC 85,29 88,56 93,47
6-BHC 78,94 87,39 94,01
Heptachlor 86,18 96,15 89,27

Aldrin 98,75 98,36 92
Cis-chlordan 96,71 94,86 85,33
Dieldrin 83,94 84,59 92,02
Endosulfan I1. 97,05 80,93 81,30
p,p’-DDT 93,15 97,75 94,52
Endrin keton 96,84 97,06 85,69
DCB 94,47 91,97 88,10

3.4 Vysledky realnych vzorku
Vsechny vzorky byly odebrany dne 13/06/21 v okoli Jablonného nad Orlici. Celkem bylo

zmeéteno 7 vzorku, které byly méfeny v rezimu MRM s napétim 2,5 kV na detektoru.
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Vzorek 1 byl odebran z Tiché Orlice. Na obrazku 26 je zobrazen vysledny chromatogram
tohoto vzorku, kde bylo celkem detekovano 8 latek. VV tomto vzorku byly detekovany tyto latky:
8-BHC, heptachlor, aldrin, endosulfan II., p,p"-DDT a DCB, av$ak pod mezi kvantifikace.
Koncentrace cis-chlordanu ve vzorku byla 0,0086 pg/ml a koncentrace endrin ketonu byla
0,0028 pg/ml. Pik s retenénim ¢asem 11,52 minut odpovidal latce TCMX, pik s retenénim
Casem 14,51 minut odpovidal heptachloru epoxidu a pik sretenénim ¢asem 14,81 minut
odpovidal latce trans-chlordan. Pro tyto latky nebyla sestrojena kalibra¢ni zavislost z ¢asovych
dtivodt. Na strané 51 vtabulce 15 jsou uvedeny sumarni vysledky obsahu jednotlivych
pesticidi obsazenych ve vzorku 1.
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Obréazek 26: Chromatogram vzorku 1 méren v MRM reZimu- 1-5-BHC, 2-haptachlor, 3-aldrin, 4-cis-chlordan, 5-endosulfan
Il., 6-p,p”-DDT, 7-endrin keton, 8-DCB

Vzorek 2 byl odebran z rybnika v Bystficku. Na obrazku 27 je zobrazen vysledny
chromatogram, kde byl detekovan 6-BHC, heptachlor, cis-chlordan, p,p’-DDT a DCB, ale pod
mezi kvantifikace. Pik s reten¢nim ¢asem 11,52 minut odpovidal latce TCMX, pik s retenénim
¢asem 14,50 minut odpovidal heptachloru epoxidu a s reten¢nim ¢asem 14,81 minut byla
detekovana latka trans-chlordan. Pro tyto latky nebyla sestrojena kalibraéni zavislost
z ¢asovych duvodi. Nastrané 51 vtabulce 15 jsou shrnuty sumarni vysledky obsahu

jednotlivych pesticidi obsazenych ve vzorku 2.
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Obrézek 27: Chromatogram vzorku 2 méien v MRM rezimu-1-0-BHC, 2-heptachlor, 3-cis-chlordan, 4-p,p"-DDT, 5-DCBI

Z Vavrova lomu v Bystieci byl odebran vzorek 3. Na obrazku 28 je zobrazen vysledny
chromatogram. Pod mezi kvantifikace byla koncentrace latek 6-BHC, aldrinu, cis-chlordanu,
p,p’- DDT, endrinu ketonu a DCB. Pik s retenénim ¢asem 11,51 minut odpovidal latce TCMX
a pik s reten¢nim ¢asem 14,80 minut trans-chlordanu, ale pro tyto latky nebyla sestrojena
kalibra¢ni zavislost z ¢asovych dtvodu. Na stran¢ 51 v tabulce 15 jsou shrnuty sumarni

vysledky vzorku 3.
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Obréazek 28: Chromatogram vzorku 3 méien v MRM reZimu-1-6-BHC, 2-aldrin, 3-cis-chlordan, 4-p,p"-DDT, 5-endrin keton,
6-DCB

Vzorek 4 byl odebran z Orlickovského potoka v Hradiskach v Jablonném nad Orlici.
Na obrézku 29 je zobrazen vysledny chromatogram. V tomto vzorku bylo 6 latek: a-BHC, &-
BHC, heptachlor, cis-chlordan, p,p"-DDT a DCB. Tyto latky byly pod mezi kvantifikace. Pik
s retenénim ¢asem 11,51 minut odpovidd pravdépodobné TCMX, pik s retencnim Casem
14,81 minut odpovida trans-chlordanu. Pro latky TCMX a trans-chlordan nebyly z ¢asovych

duvoda sestrojeny kalibra¢ni zavislosti. Na strané 51 v tabulce 15 jsou uvedeny sumarni
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vysledky obsahu jednotlivych pesticidi obsazenych ve vzorku 4.
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Obrézek 29: Chromatogram vzorku 4 méreno v MRM rezimu-1-a-BHC, 2-6-BHC, 3-heptachlor, 4-cis-chlordan, 5-p,p"-DDT,
6-DCB

Z rybnika v Jamném nad Orlici byl odebran vzorek 5. V tomto vzorku byly nalezeny 4
latky. Pod mezi kvantifikace byly nalezeny latky 6-BHC, cis-chlordanu, p,p"-DDT a DCB. Pod
mezi detekce byly stanoveny koncentrace latek a-BHC, heptachloru, aldrinu, dieldrinu,
endrosulfanu 1. a endrinu ketonu. Vysledny chromatogram je zobrazen na obrazku 30. Prvni
pik mohl odpovidat latce TCMX Vv retenénim ¢ase 11,51 minut a pik v reten¢nim ¢ase 14,81
minut latce trans-chlordan. Pro tyto latky nebyla sestrojena kalibra¢ni zavislost z ¢asovych
duvodu. Na strané 51 v tabulce 15 jsou shrnuty sumarni vysledky obsahu jednotlivych pesticidi
obsaZenych ve vzorku 5.
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Obréazek 30: Chromatogram vzorku 5 méreno v MRM reZimu- 1-6-BHC, 2-cis-chlordan, 3-p,p"-DDT, 4-DCB

Z vodni nadrze v Jamném nad Orlici byl odebran vzorek 6. Na obrazku 31 je zobrazen
vysledny chromatogram tohoto vzorku. Ve vzorku byly nalezeny 4 latky-heptachlor, cis-
chlordan, p,p"-DDT a DCB. Koncentrace téchto latek byly pod mezi kvantifikace. Pik

S reten¢nim ¢asem 11,51 minut by mohl odpovidat TCMX, pik s reten¢nim ¢asem 14,81 minut
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by mohl odpovidat trans-chlordanu a pik sretenénim ¢asem 16,889 minut metoxychloru.
V tabulce 15 na strané 51 jsou shrnuty vysledky obsahu jednotlivych pesticidti obsazenych ve

vzorku 6.
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Obrézek 31: Chromatogram vzorku 6 méreno v MRM-1-heptachlor,2-cis-chlordan, 3-p,p-DDT, 4-DCB

Posledni vzorek 7 byl odebran z nadrze na destovou vodu v Jablonném nad Orlici.
Vysledny chromatogram je zobrazen na obrazku 32. Celkem byly detekovany 3 latky —
heptachlor, p,p"-DDT a DCB. Vsechny koncentrace téchto latek byly pod mezi kvantifikace.
Prvni pik s reten¢nim ¢asem 11,51 minut by mohl odpovidat TCMX, pik s reten¢nim ¢asem
14,81 minut by mohl byt trans-chlordanu a pik s reten¢nim ¢asem 15,01 minut latce endosulfan
I. Pro latky TCMX, trans-chlordan a endosulfan I. nebyly z ¢asovych divodid sestrojeny

kalibra¢ni zavislosti. Souhrn vSech latek jak detekovanych ¢i nikoliv je v tabulce 15 na strané
51.
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Obréazek 32: Chromatogram vzorku 7 méreno v MRM reZimu- 1-heptachlor, 2-p,p"-DDT, 3-DCB
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Tabulka 15: Celkové vysledky vzorkii 1-7

Latka ¢ [ng/mi]

VZ1 VZ?2 VZ3 | VZ4 VZ5 VZ 6 VZ7
a-BHC <LOD <LOD | <LOD | <LOQ <LOD <LOD | <LOD
8-BHC <LOQ | <LOQ [<LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOD | <LOD

Heptachlor <LOQ | <LOQ |<LOD | <LOQ | <LOD | <LOQ | <LOQ
Aldrin <LOQ <LOD | <LOQ | <LOD <LOD <LOD | <LOD
Cis-chlordan 0,0086 <LOQ |<LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOD
Dieldrin <LOD <LOD |<LOD | <LOD <LOD <LOD | <LOD
Endosulfan II. <LOQ <LOD |<LOD | <LOD <LOD <LOD | <LOD
p,p -DDT <LOQ | <LOQ |[<LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
Endrin keton 0,0028 <LOD |<LOQ | <LOD <LOD | <LOD | <LOD
DCB <LOQ | <LOQ |[<LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
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ZAVER

Hlavnim cilem této prace bylo optimalizovat podminky metody pro stanoveni pesticidi ve
vzorkéch vody pomoci GC-MS.

Teoreticka Cast je zamefena na charakteristiku jednotlivych skupin pesticidi a jejich
zastupcu. Dalsi kapitoly jsou vénovany SPME extrakci a popisu plynové chromatografie a
hmotnostni spektrometrie a jejich spojeni, které je dnes velmi vyuzivané.

V experimentalni ¢asti byly optimalizovany podminky méfeni pomoci GC-MS, kde byly
testovany razné teploty na koloné a teploty na nastiiku, aby se latky separovaly v piijatelném
rozliSeni a v dobrém Casovém useku.

Z nam¢tenych hmotnostnich spekter v rezimu SCAN byl vybran jeden kvantifikator a jeden
molekularni iont pro méfeni v rezimu SIM. Z tohoto modu byla proméiena pii kolizni energii
v rozmezi od 5 kV do 60 kV metoda PIS, ktera slouzi pro vytvoreni MRM metody.

Dale bylo vybrano vhodné vlakno pro SPME, kdy byly porovnavana mezi sebou tti vlakna,
mezi ktera pattila 75um CAR/PDMS, 50/30 um DVB/CAR/PDMS a 100um PDMS. Jako
nejlepSi vldkno pro piimou extrakci SPME pro stanoveni pesticidi zZ vodnych roztokl se
ukazalo vldkno 75um CAR/PDMS. Nasledné bylo nutné optimalizovat extrakéni podminky —
inkubaéni teplota, extrak¢ni ¢as a ptidavek NaCl. Po nalezeni optimalnich podminek byla
proméiena kalibra¢ni fada roztoku a provedena validace metody. Déale se z kalibra¢ni fady
piesahovaly ptipustnou odchylku. To mohlo byt zptisobeno neptesnosti pti pripravé vzork.

Nakonec tato metoda byla pouzita pro stanoveni pesticida v realnych vzorcich vod. Celkem
bylo odebrano 7 vzorkl zruznych mist (z feky, rybniku, potoka, nadrze) a nasledné byly
promé&feny v MRM rezimu. V kazdém vzorku se vyskytoval minimélné 1 pesticid.

Vyuziti SPME ve spojitosti s plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnosti spektrometrii
je vhodné pro spolehlivé stanoveni pesticidi. Vyhodou je nizka spotieba vzorku a rychla

analyza.
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Piiiloha 21: Hmotnostni spektrum metoxychlor v reZimu SCAN
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Priloha 23: Grafické znazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro TCMX
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Piiloha 24: Grafické znazornéni vybranych prrechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro f-BHC
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Priloha 25: Grafické znazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro lindan
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Piiloha 26: Grafické znazornéni vybranych prrechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro 6-BHC
Heptachlor
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Piiloha 27: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro heptachlor
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Piiloha 28: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro aldrin
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Pitiloha 29: Grafické zndzornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro heptachlorepoxid
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Piiloha 30: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro trans-chlordan
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Priloha 31: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro endosulfan I.
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Piiloha 32: Grafické zndazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro cis-chlordan
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Priloha 33: Grafické znazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro p,p -DDE
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Piiloha 34: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro dieldrin
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Priloha 35: Grafické znazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro endrin

LRI
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Piiloha 36: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro endosulfan I1.
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Priloha 37: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro p,p -DDD
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Pi#iloha 38: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro endrin aldehyd
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Priloha 39: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro endosulfan sulfat
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Piiloha 40:Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro p,p’-DDT
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Priloha 41: Grafické znazornéni vybranych prechodit a koliznich energii pro rezim MRM pro endrin keton
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Piiloha 42:Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro metoxychlor
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Priloha 43: Grafické znazornéni vybranych prechodii a koliznich energii pro rezim MRM pro DCB
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Pozorované vs. predpovédi
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Piiloha 46: Pozorované vs. predpovédi pro latku aldrin
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Pitiloha 47: Pozorované vs. prredpovédi pro latku cis-chlordan
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Piiloha 48: Pozorované vs. predpovédi pro latku dieldrin
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Pitiloha 49: Pozorované vs. prredpovédi pro latku endosulfan 11.
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Piiloha 50: Pozorované vs. predpovédi pro latku p,p”-DDT
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Pitiloha 51: Pozorované vs. prredpoveédi pro latku endrin keton
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Piiloha 52: Pozorované vs. prredpovédi pro latku DCB
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Pitiloha 53: Kalibracni ki'ivka o-BHC

80



6000000

0-BHC

5000000

4000000

3000000

Plocha

2000000
y =49,169,035.879x + 179,184.439

R?=0.994
1000000

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Koncentrace [pug/ml]

Piiloha 54: Kalibracni krivka 6-BHC
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P#iloha 55: Kalibracni kiivka heptachlor
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P¥iloha 56: Kalibracni kifivka aldrin
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P#iloha 57: Kalibracni ki'ivka cis-chlordan
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P#iloha 58: Kalibracni kiiivka dieldrin
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P¥iloha 59: Kalibracni kifivka endosulfan I1.
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Piiloha 60: Kalibracni kiivka p,p -DDT
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Pi¥iloha 61: Kalibracni ki‘ivka endrin keton
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Pr¥iloha 62: Kalibracni kifivka DCB
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Latka 0,025 [ug/ml] 0,05[pg/ml] 0,075[ug/ml]
Plocha | Odchylka | Plocha | Odchylka | Plocha | Odchylka
kontamin. [%0] kontamin. | [%0] kontamin. [%0]
vzorku vzorku vzorku
a-BHC 1664427 14,71 3325108 11,44 4492073 6,53
3-BHC 1667329 21,06 2327560 12,61 3645921 5,99
Heptachlor 13292 13,82 29100 3,85 49938 10,73
Aldrin 23879 1,25 47208 1,64 77513 8
Cis-
chlordan 76426 3,29 146852 514 263674 14,67
Dieldrin 1550009 16,06 3210268 15,41 3721594 7,98
Endosulfan
. 50755 2,95 67602 19,07 118097 18,7
p,p’-DDT 480606 6,85 887951 2,25 1354925 5,48
Endrin
keton 132909 3,16 228233 2,94 272984 14,31
DCB 84561 5,53 98098 8,03 121056 11,9

Piiloha 63: Plochy standardii a kontaminovanych vzorkii
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