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Endosiran (endosulfan)

Endosulfan je chlororganicky pesticid pouzivanyétghod nazvem Thiodan 35 EC jako
insekticid (k hubeni hmyzu) anebo akaricid (k hubexztait). Endosiran je toxitéjsSi nez
DDT, zpisobuje psychické potize, poruchy motoriky a ptamV/yvolava gedevsim akutni
otravy zvfat, avSak vzhledem k ukladani v tukové tkaniZzen dochézet i k chronickym
otravam. Endosulfan rozpgsly v rostlinném oleji je asi desetkrat t&jSi nez ve vodnych
suspenzich. Mlada Zwta jsou citli¢jSi nez zviata dospla. Ryby jsou citli¢jSi nez savci a
ptaci naopak odokjsSi. U ryb i obojzivelnik byly pozorovany negativni vlivy na reprodunk
systém. Je difuznim stimulantem centralniho nerovésystému. #znaky otrav
endosulfanem: prudk&d¢e, bojacnost, zvySena citlivost, €im, ztrata koordinace pohybu.
Jde o latku vysoce toxickou pro vodnii®griu, gedevsim pro rybyRadi se k latkam, které
posSkozuji hormonalni systém Zzirohu véetre ¢loveka (endokrinni disruptor). Endosiran ve
vodnim prostedi (Cotham a Biddleman, 1989) degradujbdm tydne. Endosiran degraduje
piedevsim v aerobnich podminkach. Rychlost degrad@bediri et al.,, 2001) zavisi na
teplog& puady, vihkosti, pH, obsahu organické hmoty a dalSighikalné-chemickych
parametrech.

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 chemioiyahakter
stanovovanych latekgkavé organické latky, polékavé organické latky — matrice obsahtgestice
vétSi nez 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsiteny v matrici.
Organicke latky, které jsou stabilni mohou biippaveny pro analyzu podle ISO 11464.

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochloride peses and
polychlorinated biphenyls — Gas chromatographichmetwith electron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi pblgmovanych bifenyl a sedmndcti
organochlorovanych pestic¢idv padach. Je pouZitelnd pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgegisStén sloupcovou chromatografii (&Ds;) a stanoven metodou
GC/ECD nebo GC/MS. Vifpads pouZziti ECD je vhodné pouZzit jinou GC (dvour@nou) metodu
pro konfirmaci.

U.S. EPA Method 1656Gas chromatography of organo-halide pesticides

Metoda je ukena pro stanoveni organohalidovych pesti@dialSich vyjmenovanych latek ve vodach,
kalech, sedimentech a@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 supeekati fluidni extrakci (metoda 3562). Extrakt je
zpétné extrahovan 2% N&O,, aby se odstranily vodorozpustné interferujickyaDale je pecisten
metodami 3610, 3620 a 3640. Identifikace polutaet provadi porovnanim retarichcagi.

U.S. EPA 8080Stanoveni aldrinu, chlordanu, 4,4°-DDT, 4,4 -DDE44DD, dieldrinu,
endosiranu (endosiranu I,I1), endrinu pomoci GC/ECD

Tato metoda je uzivdna pro stanoveni koncentra@mych organochlorovanych pestigida
polychlorovanych bifenyil v extraktech fid, sediment, vod a podzemnich vod. Metodika umoje
stanovit 26 pesticitla Aroclorové srési (PCB). Extrakce vzortkse provadi n-hexanem, po extrakci



se injektuje 2 — Bl vzorku do GC a analyt se separuje a detekuje poBGD nebo elektrolytickym
kondukéinim detektorem (HECD). Interferenceagpbuji latky, které jsou extrahovany spoke

s pesticidy a PCB, jedna sd&efevSim o estery ftafat Interference ftaldit a jejich sn¥si jsou
eliminovany pomoci HECD detekiarStanoveni se provadi na plynovém chromatograftektorem
ECD nebo HECD, kolony musi byt nasledujiciho tygalona I. — Supelcoport (100/200 mesh)
pokryté 1,5 % SP 2250 a 1,95 % SP-2401, wzZwmlony 1,85 m x 4 mm, provedeni sklo. Kolony Il —
Supelcoport (100/120 mesh) pokryté 3 % OV-1, r&rzin8 m x 4 mm, provedeni sklo. Mez detekce
0,004 ug/l, koncentrani rozsah 0,5 — 30g/l. Citlivost metody zavisi na koncentraci intetfgcich
substanci, na typu pouZzitého detektoru. Vzorkyg pe uchovéavaji ipd analyzou v Sirokohrdlych
sklerenych lahvich s wkem nebo v teflonovych nadobkach. Lahev na uchovaorki je nutné ped
pouZzitim promyt destilovanou vodou a methanolenhviedse vzorky se uchovavaijii peplo€ do 4
°C. 30 g mdniho vzorku se smicha se 100 mlésimmethylenchloridu a acetonu (1:1) aésnse
extrahuje v ultrazvukové lazni. Poté se kapdlkast dekantuje a filtruje. Extrakt secisti prachodem
kolonou s anhydrickym siranem sodnym a koncenseje K-D koncentratoru. Odparek se rozpusti v
50 ml n-hexanu a sta se koncentruje na 1 ml, poté sefeolz na 10 ml a uchovava sié feplot 4 °C

do doby analyzy na GC.

U.S. EPA 8081BOrganochlorine pesticide by GC

Metoda 8081 rize byt uZita pro stanoveni pestitid extraktech vzork pevnych a kapalnych pomoci
GC s ECD (detektor elektronového zachytu) nebo EL@I2ktrolyticky konduktivni detektor).
Technika umouje stanovit aldrin, chlordan, 4,4"-DDT, 4,4"-DDE4 -DDD, dieldrin, endosiran (I a
I), endrin. Dale mohou byt stanoveny i alachloitex, nitrofen a dalsi pesticidy. 20 — 30 g vzojku
extrahovano sisi hexan:aceton (1:1) nebo methylenchlorid:aceff) (pomoci tkteré z &chto
metod: 3540 (Soxhletovy extrakce), 3541 (automatind Soxhletova extrakce), 3545 (tlakova
kapalna extrakce), 3546 (mikrovinna extrakce), 3f@ifrazvukova extrakce), 3562 (superkriticka
fluidni extrakce). Po extrakci je vzorelStén od interferujicich latek n&pxidem hlinitym (metoda
3610), Florisilem (metoda 3620), silikagelem (363@¢lovou permeaai chromatografii (metoda
3640) a pro odstr&ni siry se pouzivA metoda 3660. P@&iSgni je extrakt analyzovan injektazi
alikvotu do plynového chromatografu a analyzovad’ BC/ECD nebo GC/ELCD. Kvantifikace se
provede na zakladkalibraini kiivky se standardnimi roztoky.

Interference mohou #gobit kontaminovana rozpogéta, chemikalie ¢inidla, vzorky, gistrojové
vybaveni (kolony, nosny plyn, povrch detektoru apobhterference estérftalati mohou vzniknout
behem gipravy vzorki (nepouzivat plastové obaly, nadobi apod.). Sit@eatpuje na chromatogramu
Siroké piky, proto musi byt ze vzorku (hlg@veedimeni) odstraiovana. Dale interferuji pryskige,
vosky a lipidy, které jsou odstravany gelovou permeai chromatografii (metoda 3640). Pokud jsou
ve vzorku pitomné i jiné halogenované substance, mohou takéfémovat. Pro jejich odstrani se
pouzivaji nasledujici metody 3630 (silikagel) —toaisni chlorofenol, 3620 (Florisil) nebo 3610
(oxid hlinity). PCB jsou odsttmvany metodou 3620 a 3630.

U.S. EPA 8270Stanoveni aldrinu, chlordanu, chlorfenvinfosu, 0T, 4,4"-DDE, 4,4’-
DDD, dieldrinu, endosiranu (endosiranu I, 1I), endr

Tato technika je vhodna pro stanoveni koncentr&epdlotkavych organickych latek v extraktech
ptd, odpad a podzemnich vod. Metodika je aplikovatelna i ndwpovrchové. 30 g pevného vzorku
se extrahuje v ultrazvukové vodni lazni, poté serei koncentruje na 1 ml, pro analyzu GC/MS se
pouziva 10ul vzorku. Separace a determinace jednotlivych joititse provadi na GC/MS. Kolony
GC maiji nasledujici rozény: 30 m x 0,25 mm (nebo 0,32 mm), tigkd 1 um, s vrstvou silikagelu.
Vzorky pid jsou uchovany stefnako v gipact metody U.S. EPA. 8080. Extrakt z fdnich vzork

se fipravuje z navazky 30 g, smichanim sesinmethylenchlorid:aceton (1:1) v ultrazvukové azn
¢as 3 min. Poté se extrakt dekantuje nebo filtrbjdrakce se opakuje 2 — 3 x. Nakonec se extrakty
spoji, vyisti se kolonou, kter4d obsahuje siran sodny a kungé se na objem 1 ml vK-D
koncentratoru. Roztok methylenchloridu s obsahern§0 dekafluorotrrifenylfosfinu (DFTPP) je
vyuZzivan pro ladni systému GC/MS kazdych 12 hod. Rozsah stanowh+& 330 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 odganim na roténi vakuové
odparce nebo pomoci odpaate Kuderna-Danish. Extrakty jsou poté ve vhodnénpaeoztdle
injektovany do HRGC/HRMS (objem 2Ql). Extrakty je nutnécistit na aminopropylenové a
mikrosilikagelové kolo®, pop. gelovou permeasi chromatografii. Pokud jsou v extraktu
stanovovany organochlorované pesticidy, je vhodoéplSicisteni pouZzit silikagel Florisil nebo oxid
hlinity. Bezprostedre pied injektazi nabarveny interni standard jed@van ke kazdému extraktu.
Analyt je separovan GC a detekovan vysoce-rénblimotnostni spektrometrii — monitoruje raiz
pro kaZzdou stanovovanou komponentu. Jednotlivéigistjsou identifikovany srovnanim GC
retertniho ¢asu a iontové abudance s korespogiden retednim ¢asem autentického standardu a
teoretickym nebo poZzadovanym pénem mvz. Zdrojem interferenci z hlediska jejich moZné
kontaminace mohou byinidla, sklo, chemikalie Mohou se projevovat inegghnce latek, které jsou
spolen¢ extrahovany s pesticidy — PCB, chlorované a bramévdibenzodioxiny a dibenzofurany,
methoxybifenyly, bromované bifenylestery apod. Tyétky musi byt eliminovanycisticimi
procedurami. Deteki limity jsou zavislé na arovni interferenci spiBeZ na instrumentalnich
limitacich (stanovovany jsou metodou 40 CRF 13énalx B).

California Department of Food and Agriculture, patii k U.S. EPA, ma standardizované
metodiky, Metoda 309 Determination of selected pdstdes collected on XAD-4 resin by
High Performance Liquid Chromatography lon Trap Mass Spectrometry and Gas
Chromatography Mass Spectrometry.

http://www.cdpr.ca.gov/docs/emon/pubs/em herb methbtm

Metoda je vhodna ke stanoveni 26 pesticidetns chlorpyrifosu a simazinu s mezi detekce
0,25 — 2 ng/kg. Pesticidy jsou extrahovany s XABtdylacetaten. HPLC je vybaven kolonou
C-18 a hmotnostnim detektorem.

Nestandardizované metody stanoveni

Fatoki O.S., Awofolu R.O. (2003): Methods for seleéiwve determination of persistent
organochlorine pesticide residues in water and seuients by capillary gas
chromatography and electron-capture detection, Joumal of Chromatography A, 983,
225-236.

Vzorky pid a sedimerit mohou byt extrahovany dupomoci Soxhletovy extrakce nebo mikrovinné
extrakce. Jako rozpowso se najasgji uziva petrolether, hexan nebo dichlormethan.rdkde
vzorki u obou procedur probiha obda@ljako u jinych metod. Ziskané extrakty jsou analawy na
plynovém chromatografu s detektorem elektronovéchytu, na kapilarnich kolonach napigich
SiO, (30 m x 0,53, tlouXka filmu 0,2 um). Injektdz vzorku (1ul) se provadi manuétn teploty
injektoru a detektoru jsou 250 °C a 350 °C. Tepletadrzovana na 120 °C, a poté je zvySovana
s rychlosti 20 °C/min. na 150 °C, a pak az na Z50s°rychlosti 5 °C/min. Jako nosny plyn se pouZziva
hélium, jako maskujici dusik. Rychlost toku nosnglymu je 2 ml/min. a maskujiciho 28 ml/min.

Rodil R., Popp P. (2006): Development of pressuridesubcritical water extraction
combined with stir bar sorptive extraction for the analysis of organochlorine pesticides
and chlorobenzenes in soil., Journal of Chromatoggahy A, 1124, 82-90.

Tato metodika stanovuje vySe zr&ig organochlorové pesticidy pomoci GC/MS. Pro Upnazorku
pudy vyuzivh PSWE (voda-acetonitril, 75:25), kteranisledovana SBSE a GC/MS stanovenim.
Procedura nabizi rychlou a jednoduchou metodu tamoseni organochlorovych pestigideExtrakce
neni caso¥ nara@nd. Optimalizované podminky extrakce: 10 igly je extrahovano sési voda —
acetonitril (75:25, v/v) po dobu 180 minti pnichaci rychlosti 1 000 rpm, po extrakci se&izeni
propoji s termodesoépi tubou GC-MS. Termodesorpce probihd za néslddhjipodminek:



desorgni teplota 250 °C, rychlost toku hélia 150 ml/muhesorgni ¢as 5 min. Transferova linie mezi
termodesorgnim zd&izenim a studenym injékim systémem (CIS) je nastavena na 250 °C. Po
desorpci CIS podminky jsou nasledujici: teplot20-"C, nasleduje afati na 250 °Cdas 2 min.) i
rychlosti 10 °C/s. Kapilarni kolony (30 m x 0,25 mf25um tloug’ka) byly uZity pro nasledujici
program: 50 °C, 2 min. isoterm&lnl5 °C/min do 160 °C, 2 min. isoterm&lmpak 5 °C/min. do 280

°C a udrzovani 4 min. Nosny plyn — hélium s ryctildeku 1 ml/min. Kvantifikace vzorku byla
provedena interni kalibraci. Procedura poskytuyét ldetekce 0,002 — 4,7 ng/g pro vSechny sledované
komponenty.

Shegunova P., Klanova J., Holoubek I. (2007): Resids of organochlorinated pesticides
in soil from the Czech Republic, Environmental Pollition 146, 257-261.

5 g pidy se extrahuje dichlormethanem v automatickéma&tdru Bichi Systém B-811. Po extrakci
se extrakt wisti, v pfipack, Ze mida obsahuje velké mnoZstvi prysky pouziva se gelova perniea
chromatograficka kolona (Bio-Beads SX-3, 50 cm & €m, zrnitost gelu 200 — 400 mesh). 1 ml
extraktu se injektuje a eluuje se chloroformemeobge poté redukuje za mirného proudu dusiku p
pokojové teplat. Frakcionace se provede na chromatografické Kolweplrené Florisilem (5 g
aktivovany pi 130 °C, 4 hod. sfjidavkem 10 % vody), kolona se nidjet promyje 50 ml n-hexanu.
Vzorek se eluuje do dvou frakci — 20 ml 20% roztakhexan:dichlormethan (chlornan, aldrin,
isodrin, heptachlor) a 50 ml dichlorethanu (zbysiagirganochlorované pesticidy). Objem vZode
redukuje na 5 ml rotami vakuovou odparkou, a pak mirnym proudem dusikidkoneny objem 0,2
ml. Organochlorované pesticidy se analyzuji na G&/ktery je spojen s iontovou pasti hmotnostniho
spektrometru za pomoci EI/MS-MS mdédu. Chromatogkafi separace se provadi na DB-5MS
kolonach (napi silikagel, parametry kolony 60 m x 0,25 mm, tlthe 0,25um), jako nosny plyn se
pouziva hélium (rychlost toku 30 cm/s). Teplotnbgnam kolony: p&ateini teplota 80 °C po dobu 1
min., rychlostni krok 20 °C/min az do dosaZeni 200Qpoté rychlostni krok je 1,5 °C/min. do 260 °C,
rychlostni krok 15 °C/min do dosaZeni 300 °C. Injgk se mnoZstvi il vzorku, injektor a iontovy
zdroj se udrzuji f teplotach 250 °C, 275 °C a 200 °C.



