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Atrazin

Aldrin je triazinovy herbicid, ktery brzdi fotosygru, je nejbznéjSim herbicidem v fdach a
ve vodach. Pouziva se n&emi plevele v porostech kukce, chmelu, cukrovétiny. Atrazin

je mirrg toxicky pro savce, toxickécinky ma na vodni rostliny a¢které druhyras. Od roku
2005 je atrazin ¥R zakazan diky kontaminaci vod. Atrazin vé&dich davkach fsobi
nervosvaloé — mize zmsobovat poruchy koordinace, motoriky a respirazkost.
Zpusobuje podrazshi sliznic Zaludku, zvraceni, igem a kozni dermatidy. Atrazin naruSuje
hormonalni systém, wie také naruSovat reprodukci a vyvoj nenarozenyaarismni.
Negativreé pisobi na pdni vyvoj pidnich organisrin. V padé maze byt atrazin absorbovan na
jilové mineraly (Cruz-Guzman et al., 2004), amorbxidy Zeleza a hliniku (Huang et al.,
1984) a organickou hmotu (Godskesen et al., 2a86)nota pH ovliviuje adsorpci (Tao a
Tang, 2004). Se snizujici se hodnotou pH se adsasprazinu na jilové mineraly zvySuje,
protoZe vice atrazinovych molekul je v protonovafeémé (Saint-Fort et al., 1988).
Anorganickd hmota a pH ovliwvji adsorpci atrazinu — obsah organické hmoty s&uge

s klesajicim pH (Sint-Fort et al., 1988). Nizkd hoth pH zvySuje rychlost hydrolyzy
triazinovych herbicid a hydroxylové derivaty ovliwiji adsorpci (Brouwer et al., 1990).
Atrazinova adsorpce ma vliv na chemickou a mikribiaegradaci (McCormick et al.,
1966).

Standardizované metody stanoveni

ISO 14507:2005 Soil quality — Pretreatment of samples for deteation of organic
contaminants

Mezinarodni norma specifikuje 3 metodyegdlpravy vzork pad v laboratéi pied vlastnim
stanovenim organickych polutéantJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemiobiyahakter
stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice
vétSi nez 2 mm pa mé heterogenni distribuci kontamting matrici, stanoveni stabilnich organickych
latek, velikost gdnich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&mazsteny v matrici. Organické
latky, které jsou stabilni mohou byiipraveny pro analyzu podle ISO 11464

ISO 11264:2005Soil quality — Determination of herbicides — Methasing HPLC with UV-
detection
Metoda zahrnuje stanoveni triazinu a jeho metalhgétvhodna i pro stanoveni atrazinu a simazinu.

U.S. EPA Method 165685as chromatography of organo-halide pesticides

Metoda je ukena pro stanoveni organohalidovych pesti@dialSich vyjmenovanych latek ve vodach,
kalech, sedimentech @géch. V pipact, Ze vzorek kalu obsahuje > 30 % susSiny,ijpraven extrakt
obsahujici pouze 1 % suSiny. Vzorkydpjsou extrahovany acetonitriiem a methylen chlemd
metodou 3350 (extrakce ultrazvukem) nebo supeckati fluidni extrakci (metoda 3562). Extrakt je
zpétng extrahovan 2% N&O,, aby se odstranily vodorozpustné interferujickyaDale je pecisten
metodami 3610, 3620 a 3640. Identifikace polutaet provadi porovnanim retarichcagi.

U.S. EPA Method 8141BOrganophosphorus compounds by gas chromatography

Metoda popisuje stanoveni organofosforovych latedtoaiou plynové chromatografie. Je-li pro
stanoveni pouzit dusiko-fosforovy detektor (NP, mozné touto metodou stanovit i triazinovée
pesticidy, ¥etns Simazinu. NPD detektor je upraveny plamenovy iatnz detektor, ktery zvySuje

odezvy latek obsahujicich dusikové a fosforové mtoWrorky pid jsou extrahovany vhodnou

extralkni metodou a rozpou&tly, nag. smesi aceton:hexan (1:1) nebo dichlormethan:acetdr) ¢



pouZziti Soxhletovy extrakce (U.S. EPA Methods 353®841), tlakové extrakce rozpo&diem (U.S.
EPA Method 3545), mikrovinné extrakce (U.S. EPA M=t 3546), extrakce ultrazvukem (U.S. EPA
Method 3550). Extrakt fiZe byt fgecistén nékterym ze zndmych postapsloupcové chromatografie
na alumig, silikagelu, Florisilu (U.S. EPA Methods 3610, 8623630) nebo gelovou perniea
chromatografii (U.S. EPA Method 3640). Pro odstrarelementarni siry Ize pouZzit metodu U.S. EPA
Method 3660. Bxisteny extrakt je analyzovan metodou GC/NPD. Naterych kolonach (n&B-

5) miZze dochézet ke koeluci Simazinu s Atrazinem. Prdikoaci a stanoveni Ize pozit také metodu
plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC/NMBz detekce pro chlorpyrifos a atrazin je

5 ug/kg susiny.

U.S. EPA 1699Stanoveni atrazinu, chlorpyrifosu, dieldrinu, atdri endrinu, endosiranu,
4,4°-DDT, 2,4°-DDE, 4,4’-DDE, 4,4 -DDD, o,p"-DDT,-DDT a jinych pesticidl

Tato metoda zahrnuje extrakci vzorku, extrakty jkoncentrovany odganim na roténi vakuové
odparce nebo pomoci odpaaie Kuderna-Danish. Extrakty jsou poté ve vhodnénpoaztdle
injektovany do HRGC/HRMS (objem 2Ql). Extrakty je nutnécistit — aminopropylenové a
mikrosilikagelové kolony, pap gelova permemi chromatografie. Pokud v extraktu jsou stanovgvan
organochlorované pesticidy je vhodné pro daisténi pouzit silikagel Florisil nebo oxid hlinity.
Bezprostedre pred injektdZi nabarveny interni standard jel@van ke kazdému extraktu. Analyt je
separovan GC a detekovan vysoce-regdllhmotnostni spektrometrii — monitorujers& pro kazdou
stanovovanou komponentu. Jednotlivé pesticidy jdentifikovany srovnanim GC retémiho éasu a
iontové abudance s korespondiaim retednim ¢asem autentického standardu a teoretickym nebo
poZadovanym podénemm/z. Interference <inidla, sklo, chemikalie mohou byt zdrojem intedeci —

z hlediska jejich mozné kontaminace. Mohou se poyjat interference latek, které jsou spote
extrahovany s pesticidy — PCB, chlorované a bromévalibenzodioxiny a dibenzofurany,
methoxybifenyly, bromované bifenylestery apod. Tyétky musi byt eliminovanycisticimi
procedurami. Deteki limity jsou zavislé na drovni interferenci spiBez na instrumentalnich
limitacich (stanovovany jsou metodou 40 CRF 13énalix B).

Nestandardizované metody stanoveni

Baranowska I., Barchanska H., Pyrsz A. (2005): Disibution of pesticides and heavy
metals in trophic chain, Chemosphere 60, 1590-1599.

Stanoveni atrazinu probihd na HPC s UV detekciohantach z nerezi (25 cm x 4,6 mm) najpiypch
C150ODS, s velikosttastic um. Separace atrazinu je vykonavana isokratickoci gfiirychlosti toku
0,8 ml/min. Mobilni faze obsahuje $m methanol:voda (1:1), absorbance je kontinti&wiena
v rozmezi 200-400 nm, s maximemi 224 nm. Deteéni limit pro atrazin je 0,5ug/g. Techniku
separace a stanoveni atrazinu lze vyuZit i prokyzoerealii, travin, mléka, vajek, ovoce.

Gong A., Ye C. (1998): Analysis of trace atrazine mal simazine in environmental
samples by liquid chromatography-fluorescence detéon with pre-column
derivatization reaction. Journal of Chromatography A 827, 57-63.

Metodika stanovuje atrazin pomoci nového off-lipejeni extrakce sipd-kolonovou derivatizaci a
naslednou fluorescéni detekci v oblasti kapalinové chromatografigedkolonova derivatizai
technika s nasledujici LC-fluoreseei detekci byla vyvinuta zacélem zlepSeni stanoveni atrazinu
ve vzorcich pd. Derivatiz&ni ¢inidlo 4-(2-ftalimidyl)benzoylchlorid (PIB-CI) jeg@ikovan pro reakci
atrazinu a simazinu zacélem jejich stanoveni. Mezi zakladni rysy off-lispojeni pedkolonové
derivatizace s fluorescemi detekci pat: a.) zvy3eni citlivosti analytu (atrazin a simmanievykazuji
fluorescekini vlastnosti, ale poiwani PIB-CI derivat maji silné fluorescemi inky), b.) detekni
limity jsou na drovniug/g i pro vzorky jid a rostlin, c.) procedura nevyZzadujéténi a nasledné
koncentrovani vzorku, d.) pouZiti off-line extrakemoziuje zpracovat &3i mnozstvi vzork, pokud

to vyZaduje nizsi detehi limit. Za nize definovanych podminek derivateanize byt ve vzorcich
stanoven pouze atrazin a simazin, ostatni triakiteye obsahuji —NH skupiny mohou byt detekovéany,



pokud excit&ni a emisni vinova délka je prc rupravena. Fed-kolonova derivatizani metoda
s offline extrakci je alternativou pro konwem metodu GC/MS nebo pro metodu GC s dusikovou-
fosforovou detekci (NPD).

Méieni se uskutgiuje na HPLC s fluorescénim detektorem (RF-510LC) a nerezovymi kolonami
(25 cm x 4,6 mm) napémymi Dupont ODS s velikostiastic 10um. Excitani vinova délka 312 nm,
emisni vinova délka 420 nm. Derivativa jsou eluavéngsi ethanol-voda (73:27, viv, pH=6)
s rychlosti toku 0,8 ml/min.#ini vzorky pro analyzu jsou upraveny mrazovym simeprositovany
na velikost zrn 120um. Derivatiz&ni cinidlo PIB-Cl je syntetizovano z o-ftalaldehydu a 4
aminobenzenoveé kyseliny podle metody Tsuruta e1887.

100 g mdniho vzorku a 100 ml methanolu se smicha v Erlgenoet baice. Smds se tepe 1,5 hod.,
pii 270 rpm nafepace. Ridni extrakt se poté odfiaza redukovaného tlaku ddfiltruje se pes fritu
(4G) s vrstvou anhydrického siranu sodného ve ®isklegné filtrovaci kolog. 50 ml éerstvého
methylnatého chloridu se pouZije pro promyti koloBxtrakt se odg@na 3 ml na rotni vakuové
odparce fi 35 °C ve vodni lazni. Koncentrovany extrakt se ususiimném proudu dusiku, poté se
rozedi na 5 ml benzenem. 4 ml extraktu se umisti denRbaiky, pridd se 6 mg PIB-Cl a 1 ¢
katalyzatoru. Sis se tepe 25 min. ve vodni lazni s teplotou %20 a poté se centrifugujeipt 000
rpm. 5pl se pouZije pro analyzu. Katalyzator pro derivatize snisi pevného NaOH-N&GO; (1:1).
Maximalni vygZzek ¥ derivatizaci je dosazen, pokud molarni gorRIB-Cl k atrazinu a simazinu je
vétSi nez 3 a katalyzator k péna atrazin a simazin jest8i nez 3 800.

Separace derivatie uskuténovana na ODS kolonach se&nvoda-methanol (73:27, viv). Detek
limit pro atrazin je 1,2 ng/g a pro simazin 1,1qg/

Goncalves C., Carvalho J.J., Azenha M.A., Alpendurda M.F. (2006): Optimization of
supercritical fluid extraction of pesticide residues in soil by means of central composite
design and analysis by gas chromatography — tandemass spectrometry, Journal of
Chromatography A, 1110, 6-14.

Vzorky pid jsou extrahovany pomoci superkritické extrakageskriticka extrakce poskytuje mnoho
vyhod — rychlost, jednoduchost, vysokou selektivitudobrou extraini innost. Superkriticka
extrakce nevyZadujéistici proceduru, je vhodna pro teplétfabilni komponenty, jednd se o
automatizovanou proceduru, kterd nevyZaduj@omnost organickych rozpousel, pog. ji
minimalizuje. Rdni vzorky ged analyzou jsou usuensi g0 °C, prositovany (velikost zrn 5Q0m) a
udrZovany pi 4 °C. Extrakce se uskut&uje v Insco SFE Systému (Isco Europe, Hengoed, W€}y
se sklada z superkritického kapalinového extrakt®RX 220, z kontroléru SFX 200, dvou pump
(model 260 D) a z omezo¥@ teploty. Omezovateploty je nastaven na 9C, extrakni komora je
tvorena nerezovou nadobkou o objemu 2,5 ml, ktera p@jBeg vzorku s fidavkem anhydrického
siranu sodného. Experimentalni podminky extrakptota omezowge, mnoZstvi rozpou&dla, tlak,
teplota, procento sloZeni modifikatoru, extmnalkcas a objem superkritické kapaliny jsou nastaveny na
maximalni operéni innost. Extrakt se poté riedi s 12 ml rozpou&tla a odp# se do sucha
v mirném proudu dusiku a rozpusti se v octanu e#t¢m. Pro analyzu se injektuje s@llvzorku.
Analyza se vykona na plynovém chromatografu s teplprogramovanym injektorem, kapilarnimi
kolonami (30 m x 0,25 mm, 0,38n tlou¥’ka filmu) — ChromPack. Teplota injektoru je udrZzoa&da
250 °C, jako nosny plyn a kolizni plyn (pro iontovou pPase pouZiva helium s rychlosti toku 1
ml/min. Teplotni program pro analyzu je nasledujigbasatesni teplota 80°C (udrzovana 2 min.),
rychlost zvySovani teploty 1%C/min. az do dosaZeni 18C (zdrZeni 4 min.), poté rychlosistu
teploty 7°C/min. do 220C (udrZovani 6 min.), nakonec rychlost zvySovapidty 20°C/min do 290
°C (zdrzeni 1 min.). Detekce pestitigirobiha pomoci iontové pasti hmotnostniho spelétam
(Saturn 2000) s elektronovou nérazovou ionizaci &MWB fragmentaci ioft Axialni modul&ni
amplituda nagti je 3,7 V pro optimalni rozliSeni a n#pelektronového nasots je 1 800 V. Touto
technikou lze krora vySe vyjmenovanych pestididstanovit i rezidua atzrazinu, lindan, metolachlor,
pendimethalin, endosiran, rezidua DDT, metalaxyingfos, prokymidon, benalaxyl. Detgk limity



pro jednotlivé latky jsou nasledujici: AtrazinQeb ug/kg, alachlor 0,31g/kg, chlorpyrifos 0,ig/kg,
endosiran 0y6g/kg, dieldrin 0,4.49/kg.

Lesuer C., Gartner M., Mentler A., Fuerhacker M. (2008): Comparison of four methods
for the analysis of 24 pesticides in soil samplesittv gas chromatography-mass
spectrometry and liquid chromatography-ion trap-mass spektrometry, Talanta 75, 284-
293.

Extrakce fidnich vzork se provadi pomoci DIN EN 12393. Tato technika uinjg stavit v dnich
vzorcich kromd vy3e vyjmenovanych pestididi methylchlorpyrifos, desethylatrazin, deltametrin
lindan, simazin, trifluralin, vinklozolin. GC-MS alyza je vykonavana na HP GC-MS modelu 6890
N, ktery je spojen s 5 973 N hmotnostnim selektivdietektorem. Separace se provadi na HP 5 MS
kolonach (30 m x 0,25 mm), s néplini silikagel, 8ka filmu 0,25 um. Jako nosny plyn se pouZiva
hélium, injektuje se 1 pl, teplota injektoru je 280 GC operuje v nésledujicim teplotnim program:
Pasateini teplota 70°C, ktera se udrzuje 2 min., rychlost zvySovanidagp25°C/min. az do 156C,
poté nasleduje zvySovani teploty s krokefC8nin. az do 206C, poté je rychlostni krok &/min. az

do dosazeni teploty 28, ktera se udrzuje 10 min., poté se teplota zeysaj320C s rychlosti 15
°C/min. a udrzuje se 2,47 min. Teplota rozhranidsguje na 326C, teplota iontového zdroje 25G,
teplota kvadrupélu je 156C a hmotnosti spektra jsou ziskavarta energii 70 eV. Analyzy se
uskutenuji v plném skenovacim SIM moédu. Limit detekce ptoazin je 5 ng/g, pro chlorfenvinfos
8,7 ng/g, chlorpyrifos 10 ng/g, dieldrin 35 ng/g.

Maleki N., Absalan G., Safari A., Farjami E.(2007):Ultra trace adsorptive stripping
voltammetric Determiantion of atrazine in soil andwater using mercury film electrode,
Analytica Chimica Acta 581, 37-41.

Elektroanalytické metody (Maleki et al., 2007) jspndmé svou minimalni sgebou organickych
rozpoudtdel a minimalnim o3&tnim vzorku ped analyzou. Protonace atrazinu v kyselém roztoku a
iontow parové interakce mezi komplexy rtuti-thiokyanat povrchu MFE a protonovany atrazin
zpasobuji velmi silnou adsorpci na povrchu MFE. Adsméné komponenty mohou byt stanoveny
adsorgni stripovaci voltametrii vifmém voltametrickém mddu, ktery nabizi dobry sigreiledem

k pozadi, a tim i &Si citlivost.

Adsorgni stripovaci voltametrické ¢&heni je uskut&ovano pouZzitim pgitacové fizeného
analyzatoru AUTOLAB typ Il (ECO CHEME, Nizozemi)ylaveného softwarem Methrom VA
STAND 663 a GPES 4.9.iTelektrodova konfigurace se sklada z filmu rtdRE) naneseného na
sklereny uhlikovy disk (GC, roz&r 3 mm) — pracujici elektroda, platinov&itjkova elektroda a
nasycena kalomelova elektroda (SCE) — refarealektroda. VSechnadfeni se provadi za pokojové
teploty. Kombinovana skléné elektroda je propojena s pH metrem (Metzhrom @91metr). Ped
analyzou se GC elektroda vylesti pomoci oxidu téimd (velikost zrn 0,pim), povrch se poté omyje
deionizovanou vodou a wigti v ultrazvukové lazni, 60 s poté se provedeedgoSeteni
multicyklickym voltametrickym skenovanim (50x) mefl,8 a +0,8 f 0,1 V/s tlumivém roztoku
NH;OH-HCI (koncentrace 1M NMDAC, 0,5M HC, pH = 3,41). Vytd@ni rtwového filmu se
uskuteni nasledové& 20 ml pufru o pH = 3,4 (0,01M NJ@Ac-HCI) se napipetuje do voltametrické
cely (komirky), kterd obsahuje 5 mM roztok thiokynatu a 8@ rtuti (). Zapne se michani a kyslik
se odstrani pomoci dusiku. Depozice rtuti na G&treled se uskuténi béhem 240 s i potencialu —
1,2 V. Po vytvéeni rti'ového filmu na povrchu skléné elektrody, se adsorpce atrazinu ushite
béhem 10 min. michanim v roztoku. Michani se zagiaviO s rovnovaze. Potenciél se skenuje uZzitim
vinového modu, frekvence 10 Hz, amplituda pulsur®f potencial 20 mV, rozmezi n&p-0,3 az -
0,8 V. 5 g upraveného vzorkuugh (vysuSeného, homogenizovaného) se smicha s 15 ml
dichlormethanu a s#s se tepe 15 min. Organicka faze se separuje a transferudlici nadobky.
Atrazin se zptné separuje 20 ml 0,1M HCl.iPdeterminaci atrazinu ve vzorcicligg miZze dochazet

k interferencim, které jsou rigjsgji zptisobovany produkty degradace atrazinu — 2-hydroayatr
(vznika chemickou degradaci), deisopropylatrazéisapropylatrazin a didealkylatrazin (posledii t
komponenty jsou produktem biologického odbourdvatiazinu v jidach). Deethylatrazin a
deisopropylatrazin jsou elektroaktivni a jejich grutialy jsou blizko k atrazinu. Z tohotéawbdu po



extrakci atrazinu ve vzorcichig@ je mnoZzstvi atrazinu a jeho elektroaktivnich degmich produki
detekovano jako jeden signal. Deteklimit pro atrazin v této technice se pohybujelok0,024ug/l.

Richter P., Sepulveda B., Oliva R., Calderén K., Spiel R. (2003): Screening and
determination of pesticides in soil using continuosi subcritical water extraction and gas
chromatography-mass spectrometry, Journal of Chromsgography A, 994, 169-177.

Vzorek pidy je p'ed extrakci usuSen na vzduchu, prositovan na \&tlikm 2 mm a homogenizovan.
Uchovavan je v tmavych lahvich, nejlépg # °C. 300 mg pdniho vzorku se umisti do exteak
komarky umisgné uvnit hlinikové komory — pece, ktera je spojena s tepalaaizenim umistnym
na horni¢asti komory (je elektronicky kontrolovana terétémkem, dokud neni dosaZena teplota 270
°C). Poté je voda pumpovana systémem k extrahovédyta z fidy pii rychlosti toku 2 ml/min po
dobu 25 nebo 90 min. Po superkritické extrakci jpmsticidy ve vodné fazi transferovany pro
uskuténéni extrakce kapalina-kapalina s5 ml dichlorethapied analyzou GC/MS. Obsahy
jednotlivych pesticid jsou vyhodnoceny na zakkadterni kalibrace za pouziti standard

Schewens R., Maidl F.X. and Fishbeck G. (1993): @ce determination of weathered
atrazine and terbuthylazine and their degradation poducts in soil by high-performance
liquid chromatography-diode-array detection, Journd of Chromatography A 641, 89-
93.

50 g vzorku se extrahuje s 250 ml acetonu, methamolsndsi methanol-voda (8:2) v horkém
extraktoru po dobu 2 hod., pak se objeidniho extraktu redukuje na 2 mki g0 °C ve vodni lazni
za snizeného tlaku (odparka). Vzorky po extrakctis#, a to kolonou naptmou sndsi sulfonové
kyseliny se silikagelem (kationtswymeénny typ kolony). Extrakt se davkuje do kolony
prostednictvim 3 ml tuby vakuovym gaenim. Ped¢istenim se kolona aktivuje 4 ml 0,12M kyseliny
chlorovodikové v methanoluriprychlosti toku 0,8 ml/min., poté nasledujgigavek 3 ml methanolu a
3 ml acetonu. Poté se vzorek (3 ml) viije do kolangluuje se 2,5 ml roztoku chlorid draselny-
nasyceny methanolfiddvd se 20Qu methanolického alikvotu amoniaku (0,1M) pro neligaci
acidity. Na konci se methanol odstrani apdm na vakuové rotai odparce p 40 °C a rezidua se
rozpusti v 1 ml sisi acetonitril-voda (1:9) pro analyzu na RP-HPLGStni se nize provést i
alternativié za pomoci gelové perm&d chromatografie, a to tak Ze vzorek po extrakcodpa na
objem 0,1 ml a raedi se sisi octan ethylnaty:cyklohexan (1:1) na objem 5Wgsledny roztok se
poté gisti na gelové koloh (Bio-Beads SX-3, velikost gelu 200 — 400 meshykdig se (3 ml)
prostednictvim davkovaci sndiky Rheodyne ventilu.

Stanoveni atrazinu se provadi na HPLC s UV detskiciektaZi 10Qul vzorku. Determinace atrazinu
se odehravaipvinové délce 220 nm. Kolony, které jsou pouZivgsyu Hypersil kolony (250 x 4
mm, 5um).

Vega Belmonte A., Frenich Garrido A., Vidal Martinek J.L. (2005): Monitoring of
pesticides in agricultural water and soil samples rbm Andalusia by liquid
chromatography coupled to mass spectrometry, Analyta Chimica Acta 538, 117-127.
Pada (30 g) je extrahovana sonifikaci se 40 mEsnmethanol:voda (4:1, v/v) po dobu 20 min.
Vzorky se filtruji ges 0,45 um nylonovy filtr, pak se vzorek otipaa vakuové rotani odparce.
Odparek se rozpusti v50 ml destilované vody. Stami pesticid probiha pomoci LC-MS
s elektrosprejovou ionizaci (ESI) v pozitivnim mé@eparace se usktitelje na C18 kolonach, jako
mobilni faze se poziva methanol a 0,01% kyselitavdcs rychlosti toku 0,2 ml/min. v gradientovém
modu. Kvantifikace probiha v SIM modu (selektivoniovy monitoring). Vzorky jsou po extrakci
koncentrovany pevnou-fazovou extrakci (SPE). Datekmity pro atrazin a diuron jsou Opm/kg.



