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SEZNAM ZKRATEK

DDE — dichlordifenyldichlorethan

DDT - 2,2-di-(4"-chlorfenyl) -1,1,1-trichlorethan
GLC — plynova rozdélovaci chromatografie

GSC - plynova adsorbéni chromatografie

JZD — jednotné zemédélské druZstvo

OSN — Organizace spojenych naroda

UKzUZ - Ustfedni kontrolni a zku$ebni Gstav zemédé&lsky



Uvop

V minulém stoleti doSlo k velkému rozvoji organické chemie a s tim i k rozvoji
chemickych latek, které jsou i dnes pouzivany ve vSech oblastech lidské Cinnosti. Jednou
z oblasti, kde jsou organické chemické latky pouZivany, je také odvétvi zemédélstvi. Mezi
nejcastéji pouzivané latky patfi napriklad pesticidy, herbicidy a fungicidy, které slouzi
primarné k ochrané hospodarskych zvifat a péstovanych rostlin. PouZivani téchto
chemickych latek plvodné nebylo regulovano a pfi pouzivani se nehledélo na jejich
Skodlivou stranku, proto mély mnohdy tyto latky negativni vliv na Zivotni prostredi.
V dnesni dobé je pouzivani tohoto druhu latek zakdzdno nebo omezeno, proto je dulezité

znat metody pro stanoveni téchto latek v prirodé.

Tato bakalarska prace se zabyvd problematikou stanoveni halogenovanych
pesticidl za pouziti plynové chromatografie. Cilem této prace je predstaveni metody EPA

8081A pouzivané pro stanoveni halogenovanych pesticidl na plynovém chromatografu.

V teoretické ¢asti se budeme obecné vénovat popisu separac¢nich metod, zamérime
se speciadlné na chromatografii, konkrétné na plynovou chromatografii. Budeme se zabyvat
druhy plynové chromatografie, jejim principem a jejimi ¢astmi. Také v této c¢asti budou

rozepsané podrobnosti o pesticidech, se kterymi se v praci setkdvame, zvlasté o DDT.

V praktické ¢asti se budeme zamérovat na pfipravu a nastaveni pouZivaného
plynového chromatografu DANI Master GC Fast Gas Chromatograph a popis konkrétni
metody EPA 8081A. Dale vymezime pomlicky potfebné k pfipravé vzorku a k samotnému
méreni. V jedné kapitole se budeme zabyvat nasi praci v laboratofi, pfipravou méreni
a stanovenim halogenovanych pesticidd v neznamych vzorcich. Také zde popiSeme celkové

méreni a sbér nezndmého vzorku, ktery byl pouzit pro ovéreni metody.



1 SEPARACE

Ucelem separace je rozdélit vzorek alespofi nadva podily odlisného sloZeni.
Videdlnim pfipadé ma kaidy podil ve svém sloZeni pouze jednu slozku.l! Diky velké
rozmanitosti analyzovanych material(i pouzivdme k samotné separaci vSech zakonitosti
z oblasti chemie, biologie a fyziky. Vétsina separaci obsahuje tfi déje: transport analytu
k mezifazi, prevod pres mezifazi a transport od mezifdaze. Mimo tyto kroky probiha
ve vzorku i mnoho jinych déja, které jsou vyvolané s cilem podpofit fazovy prechod. Kazdou
separaci musime byt schopni popsat ztermodynamického i kinetického hlediska
pro ptipadné Upravy separacnich metod.[?! Separaéni metody délime na metody, které jsou
zaloZené na rozdilech v rovnovainém Sifeni mezi dvé faze a na metody, které separuji
samotny analyt podle rozdilu v rychlosti transportu pfes semipermeabilni membranu nebo
podle rychlosti pohybu v elektrickém, magnetickém a gravitacnim silovém poli.l¥
K separacim se pouZiva celd fada instrumentalnich metod, které fadime do vyznamné
skupiny v analytické chemii. Tyto metody jsou vhodné pro analyzu komplexnich vzorki
s velmi komplikovanou matrici.}! Samotna separace je velmi dileZitd, protoZe na ni

mnohdy zévisi Gspésnost nasledné analyzy.™



2 CHROMATOGRAFIE

V historii byl pojem chromatografie poprvé zminén biologem Michailem
Semjonovi¢em Cvétem z Ruska uZ v devadesatych letech devatendactého stoletil®, kdy takto
oznacil pozorovanou separaci petroletherového extraktu rostlinnych barviv pres sklenénou

kolonu, kterd byla naplnéna praskovym uhli¢itanem vapenatym.

Od té doby prosla chromatografie zna¢nou evoluci a dnes je povaZovana
za stavebni kdmen separacnich metod nejen v analytickych, ale i v primyslovych
laboratofich.!  Samotny pojem chromatografie mlZeme definovat jako védu
o intermolekularnich interakcich a transportu molekul nebo castic v systému dvou
omezené se misitelnych fazi, kde se vdaném systému rGzné molekuly nebo castice
pohybuji riznou rychlosti.> Chromatografie se fadi do skupiny separaéni metod, které jsou
zalozeny na rozdilech v rovnovaziné distribuci slozek mezi dvé faze, pfi této metodé jsou

vyuZity jak chemické, tak fyzikalni jevy.D!

2.1 PRINCIP CHROMATOGRAFIE

Chromatografie je analyticka metoda kvantitativni a kvalitativni, kterd vyuziva
déleni mezi dvéma fazemi. Prvni faze je oznacena jako mobilni (pohybliva) a druha faze jako
stacionarni (nepohybliva). Tyto dvé faze jsou vzajemné nemisitelné. Mobilni faze mize byt
pouze kapalina nebo plyn, staciondrni faze muze byt také kapalina, ale téz napfiklad
Castecky pevné hmoty velké jednotky az stovky mikrometru. Jakakoliv forma stacionarni

faze je nadéle oznalovana jako sorbent.[®

Celd kolona mlze byt naplnéna sorbentem celd, nebo jen na sténach kapilary
a timto sorbentem poté prostupuje mobilni faze. Na zacatek kolony se nanasi vzorek, ktery
putuje kolonou az ke konci, ale rychlost prichodu ptes sorbent je mensi nez u mobilni faze.
Pri pratoku vzorku kolonou se za¢nou oddélovat ¢asti vzorku, které maji odliSné sloZeni. To
Molekuly se pfi cesté ze zacatku na konec kolony mnohokrat presouvaji z povrchu sorbentu
do mobilni fdze a obracené&, z mobilni faze na povrch sorbentu.[!! Pfi tomto jevu je nutné,
aby byl systém v rovnovaznému stavu, kdy je pocet desorbovanych ¢astic podobny poctu

sorbovanych ¢astic. Samotné dosaZzeni rovnovahy lze popsat distribuéni konstantou Kp,



ktera je definovana jako pomér rovnovaznych koncentraci slozky ve dvou koexistujicich
fazich, fazi stacionarni a mobilni.l®!

[A]s _ (nA)st

o= T, = Gk,

Pismena Vs a Vim 0znacuji objemy fazi, (na)s a (na)m oznacuji latkova mnoZstvi latky
A ve stacionarni a mobilni fazi. Cim vice interakci ma ¢ast vzorku se stacionarni fazi, tim

pozdé&ji z kolony vychazi, tomuto &asu Fikdme retenéni &as.[®!

Samotna hodnota KD se odviji jak od charakteru latky samotné, tak i od vlastnosti
mobilni a stacionarni faze. S rostouci hodnotou KD je latka vice zadrZzovana stacionarni fazi

a v disledku toho se pomaleji pohybuje separaénim prostorem.

2.2 DELENi CHROMATOGRAFICKYCH TECHNIK

Jak bylo rfec¢eno vyse, chromatografie je velice Siroka separaéni metoda, kterd se
nedd jednoduse rozdélit. Chromatografické metody se mohou délit podle skupenstvi
mobilni a stacionarni faze, viz Obrazek 1.1 Dalsi zplisob déleni je podle toho, jak je vzorek
vnasen do separacéniho systému, a podle nasledné separace. Takto metody délime

na eluéni, vyt&sfiovaci a frontaIni techniku.!!

vvvvvv

technika. Do proudu mobilni faze se nastfikne malé mnoizstvi vzorku, jehoZ slozky se
navazou na stacionarni fazi. Kaidd cast vzorku si ustanovi svou vlastni rovnovahu
ve staciondrni a mobilni fazi, za pomoci prlitoku mobilni faze se rovnovaha prerusi a ¢ast
vzorku se uvolni ze staciondrni ¢asti do mobilni ¢asti. Tento proces vzniku a zaniku
rovnovazného stavu probéhne nékolikrat za pritok kolonou, tak vznikaji ¢asti vzorku, které
maji jiné vlastnosti a odlisSny ¢asovy usek strdveny v koloné. Tyto casové odchylky se

zaznamenavaji do chromatogramu.l

Vytésniovaci technika je zaloZena na absorpci vzorku na stacionarni fazi tak, aby
nebyla vymyvana mobilni fazi. Poté se zméni mobilni fazi tak, aby vymyla bud’ jen slozku
vzorku, kterou chceme méfit, nebo aby se ¢asti vzorku vymyvaly postupné. Vyhodou této
techniky je, Ze lze zanalyzovat objemné vzorky. Tato metoda ma své uplatnéni v afinitni
chromatografii nebo tfeba pfi selektivni prekoncentraci kovovych iontl ve stopovém

mnozstvi. (4
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Frontdlni technika pracuje se zavislosti na rozdélovacich pomérech. Na kolonu je
zavadéna kontinualné smés latek s konstantni koncentraci. Latky se postupné déli podle
zminovanych rozdélovacich pomérl a vytvafi se tak chromatogram, kde prvni stupen
odpovida sloice s nejmensim rozdélovacim pomérem, Cisté sloZce. Dalsi stupné jsou
kontaminovany vsemi slozkami z predchozich stupnd. Posledni stupen odpovidd smési,

kterd je zavddéna na kolonu. Tato technika ma ze viech technik nejmensi vyuZiti v praxi.’?!

Mobilni faze Stacionarni faze Chromatografie Zkratka
Plyn Tuha latka Plynova adsorbini G5C
Plyn Kapalina na nositi Plynova rozdélovaci GLC
Kapalina Tuha latka Kapalinova LsE
adsorpéni
Kapalina Kapalina (polymer) Kapalinova LLC
vazana na nosici rozdélovaci
Kapalina Kapalina v pérech Gelova permealni GPC
sorbentu
Kapalina Tuha latka lontové wvwmeénnd IEC
Tekutina Kapalina (polymer) | 5 MF v nadkritickém SFC
v nadkritickém stavu vazana na nosici stawvu

Obrazek 1 Déleni chromatografickych metod podle typu fazi

Zarizeni Zarizeni
Zdroj oro
bilni pro Kolona Detektor "
mob! nastfik - — mmmp | zpracovani

faze

signalu
detektoru

vzorku

Obrazek 2 Schéma chromatografu
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3 PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

Své oznaceni plynovd chromatografie nese podle skupenstvi mobilni faze. Plynova
chromatografie je separaéni metoda, ktera separuje plyny a pary, které jsou unaseny
mobilni fazi chromatografickou kolonou, kde je touto mobilni fazi inertni plyn.™ Jako inertni

plyn se vyuZivd dusik, vodik, argon nebo helium.24lel

3.1 PRINCIP PLYNOVE CHROMATOGRAFIE
Tato separacni metoda vyuZiva rozdéleni koncentrace analytu na zdkladé adsorpce

mezi mobilni a staciondrni fazi. PFedpoklada se, Ze toto rozdéleni je rovnovazné.l

Mobilni faze vyuZiva tlakovy spdd a nereaguje se vzorky, proto se nepouzivd
napft. kyslik, ktery by mohl oxidovat ¢dasti vzorku. Pfesny priitok mobilni faze je moiné
regulovat jehlovym ventilem na hodnoty, které se rlizni podle typu kolony. Samotny jehlovy

ventil nalezneme na chromatografu.!

Stacionarni faze je usporadana v chromatografické koloné a tvofi ji nejriizné;jsi latky
od nepoldrnich po vysoce polarni. Kolonu vybirdme podle typu separace, protoze rlizné

slozky maji odli$né schopnosti se poutat na stacionarni fazi.l!

3.2 DRUHY PLYNOVE CHROMATOGRAFIE

Plynova adsorpéni chromatografie (GSC) je mechanismus separace, kterd probiha
na pevném sorbentu uvniti naplriové kolony. Pfi vyssich teplotach ucinnost adsorpce klesa,
takZe se tato metoda pouziva pfi analyze plynd nebo velmi tékavych kapalin. Je konecnou
fazi elementarni organické analyzy, kde jsou jednotlivé prvky prevedeny na odpovidajici
mnozstvi jejich plyn(.[11U této metody jde o rovnovahu mezi povrchem adsorbentu a fazi
o daném objemu. Samotné objemy fazi, mezi kterymi probiha parti¢ni proces, maji vliv

na vypocty.®

Druhym mechanismem je plynova rozdélovaci chromatografie (GLC), kterd
rozdéluje slozky na zakladé rozpustnosti v kapalné stacionarni fazi imobilizované
na ¢asticich nosi¢e, nebo na sténé kapilarni kolony. Tento mechanismus se vyuziva se
vzorky kapalin s teplotami varu do 400 °C.[11V idedInim pfipadé plati RaoultGv zakon, podle
kterého rozpustnost slozky v kapalné fazi zavisi pouze na tlaku par Cisté slozky a parcialnim

tlaku.®
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3.3 KoLONY

Na probihajici rovnovahu vzorku mezi stacionarni a mobilni fazi ma vliv teplota.
Proto jsou kolony ulozené v termostatu, kde je moZzné nastavovat teplotu az do hodnot,
ve kterych uz se stacionarni faze nerozkladd. Teplota se v prlbéhu metody zvysuje a je

nutné nastavit vhodny teplotni program. Existuji dva zékladni typy kolon.!

Napliové kolony, které maji vnitfni primér 2 aZi 3 milimetry a délku
od 2 do 6 metr(, jsou vyrabény ze skla, nerezové oceli nebo jinych druhl kov(.[! Uvnitf
jsou naplnény granulovanym materidlem.[®! Kolony jsou plnény inertnim a poréznim
nosicem o priméru c¢dastic 40 az 350 mikrometr(i. Ndplfovou kolonou mlZeme oddélit

pfiblizné 20 sloZek, v nékterych pfipadech i vice.l!

Kapilarni kolony maji vnitfni primér od 0,1 do 0,7 milimetru a jejich délka je
od 10 az do 100 metrQ. Jsou tvoreny kiemennou kapildrou, ktera obsahuje na vnéjsim
povrchu malou vrstvu ochranného polymeru. RozliSujeme dva druhy téchto kolon podle
umisténi staciondrni faze. Prvnim druhem kolon jsou kolony s potazenou vnitini sténou,
které maji na vnitini strané stény kapilary nanesenou stacionarni fazi v tenké vrstvé (WCOT,
wall-coated open tubular). Druhym typem jsou kolony, které maji na vnitfni strané kapilary
nanesenou imobilizovanou tenkou vrstvu materidlu, na jehoZ povrchu je stacionarni faze
adsorbovana (SCOT, support-coated open tubular). Kapilarni kolony se na rozdil
od néplnovych kolon vyznacuji vysokou separacni schopnosti a mohou separovat vice nez

100 slozek vzorku.!

3.4 DETEKTOR

Nosny plyn prochdzi detektorem, ktery reaguje na analyt a posila signdly, které
zaznamenava do sbérnice dat, kde je spole¢né s daty zaznamendvan i &as.[*l Samotny
detektor by mél mit co nejmensi vnitfni objem, aby nepfispival k rozmyti elu¢nich zén
separovanych latek. Detektor by mél vysilat stabilni a reprodukovatelny signal, ktery ma
minimalni droven Ssumu. Mez detekce by mél mit co nejnizsi a smérnice zavislosti odezvy
na koncentraci co nejvy$si.ll DdleZita je také teplota, detektor musi mit vy3si teplotu nez
plyny, které vychazeji z kolony. Kdyby teplota byla nizsi, mohlo by dojit ke kondenzaci

nékterych druh( analytu.B!
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3.4.1 DRUHY DETEKTORU

Prvnim detektorem je tepelné vodivostni detektor (TCD, thermal conductivity
detector). Uvnitf detektoru je odporové vldkno nebo termistor v termostatovaném bloku,
tato Cast je omyvana efluentem. Jako mobilni faze je zde vyuZivan vodik nebo helium,
hlavné diky vysoké tepelné vodivosti, kterou tyto latky nabizeji oproti organickym latkam.
Zména slozeni efluentu se projevi zménou tepelné vodivosti, kdy ¢istd mobilni faze omyva
vlakno, které ochladi.lll Tento detektor ma vyhodu v tom, Ze dokadZze detekovat vSechny

latky. Je ale méné citlivy, coZ je naopak nevyhodou.™

DalSim detektorem je plamenové ionizacni detektor (FID, flame ionization
detector), ktery patfi mezi vibec nejrozsifenéjsi detektory. Tento detektor vyuZiva
spalovani a hydrogenaci latek, které vystupuji z kolony ve vodikovém plameni. Pfi tomto
déji vznikaji elektrony a ionty, které vedou elektricky proud mezi dvéma elektrodami
s vloZzenym stejnosmérnym napétim.! Je citlivy zejména na uhlovodikové latky, které maji

signal ¢asto Umérny poctu uhlikovych atoma.!!

Obdobou FID je dusiko-fosforovy detektor (NPD), ktery je za pfitomnosti keramické

vrstvy s obsahem rubidia a cesia selektivni k latkam, které obsahuji dusik nebo fosfor.[!

Ctvrtym detektorem je pro tuto préci dilezity detektor elektronového zachytu (ECD,
electron capture detector), ktery je citlivy na halogenové slouceniny. Detektor funguje tak,
Ze zafi€ ©Ni, ktery je radioaktivni a svym vyzafovanim proudu rychlych elektron( ionizuje
molekuly nosného plynu, kterym je dusik, vyvolava ionizacni proud. Diky tomuto jevu se
uvoliuji pomalé elektrony, které zachycuji elektronegativni atomy slozek, a tim snizuji
ionizaéni proud.[*! Je selektivni na latky, které obsahuji elektronegativni atomy véetné

halogen?.!!

Poslednim typem detektorl je plamenovy fotometricky detektor (FPD, flame
photometric detector), jehoZ princip je zalozen na tom, Ze nékteré atomy jsou excitovany
ve vodikovém plamenu po rozkladu latek, a poté vyzatuji charakteristické zareni.™™ Tento

detektor je citlivy na latky, které obsahuiji siru, dusik a fosfor. [

3.5 VZOREK A JEHO DAVKOVANI
Vzorek mlze byt v kapalném nebo plynném skupenstvi, musi byt v dostatecné

koncentraci, pfi procesu separace nesmi dochazet k tepelné degradaci. Také musime
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vzorek upravit tak, aby neznicil kolonu spole¢né se stacionarni fazi. Abychom predesli
jakémukoliv poSkozeni, musime zajistit, aby veskeré ¢asti vzorku byly dostatec¢né tékavé,

obvykle musime odstranit vodu.

Pro davkovani vzorku v plynném skupenstvi se vyuZivaji ddvkovaci ventily.
Pro vzorky v kapalném skupenstvi se vyuzivaji injekéni stfikacky, jejichz obsah se rychle
vstfikne do vyhtivané davkovaci komory pres septum ze silikonové gumy. VSechny procesy

ddvkovani vzorku musi byt provedeny rychle, aby se zamezilo zkresleni elu¢nich zén.[

3.6 ELUCNI CHROMATOGRAM
Chromatograf je zaznam odezvy detektoru v ¢ase a vznikd pti pouziti kolonové
chromatografie s detektorem. Je to zjednodusené graf, kde je na jedné ose zaznamenavan

¢as a na ose druhé signal detektoru, viz Obrazek 3.4

Pismeno h znazoriuje vysku piku, tedy od maxima piku po jeho nulovou linii
mérenou ve sméru kolmém na osu ¢asu, Y Sitku piku v zakladné, Yy Sifku piku v poloviné
vysky, A plochu piku. Znacka tr znazorfiuje retencni cas, to je Cas, ktery molekula ¢asti
vzorku stravi v koloné od nastfiku do okamziku detekce, odpovidajici prichodu maximalni
koncentrace detektorem. Prvni druh retencniho cCasu je mrtvy retencni Cas twy, ktery
znazornuje ¢as od nastfiku vzorku do detekce maximadlni koncentrace slozky, ktera neni

zadrzovana stacionarni fazi. Diky témto hodnotdm mlZzeme vypocitat dali veliginy. 413!

Druhym typem retencniho ¢asu je redukovany retencni ¢as tz, znazornuje cas, kdy

jsou molekuly vzorku zachyceny na stacionarni fazi.[¥l
th=tr—tm

Retencni faktor k

k = = —
tm tM
Rozliseni Rs
tr2 — tra
R = —/———=—
0,5(Y,+Y;))

V tomto vzorci hodnoty tr2a tg 1 pfedstavuji retencni ¢asy dfive nebo pozdéji eluujici

slozky. Y1 a Y2 predstavuiji Sitku piku obou slozek u zdkladny. Rs znadzorriuje rozliseni, které
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umoziuje Ciselné vyjadrit Uroven separace. Latky jsou zcela oddélené, pokud plati R 2 1,5.

Pokud jsou hodnoty niz3i, tak se chromatografické piky mohou &asteéné prekryvat.!

Linearni rychlost mobilni faze u:

L

u=—

tm

) = L
wd) = tr(A4)

L oznacuje délku kolony a u(A) oznacuje linearni rychlost zadrZované slozky.

SloZka A
A
2 h
Q
i
@ pik
=l
= Inert AN Y1 .
=) / h/2
v pik
zakladni v
linie Y
e to < t& Cas
< < 7
te
Start

Obrazek 4 Chromatogram pfi elu¢ni metodé

cas )

nastiik vzarku
se slozkami

A . '
' ' nosny piyn

| |
B
-

Kolona

THE -

H Detektor

Chromatogram /\_A_

pik latky A pik latky B

Obrazek 3 Schéma elu¢ni metody
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Urcitymi parametry jsou zde vyska teoretického patra H a pocet teoretickych pater

N. Mezi nimi plati vztah:

L zndzornuje délku chromatografické kolony a N zndzornuje pocet teoretickych
pater. Tento vztah je definovan jako

_ tr 2
N = 5'54(Wh)

2

Z tohoto vztahu vyplyva, Ze pokud N roste, tak 3itka piku klesa. U&innost
chromatografické kolony je zavisla na reten¢nim c¢ase, u plynové chromatografie klesa pro
pozdéji eluujici slozky. V idealnim pfipadé by byl vzorek nadavkovan v jeden okamzik
a rovnovaha mezi stacionarni a mobilni fazi by ustala okamzité, vySka patra H by se blizila
nule a objevil by se uzky pik, ale tato modelova situace je témér nemozna na provedeni,
takze kvili nerovnomérnosti toku mobilni faze a nedostatecnému ustanoveni rovnovahy se

shledavdme s rozsifenim chromatografického piku.™

Kvantitativni analyza ukazuje mnoZstvi nebo koncentraci slozek vzorku.

V chromatografu toto predstavuje plocha celého piku.
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4 PESTICIDY

Pesticidy jsou chemikalie pouZivané proti ZivoCichim, plevelim a parazitickym
houbam skodicim a parazitujicim na zemédélskych produktech, rostlinach, prlimyslovych

materiadlech, hospodéFskych zvifatech nebo dokonce na ¢lovéku.”lE!

4.1 DELENI PESTICIDU

Prvni skupinou jsou insekticidy, které jsou urceny proti hmyzu, ktery Skodi
na zemédélskych plodinach nebo napfiklad prenasi pro clovéka nebezpecné choroby.
Témito latkami jsou napfiklad chlorované uhlovodiky, jako tfeba DDT, organofosfaty nebo
karbamaty a jsou pro ¢lovéka nejméné skodlivé. Zoocidy jsou jedny z nejvyznamnéjsich
pesticidli, kam ddle patfi akaricidy (proti roztoc¢im), nematocidy (proti hadatkim),

moluskocidy (proti mé&kky$tm) nebo tieba rodenticidy (proti hlodavcim).!”]

Druhou skupinou jsou fungicidy, které jsou pouZivany pro boj s parazitickymi
houbami, které kvili absenci chlorofylu nemaji moznost si samy vytvaret Ziviny, musi je
tedy Cerpat paraziticky z Zijicich rostlin nebo z organického materidlu. Chemickymi latkami,
které jsou takto pouzivany, jsou napfiklad triazoly nebo thiokarbamaty.l’]

Dalsi a posledni z nejrozsifenéjSich a nejpouzivanéjsich skupin pesticidl jsou
herbicidy, které jsou pouzivany proti plevellim. MGzZeme je pouzit k hubeni vyssich rostlin,
které jsou v porostech kulturnich rostlin, nebo jako totdlni herbicidy, které pouzivdame
k hubeni vsech plevelll na nezemédélskych plochach. Mohou slouzit také k defoliaci
(odlisténi) nebo desikaci (zasychani zelenych ¢asti rostliny). Latky, které jsou pouzivané jako
herbicidy, jsou napfiklad derivaty mocoviny, glyfosfaty, sulfonylmodovina nebo

methylbromid.’!

4.2 HISTORIE PESTICIDU

UZ v roce 1000 pred nasim letopoctem se Homér zminiuje o pouziti oxidu sifi¢itého
formou fumigantu, ktery mél slouzit jako prostiredek k hubeni hmyzu a potirani chorob
rostlin. V roce 79 naseho letopoc¢tu navrhl vale¢nik a filozof Plinius pouzit arsenik jako
insekticid. V 17. stoleti byl poprvé pouzit nikotin ve formé extraktu z tabakovych list( jako
insekticidni latka k boji proti zobonosce slivové a siténce fepné. Tyto rané pokusy jsou
vysledkem pozorovani ucinkli mnohdy chybnych aplikaci, které byly zaloZzeny na povérach.

Z archeologickych ndlez( vime, Ze zde existovaly rizné choroby a skldci davno pred
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Clovékem. Teprve od poloviny devatenactého stoleti se zacalo bojovat se skhdci
a chorobami védecky. Jako prvni pfirodni insekticidy byly kolem roku 1850 zavedeny
rotenon z kofen( derrisu a pyrethurum z kvétu chryzantém. Tyto dva insekticidy jsou

dodnes pouZivany. Od té doby proslo toto chemicko-biologické odvétvi velkym vyvojem. &

4.3 PESTICIDY OBSAZENE VE STANDARDU
Samotny standard pouzivany ke kalibraci chromatografu obsahoval smés dvaceti
pesticidli, mezi které patti naptiklad DDT, DDD, DDE, hyxechlorcyklohexan, heptachlor,

aldrin, chlordan, endosulfan, dieldrin a endrin.

4.3.1 HCH

Hexachlorcyklohexan je bild aZ nazloutla synteticka chemicka latka neptijemného
zapachu. Byla vyrabéna hlavné pro své insekticidni ucinky, které byly vyuZivany pfi hubeni
lidskych a zvifecich parazitld. Tento insekticid byl pouzivan i k oSetfovani zemédélskych
a lesnich ploch. KdyZ prijde s hexachlorcyklohexanem do kontaktu clovék, mize dojit
k poskozeni ledvin, Stitné Zlazy, jater nebo nervové soustavy. Je to také mozny karcinogen
a mdzZe poskodit i dychaci cesty.l®! Tato ldtka ma 3est izomer(. Nejsiln&j$i izomer je izomer
gama, ktery se v 99% Cistoté nazyva Lindan, ten byl pouzivan ve smési s DDT a po zakazu
DDT se i nadale pouzival k moreni osiva. DalSi izomery nemaji samostatné takové ucinky,
a proto se pouZivaly ve smési jako tzv. technicky HCH, ktery obsahoval 65-70% o—HCH, 6—
8% PB—HCH, 12-15% y-HCH, 2-5% &0—HCH. Zbytek tvofily ostatni izomery. Dnes se
hexachlorcyklohexan v Ceské republice omezené vyskytuje jako meziprodukt u chemickych

vyrob.[10

4.3.2 HEPTACHLOR

Heptachlor je bild aZ lehce nazZloutld krystalickd latka, ktera byla pouzivana jako
insekticid. Své uplatnéni nasel jak v primyslovém, tak v domdcim prostiedi, kde se pouzival
na hubeni pldniho hmyzu jako jsou napfiklad termiti nebo mravenci. Tento insekticid
plUsobi na centrdlni nervovou soustavu tak, Ze vyvolava kiece. Heptachlor je schopen
bioakumulace, kdy se v téle metabolizuje na heptachlorepoxid, ktery se uklada v tukovych
tkdnich. Tento insekticid je podeziely jako lidsky karcinogen! 1! 3 v roce 1989 bylo v Ceské

republice jeho pouZiti pro zemé&délské ucely zakazano.[1?
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4.3.3 ALDRIN

Aldrin je organochlorovy insekticid bilé barvy, ktery byl hojné vyuzivany mezi
padesatymi a sedmdesatymi lety dvacatého stoleti. Byl pouZivan hlavné na ochranu
zemédélskych plodin, napfiklad brambor, obilnin, fepy nebo baviny a také nasel své vyuziti
jako ochrana drevénych konstrukci prfed termity. V Zivotnim prostiedi se diky bakteriim
a slune¢nimu zareni rozklada na dieldrin, ktery je velmi stabilni. U ¢lovéka mize poskodit
imunitni a reprodukéni systém, a proto je fazen na seznam ,,Dirty dozen“. Je podeziely jako

rakovinotvorny pesticid.!11 [13]

4.3.4 CHLORDAN

Chlordan, celym nazvem 1,2,4,5,6,7,8,8-oktachlor-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-
methanoindan je vysoce toxickd latka, kterd se pouzivala jako kontaktni insekticid
na oSetreni obili a citrus( a také proti termitlim. Je to smés nékolika latek, mezi které pat¥i
naptiklad trans-chlordan, cis-chlordan nebo beta-chlordan. ProtoZe tato latka neni
rozpustna ve vodé, byla nejcastéji vyuzivana ve formé spreje. Chlordan je bioakumulaéni
latka, kterd je fazena mezi potencionalné rakovinotvorné.!! Maze poskodit jatra, ledviny,
rozmnoZzovaci soustavu nebo vyvijejici se plod. Po kontaktu s pokozkou nebo vdechovanim

mohou u ¢lovéka nastat kiece a dokonce smrt.!14

4.3.5 ENDOSULFAN

Endosulfan je chlororganicky, hnédy, jemné zapachajici pesticid pouzivany jako
insekticid proti hmyzim Skddcdm na ochranu zemédélskych plodin, dfeva a také jako
soucast pripravkl ve veterinarstvi. Je znam ve svych dvou izomerech a—endosiran a B—
endosiran, které maji stejné biologické ucinky a jejich smés poskytuje technicky endosulfan,
kde je zastoupeni téchto izomer(l v poméru 7:3. Tato latka je stale vyrabéna a jeji
produkce je odhadovdna na 18 az 20 tisic tun rocné. Od roku 2011 dochdzi k postupné
eliminaci této latky, protoze je mnohem toxictéjsi nez DDT a kvali ukladani v tukové tkani
muzZe dochazet k chronickym otravam Zivocichll. Poskozuje centralni nervovy systém,
hormonalni systém[> a u pracovnikd v tovarnach vyrabéjicich tuto latku byly objeveny také

psychické potiZe a vypadky paméti.l161117]

4.3.6 DIELDRIN
Dieldrin je organochloridovy insekticid, ktery byl poprvé syntetizovdn v roce 1948

a mél slouzit jako nahrada DDT. Byl vyuZivdan mezi padesatymi a sedmdesatymi lety
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dvacatého stoleti na ochranu zemédélskych plodin, dfeva a dfevénych vyrobkd pred
hmyzem a roztoci. Technicky dieldrin je hnéda latka, ktera na kovy plsobi korozivné.
Pti dlouhodobém kontaktu u ¢lovéka muze poskodit imunitni a reprodukéni systém, je také

povaZzovan za rakovinotvorny.[18 (1]

4.3.7 ENDRIN

Endrin je chemicka latka pfibuzna aldrinu a dieldrinu. Poprvé byl vyroben v roce
1950 a hojné se vyuzival proti hlodavcim, ptakiim nebo rybam. Pouzival se také na polich
s tabakem, bavinou a obilovinami nebo napfiklad v ovocnych sadech. Ve vyspélych zemich
je dnes tato latka zakdzana, protoZe jeji bioakumulaéni faktor je predevsim u vodnich
zivocich(l vysoky, endrin je pro né tedy toxicky. Pfi kontaktu s touto latkou mlzZe dojit
k akutni otravé nebo kiec¢im, pfi dlouhodobém vystaveni dochazi ke snizeni plodnosti nebo

k poskozeni imunitniho systému. 2]
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5 DDT

5.1 HisTORIE DDT

Doktor Paul Midller objevil v roce 1939 silné insekticidni Ucinky
dichlordifenyltrichlorethanu (ddle DDT), ktery byl poprvé pouZit proti mandelince
bramborové ve Svycarsku. Po této Usp&sné ,premiéfe” se roku 1943 zacalo DDT vyrabét
ve velkém a stalo se nejrozsifené&j$im insekticidem na svété.[?1 DDT Géinné pomohlo proti
komaram, ktefi prendseli malarii, nebo vsim, které prenasely tyfus. Také pfispélo k objeveni
dalSich analogickych latek, které se pouzivaly jako insekticidy nebo jako chlorované latky,

které jsou pro hmyz kontaktnim jedem.

ProtoZze se DDT hromadi ve vsech tkanich, prochdazi placentou a prechazi
i do materského mléka, bylo béhem sedmdesatych let dvacdtého stoleti postupné

ve vyspélych statech zakazovano.®V dnedni dobé je DDT pouZivano jen v Indii.[8l21]

5.2 VLASTNOSTIDDT
DDT je nejdulezitéjsim zastupcem organochlorovych insekticidli. Cely nazev je 2,2-
di-(4’-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan. Poprvé tuto slouceninu pfipravil v roce 1874 Othmar

Zeidler, ale insekticidni U&inky objevil o $edesat pét let pozd&ji Paul Miiller.8!

DDT se vyrabi kondenzaci trichlorethanalu neboli chloralu s chlorbenzenem
v pfebytku kyseliny sirové®, viz Obrazek 5. Produkt této vyroby obsahuje tfi izomery.
Z 80 % zastoupeny p,p’-izomer, ktery ma jako jediny vyznacné insekticidni vlastnosti,
ve 20 % zastoupeny o,’p-izomer a posledni o,’o-izomer, ktery je zastoupen pouze

ve stopovém mnozstvi.

Rocni produkce DDT na konci padesatych let dvacatého stoleti prevysovala
100 000 tun, poté ale produkce klesala. Hlavnimi vyhodami byly stabilita, nizké naklady
na vyrobu, Siroké spektrum insekticidni uc¢innosti a mala toxicita pro savce. DDT hubi vse

od domdciho hmyzu po moskyty, neni G¢inné proti rozto¢im a létajicimu hmyzu.®!

Clovék je DDT vystaven hlavné v potravé. Pfi velkém vystaveni mGze DDT poskodit
nervovy systém a narusit metabolismus steroidnich hormond, takze mize dojit k poruse
vyvoje plodu nebo plodnosti. Také muze zapficinit rozvoj rakoviny. Metabolity DDT jsou
velice stadlé a v prostredi je rozkladano jak chemickou, tak biologickou cestou osm
aZ patnact let.2!
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Nejznaméjsi metabolizace je dehydrochlorace za vzniku derivatu dichlorethylenu
(DDE) ucinkem nemikrosomalniho enzymu DDT-dehydrochlorinasy. Samotné DDE je ddle
metabolisovano v téle ptakl a savcli na karboxylovou kyselinu DDA. Ta uz je velice dobre

rozpustna ve vodé a z téla je vylu¢ovana. 821l

o]
|| H, S0,

Cl + CH+ Cl —— CH cl
| (-H.0) |
CCl4

ccal
3

Obrazek 5 Vyroba DDT
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6 ZIVOTNi PROSTREDI

6.1 DUVOD MERENI

V lidské historii se objevilo velké mnoZstvi milnik(, které negativné ovlivnily pfirodu
kolem nds. Mezi né patfi naptiklad nuklearni katastrofy (vybuch Cernobylské jaderné
elektrarny), primyslové katastrofy (havdrie chemi¢ky u mésta Seveso), ropné katastrofy
(havarie plosiny Deepwater Horizon), katastrofy spojené se zemédélstvim (Dust Bowl) nebo
katastrofy zjinych pfi¢in (smog v Londyné vroce 1952). S postupem casu vyspélé
spole¢nosti dochazi, Ze ma kolem sebe jedine¢nou pfirodu, jejiz obnova by byla velice

narocnd, a proto se snazi zivotni prostredi chranit vSemi moznymi zplsoby.

Mezi velké zasahy do Zivotniho prostfedi muUzeme fadit i nekontrolovatelné
pouzivani pesticidli, které bylo hlavné ve dvacatém stoleti neregulované a nebyly zde
kontrolovany negativni Ucinky, proto tyto latky Skodily jak Zivotnimu prostredi, tak i lidské

populaci a nasledky jsou v krajiné viditelné i dnes.

Proto dnes existuji metody, diky kterym kontrolujeme hodnoty Skodlivych pesticidd
v pudé, ve vodé, v potravindch nebo v ovzdusi, mezi né patfi i plynovd chromatografie.
Muzeme kontrolovat stav Zivotniho prostfedi a predchazet tak dalSim katastrofam

a negativnim dopad(im na Zivotni prostredi.

6.2 DDT A ZIVOTNi PROSTREDI

V roce 1962 byla vydana kniha oceanolozky Rachel Carson s ndazvem Silent Spring
(Tiché jaro), ve které autorka popisuje Ubytek ptacich populaci v USA, predevsim drozd(
stéhovavych a orld bélohlavych. Tento ubytek pfric¢itala masovému pouzivani DDT, které
bylo v té dobé velmi oblibené. DDT pusobi neurotoxicky hlavné u hmyzu, kde narusuje
transport vapenatych iontl pfes bunénou membranu neuront, v disledku toho také
narusuje tvorbu vajeénych skofapek, které obsahuji uhli¢itan vdpenaty. Skorapky nedrzely
tvar a byly velmi mékké, takZze neudrzely hnizdici samicku. Tato kniha americkou
spoleénosti tak otfasla, Ze byla zaloZzena nova americka instituce Agentura pro ochranu
zivotniho prostredi. DDT bylo v USA okamZzité zakdzano a nasledné se toto omezeni diky
Stockholmské umluvé rozsitilo do dalSich zemi. Samotné DDT se dnes mUZe pouzivat pouze
v oblastech velkého vyskytu malarie, ale uz v dobé nejvétsiho rozkvétu DDT existovaly

latky, které byly také proti komardim Géinné a mohly DDT nahradit.[??!
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7 LEGISLATIVA

Kdyz se v roce 1972 konala Stockholmska konference o Zivotnim prostfedi, mélo sva
ministerstva nebo agentury pro Zivotni prostredi sotva vic nez deset statl. BEhem prvnich
dvaceti let od této konference zalozZilo instituty na ochranu Zivotniho prostfedi pres sto
statl. Sice nemlzZeme fict, Ze by svét vyresSil vSechny otazky a problémy tykajici se
znecisténi, ale zajisté udélal pokroky. Diky nové nastavenym pravidlim se napfiklad

populace ptéka, ktefi méli reprodukéni problémy kvali DDT, za&aly zotavovat.[??!

7.1 OCHRANA NA EVROPSKE UROVNI

7.1.1 SCHVALOVANI PESTICIDU

Zadatel o umisténi svého pesticidu na trh nejprve pozada odpovédny urad
¢lenského statu, ktery zkontroluje vSechny dokumentace a védecké podklady a poté
informuje Komisi a Evropsky urad pro bezpecnost potravin a ostatni ¢lenské staty. Poté se
zahdji posuzovani zadosti o schvaleni pesticidu, do které se mohou zapojit také jiné clenské
staty. Posuzovani zadosti mlze trvat az dvanact mésicl a pokud Zadost bude schvalena,
dana latka bude umisténa na seznam schvalenych pesticid(. Tento seznam je v online

podobé a ma k nému pfistup kdokoliv.[?*

7.1.2 REGISTRACE

Evropskd agentura pro chemické latky (ECHA) stanovila roku 2010 povinnost
registrovat a) latky v mnozstvi 1 000 tun za rok nebo vétsi; b) latky vysoce toxické pro vodni
prostiedi v mnozstvi 100 tun za rok nebo vétsi; c) nejnebezpecnéjsi latky vyrdbéné
¢i dovazené v mnozstvi 1 tuna za rok nebo vétsi. V roce 2013 byl meznik pro registraci latek
vyrabénych nebo dovaZenych od 100 do 1 000 tun za rok. Cely proces byl uzavien v roce

2018 registraci latek uvadénych na trh od 1 do 100 tun za rok.[?!

7.1.3 PREDCHAZENi ZAVAZNYM HAVARIIM
Jednd se o fadu smérnic oznacenych Seveso | az Seveso lll, které stanovuji opatreni
a povinnost podavani zprav o bezpecnosti a vypracovani havarijnich plana. Dnes aktudlni

smérnice Seveso Ill bere v Gvahu klasifikace latek dohodnuté na Urovni OSN.[23]

Udrzitelné vyuzivani pesticidll — Jako pesticidy oznacujeme vsechny latky, které
pouzivame k vymyceni, potlaceni, vyhubeni a k preventivni ochrané organismd, které jsou

zaroven brany jako Skodlivé. Pod tento termin spadaji jak pfipravky na ochranu rostlin
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v zemédeélstvi, zahradnictvi, zahraddch a v parcich, tak i latky biocidni, které slouzi k jinému
ucelu, naptiklad k ochrané materidlu nebo jako dezinfekéni prostfedek. Dne 21. fijna 2009
byl pod zkratkou SUD schvalen a pfrijat balicek predpisu, které se zabyvaly pesticidy a jejich
udrzitelnym pouzivanim, ktery si bere za cil snizit riziko pro Zivotni prostfedi a zdravi
a spolecné stim zachovat uroven produkce plodin a zdokonalit pouzivani a distribuci
pesticidl a celkové rozsifit povédomi o nich. Také klade dliraz na uvadéni pfipravk( na trh
a s tim stanovuje pravidla pro shromazdovani informaci o mnozstvi pesticid(, které jsou

na trh uvedeny a pouZity v kazdém ¢&lenském statu. Napfiklad zakazuje letecké postFiky.[?3]

Perzistentni organické znecistujici latky — Tyto latky jsou schopné dlouho pretrvavat
v Zivotnim prosttedi diky své odolnosti proti rozkladu. Mezi né patfi pesticidy (napf. DDT),
pramyslové chemické latky (napt. polychlorované bifenyly) a nezamérné vznikajici vedlejsi
produkty (napt. furany). Evropska unie se zavazala ke kontrole pouzivani, dovozu a vyvozu

téchto latek v souladu s Zenevskou Umluvou a Stockholmskou mluvou.

Stockholmska umluva — V roce 2001 vznikla tato dohoda, jejiz signatafi se zavazuji
k eliminaci nejzndméjsich perzistentnich organickych latek (POPs). Tuto Umluvu dodnes
ratifikovalo 184 zemi svéta véetné Ceské republiky. Tato uUmluva spadd pod OSN
anaseznamu je dnes 30 zakdzanych latek nebo skupin latek. VSechny tyto latky se
vyznaduji toxicitou, perzistenci, bioakumulaci a ddlkovym pfenosem v Zivotnim prostredi.
Tyto latky nejsou povaZzovany za bezprostiedni jedy, které hned zabijeji, ale za latky, které
vazné poskozuji zdravy organismus. Mezi prvnich osm zakdzanych pesticidd (tzv., Dirty
dozen”) pattil aldrin, dieldrin, endrin, HCB, heptachlor, chlordan, mirex a toxafen. DDT patfi

k tzv. vektorovému poufziti.[?!

7.2 OCHRANA NA NARODNi UROVNI

Na prelomu osmdesdatych a devadesatych let dvacatého stoleti byla v tehdejsim
Ceskoslovensku velice zanedbana ochrana Zivotniho prostiedi pfed chemickymi latkami.
Celd zdlezitost ochrany Zivotniho prostfedi byla rozptylena pouze do nékolika malo
pravnich predpisti, které nepostihovaly ani celé spektrum probléma, které vyplyvaly
z pouzivani chemickych latek v prirodé. Pokuty a ekonomické postihy, které byly zavedeny
napriklad za znecisténi ovzdusi, byly tak nizké, Ze se vyplatilo radéji zaplatit tyto restrikce
neZ predéldvat cely pramysl. Bylo to vyhodné, protoZe tyto poplatky mohly byt zapocteny
do néakladt vyroby, v diisledku toho se odrazily i na koneéné cené pro zakaznika.?”]
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0d vzniku samostatné Ceské republiky je v Ustavé v &lanku €. 7 uvedeno: ,Stat dbd
o 3etrné vyuZivani ptirodnich zdrojli a ochranu pfirodniho bohatstvi.“?81 g v Listiné
zakladnich prav a svobod je sepsano, Ze kazdy ma pravo na ptiznivé zZivotni prostredi,
na Uplné a vcéasné informace ohledné stavu Zivotniho prostfedi a nikdo nema pravo
pfi vykonavani svych vlastnich prav ohroZovat, poSkozovat nebo nicit Zivotni prostredi,

ptirodni zdroje nebo druhové bohatstvi pfirody a kulturni pamatky. 28]

O povoleni k umisténi pesticidu na trh v Ceské republice rozhoduje Ustfedni
kontrolni a zkuSebni ustav zemédélsky, Ministerstvo zdravotnictvi a National Institute

of Public Health.
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8 PLYNOVY CHROMATOGRAF

8.1 TYP CHROMATOGRAFU A KOLONY

Po celou dobu méfeni byl vyuZivan plynovy chromatograf DANI Master GC Fast Gas
Chromatograph vyrobeny spolecnosti DANI Instruments SpA, viz Obrazek 6. Do tohoto
pfistroje se zapojila kolona od firmy Zebron Capillary GC Column typu ZB— XLB, kterd méri
na délku 30 metr( a jeji vnitfni primér je 0,25 milimetru. Samotna kolona ma teplotni
rozmezi od 30 °C do 360 °C, cozZ je jeji velkd vyhoda, protozZe teplota varu je u pesticidi
pomérné vysoka. S touto kolonou jsme pouzivali metodu EPA 8081A pro chlorované

pesticidy.

Obrazek 6 Plynovy chromatograf DANI Master GC Fast Gas

8.2 NASTAVENI PROGRAMU V POCITACI

Program, pres ktery jsme kolonu ovladali, se nazyva Clarity. Program jsme nastavili
na metodu pro chlorované pesticidy EPA 8081A. Cas procesu byl nastaven na 18 minut, kdy
se teplota zvySovala z 110 °C na 320 °C. Jako detektor jsme pouZili detektor elektronového
zachytu a nosnym plynem byl dusik. Rychlost pritoku plynu byla nastavena na 0,9 mililitru

za minutu.
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9 PoMUCKY

K ndstfiku do plynového chromatografu byla pouzita stfikacka firmy SGE Analytical
Science s objemem deseti mikrolitr(i. Vyhodou tohoto typu stfikacek je hladky povrch
vnitfnich stén jejich sklenéného téla, ktery je vyrazné odolny v(ici rozpoustédlim. Samotna
jehla strikacky je vlepena pfimo do sklenéného téla strikacky a pist stfikacky je elasticky,
takZe manipulace pfi vstfiku je pomérné jednoducha. My jsme k ndstfiku pouZivali objem
pét az deset mikrolitrQ, viz Obrazek 7. Jehla samotna se musi zasunout zhruba tfi
centimetry do pfistroje. Pokud se jehla zasune moc, tak se kapalina za¢ne odparovat dfiv,
nez se jehla vynda a zapne se program. Pokud je jehla zasunuta do pfistroje mdlo, tak
méreni za¢ne pozdéji, nez zapneme program. Obé chyby mohou ovlivnit a znehodnotit

méreni.[29]

Pro extrakci analytu z kapalného vzorku jsme pouzivali plastové kolonky C-18 Strata
viz Obrazek 9. Spole¢né s vakuovym manifoldem napojenym na vyvévu jsme byli schopni

prefiltrovat velky objem rliznorodé kapaliny za kratky ¢asovy usek.3%

Pro ziskdni vzorku z pevného skupenstvi jsme pouZivali specidlné upravenou
tfepacku na dostatecné promiseni cyklohexanu s pevnymi ¢asticemi. Pro ndsledné oddéleni
rozdilnych skupenstvi jsme poutzili centrifugu. Tim jsme byli schopni vytvofit vzorek, ktery

byl pfipraven k nastfiku do kolony.

Vsechny vzorky, které jsme si vytvofili a pouzivali jsme je opakované, jsme

uchovavali ve vialkach s objemem 1 mililitr, viz Obrazek 8.
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Obrazek 7 Strikacka pouzivana k nastriku vzorku
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Obrazek 8 Vialka pro uchovavani vzorki na méfeni
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Obrazek 9 Kolonka strata C18-E

10 CHEMIKALIE

K naredéni smésného standardu k metodé EPA 8081A jsme pouzili smés hexanu
a toluenu. K naredéni vzorku pesticidl jsme pouzili cyklohexan. K promyvani kolonky jsme

pouzili mensi objem methanolu a chloroformu.
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11 MERENI

11.1 PRIPRAVA VZORKU

Jako prvni jsme si pfipravili standard, ktery obsahuje dvacet riznych pesticid(
(napriklad DDT, DDE, DDD, BHC, heptachlor, metoxichlor, chlordane nebo endosulfan).
Komeréné dostupny standard jsme naredili v poméru 1:999 smési hexanu a toluenu.
Samotna smés hexanu a toluenu byla v poméru 1 : 1. Timto nafedénim jsme ziskali vétsi

objem, ktery nam umoznil lepSi manipulaci pfi dalSim postupu.

Také jsme si pripravili vzorky nékterych pesticidd. Samotné pesticidy byly od vyroby
naredény tak, Ze deset nanogramu pesticidu bylo rozpusSténo vjednom mikrolitru
cyklohexanu. Tyto vzorky jsme naredili jeSté dalSim cyklohexanem v poméru 1 : 9. Jednalo

se o vzorky chlordanu, 4,4°-DDE, 4,4’-DDT, y—HCH a aldrinu.

11.2 PRUBEH MERENI(

Nejprve jsme museli zjistit, zda cely chromatogram s kolonou funguji tak, jak maiji.
Proto jsme na chromatografu zacali pracovat se standardem, ktery obsahoval dvacet
rGznych pesticidd. Po nastfiku do kolony a zapnuti programu EPA 8081A jsme po osmndacti
minutach vidéli na grafu piky vSech dvaceti pesticidd v rdzném retencnim case, viz
Obrazek 10. Po uspésném ovéreni funkénosti celé metody jsme zacali pracovat se vzorky

jednotlivych pesticida.

— Master KCH - 1.3.2023 9_44_10 - ECD

R B
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——— 1313 3
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13,47 40
O3 681 42
13,98 43
14,24 44

—
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=
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=

Time

Obrazek 10 Cely chromatogram standardu

Vzorky s jednotlivymi pesticidy jsme jednotlivé nastfikovali do plynového

chromatografu, abychom porovnali retencni casy jednotlivych vzork( pesticidli se
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standardem pro metodu EPA 8081A. Tyto Casy se jen nepatrné ménily, podle toho jsme

usoudili, Ze mame plynovy chromatograf nastaveny sprdvné na méfeni neznamych vzork.

11.3 SEPARACE PEVNEHO VZORKU

Na zacatku celé prace jsme méli velké mnozZstvi pevné latky. Byla to prevazné hlina,
pisCity a kamenny sediment, od kterého jsme museli oddélit co nejmensi kusy zeminy
a zbavit se tim velkych a ddle nezpracovatelnych ¢asti materialu. Po prosevu celého vzorku
nam zbyl ,poprasek” vzorku, ktery byl vihky, ten jsme nechali vysusit pro lepsi manipulaci.
Nasledné jsme jeden gram tohoto suchého vzorku presypali do zkumavky, do které jsme
nasledné pridali také pét mililitrGd cyklohexanu. Zkumavku se smési jsme zazatkovali
a umistili na tfepacku, kterou jsme nastavili na polovi¢ni vykon na dvacet minut. Nasledné
jsme zkumavky umistili na deset minut do centrifugy, abychom oddélili faze a mohli jsme
z kazdé zkumavky odebrat jeden mililitr, ktery jsme si uschovali ve vialkach. Tyto vzorky

jsme poté vyuzivali k ndsttiku do plynového chromatografu.

11.4 SEPARACE KAPALNEHO VZORKU
Extrakci analytu z kapalného vzorku bylo nutné navrhnout tak, abychom pfi dalSich
pracich mohli separovat rtizné druhy kapalin bez nenavratného poskozeni chromatografu

a zaroven bez zkresleni vyslednych zdznamu.

Sestavili jsme si aparaturu na filtraci (viz Obrazek 11) ve které jsme poutzili kolonky
Strata c18-E, které jsme vybrali hlavné pro jejich vétsi objem. Tuto kolonku jsme umistili
na vakuovy manifold, ktery byl pfipojen k vyvévé. Ve vakuovém manifoldu mohl byt bud’

odpadni lavor, nebo stojan na zkumavky, do kterych jsme sbirali vzorky k méreni.

Pro vétsi prehlednost bychom si méli oznacit pouzivané standardy. ,Cisty“ standard
DDT, se kterym jsme pracovali, ozna¢ime jako A, tento standard mél deset nanograma DDT

rozpusténych v jednom mikrolitru cyklohexanu.

Na zacatku celé prace jsme tento standard A naredili jesté cyklohexanem v poméru
0,1 mililitr standardu A a 0,9 mililitru cyklohexanu. Tento pracovni standard jsme oznacili

jako B.

Na zadatku jsme za Ucelem ovéreni spravného fungovani chromatografu pouzivali

jesté standard vSech dvaceti pesticidl, které umi rozpoznat nase kolona typu ZB — XLB.
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Tento standard byl nafedén v poméru 1 : 1 000 pro lepsi manipulaci. Tento standard jsme

oznacili jako C.

V prvnim pokusu extrakce jsme nanesli na nasi aparaturu pfiblizné sto mikrolitr(
standardu C, ktery byl pro lepsi manipulaci nafedén cyklohexanem. Poté jsme kolonku
na nasi aparature prolili péti sty mililitry destilované vody smichané s methanolem
v objemu 5 mililitrG. Smés, kterd protekla skrz kolonku, byla zachytdvana, ale protoze
pro nas nebyla dllezitd, zlikvidovali jsme ji. Poté jsme kolonku promyvali dvaceti mililitry
cyklohexanu, ten jsme po Upravé uz sbirali do zkumavek. Vzorky z téchto zkumavek jsme
poté nastfikovali do nastaveného plynového chromatografu, ale neobjevili se nam zadné

piky, které by odpovidaly néjakému pesticidu.

Poté jsme se rozhodli, Ze budeme pracovat uz jen se vzorkem DDT, protoZe jsme
méli vétsi objem tohoto vzorku, a tim padem i vice prostoru na chyby a dalsi pokusy.
Vytvofili jsme standard B, ktery jsme také prosdli skrz kolonku, vyslednou smés jsme
odchytavali do zkumavek. Pokus s touto smési v plynovém chromatografu opét nemél
zadny vysledek, a proto jsme se rozhodli, Ze vzorky ve zkumavkach nechdme po dobu
jednoho tydne postupné vyparovat, aby koncentrace vzorku DDT byla co nejvyssi. Zde jsme
vyuZzili fyzikalnich vlastnosti DDT, to ma teplotu varu kolem 260 °C, takZe by se samotné
DDT nemélo nikam vypafit. Po tydnu byla zkumavka se vzorkem vyschla, takze jsme do ni
nalili jeden mililitr cyklohexanu a co nejvice omyli stény zkumavky, kde by potencialné
mohlo byt DDT usazeno. Poté jsme vzorek nanesli do chromatografu, opét se nam na grafu

zadné piky neobjevily.

V dalsi fazi jsme zménili samotnou separaci, po naneseni standardu B na kolonku
jsme vlozili kolonku do susarny, kterd byla nastavena na 60 °C. Tento krok jsme provedli
z divodu odpareni cyklohexanu, ve kterém byl standard B nafedén. Poté jsme opét
kolonkou prolili smés methanolu a destilované vody, kterou jsme po proliti zlikvidovali
a nasledné jsme opét promyli kolonku cyklohexanem, ktery jsme sbirali do zkumavek.
Tento vzorek ndm na chromatografu opét nic neukazal ani po tydennim ¢éekani na odpareni

ze zkumavky a nasledném promyti stén zkumavky cyklohexanem.

Jedna moznost nelspéchu byla, Ze se nam vzorek DDT ztraci spolecné s promyvaci

smési, proto jsme dalsi pokus délali bez promyvani a hned po naneseni standardu B
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na kolonku jsme ji promyli cyklohexanem. Tyto vzorky ndm na chromatografu stale nic

neukazovaly.

Dalsi moznosti byla zména rozpoustédla z cyklohexanu na chloroform. Proto jsme
dali na kolonku malé mnoZstvi standardu B a poté jsme ji dali vyschnout opét do susarny.
Nasledné jsme kolonku promyli chloroformem, ktery jsme sbirali. Po nastfiku vzorku se
nam nic neukdzalo, dokonce v jedné Casti detektor ukazoval nulové hodnoty, coz je pfi

spravném pribéhu metody nerealné.

VSechny tyto pokusy jsme provadéli minimalné dvakrat, abychom je mohli
vyhodnotit jako Spatné. Nevédéli jsme, kam se ndm vzorek DDT ztraci, proto jsme
v poslednich pokusech i zvySovali objem vzorku, abychom méli jistotu, ze je ho tam

dostatec¢né mnozstvi.

Kolonka Strata C-18

Sorbent

Vyvéva

Vakuovy manifold
Obrazek 11 Schéma aparatury pro separaci kapalného vzorku
Zacali jsme uvaZovat, zda neni chyba v koncentraci, protoZze jsme pracovali hlavné
se standardem B, ktery byl vysledkem zfedéni uz ziedéného vzorku DDT. Proto jsme
na kolonku nanesli standard A, ktery nebyl ndmi zfedén a opét jsme kolonku nechali
vyschnout v susarné. Poté, co jsme kolonku promyli cyklohexanem, nechali vzorek tyden
zahustit a nasledné ho nastfikli do kolony, se nam objevil pik, ktery odpovidal retenénimu
standardu C, ktery jsme nastfikovali na zacatku celého méreni a ovérovani metody. Diky
tomuto kroku jsme jiz mohli zacit alespon odhadovat, jaka priblizna koncentrace muze byt

chromatografem s touto metodou registrovana a jaka nikoliv.
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12 CHROMATOGRAM

12.1 CHROMATOGRAM STANDARDU

Na tomto chromatogramu (Obrdazek 12) vidime piky pesticid(, které obsahoval
standard. Prvni pik, ktery ma oznaceni 23 a je v ¢ase 9,46 (9:28) oznacuje latku a—HCH.
Dalsi dva piky v ¢ase 9,95 (9:57), oznacen 25 a 10,33 (10:20) oznacen 26, jsou piky y—
BHC a B—HCH. Dalsi dva piky, které jsou velmi blizko u sebe jsou piky 6—HCH
a heptachloru. V ¢ase 11,32 (11:19) je vidét pik s oznacenim 30, ktery je pikem Aldrinu.
Pik s oznaCenim 32 je pikem heptachlor epoxidu. Dalsi skupina tfi pika v ¢ase 12,35
(12:21), 12,42 (12:25) a 12,48 (12:29) jsou piky y—chlordanu, a—chlordanu
a endosulfanu I. Nasledny pik, ktery je blizko témto tfem pik(im patfi 4,4’- DDE. Tento
pik je v ¢ase 12:59 (12:35). Nasledujici pik v ¢ase 12:82 (12:49) je oznacen 37 a patfi
dieldrinu. Pik ¢islo 38 v ¢ase 13,13 (13:08) je pikem endrinu. Ndsledujici 39. pik nalezi
latce 4,4’-DDD. V cdase 13,47 (13:28) je vidét pik endosulfanu Il. Poté jsou
na chromatografu dva piky velmi blizko sebe, a to pik endrin aldehydu v ¢ase 13,61
(13:37) a pik 4,4’-DDT v Case 13,68 (13:41). Dalsi, 43. pik znazorfiuje endosulfan sulfat.
Posledni dva piky v ¢ase 14,24 (14:14) naleZi methoxychloru a v ¢ase 14,58 (14:35)

endrin ketonu.

— Master KCH- 1.3.20239_44_10 - ECD

11,92 32
12,82 37

13,13 38
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—
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-
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—
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9,25 22
—
9,70 24
. ————— 10,33 26
/f

Obrazek 12 Standard z blizka
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Voltage

Voltage

304

254

12.2 CHROMATOGRAM ALDRINU
Chromatogram na Obrazku 13 zndzornuje uz Cisty pesticid, vtomto pfipadé ndmi
naredény aldrin. Pik se ukazal v ¢ase 11,23 (11:14). Tento vzorek byl nastfiknuty pfimo

do kolony.

— Master KCH - 26.1.2023 12_39_42 - ECD

" . I~ N
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Time [min.]
Obrazek 13 Ziredény vzorek Aldrinu
12.3CHROMATOGRAM DDT

Na Obrazku 14 je vidét chromatogram DDT, které bylo ndmi nafedéno, ukazal se
v Case 13,58 (13:35). Tento vzorek byl nasttriknuty pfimo do kolony a je pro nas dilezity,

protoZe s timto vzorkem jsme zkouseli i separaci pro kapalny vzorek.

114

10+

— Master KCH - 15.3.2023 12_15_04 - ECD

P 13,17 6

8,16 5

8 9 10 11 12 13 14
Time

Obrazek 14 Ztedény vzorek DDT

[min.]

37



12.4 CHROMATOGRAM CISTEHO DDT
Na Obrazku 15 mZeme vidét chromatogram Cistého DDT, které je nafedéno pouze
od vyroby. Pik DDT je nadherné viditelny v ¢ase 13,59 (13:35). Objem nastfiku vzorku byl

5 mikrolitr( a obsah piku je roven 27,574 jednotek.

[
164 — Master KCH - 22.3.2023 10_54_09 - ECD
144
12
104 3
8,
é 1I0 1I1 1I2 1I3 1I4
Time frin]
Obrazek 15 Cisty vzorek DDT
12.5 CHROMATOGRAM NAREDENEHO VZORKU CHLOROFORMEM
Na dalSim chromatografu (viz Obrazek 16) je moZné poukdzat na to, jak vypada
vzorek, ktery je naredén pfilis a nevykazuje zddné namérené hodnoty, také je vidét pik
chloroformu, ktery v nékolika méfenich dokonce svou silou ochromil proud méreni.
[,

124

104

Voltage

2,43 1

— Master KCH - 22.2.2023 12_53_20 - ECD

T
10 15

Time frin]

Obrazek 16 Zredény vzorek DDT po separac¢nim postupu pro kapalné vzorky promyty chloroformem
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Voltage
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15
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12.6 CisTE DDT PO SEPARACI Z KAPALNE FAZE

Na tomto chromatogramu (viz Obrazek 17) je zndzornény prubéh analyzy vzorku
Cistého DDT, ktery byl nanesen na kolonku a nasledné vymyt z kolonky cyklohexanem.
K tomuto promyti byla pouZita aparatura s manifoldem a vyvévou. Poté jsme nechali vzorek
jeden tyden zahustit. V grafu je znatelny pik v ¢ase 13:36, ktery odpovida DDT. Vzorek byl
po Uplném vyschnuti ze zkumavky omyt ze stén jednim mililitrem cyklohexanu a jeho

plocha je 37,416 jednotek.

— Master KCH - 29.3.2023 11_16_29 - ECD

> 14,06 33
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Obrazek 17 Nezredény vzorek DDT po separacni metodé pro kapalné vzorky
12.7VyYproCTY

Zde je dobré opét napsat, Ze jsme poutzivali standardy o rlizném slozeni. Standard
nami oznacen jako A byl standard, ktery mél koncentraci DDT deset nanogramu na jeden
mikrolitr cyklohexanu. Tento standard A jsme si pro lepsi manipulaci my sami také naredili

cyklohexanem v poméru 1 : 9 a vznikl ndm tak standard B.

Pouzity standard A mél koncentraci 10 nanogram( na 1 mikrolitr cyklohexanu. Kdyz
jsme nastfikovali standard A do plynového chromatografu, nasttikovali jsme ho v objemu
5 mikrolitrd, coz by odpovidalo 50 nanogramim samotného DDT. Obsah piku jsme naméfili

v programu na 27 jednotek.

Kdyz jsme zkousSeli metodu separace kapalného vzorku pres kolonku, nanesli jsme
na sorbent 0,1 ml standardu A, coZ odpovida 1 000 nanogramim cistého DDT. Obsah piku

v chromatogramu byl 37 jednotek.
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37 X
x=137%

100 %.....ccccu... 50 ng
137 %..ccuueeens X

X =68,5ng

w = 68,5+ 1000 = 6,85 %

N&s prvni pokus separace kapalného vzorku jsme provadéli se standardem B, kde
jsme méli ve vzorku 100 nanogram cistého DDT. Pokud bychom pocitali vytéZznost nasi
separace 6,85 %, tak bychom do plynového chromatografu ddvali vzorek s obsahem DDT

6,85 nanogramdl. Pti téchto pokusech se ndm na chromatografu Zzadné piky neukazaly.

Je dobré zde zdlraznit, Ze vytéinost 6,85 % je velice mald a tato prace byla
zamérena hlavné na nastaveni chromatografu a nasledny odhad postupu, dalsi prace, ktera
by méla pfinést lepsi vysledky, by se méla zaméfit na zkvalitnéni vytéznosti. Také cely tento
vypocet je ovlivnén jen malym mnozstvim méreni a jen nasledujici méreni dokazou prinést

presnéjsi data a hodnoty.
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13 MERENi NEZNAMEHO VZORKU

13.1VYBER NEZNAMEHO VZORKU

K méreni jsme si vybrali pesticid DDT. Vybrali jsme si ho primarné proto, Ze byl
v minulosti hojné pouzivan a i dnes je jako pesticid hodné znamy, hlavné kvili jeho stalému
vyskytu u Zivocich(. Také je pro nas vyhodny, protoZe je pomérné staly a jeho doba rozpadu

je velmi dlouha.

13.2 SBER NEZNAMEHO VZORKU

Pro ovéreni celé metody na plynovém chromatografu jsme museli najit oblast, kde
se plvodné vyskytovalo velké mnozZstvi DDT. Chtéli jsme ovéfit celou metodu, zda funguje
a zda jsme schopni separovat vzorky tak, abychom dokazali néco naméfit, proto jsme
potfebovali vzorek, ve kterém s velkou pravdépodobnosti bude néjaky pesticid, idedlné

pokud by Slo o méfitelné mnozstvi DDT, se kterym jsme pracovali nejvice.

Pro zjisténi informaci jsme kontaktovali Méstsky ufad v Susici, ten nds odkazal
na Ustfedni kontrolni a zkudebni Ustav zemédélsky, ktery podle Méstského tfadu v Susici
mohl mit néjakd data ohledné pouzivani DDT. Ustiedni kontrolni a zku$ebni Ustav
zemédélsky nam zaslal tabulky méreni, které v Plzeniském kraji naméfil kolem roku 2008
(viz Priloha). Také jsme kontaktovali rodinné prislusniky, ktefi za minulého rezimu pracovali

u prerozdélovani pesticidl a jed’ do JZD.

Po sbéru nabytych informaci vSech mist jsme vybrali dvé vhodna mista. Jednim
z nich byla louka u Velenov, kde Ustfedni kontrolni a zkusebni tstav zemédélsky naméfil
vroce 2008 hodnoty DDT, které svou vyskou az nékolikanasobné prevySovaly ostatni
namérené hodnoty v okrese Klatovy. Druhym mistem byl tip od rodinného pfislusnika,
jeho? otec pracoval ve skladu u prerozdélovani pesticid( a jedd v Janovicich nad Uhlavou,

viz Obrazek 18.
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Zatimco vzorek z louky u Velenov byl nabran pfimo na misté zaslaném UKZUZ podle
soufadnic, vzorek z Janovic nad Uhlavou byl nabran pouze z blizkého okoli skladu, nikoliv

pfimo z vnittku budovy, protoZze objekt byl zamcen a cely sklad dobfe uzavren.

Obrazek 18 Byvaly sklad pesticidi v Janovicich nad Uhlavou
13.3 ZPRACOVANI NEZNAMEHO VZORKU

Vsechny vzorky jsme méli v pevném skupenstvi a museli jsme z nich udélat vzorky
kapalné. Proto jsme kazdy vzorek nechali vysusit a postupné jsme prosivali a separovali
co nejmensi kusy pldy za pomoci filtracniho papiru. Od kazdého vzorku jsme si navazili
jeden gram prosevu do zkumavky, kam jsme pftidali pét mililitrl cyklohexanu. Zkumavky
jsme zazatkovali gumovym vickem a protrepali rukou. VSechny vzorky jsme poté vlozili
na dvacet pét minut do automatické trepacky na tfi tisice otacek. Ndasledné jsme
ze zkumavek sundali gumova vicka a dali je na deset minut do centrifugy (viz Obrazek 19),
abychom oddélili pevnou fazi od faze kapalné. Po rozdéleni fazi v centrifuze jsme za pomoci

automatické pipety oddélili jeden mililitr kazdého vzorku do violek a zkumavky se vzorky
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Voltage
o

jsme pro jistotu jeSté zazdtkovali a nechali si je. Nasledné jsme nami separované vzorky

o objemu péti mikrolitrd nastfikli do plynového chromatografu.

Obrazek 19 Centrifuga
13.4HODNOTY NEZNAMEHO VZORKU

13.4.1 VZOREK Z POVRCHU PUDY

Chromatogram na Obréazku 20 pFedstavuje vzorek z Janovic nad Uhlavou, ktery byl
nabrany z povrchu pldy. V ¢ase 9,14 (9:08) je zde vidét pik, ktery by mohl predstavovat a—
HCH. Nasledné v ¢ase 13:53 (13:30) je pik, ktery znazorriuje DDT. Poslednim vyraznym
pikem je pik endosulfanu v ¢ase 14,06 (14:01). Obsah piku DDT je 11,018 jednotek.

— Master KCH - 12.4.2023 12_40_47 - ECD

10,72 13

9,83 11
- 10,60 12

Ii
{
:
E

Time frin.

Obrazek 20 Vzorek Janovice nad Uhlavou, povrchova hlina
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13.4.2 VZOREK PUDY Z HLOUBKY DESETI AZ PATNACTI CENTIMETRU

Druhy neznamy vzorek byl nabrany z vétsi hloubky, zde se ukazal pik a—HCH v ¢ase
9,15 (9:09) a dale v ¢ase 11,61 (11:37) pik heptachloru. Nasleduje méné vyrazny pik DDT
v Case 13,56 (13:34) a posledni pik endosulfanu v ¢ase 13,93 (13:56), viz Obrazek 21. Obsah
piku DDT je 4,32 jednotek.

— Master KCH - 12.4.2023 13_24_04 - ECD

Voltage

A bl e N 'x 4 w¥Tﬂf*%ﬁifwl,_
— - —

9 10 1 12 13 14 15

Time [min.]

Obrazek 21 Vzorek Janovice nad Uhlavou, odbér vzorku 10-15 cm pod povrchem

13.5 ORIENTACNI VYPOCET MNOZSTVi DDT V NEZNAMYCH VZORCiCH
Nasledujici vypocet slouzi k orientaénimu odhadu mnoZstvi DDT v nezndamych
vzorcich. Pfi vypoctech pouzivdme namérenou hodnotu, kde ma obsah piku pfi nastfiknuti

50 nanogram( DDT 27 jednotek.

13.5.1 VYPOCET MNOZSTVIi DDT VE VZORKU ODEBRANEM Z POVRCHU PUDY
Obsah piku tohoto vzorku DDT je 11,018 jednotek. Moldrni hmotnost DDT je
354,49 g/mol. Objem nastfiku je oznacen Vi a objem extrakéniho cinidla jako V,. Latkové

mnoZstvi DDT v nastfiku je oznaceno jako ni a v extrakénim Cinidle na.

50 ng............ 27
XNEurreerreeerens 11,018
x=20,4 ng
c=n1+Vq
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ni=m+M=20,4x10°+ 354,49 = 5,754746255 x 101! mol
€=5,754746255 x 101 + 5 x 10 = 1,150949251 x 10> mol/dm3
m=nyx M

n2 =Vz x ¢ =0,005 x 1,150949251 x 10°=5,754746255 x 108

m =5,754746255 x 10®x 354,49 = 2,04 x 10°¢

w =0,00204 %

Na zékladé tohoto vypoctu mizeme odhadovat, Ze vzorek odebrany z povrchu pady

by mohl obsahovat asi 0,00204 procent DDT.

13.5.2 VYPOCET MNOZSTVi DDT VE VZORKU ODEBRANEM Z HLOUBKY DESETI AZ PATNACTI
CENTIMETRU
Obsah piku tohoto vzorku DDT je 4,32 jednotek. Moldrni hmotnost DDT je
354,49 g/mol. Objem nastfiku je oznacen Vi a objem extrakéniho cinidla jako V.. Latkové

mnozstvi DDT v nastfiku je oznaceno jako n1 a v extrakénim cinidle n,.

50 ng............ 27

X NEurvivrrerrrenns 4,32
x=8ng
c=n1+V1

ni=m+M=8x107+ 354,49 = 2,256763237 x 10" mol
c=2,256763237 x 101 + 5 x 10 = 4,513526475 x 10°° mol/dm3
m=nxM

n2 =V, x ¢ = 0,005 x 4,513526475 x 10 =2,256763237 x 10°®

m = 2,256763238 x 10®¥x 354,49 = 8 x 10 g

w = 0,0008 %

Na zdkladé tohoto vypoctu mizeme odhadovat, Ze vzorek odebrany z hloubky

deseti aZ patnacti centimetr( by mohl obsahovat asi 0,0008 procent DDT.
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14 ZAVER

V této prdci postupujeme od samotného nastaveni chromatografu aZ po zpracovani
a vyhodnocovani vzorkl z prirody. ProtozZe tato prace byla v této metodé pilotni, vénovala
se hlavné nastaveni chromatografu a naslednému testovani extrakce analytu. Ztoho
dlvodu zde nezbyl ¢as na provedeni vicero méreni a testovani, které je u téchto
analytickych metod tak dileZité. Podafilo se ale ukdzat cestu v separacich pevnych
a kapalnych vzorka, které bude nutné jesté zdokonalit. Pti naSich mérenich jsme se extrakci
z kapalného vzorku pohybovali kolem 7% vytéZnosti, coz je velmi nedostacujici a naplni

dalSich praci bude jisté zdokonaleni téchto separacnich metod.

Dale jsme zkusili také separaci a ndsledné méreni nasich vzork( z pfirody, které
dopadlo Uspésné. Samoziejmé prozatim nemlzZeme uvést presné hodnoty, ale samotny
fakt, Ze nam chromatograf ukazal piky v ¢asech, které odkazuji na pfitomnost pesticidd, je
svym zplsobem uUspéch. Kdybychom méli hrubé odhadnout mnoiZstvi DDT v ndmi
odebranych neznamych vzorcich, podle provedeného vypoctu lze fFici, Ze ve vzorku
odebraném z povrchové pudy se nachazi asi 0,00204 % DDT a ve vzorku odebraném

z hloubky deseti az patnacti centimetr( asi 0,0008 % DDT.

Pokud bychom méli udélat néjaky odhad, ktery by mohl pomoci pfi nasledné praci
s chromatografem a s touto metodou, byl by odhad asi takovy, Ze chromatograf

nezaznamena 6,85 nanograma ve vzorku.
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15 RESUME

V této bakalarské praci jsme se zaméfili na méreni koncentrace pesticid(l v pidé

za pomoci plynového chromatografu.

Popisujeme zde, jak probiha separace a jaké jsou jeji druhy. Poté se zaméfujeme
na chromatografii, konkrétné na plynovou chromatografii, jeji skladbu a samotné casti
chromatografu, jako jsou druhy detektor( a druhy kolon. Také se zaméfujeme na Zivotni
prostiedi a legislativu, ktera se tyka pesticidu a jejich uvedeni na trh, mapovani a regulace.

Dale se vénujeme popisu samotnych pesticidd, se kterymi se setkdvdme v této praci.

V dalsi ¢asti této prace se vénujeme praci s plynovym chromatografem DANI Master
GC Fast Gas Chromatograph a kolonou typu ZB— XLB. Zaméfujeme se na nastaveni této
kolony a praci s ni. Popisujeme pilotni extrakce analytu a pfiblizné vypocty vytéznosti.
V zdvéru prace se zabyvdme neznamym vzorkem a vysledky pfi jeho pouziti

v chromatografu.

In this bachelor's thesis, we focused on measuring the concentration of pesticides

in the soil using a gas chromatograph.

We describe how a separation works and what are its types. Then we focus on
chromatography, specifically gas chromatography, its composition, and the parts of the
chromatograph, such as types of detectors and columns. We also focus on the environment
and legislation related to pesticides and their marketing, mapping, and regulation. Next,

we describe the pesticides, which are the topic of this thesis.

In the next part, we describe the work with the DANI Master GC Fast Gas
Chromatograph and the ZB-XLB type column. We focus on setting up this column and
working with it. We describe pilot extractions of the analyte and approximate yield
calculations. At the end of the thesis, we deal with the unknown sample and the results

when it is used in the chromatograph.
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