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Endrin

Endrin se pouzival na hubeni polnich mySi, v mai@ se jim mélo osivo. Od roku 1984 je
v nasi republice zakazan, nélpmskozuje imunitni a reprodéiki systém.

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 chemichkghakter
stanovovanych latekgkavé organickeé latky, polgkavé organické latky — matrice obsahdgstice
vétSi nez 2 mm pa, ma heterogenni distribuci kontantin v matrici, stanoveni stabilnich
organickych latek, velikosttglinich¢astic je < 2 mm a polutanty jsou homogé&nozsfeny v matrici.
Organické latky, které jsou stabilni mohou bfippaveny pro analyzu podle 1ISO 11464

ISO 10382:2002 Soil quality — Determination of organochloride peses and
polychlorinated biphenyls — Gas chromatographichmetwith elektron capture detection
Metoda popisuje kvantitativni stanoveni sedmi polgmovanych bifenyl a sedmndcti
organochlorovanych pestididv padach. Je pouZzitelna pro vSechny typydpVzorek je extrahovan
smesi aceton/petrolether, extrakt jgefisteén sloupcovou chromatografii (£Ds) a stanoven metodou
GC/ECD nebo GC/MS. Vifpad: pouZziti ECD je vhodné pouZzit jinou GC (dvour@nou) metodu
pro konfirmaci.

U.S. EPA 8080Stanoveni aldrinu, chlordanu, 4,4’-DDT, 4,4 -DDE4 4DDD, dieldrinu,
endosiranu (endosiranu I,11), endrinu pomoci GC/ECD

Tato metoda je uZivana pro stanoveni koncentra@mych organochlorovanych pestigida
polychlorovanych bifenyl v extraktech fd, sediment, vod a podzemnich vod. Metodika umaje
stanovit 26 pesticiida Aroclorové sresi (PCB). Extrakce vzoitkse provadi n-hexanem, po extrakci
se injektuje 2 — Bl vzorku do GC a analyt se separuje a detekuje poEBGD nebo elektrolytickym
konduknim detektorem (HECD). Interferenceugpbuji latky, které jsou extrahovany spoie

s pesticidy a PCB, jednd sdepevSim o estery ftaiat Interference ftaldét a jejich smisi jsou
eliminovany pomoci HECD detekiorStanoveni se provadi na plynovém chromatogratektorem
ECD nebo HECD, kolony musi byt nasledujiciho tykalona I. — Supelcoport (100/200 mesh)
pokryté 1,5 % SP 2250 a 1,95 % SP-2401, soZulony 1,85 m x 4 mm, provedeni sklo. Kolony |l
— Supelcoport (100/120 mesh) pokryté 3 % OV-1, zhy8 m x 4 mm, provedeni sklo. Mez detekce
0,004 ug/l, koncentrani rozsah 0,5 — 3Qg/l. Citlivost metody zavisi na koncentraci intetfigcich
substanci, na typu pouZitého detektoru. Vzorkg ge uchovavaji ipd analyzou v Sirokohrdlych
sklergnych lahvich s wikem nebo v teflonovych nadobkach. Lahev na uchovamiki je nutné ped
pouzitim promyt destilovanou vodou a methanolenhvease vzorky se uchovavaijii peplot do 4
°C. 30 g mdniho vzorku se smicha se 100 mlé¢simmethylenchloridu 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 s¥a se koncentruje na 1 ml, poté sefeolt na 10 ml a uchovavéa s& g °C do
doby analyzy na GC.

U.S. EPA 8081B0Organochlorine pesticide by GC

Metoda 8081 riize byt uzZita pro stanoveni pestitid extraktech vzork pevnych a kapalnych pomoci
GC s ECD (detektor elektronového zachytu) nebo EL@I2ktrolyticky konduktivni detektor).

Technika umotuje 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:acetof) (pomoci #které z &chto
metod: 3540 (Soxhletova extrakce), 3541 (automediza Soxhletova extrakce), 3545 (tlakova
kapalna extrakce), 3546 (mikrovinna extrakce), 3%@frazvukova extrakce), 3562 (superkritick&
fluidni extrakce). Po extrakci je vzoréisten od interferujicich latek napoxid hlinity (metoda 3610),
Florisil (metoda 3620), silikagel (3630), gelovarmpeani chromatografie (metoda 3640) a pro
odstrarni siry se pouZiva metoda 3660. Pai$ini je extrakt analyzovan injektazi alikvotu do
plynového chromatografu a analyzovan’b@C/ECD nebo GC/ELCD. Kvantifikace se provede na
zakladt kalibrani kiivky se standardnimi roztoky.

Interference mohou #gobit kontaminovana rozpoeéta, chemikalie ¢inidla, vzorky, gistrojovée
vybaveni (kolony, nosny plyn, povrch detektoru apobhterference estérftalati mohou vzniknout
béhem gripravy vzorki (nepouZivat plastové obaly, nddobi apod.). Sitaapuje na chromatogramu
Siroké piky, proto musi byt ze vzorku (hl@veedimeni) odstraiovana. Dale interferuji pryskige,
vosky a lipidy, které jsou odsttavany gelovou perméai 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 odsttavany metodou 3620 a 3630.

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

Tato technika je vhodna pro stanoveni koncentr&epdlotkavych organickych latek v extraktech
pud, odpad a podzemnich vod. Metodika je aplikovatelna i ndwpovrchove. 30 g pevného vzorku
se extrahuje v ultrazvukové vodni lazni, poté sere koncentruje na 1 ml, pro analyzu GC/MS se
pouziva 10ul vzorku. Separace a determinace jednotlivych joititse provadi na GC/MS. Kolony
GC maji nasledujici rozery: 30 m x 0,25 mm (nebo 0,32 mm), tlék& 1um, s vrstvou silikagelu.
Vzorky pid jsou uchovany stefnako v gipadt 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 filtrBjerakce 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 obsahemng0 dekafluorotrifenylfosfinu (DFTPP) je
vyuZzivan pro ladni systému GC/MS kazdych 12 hod. Rozsah stanowh+& 330 pg/kg susiny.

U.S. EPA 1699Stanoveni atrazinu, chlorpyrifosu, dieldrinu, abdii 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 2(l). Extrakty je nutnécistit na aminopropylenovych a
mikrosilikagelovych kolonach, p#p gelovou permemi chromatografii. Pokud jsou v extraktu
stanovovany organochlorované pesticidy, je vhodoépl3icisteni pouzit silikagel Florisil nebo oxid
hlinity. Bezprostedre pied injektazi nabarveny interni standard jed@van ke kazdému extraktu.
Analyt je separovan GC a detekovan vysoce-rénblbmotnostni spektrometrii — monitoruje ra&
pro kaZzdou stanovovanou komponentu. Jednotlivéigistjsou identifikovany srovnanim GC
retertniho ¢asu a iontové abudance s korespogidan retetnim ¢asem autentického standardu a
teoretickym nebo poZadovanym p&nem nvz. Zdrojem interferenci mohou byt z hlediska jejich
mozné kontaminaceéinidla, sklo, chemikalie. Mohou se projevovat ifiéeence latek, které jsou
spol&né extrahovany s pesticidy: PCB, chlorované a bromévdibenzodioxiny a dibenzofurany,
methoxybifenyly, bromované bifenylestery apod. Tyatky musi byt eliminovanycisticimi
procedurami. Deteki limity jsou zavislé na drovni interferenci spiBez na instrumentalnich
limitacich (stanovovany jsou metodou 40 CRF 13énalx B).

NOAA 130.10 Stanoveni 2,4-DDT, endrinu, p,p’-DDT, 2,4-DDE4’4DDE, dieldrinu,
4,4"-DDD, aldrinu pomoci GC/ECD

Metoda umot#iuje determinaci PCB a vySe uvedenych a i dalSiegmimgénych pesticid ve vzorcich
ptd a sedimerit Chlorované uhlovodiky jsou kvantitativstanoveny GC/ECD. ECD je velmi citlivy



detektor, ktery umaiuje detekci chlorovanych uhlovodikve stopovych koncentracich (ppb).
Interferujici latky jsou odstimvany pomoci rdi. Aplikovatelny koncentréni rozsah je 5 — 200 ng/g.
V metodice niZe interferovat kontaminované sklo, rozpedH, ¢inidla a pFistrojové vybaveni.
Vzorky pro analyzu se uchovavaji peplot —20 °C, extrakty 4 °C ve tng.

Nestandardizované metody stanoveni

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

Vzorky pad a sedimerit mohou byt extrahovany dupomoci Soxhletovy extrakce nebo mikrovinné
extrakce. Jako rozpouslio se nejastji 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 elektronovédchytu, na kapilarnich kolonach naggch
Si0O, (30 m x 0,53, tlouka filmu 0,2 um). Injektdz vzorku (ul) se provadi manuéin 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 Z50°rychlosti 5 °C/min. Jako nosny plyn se pouziva
hélium, jako maskujici dusik. Rychlost toku nosnglymu je 2 ml/min. a maskujiciho 28 ml/min.

Helaleh M.I.H., Al-Oair A., Ahmed N., Veval B. (20%®): Quantitative determination of
organochlorine pesticides in sewage sludges usingxgec, soxhlet and pressurized liquid
extraction and ion trap mass-mass spectrometric dettion, Analytical Bional. Chem.,
382, 1127-1134.

Vzorky jsou uchovavany ve skleémych lahvich, promytych acetonem a hexanem, zaméaeed
analyzou jsou vzorky suSenytipd40 °C, rozemlety a prosety. Vzorky jsou extrahovdoud
Soxhletovou extrakci, Soxtecovou nebo PLE (tlakkapalinova extrakce). Vifpad Soxhletovy
extrakce — 2,5 g homogenizovaného vzorku se snsielisd0 ml sisi dichlormethan:hexan (1:1, v/v)
a smes se extrahuje 18 hod. Poté se extrakt fidga 40 °C na objem 1 ml. Vifpads Soxtecovy
extrakce — se 2,5 g vzorku extrahuje s 50 méssrdichlormethan:hexan (1:1, v/v)jgul koncem
extrakce seifda kousek r&di (0,5 cm). Md’ se gidava ke vzorku pro odstrami siry a lipidi. Med’

se aktivuje 30 % HCI po dobu 30 s, pak se promgganem a n-hexanem. Celkoextrakce trva 3
hod. (2 hod. — extrakce, 1 hod. — promyvani). Tiepje nastavena na 155 °C. PLE se vykonava
v akcelerovaném extraktoru Dionex ASE ve 33 ml nevgch nadobkach. 2,5 digly se smicha se 3 g
hydromatrice (vysuSeny agent) a extrahuje se 68msi dichlormethan:aceton (1:1) po dobu 20 min.
ASE podminky jsou nasledujici: teplota 100 &&s zakivani 5 min., statickgas 3 min., plyn €isty
dusik, p@et cykia — 3 a celkovy objem extraktu 60 ml.

Analyza extraki se provadi na GC chromatografu v kombinaci s hositim spektrometrem
s iontovou pasti. Separace vzorku probiha na DB-HdlSnach se silikagelem (30 m x 0,32 mm
s tlou§’kou filmu 0,1um). Vzorky jsou davkovany automatickym davkovaceiizenim. Jako nosny
plyn se pouziva hélium s rychlosti toku 1 ml/mirplotni program pro kolony je nasledujici — 70 °C
po dobu 3,5 min, rychlost zvySovéani 25 °C/min aZLl88 °C, doba zdrzeni 10 min, a pak zvySéni p
rychlosti 10 °C/min na 300 °C. Vzorek se injektujennoZzstvi lul. Opera&ni podminky iontové pasti
jsou podroba uvedeny v textu Helaleh et al., 2005. Optimalndiekni nagti pro CID krok byly
stanoveny experiment&n Parametry pro MS jsou optimalizovany takto: akiudapgti 80 pA,
elektronové nasob.n&j 1 550 V, axialni modulace 40 V, teplota past) 2&, teplota transferu 280
°C. Nejrychlejsi extrakce je dosaZzend pouziti PLE (20 min.), tato extrakce spsitovava nejnii
rozpoustdel.



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 Chromatognahy A, 1124, 82-90.

Tato metodika stanovuje vySe zéie organochlorové pesticidy pomoci GC/MS. Pro viprazorku
pudy vyuzivda PSWE (voda-acetonitril, 75:25), kterang@sledovana SBSE a GC/MS stanovenim.
Procedura nabizi rychlou a jednoduchou metodu tarmoseni organochlorovych pestigicExtrakce
neni¢aso¥ narana. Optimalizované podminky extrakce: 10 i@y je extrahovano s¥si 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 probiha za naslddbjipodminek:
desorgni teplota 250 °C, rychlost toku hélia 150 ml/mihesorgni ¢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: teplotead—=@, nasleduje dhti na 250 °Cdas 2 min.) pi
rychlosti 10 °C/s. Kapilarni kolony (30 m x 0,25 mf25um tlou¥ka) byly uZity pro nasledujici
program: 50 °C, 2 min. isoterm&|nl5 °C/min do 160 °C, 2 min. isoterméJrpak 5 °C/min do 280

°C a udrzovani 4 min. Nosnym plynem je hélium stgsti toku 1 ml/min. Kvantifikace vzorku byla
provedena interni kalibraci. Procedura poskytuyét ldetekce 0,002 — 4,7 ng/g pro vSechny sledované
komponenty.

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 Chromseography A, 994, 169-177.

Vzorek pidy je pred extrakci usuSen na vzduchu, prositovan na \&tlikm 2 mm a homogenizovan.
Uchovavan je v tmavych lahvich, nejlép# $ °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 extrahauvdaditu z idy péi 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 pesticidl jsou vyhodnoceny na zakkaehterni kalibrace za pouZziti standard

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 piipads, Ze mida obsahuje velké mnoZstvi prysiky pouziva se gelova perniea
chromatograficka kolona (Bio-Beads SX-3, 50 x 018 ernitost gelu 200 — 400 mesh). 1 ml extraktu
se injektuje a eluuje se chloroformem, objem sé pedukuje za mirného proudu dusikupgmkojové
teplo€. Frakcionace se provede na chromatografické kohaplrené Florisilem (5 g aktivovanyip
130 °C, 4 hod. sifdavkem 10 % vody), kolona se nijek promyje 50 ml n-hexanu. Vzorek se eluuje
do dvou frakci — 20 ml 20% roztoku n-hexan:dichlethan (chlornan, aldrin, isodrin, heptachlor) a
50 ml dichlorethanu (zbyvajici organochlorovanétipaty). Objem vzork se redukuje na 5 ml
rotatni vakuovou odparkou, a pak mirnym proudem dusilar kon€ny objem 0,2 ml.
Organochlorované pesticidy se analyzuji na GC/M8rtykje spojen s iontovou pasti hmotnostniho
spektrometru za pomoci EI/MS-MS mdédu. Chromatogkafi separace se provadi na DB-5MS
kolonach (nagpl 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 ul vzorku, injektor a iontovy
zdroj se udrzuji f teplotach 250 °C, 275 °C a 200 °C.



