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latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Chlorpyrifos

Pati mezi organofosfaty (Uplnym nazvem: O,O-diethy(&6,6-trichlor-2-pyridyl)-
fosforolhioét). PouzZiva se nejvice jako insekticid, druhotném vyuZiti jako akaricid.
PoSkozuje nervovy systém. Je stabilnfi pmormalnich skladovacich podminkach.
Kompatibilni s nealkalickymi pesticidy. Lepta¢dh a mosaz. Jecéinny proti rozSfenym
druhim ¢lenovai a Skodlivému hmyzu (moskyti), agnim a domacim $klcam,
ektoparaziim na skotu, ovcich a @lvezi (kli¥’at, v3i a ovad). Déle se pouzivd na oBati
lista a plodi, jeZz jsou napadeny Zravymi t&lci — na polich, ovocnych stromech a
zentdélskych plodinach, zejména na cukrovku, krmni@pu, kukitici, okrasné rostliny,
obilniny, papriku, jadroviny, okurky, ré&pta, brambory, tepku, lesy, vinnou révu.
Chlorpyrifos naruSuje funkce hormianpii dlouhodobé expozici Zisobuje poruchy padt,
bolesti hlavy, opozthé reflexy, poruchyieci, neékteré giznaky jsou podobné &pce.
Toxicky je pro vodni organismy, pro savce je mftoxicky.

Standardizované metody stanoveni

ISO 14507:2005 Soil quality - Pretreatment of samples for detewation of organic
contaminants

Mezindrodni norma specifikuje 3 metodyegupravy vzork pad v laboratéi pred vlastnim
stanovenim organickych poluténtJsou zde uvedeny postupy s ohledem na chemicayakter
stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice
vétSi nez 2 mm pa ma heterogenni distribuci kontanmiing matrici, stanoveni stabilnich organickych
latek, velikost gdnich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&mazsteny v matrici. Organické
latky, které jsou stabilni mohou byftipraveny pro analyzu podle ISO 11464

U.S. EPA 8140 Stanoveni chlorpyrifosu, chlorfenvinfosu a dalSiohganofosforovych
pesticidi

Metodika je vhodné pro vzorkyud, kali, podzemnich vod, pro odpady misitelné s vodoua pr
odpady nemisitelné s vodou. Metoda umgé stanovit 21 organofosforovych pesticiVzorky jsou
extrahovany, koncentrovany a analyzovaiiympu injektaZi v GC. R stanoveni riZze interferovat
sira, nejastji pti pouziti plamenového fotometrického detektoru. iRbk/zorek obsahuje velké
mnozstvi siry, je vhodné jej upravit podle metodg6@ (pro odstrami siry). Stanoveni
organofosforovych pestiaidse provadi pomoci GC s plamenovym fotometrickytekierem (FPD)
nebo termoionizenim detektorem. Kolony mohou byt nasledujiciho tygalona 1 — 1,8 m, gimer 2
mm s napini 5 % SP-2401 Supelcoport, kolona 2 1,2 mm piamér s 3 % SP-241 Supelcoport,
kolona 3 — 50 cm, 0,125 mm (vrsika teflonu) s 15 % SE-54 Gas Chrom Q. Preferovarkdljonag.

2. Limit detekce 0,31g/l. Vzorky jsou uchovavanyipteplot 4 °C, pokud obsahuji rezidua chloru, je
nutné gidat 3 ml 10 % thiosiranu sodného.

U.S. EPA 81410rganophosphorus Compounds in Water, Soil, and &\V&amples by GC-
NPD. Official Name: Organophosphorus Compounds g @hromatography: Capillary
Column Technique

Tato metoda je vhodné pro stanoveni organofo&figieh pesticid ve vzorcich fid, pevnych odpad
sedimeni, pramyslovych odpadnich vod, pitnych a podzemnich détodika umo#uje krong
chlorpyrifosu stanovit dalSich 27 komponent. Tatchnika poskytuje detéRi limity v rozmezi ppb
(ng). Pevné vzorky musi byt upraveny Soxhletovouadei (metoda 3540) nebo extrakci za pomoci
ultrazvuku (metoda 3550) se &sh methylenchlorid:aceton (1:1). Separace pesticd jejich
determinace se provadi na GC s plamenovym detekt@#ED) nebo s dusiko-fosforovym detektorem
(NPD). Instrumentace GC s NPD nebo GC s FPD — prwdntrovani extraktje vyZzadovan K-D



koncentrator (Kuderna-Danish). Kolony pouzivané pralyzu jsou typu | =15 m x 0,53 mm,
s tlou§’kou filmu 1, DB-210, kolony Il typu — 15 m x 0,53 mm, kapilékolona s tlougkou filmu
1,5 um, SPB-608, kolony Il — 15 m x 0,53 mm kapilarrdldna s tlougkou filmu 1,0um, DB-5.
Kolona | a Il jsou doportovany pokud je stanovovano velké mnoZstvi orgariofosého analytu,
pokud neni vyZadovano velké rozliSeni, tak se ukolana Ill pro kapilarni kolony je dopotavana
automaticka injektaZ vzorku o objemuill Vzorky pred analyzou se uchovéavaji ve skieych nebo
teflonovych nadobkachipteplots 4 °C. Vzorky jsou extrahovany methylenchloridemdbpomoci
metody U.S. EPA&.3540 neb@.3550.

U.S. EPA Method 8141B:Organophosphorus compounds by gas chromatography
Metoda popisuje stanoveni organofosforovych latedtoshou plynové chromatografie. Je-li pro
stanoveni pouzit dusiko-fosforovy detektor (NP3, moZné touto metodou stanovit i triazinové
pesticidy, ¥etrg Simazinu. NPD detektor je upraveny plamenovy iafiz detektor, ktery zvy3uje
odezvy latek obsahujicich dusikové a fosforové gtowzorky pid jsou extrahovany vhodnou
extrakéni metodou a rozpougtly, nafF. snesi aceton:hexan (1:1) nebo dichlormethan:acetd) ¢a
pouziti Soxhletovy extrakce (U.S. EPA Methods 353841), tlakové extrakce rozpoédiem (US
EPA Method 3545), mikrovinné extrakce (U.S. EPA Met 3546), extrakce ultrazvukem (U.S. EPA
Method 3550). Extrakt fize byt gecisStén nekterym ze znamych posttisloupcové chromatografie
na alumir, silikagelu, Florisilu (U.S. EPA Methods 3610, 8623630) nebo gelovou pernted
chromatografii (U.S. EPA Method 3640). Pro odstrarelementarni siry Ize pouZzit metodu U.S. EPA
Method 3660. Eeisteny extrakt je analyzovan metodou GC/NPD. Néterych kolonach (napDB-

5) mize dochazet ke koeluci Simazinu s Atrazinem. Prdikmaci a stanoveni Ize poZit také metodu
plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC/NM@z detekce pro chlorpyrifos a atrazin je

5 pg/kg susiny.

U.S. EPA 1699Stanoveni atrazinu, chlorpyrifosu, dieldrinu, abdri 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 jgoncentrovany odgaenim na roténi vakuové
odparce nebo pomoci odpaate Kuderna-Danish. Extrakty jsou poté ve vhodnénpaooztdle
injektovany do HRGC/HRMS (objem 2{Q). Extrakty je nutnécistit — aminopropylenové a
mikrosilikagelové kolony, pap gelova permami chromatografie. Pokud v extraktu jsou stanovgvan
organochlorované pesticidy je vhodné pro daisténi pouzit silikagel Florisil nebo oxid hlinity.
Bezprostedre pred injektazi nabarveny interni standard felfvan ke kazdému extraktu. Analyt je
separovan GC a detekovan vysoce-reztllhmotnostni spektrometrii — monitorujeras& pro kazdou
stanovovanou komponentu. Jednotlivé pesticidy jdeatifikovany srovnanim GC retémiho ¢asu a
iontové abudance s korespondieim retenim ¢asem autentického standardu a teoretickym nebo
poZzadovanym podénemmz. Interference <€inidla, sklo, chemikalie mohou byt zdrojem integeci —

Z hlediska jejich moZné kontaminace. Mohou se pmjat interference latek, které jsou spoke
extrahovany s pesticidy — PCB, chlorované a bromévalibenzodioxiny a dibenzofurany,
methoxybifenyly, bromované bifenylestery apod. Tytatky musi byt eliminovanycisticimi
procedurami. Deteki limity jsou zavislé na arovni interferenci spiBeZ na instrumentalnich
limitacich (stanovovany jsou metodou 40 CRF 13énalx B).

Nestandardizované metody stanoveni

Gongalves 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 pad jsou extrahovany pomoci superkritické extrakegmeskriticka 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 ususengi g0 °C, prositovany (velikost zrn 5@0n) a
udrzovany pi 4 °C. Extrakce se uskutéuje v Insco SFE Systému (Isco Europe, Hengoed, ki€)y

se sklada z superkritického kapalinového extrakt®RX 220, z kontroléru SFX 200, dvou pump
(model 260 D) a z omezosa teploty. Omezovateploty je nastaven na 90 °C, exttakkomora je
tvorena nerezovou nadobkou o objemu 2,5 ml, ktera p@jBey vzorku s fidavkem anhydrického
siranu sodného. Experimentalni podminky extrakqgdet@ omezovée, mnozstvi rozpouidla, tlak,
teplota, procento sloZzeni modifikatoru, extnalkc¢as a objem superkritické kapaliny jsou nastaveny na
maximalni operéni innost. Extrakt se poté riedi s 12 ml rozpoustla a odp# se do sucha
v mirném proudu dusiku a rozsuti se octanu eth§nafPro analyzu se injektuje seull vzorku.
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 iontavpast) se pouZziva helium s rychlosti toku 1
ml/min. Teplotni program pro analyzu je nasledujigbaiateini teplota 80 °C (udrZzovana 2 min.),
rychlost zvySovani teploty 15 °C/min. aZz do dos&Ze80 °C (zdrzeni 4 min.), poté rychlosistu
teploty 7 °C/min do 220 °C (udrZovani 6 min), naonrychlost zvySovani teploty 20 °C/min do 290
°C (zdrzeni 1 min.). Detekce pestitighrobihd pomoci iontové pasti hmotnostniho spekétaim
(Saturn 2000) s elektronovou nérazovou ionizaci &MWB fragmentaci ioft Axialni modul&ni
amplituda nagti je 3,7 V pro optimalni rozliSeni a ngpelektronového nasate je 1800 V. Touto
technikou Ize kror vySe vyjmenovanych pesticidstanovit i rezidua atrazinu, lindan, metolachlor,
pendimethalin, endosiran, rezidua DDT, metalaxyinafos, prokymidon, benalaxyl. Detak limity
pro jednotlivé latky jsou nasledujici: Atrazin jédQug/kg, alachlor 0,3ug/kg, chlorpyrifos 0,fig/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 p@dnich vzork se provadi pomoci DIN EN 12393. Tato technika uto@ stanovit

v padnich vzorcich krom vySe vyjmenovanych pesticidi methylchlorpyrifos, desethylatrazin,
deltametrin, lindan, simazin, trifluralin, vinklolo. GC-MS analyza je vykonavana na HP GC-MS
modelu 6890 N, ktery je spojen s 5973 N hmotnostsétektivnim detektorem. Separace se provadi
na HP 5 MS kolonach (30 m x 0,25 mm), s naplnkagel, tlougka filmu 0,25 pm. Jako nosny plyn
se pouziva hélium, injektuje se 1 ul, teplota itpek je 280 °C. GC operuje v nasledujicim teplotnim
program: Poateini teplota 70 °C, ktera se udrzuje 2 min., rychingSovani teploty 28C/min. az do
150 °C, poté nasleduje zvySovani teploty s kroket@/8nin. az do 200 °C, poté je rychlostni krok 8
°C/min. aZz do dosazeni teploty 280 °C, ktera s&ujdrl0 min., poté se teplota zvySuje na 320 °C
s rychlosti 15 °C/min. a udrzuje se 2,47 min. Teplozhrani se udrzuje na 320 °C, teplota iontového
zdroje 250 °C, teplota kvadrupdlu je 150 °C a hrosthspektra jsou ziskavan#é pnergii 70 eV.
Analyzy se uskut@iuji v plném skenovacim SIM mdédu. Limit detekce @tbazin je 5 ng/g, pro
chlorfenvinfos 8,7 ng/g, chlorpyrifos 10 ng/g, dieh 35 ng/g.

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

Vzorek pidy je gred extrakci usuSen na vzduchu, prositovan na \&tlikm 2 mm a homogenizovan.
Uchovavéan je v tmavych lahvich, nejlépé $ °C. 300 mg pdniho vzorku se umisti do exteak
komirky umisgéné uvnit hlinikové komory — pece, ktera je spojena s tepeladizenim umistnym
na hornicasti komory (je elektronicky kontrolovana terétémkem, dokud neni dosaZena teplota 270
°C). Poté je voda pumpovana systémem k extrahaeditu z idy 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 zakkadhterni kalibrace za pouziti standard



