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ABSTRAKT

Diplomova prace byla zaméfena na stanoveni perzistentnich organickych polutantli; konkrétné byly
zjiStovany polychlorované bifenyly (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180) a organochlorové
pesticidy. Celkem byla hodnocena kontaminace 31 organochlorovych slougenin. Uroveii kontaminace
témito organickymi polutanty byla zjistovana ve 20 vzorcich, z toho 9 vzorkd byly sedimenty z feky
JeviSovky, ktera se nachazi na jihu Moravy a 11 vzorkl pfedstavovala orna ptida, odebirana v blizkosti
této feky.

V teoretické Casti prace jsou charakterizovany obé& skupiny latek, jejich osud v zivotnim prostiedi a
negativni u¢inky na zivé organismy. Experimentalni ¢ast je zamétfena na postup odbérti vzorki a jejich
zpracovani pro analyzu pomoci plynové chromatografie. Je zde popsan komplexni analyticky postup
zahrnujici tfi extrakéni postupy (zrychlend extrakce rozpoustédlem, mikrovinna extrakce a extrakce
ultrazvukem), precisténi extraktu a vlastni stanoveni na plynovém chromatografu s detektorem
elektronového zachytu (GC/ECD).

Nejcastéji byly ve vzorcich sedimentu detekovany tyto kongenery PCB (138, 153 a 180) a
organochlorové pesticidy (/~-HCH, HCB, p,p -DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT a o,p’-DDT). Ve vzorcich
pudy byl detekovan kongener PCB 28, a organochlorové pesticidy (HCB, S-HCH, heptachlor, aldrin,
dieldrin, p,p -DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT a 0,p -DDT).

ABSTRACT

The master’s thesis was focused on the determination of persistent organic pollutants, namely
polychlorinated biphenyls were detected (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 and 180) and organochlorine
pesticides. A total of 31 were evaluated contamination of organochlorine compounds. The level of
contamination by organic pollutants were detected in 20 samples, 9 samples were sediments from the
river JeviSovka, which is located in the South Moravia and 11 samples represented arable soil samples
and were collected in the vicinity of this river.

In the theoretical part are characterized both groups of substances, their fate in the environment and
negative effects on living organisms. The experimental part focuses on the sampling procedures and
processing for analysis by gas chromatography. There is described a complex analytical process
involving the three extraction methods (accelerated solvent extraction, microwave extraction and
ultrasonic extraction), extract purification and self-determination by gas chromatography with electron
capture detector (GC/ECD).

In the samples of sediment were detected these PCB congeners (138, 153 and 180) and organochlorine
pesticides (f~HCH, HCB, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT and o,p’-DDT).. In soil samples were
detected PCB congener 28 and organochlorine pesticides (HCB, f/~HCH, heptachlor, aldrin, dieldrin,
p.p -DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT and o,p’-DDT).

KLICOVA SLOVA

Polychlorované bifenyly (PCB), organochlorové pesticidy (OCP), pida, sediment, feka JeviSovka,
plynova chromatografie GC/ECD.

KEYWORDS
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Jevisovka, gas chromatography GC/ECD.
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1 UVOD

,, ...ZVITe prosté pouziva vnéjsi prirody a vyvolava v ni zmény jen svou pritomnosti; ¢lovek ji zménami
¢ a

¢ini uzitecnou pro své ucely, ovlada ji...

,, Cokoliv se prihodi zviratim, prihodi se i clovéku. Vsechny veci spolu souvisi. Cokoliv postihne zemi,
. , b

postihne také syny zemé.

Pesticidy se pouzivaly a dosud pouzivaji pfedevsim jako prostfedky na hubeni hmyzu prenasejiciho
infekéni choroby (zejména malarie). I pfes vyznamné mezinarodni aktivity, jako je Stockholmska
umluva®, pouziti velkého mnozstvi téchto latek stale neklesa, a to hlavné v regionech Afriky a
Latinské Ameriky. V naSich podminkach se pouzivaly na hubeni v§i a dalSich druh@ obtizného hmyzu
[1].
Pesticidy proto predstavuji zavazna rizika jak pro ¢lovéka, tak pro zivotni prostiedi a jeho jednotlivé
slozky. Priiniky pesticid do vody, povrchové i podzemni, do vzduchu i pidy predstavuji riziko
zejména z nezadoucich ucinkl na necilové rostliny, na volné zijici zivocichy, na pudni ekosystémy, na
kvalitu povrchovych a podzemnich vod a na biologickou rozmanitost obecné [2].
K ohrozeni lidského zdravi mtze dojit pfimou expozici pti vyrob¢ a uzivani pesticidii nebo nepfimym
vystavenim témto latkdm, napf. spotiebitelé, piipadné obyvatelé v okoli mist aplikace. Rizika spojena
s uéinnymi latkami pesticidd se vyhodnocuji béhem jejich povolovani, nebot’ Evropska komise nema
metodu, kterou by bylo mozné uspokojivé posoudit u¢inky vystaveni smésim chemikalii, a proto zatim
neni mozné vyhodnotit celkovy vliv vSech pouzivanych latek na lidské zdravi. [2].
Pisobeni pesticidi se u ¢lovéka mulze projevit akutnimi i chronickymi u¢inky. Chronické vlivy
vznikaji v disledku dlouhodobé expozice nizkych davek pesticidii a zahrnuji napf. rozmanité typy
rakoviny, vrozené vyvojové vady, naruseni muzské a zenské plodnosti, alergie, naruSeni imunity,
kumulaci v matetském mléce, krvi apod. [1, 2].
Nepiimé vystaveni pesticidim, a to v disledku rozprasovani postiiku nebo prostiednictvim rezidui
v potravinach nebo vodé, mlze byt obzvlasté vysoké u jistych rizikovych skupin lidi, jako jsou
obyvatelé zemédélskych oblasti, déti nebo starsi osoby [2].
Dal§im problémem je znacné mnozstvi nespotiebovanych a nezlikvidovanych zasob a fada vysoce
kontaminovanych mist. Celosvétovy odhad nespotifebovanych zasob a odpadii se pohybuje
v milionech tun [7].
Evropska komise proto vroce 2006 zvefejnila navrh smérnice a strategie k dosazeni udrzitelného
pouzivani pesticidl, usilovala predevsim o snizeni zavislosti zeméd¢€lct na pesticidech. V roce 2009
evropska komise tento navrh schvalila. Pouzivani pesticidl se vSak v jednotlivych ¢lenskych zemich
lisi, jelikoz v kazdé z nich je jiné klimatické prostiedi, jiné mnozstvi pouzivani pesticidii ro¢né, a
proto je i jinak strukturovano zeméd¢lstvi [3].
Konkrétni cile strategie Evropské unie (EU) [3]:

— snizit nebezpeci a rizika pro zdravi a zivotni prostfedi v souvislosti s pouzivanim pesticidu;

— zlepsit kontroly pouZzivani a distribuce pesticidu;

— snizit hladiny $kodlivych u¢innych latek pesticidi (napf. nahrazovanim nejnebezpecné&jsich

v

* Engels, B.: Dialektika ptirody. Praha, Svoboda, 1950 [4]

® indiansky nacelnik Seattle z kmene Suvamis, dnes stat Washington, 1854 [4]

¢ Stockholmska iimluva o perzistentnich organickych polutantech (POPs) je globalni environmentalni smlouvou,
jejiz cilem je ochrana lidského zdravi a Zivotniho prostiedi pied $kodlivymi vlivy POPs. Umluva byla sjednéna v
kvétnu 2001, Ceska republika ji ratifikovala v roce 2004 [1].



— podpotit zeméd¢€lstvi s nizkymi vstupy pesticidd nebo bez jejich pouziti;

— zavést systém monitoringu, napliovani cild strategie, véetné stanoveni vhodnych indikatort;

— zakazuje pouzivani leteckych postiikll, avSak za urcitych podminek muize byt na zakladeé
zadosti udélena vyjimka;

— omezuje pouzivani pesticidi v obytnych oblastech, v parcich, ve vefejnych zahradach, na
sportovistich a na rekreacnich plochach, skolnich aredlech, détskych hiistich a v okoli
zdravotnickych zafizeni, jakymi jsou polikliniky, nemocnice, rehabilitacni centra nebo
lazenské arealy;

— ochranuje vodni toky, zdroje pitné vody a vodni organismy; ochranné zony mély byt ztizeny
také v blizkosti cest a Zelezni¢nich trati;

— zakaz pesticidli s mutagennimi, karcinogennimi a reprotoxickymi t¢inky a pesticidli narusujici
hormonalni systém.

V roce 2007 zacala platit legislativa Evropské unie o registraci, vyhodnocovani, schvalovani a
omezovani chemickych latek (REACH — Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals) [5]. Cilem tohoto nafizeni je zracionalizovat a vylepSit stary pravni ramec EU pro
chemické latky; tento systém klade na primysl vétsi odpovédnost za kontrolu rizik; usiluje o zlepSeni
ochrany lidského zdravi a zivotniho prostiedi pied riziky, kterd mohou chemické latky predstavovat
[6]; posilit konkurenceschopnost chemického primyslu EU, ktery je klicovym odvétvim hospodafstvi
EU; podpofit alternativni metody hodnoceni nebezpecnosti chemickych latek a zajistit volny ob¢h
chemickych latek na vnitinim trhu EU [7].

Zavadi povinnost vyrobcti a dovozcil dolozit nékteré informace o vlastnostech jimi vyrabénych nebo
dovazenych chemikalii. Nastavuje mechanismus nahrady perzistentnich a bioakumulativnich latek za
nejvice nebezpecnych chemickych latek ve vyrobcich [2].

V zasadé se REACH vztahuje na vSechny chemické latky, a to nejen na chemické latky vyuzivané v
pramyslovych procesech, ale také v nasem kazdodennim zivoté, naptiklad na Cistici prostredky,
natérové hmoty i na predmeéty, jako jsou odévy, nabytek a elektrospotiebice [7].



2 TEORETICKA CAST

Stockholmska umluva o persistentnich organickych polutantech (POPs) byla podepsanad 23. kvétna
2001. Cilem této smlouvy je ochrana lidského zdravi a Zivotniho prostfedi pted Skodlivymi vlivy
POPs, které definuje nasledovné [1, 8]:

— jsou to latky perzistentni;

— toxickeé pro ¢loveka i volné Zijici zvitata, nebo Skodlivé pro zivotni prostiedi;

— akumuluji se v tucich Zivych organismil, véetné cloveéka (dochazi tedy k bioakumulaci);

— dochazi u nich k dalkovému transportu pfirodnimi procesy — vzduch, ptida, voda.

Zpocatku bylo uznano 12 latek jako POPs, které zplisobovaly nepfiznivé uinky na Clovéka a na
ekosystém; pozd¢ji, v roce 2009, pfibylo do seznamu Stockolmské umluvy dalsich 9 POPs. Jsou
rozdéleny do tii kategorii [8]:

— Pesticidy: aldrin, chlordan, DDT, dieldrin, endrin, heptachlor, hexachlorbenzen, mirex,
toxaphen, chlordecon, a-HCH, f-HCH, lindan, pentachlorbenzen.

—  Priamyslové chemikdlie: hexachlorbenzen, polychlorované bifenyly (PCBs), hexabrom-
bifenyl, hexabromdifenylether, heptabromdifenylether, pentachlorbenzen, perfluoroktansulfo-
nova kyselina a jeji soli, perfluoroktansulfonyl fluorid, tetrabromdifenylether a pentabromdife-
nylether.

— Vedlejsi produkty: hexachlorbenzen; polychlorované dibenzo-p-dioxiny a polychlorované
dibenzofurany (PCDD / PCDF), PCBs, a-HCH, f/-HCH, pentachlorbenzen.

2.1 Pesticidy

Podle mezinarodni definice formulované komisi Kodex Alimentarius (Codex Alimentarius
Commission — CAC) se jako pesticidy oznacuji vSechny slouceniny nebo jejich smési, urcené pro
prevenci, zniceni, potla¢eni, odpuzeni ¢i kontrolu Skodlivych organismu (t.j. nezddoucich rostlin,
mikroorganismii ¢i zivo€ichii) béhem produkce, skladovani, transportu, distribuce a zpracovani
potravin, zemédélskych komodit a krmiv a déle latky aplikované u zvitat proti ektoparazitim. Termin
»pesticidy* zahruje také slouCeniny pouzivané jako desikanty, regulatory nebo stimulatory rdstu a
inhibitory kli¢eni, aplikované na plodiny pted nebo po jejich sklizni [9].

Zbytkova mmnozstvi pesticidi (aktivnich slozek pesticidnich pripravkll) a jejich metaboliti a
rozkladnych nebo reakCnich produktii, v potravinach, zemédélskych plodindch nebo krmivech, se
oznacuji jako rezidua pesticidi. Ta jsou bud’ vhodnymi indikatory dodrzovani zésad spravné
zemédelské praxe (tj. umoznuji jednoduchou laboratorni kontrolu maximalniho limitu rezidui — MLR),
nebo jde o slouceniny, které jsou zavazné z hlediska toxikologického a je nutné sledovat jejich dietarni
privod (podklad pro odhad zdravotnich rizik) [9].

2.1.1 Historie pesticidi

Prvni pouZivani pesticidil jako prevence pro ochranu plodin pied $kidci bylo aplikovano v Cing (1000
pt.n.l), kde se sira pouzivala jako plynna dezinfekce. Ve stfedovéku se pro ochranu plodin uz
pouzivaly chemikalie na bazi rtuti, pfipadn¢ arzenu. Rozsahlejsi a systematické pouzivani chemickych
latek (anorganickych latek) jako prevence proti Sktidciim se datuje od 19. stoleti. Vyznamnym
meznikem v pouzivani pesticidii pro oSetfeni zeméd¢elskych plodin se stala 30. 1éta 20. stoleti, kdy
doslo k rozmachu pouzivani organickych sloucenin s pesticidnimi ucinky. Dinitro-ortho-kresol pro
hubeni pleveli v obilninach, thiram, byl prvni z dithiokarbamatovych fungicidd, pentachlorophenol se
zase pouzival na ochranu dfeva proti houbam a termitim a prvnim organofosfatem byl tetracthylfosfat
(TEPP). Po druhé svétové valce doslo k masivni vyrobé a pouzivani pesticidi — perzistentnich
organochlorovych insekticidt [10].



V soucasné dobé je ve svété registrovano asi 800 latek s pesticidnim ucinkem. Spotieba ptipravkil na
ochranu rostlin je ovlivnéna pfedevs§im aktudlnim vyskytem Skodlivych organismi a ekonomickou
situaci zem&dé&lskych subjekti. Ptiklad pouZivani piipravki na ochranu rostlin v Ceské republice je
znédzornén na obrazku 1 [10]. Obrazek 2 pak predstavuje porovnani spotieby pesticidii v Ceské
republice s jinymi evropskymi staty.
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Obr. 1 Aplikace pripravkii na ochranu rostlin, CR [kg vicinné latky/ha zemédélské pudy [11].

BEL
o ————————————————————
FRA
CHE
PRT—
DEL/—
GRCHI
AUT [—
DN K —
IRL —
HU N ——
CRimm
FIN—
POL
NORm

0 500 1000 1500
kg ucinnych latek /[100ha

Obr. 2 Porovnani spotieby pesticidii s ostatnimi evropskymi staty [12].

Nekteré perzistentni organochlorované pesticidy byly detekovany ve velkych mnozstvich v riznych
ekosystémech, a proto byly zavedeny vysoce selektivni analytické metody pro sledovani obsahu jejich
rezidui v potravinach, ptipadné¢ pro zkoumani negativnich vlivii na lidsky organismus. Vysledky
vyzkumil mély za nésledek, Ze tyto pesticidy se postupné zacaly omezovat, az doslo k jejich uplnému
zékazu pouzivani. Piikladem mtze byt DDT a lindan, které byly zakazany v 70. az 80. letech 20.
stoleti pro jejich negativni G¢inky, i kdyZ jejich pouziti bylo dfive masivné rozsifeno. Vyuziti téchto
pesticidil u nas je prezentovano na obrazku 3 [10].
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Obr. 3 Pouzivani organochlorovanych pesticidii a jejich postupné omezovani v byvalém Ceskoslovensku [10].

Dnes se pouzivaji tzv. ,,moderni pesticidy®, které jsou 1épe odbouratelné [10] — v fadech dni. Naproti
tomu DDT a jeho rezidua jest¢ dnes identifikujeme v matricich odebranych na mnoha mistech.

Moderni pesticidy jsou latky vice polarni, nekumuluji se v organismech a nejsou takovou zatézi pro
zivotni prostredi [10].

2.1.2 Klasifikace pesticidi

Evropska unie ve svych legislativnich odkazech pro pesticidy pouziva $irsi termin ,prostfedky na
ochranu rostlin a biocidy* [9].

Prostfedky na ochranu rostlin jsou definovany jako produkty chemické nebo biologické povahy,
urcené pro ochranu rostlin nebo rostlinnych produktt proti skodlivym organismtim, dale pro ovlivnéni
zivotnich procest v rostlinach mechanismy jinymi nez plsobi nutrienty (tj. napt. regulatory ristu), pro
zajisténi udrznosti rostlinnych produktdi, pro zni¢eni nezadoucich rostlin nebo jejich casti a pro
kontrolu nebo prevenci nezadouciho rtstu rostlin [9].

Biocidy pak zahrnuji Siroké spektrum produkti ur¢enych v ramci dané aplikace proti riznym cilovym
organismim, jedna se zejména o latky s dezinfekénim ucinkem (proti bakteriim, virim), latky s
konzerva¢nim ucinkem (proti plisnim, hmyzu), insekticidy pro komunalni hygienu (proti hmyzu —
moucham, komarim, mravenctim), rodenticidy (proti my$im, potkanim) a latky zabranujici usazovani
organismu (zejména fas) na povrSich predméti [9].

Pesticidy zahrnuji velmi Sirokou $kalu chemickych sloucenin slozitych chemickych struktur. Proto se

pesticidy zatazuji do vicero skupin, a to podle cilového ucinku pesticidu, jeho chemické struktury,
mechanismu uc¢inku nebo konzistence, piivodu, toxicity apod. [9].
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Tabulka 1 Rozdéleni pesticidi podle cilového skodlivého cinitele: [2, 9, 10, 11].

Skupina pesticida Cilovy $kodlivy ¢initel

herbicidy plevelné rostliny

fungicidy houby, plisné

insekticidy (ovicidy; larvicidy; aficidy atd.) hmyz (plsobi na vajicka; larvy; msSice atd.)

akaricidy roztoci

neumaticidy cervi

moluskocidy mekkysi

rodenticidy hlodavci

algicidy fasy

desikanty vyvolavaji stav vysusSeni (desikaci)

regulatory rustu / kliceni ptirozeny rtst

stimulanty vyvolavaji reflexy nebo instinkty pifijmu
potravy, pafreni, kladeni vajicek apod.

repelenty odpuzuji skodlivé organismy

atraktanty ldkaji hmyz

Rozdéleni pesticida dle ucinné latky: organochlorové slouceniny, organofosfaty, pyrethroidy,
karbamaty, triaziny a diaziny, azoly, aniliny, fenoly, chlornitrily, slouCeniny na bazi kovi
(organokovové slouceniny) a pesticidy na bazi derivati karboxylovych kyselin apod. [2, 9].

Pesticidy je moZno rovnéz rozdélit podle zpiisobu ucinku [10, 11, 13]:

Kontaktni — 0¢inna latka ma omezeny efekt, plisobi pouze v mist¢ kontaktu.

Systémové — 0¢inna latka penetruje kutikulou a dostava se do dalSich ¢asti organismu. (U rostlin
pronika cévnimi svazky).

Kvazisystémové — ucinna latka ma omezenéjs$i mobilitu nez kontaktni pesticidy, pronika do kutikuly
jen v omezené mife.

Kombinované piipravky — piipravky obsahuji kontaktni i systemickou latku.

PoZerové — GCinna latka piisobi ptes zazivaci istroji organismu.

Dychaci — 0¢inna latka plsobi pies dychaci ustroji organismu.

Rozdéleni podle mechanismu u¢inku pesticidu [2, 13, 14]:
Naru$eni dychani, naruseni fotosyntézy, inhibice acetylcholinesterazy, inhibice RNA polymerazy,
inhibice syntetazy proteint, inhibice mitochondrialni respirace, antikoagulanty, inhibitory chitin
syntetdzy, neuroaktivita, naruseni rdstu rostlin, naruseni hormonalniho systému, naruseni reakci
biosyntézy, nespecificky ucinek, neznamy ucinek (viz obr. 4).

dali cile B=Ax
biosyntéza chitinu NN
glutamatovy receptor 3 SO
acetyl-CoA karboxylaza 23 2R
ATP syntaza

ekdysonovy receptor
rozpojeni

Bt toxin

NADH dehydrogenaza
jantarova dehydrogenaza
10 oktopaminovy receptor
11 nespecifikované

12 neznamé

acetyl-
cholinesteraza

O©O~NO AWK =

Obr. 4 Ucinky insekticidii podle procenta svétového prodeje pro rok 2003 [14].
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Rozdéleni pesticidi do tFid nebezpecnosti podle WHO: vyjadiuje se jako LDs, (v mg latky na kg
télesné hmotnosti) pro laboratorni potkany vystavené chemické latce v potravé (oraln€) a vstfebanim
pokozkou (dermaln€), rozdilné pro pevné latky a pro kapaliny [15].

Tabulka 2 Rozdéleni pesticidii do trid nebezpecnosti [15].

LDs, pro laboratorni krysy [mg-kg™|

trida nebezpecénost oralné derméalné
pevné latky kapaliny pevné latky kapaliny
la extrémné nebezpecné <5 <20 <10 <40
1b vysoce nebezpecné 5-50 20-200 10-100 40 —400
2 sttedné nebezpecné 50 -500 200 — 2000 100 — 1000 400 — 4000
3 malo nebezpetné > 500 > 2000 > 1000 > 4000

Dal§im rozdéleni miiZze byt podle rozsahu ucinku: totalni, Sirokospektralni nebo selektivni
pesticidy.

2.1.3 Insekticidy

Existuji dva hlavni typy insekticidii — organochlorové a organofosfaty, obé skupiny jsou neurotoxické.
Organochlorové¢ insekticidy, véetné DDT, dieldrinu a endrinu, mély jednu hlavni prfednost — konkrétné
jejich vytrvalost, ktera umoznovala zeméd€lcim dosahnout kontroly po dlouhou dobu [76].
Organochlorové insekticidy Ize rozdélit do tfi hlavnich skupin podle struktury: dichlordifenylethany
(DDT a methoxychlor), cyklodieny (chlordan a dieldrin) a hexachlorcyklohexany (lindan). Mirex a
chlordecon nezapadaji svou strukturou ani do jedné z ptfedchazejicich skupin [17].

Charakteristické vlastnosti této skupiny pesticidii je nizka volatilita, rozpustnost v tucich, perzistence
v zivotnim prostiedi; jejich molekulova hmotnost se pohybuje v rozmezi od 291 do 545. Zpocatku se
jevily vlastnosti pesticidii jako velmi uzite¢né a efektivni, chlorové insekticidy byly vyuZzivany v boji
proti malarii, tyfu, v§im a jiném hmyzu, byly pouzity v druhé svétové valce. Nicméné v 60. letech se
zacaly objevovat problémy s jejich perzistenci, kumulovaly se v télech organismtl, v potravnim fetézci
a pomalu vSe sméfovalo ke snizeni jejich pouzivani az k celkovému zastaveni vyroby a zakazu
pouzivani jak ve Spojenych statech, tak také v Evropé [17].

Misto mnoha organochlorovych pesticidli, organofostatii a karbamati, tj. neurotoxickych insekticidd,
se objevily nové skupiny, zahrnujici pyrethroidy, nikotinoidy a pyrazoly, které inhibuji syntézu chitinu
a reguluji riist, napf. avermectin a milbemectin [16].

Jak se odvijel prodej pesticidl ve svété v roce 2003 je zndzornéno na obrazcich nize. Celkovy prodej
pesticidd v roce 2002 byl odhadovan na 25 mld. USD. V roce 2003 mirn¢ vzrostl na 26,7 mld. USD.
Z toho je témef 50 % herbicidd, 25 % insekticidi, 21,6 % fungicidi a zbytek pfipada na ostatni
produkty (viz obr. 6); obr. 5 zobrazuje celkovy prodej pesticidii podle oblasti. Nejvice jsou pesticidy
pouzivany v severni Americe, na druhém misté je zapadni Evropa spolu s vychodni Asii a na tfetim
misté se umistila latinska Amerika [16].
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Obr. 5 Celkovy prodej pesticidii podle oblasti [16]. Obr. 6 Celkovy prodej pesticidii podle typu [16].
Nekteré chemické latky mohou vyvolat toxické G¢inky nejen na Clovéka, ale i na ostatni organismy a
okolni prostiedi, avSak u¢inky se li§i podle typu pesticidu. Rozlisuje se akutni toxicita (zavisi na latce,
dobé¢ expozice, zplisobu uZiti a organismu samotném) a chronicka toxicita (organismus je opakované
vystaven malym davkam) [18].

Z hlediska jejich ucinku lze insekticidy rozdé€lit do sedmi tfid: fyzické toxické latky, jedy
protoplazmatické, nervové jedy, metabolické inhibitory, cytolytické toxiny, svalové jedy a alkylacni
¢inidla [18].

Obecny mechanismus ucinku organochlorovych insekticid souvisi se zménou enzymatickych a
elektrofyziologickych vlastnosti membrany nervovych bungk. Souvisi to s inhibici Na™-, K'- a Ca*'-
adenosintrifosfatazy, které funguji jako ¢erpadla ionti pfes membrany neurontl. Aktivace Na* kanalu
je normalni, avSak jeho uzavieni je delsi. Cyklodienova skupina inhibuje vychytavani iontd CI" -
aminomaselné kyseliny [17].

Jak rGzné skupiny pesticidii pilisobi na ptactvo, je prezentovano v tabulce 3. Pfimé ucinky pii
rozstiikovani nejsou predpokladany, pokud nejsou aplikovany vysoce toxické insekticidy pfimo na
ptactvo. Nicmén¢ je zfejmé, Ze pesticidy mohou mit vliv na ptaci populaci a dostavaji se do organisma
nekolika cestami: pfimym uclinkem — intoxikace; pfijmem kontaminované potravy (hmyz) nebo
odstranénim vegetace, ktera vede ke snizeni populace bylozravého hmyzu a ktera poskytuje potravu
pro urcité druhy ptaka [18].

Tabulka 3 Ucinky riznych t7id pesticidii na ptdky [18].

Typ pesticidu Akutni toxicita Perzistence Bioakumulace
Insekticidy velmi nizka nizka velmi nizka
Organochlorové (pt. DDT) nizka velmi vysoka velmi vysoka
Cyklodieny vysoka vysoka velmi vysoka
Organofosfaty velmi vysoka nizka az stfedni nizka az stredni
Karbamaty velmi vysoka nizka az stfedni nizka az stfedni
Pyrethroidy nizka az stfedni nizka nizka

Regulatory ristu velmi nizka

Fungicidy nizka
Herbicidy nizka
Ostatni stiedni

stiedni

nizka

nizka

nizka

nizka

nizka

velmi nizka

velmi nizka
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Z tabulky 3 je patrné, Ze nejvice nebezpecné pesticidy pro ptaky jsou organochlorové pesticidy, které
sice maji malou akutni toxicitu, avSak velmi vysokou bioakumula¢ni schopnost; dal$im nebezpec¢nym
typem pesticidu jsou cyklodieny s vysokou akutni toxicitou a velmi vysokou bioakumulaci.

2.1.4 Pouziti a vlastnosti nékterych konkrétnich pesticidii

VétSinou byly OCP pouzivany jako insekticidy, vyjimku tvofi hexachlorbenzen, ktery byl pouzivan
jako fungicid proti plisnim, a dale endrin, ktery byl aplikovan jako zoocid proti polnim mysim.
Nekteré z OCP byly pouzivany v lesnictvi, dale také pro ochranu difeva a dievénych materiald a
rovnéz v komunalni hygiené. Znacna mnozstvi byla pouzita byvalou sovétskou armadou, z ¢ehoz
uréité mnozstvi ziistalo na izemi byvalého Ceskoslovenska. Tabulka 4 shrnuje pouze hlavni pouziti
produktd zaloZenych na bazi OCPs [19].

Tabulka 4 Pouziti vyrobkit na ochranu rostlin [19].

Aktivni latka Pouziti v zemédélstvi Ostatni pouziti
aldrin proti v pad¢ zijicim druhiim
DDT brambory, cukrova fepa, fepa, lesnictvi, humanni hygiena, desin-

zelenina, obiloviny, lusténiny, mak fekce obydli, staji, obilnych sil,
impregnace dfevénnych povrchi

dieldrin oSetfovani osiva

endrin mys polni

HCH technicky dezinfekce ptd, od roku 1956 jen od roku 1956 pouze v lesnictvi
lindan

HCB desinfekce pid, pozdé&ji jen
osetfovani osiva

methoxychlor jako DDT; vyroba byla diive
prerusena; omezené pouziti

toxafen fepka, Cerveny jetel

Hexachlorcyklohexany (HCH)

Hexachlorcyklohexan je insekticid, ktery byl pouzivan jako prostiedek pro hubeni zvitecich i lidskych
parazitl, dezinfekci pid a k oSetfovani lesnich porostl. Technickd smési HCH méla nasledujici
slozeni: a-HCH (55-80 %), f-HCH (5-14 %), »~HCH (8-15 %), &HCH (6—10 %) a &-HCH (1-5 %),
z ¢ehoz nejvétsi insekticidni ucmky mela -HCH (hndan) [20].

Cl

Cl,,

o™

O XX X

a-HCH ,B-HCH »HCH 5—HCH g—HCH

o-HCH je krystalicka bila latka, ktera podléha fotolyze i hydrolyze. Degradace probiha pomalu pfi
nizsich teplotach, za tropickych podminek je rychla. V chladngjsich oblastech se tak vice hromadi.
Fotolyza ve vodnim prostiedi a ve vzduchu nema pravdépodobné vétsi vyznam. Rovnéz podléha
degradaci v pudé. Bioticka degradace probiha jak za aerobnich tak i za anaerobnich podminek. Obecné
je rychlost degradace zavisla na klimatickych podminkach, piidnich vlastnostech, organickém
materialu, vlhkosti, pH a bakterialnim rustu. «-HCH je neurotoxickd, hepatotoxickd latka s
imunosupresivnimi U¢inky a je posuzovana jako mozny karcinogen. S~HCH se jako samostany
nevyrabi a ani nepouziva, podléhd biodegradaci, jejiz rozsah je zavisly na podminkach. VSeobecné
probiha degradace 1épe za anaerobnich podminek dechloraci; ke kompletni mineralizaci vSak dochazi
minimalné. V pudé je fHCH celkové perzistentni, pfedev$im pfi nizkych teplotach a nevymyva se.
Technicky HCH podléha dalkovému pienosu. Jeho pfitomnost byla zaznamenana v arktické i
antarktické oblasti ve vod¢ i v atmosfére [20].
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Cyklodieny (aldrin, dieldrin, endrin, isodrin, chlordan, heptachlor)

Jsou u¢innymi insekticidy proti klistatim, moltim, termitim a dalSimu hmyzu, k oSetfovani obilovin,
brambor nebo bavlny [27]. Aldrin se siln¢ vaze na pidni Castice a je velmi odolny vici vyplavovani do
podzemnich vod. V zivotnim prostfedi se snadno a rychle pfeménuje na dieldrin, je metabolizovan
zvitaty a rostlinami, a proto se také aldrin nachazi jen ve velmi malych mnozstvich. Polo¢as rozpadu
dieldrinu je ~ 5 let. Vykazuje nizkou rozpustnost ve vod¢, vysokou stabilitu a semivolatilitu.
V ovzdusi je dieldrin degradovan ptisobenim ultrafialového svétla na odolné&jsi photodieldrin béhem

n¢kolika dnti [22].
1

Cl

¢ NS Cl__a C__c
¢l dl cl cl
cl ! cl cl
cl [ cl § / /
o cl 5 cl )
c ¢l cl cl

Aldrin Dieldrin Endrin isodrin

Heptachlor a heptachloepoxid jsou velmi perzistentni v pddé, polocas rozpadu je 250 dni.
Heptachlorepoxid podléhd v Zivotnim prostiedi biodegradaci, fotolyze, oxidaci nebo hydrolyze.
Mikroorganismy ve vodé snadno metabolizuji heptachlor na epoxid, ktery je schopny se vypatovat,

fotodegradovat a adsorbuje se na sedimenty [22-24].
cl Cl

cl Cl

o]l Cl

Cl

cl cl cl

Heptachlor Heptachlor epoxid

Endosulfan

Vyskytuje se ve dvou izomerech: o~ (64-67 %) a - (29-32 %). Dostava se do zZivotniho prostfedi
predevsim aplikaci pesticidnich prostfedkil. Endosulfan je kontaktni a na zaludek piisobici insekticid ,
vhodny pfi ochrané potravinovych a nepotravinovych plodin, je toxicky pro ryby a dalsi vodni
organismy. D4 se detekovat téméf ve vSech slozkach zZivotniho prostredi po celém svété [14].

a-izomer je vice volatilni a disipativni, zatimco f-izomer je vice adsorptivni a perzistentni. Degradace
endosulfanu mize byt pfes abioticky nebo bioticky proces v aerobnim nebo anaerobnim prostiedi,
primarné nastavad oxidace a hydrolyza. a- a f-izomery se mohou oxidovat pfes bioticky systém na
endosulfan sulfate, ktery je srovnatelné toxicky jako o- a f-izomery, s tim rozdilem, Ze je dvakrat vice
perzistentni (t;, = 100-214 dni). VSechny tyto latky se mohou hydrolyzovat bioticky nebo abioticky na
endosulfan diol, ktery je vice hydrofilni a mén¢ toxicky. Hydrolyza probiha nejcastéji v neutralnim az
zéasaditém prostiedi [14]. Metabolity a mozné metabolické cesty (u krys a ovci) jsou znazornény na
obrazku 7.

Mikrobidlni degradace (houby, bakterie) probiha v ptidé za aerobnich podminek na sulfat (houbami)
nebo na diol (bakteriemi). V anaerobnich podminkach ptudni organismy pievazné metabolizuji na
endosulfan diol (2-15 %), endosulfan sulfate (3-8 %) a na endosulfan hydroxyether. Endosulfan se
také rozklada fotolyticky na endusulfan diol (7 dni). Endosulfan sulfate je relativné stabilni na svétle.
Vsechny produkty se vyskytuji pfevazné ve vodnich organismech — ryby, tfasy, Skéble, krevety, aj.
[14].
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Obr. 7 Mozné metabolické cesty u krys a ovci pro endosulfan. Faze I: reakce na endosulfanu jsou vykonavany
spolu s P450: CYP2B6, CYP344 a CYP3A5. Faze II: reakce endosulfanu s GST. Dalsi enzymy vzniklé
metabolismem endosulfanu jsou antioxidanty SOD, GPX, and CAT [14].

DDT

DDT bylo syntetizovano poprvé v roce 1874, avSak insekticidni vlastnosti byly objeveny az v roce
1939. Ve druhé poloving 2. svétové valky byl nsekticid hojné vyuzivan proti malarii a tyfu, k hubeni
v§i, komart a jinych sktidcii. Po skonceni valky bylo DDT ptizptisobeno k pouzivani k zeméd€lskym
uceliim a jeho produkce narostla do obrovskych rozmért. V roce 1962 vysla kniha Tiché jaro (Silent
Spring) od americké biolozky Rachel Carsonové, ktera jako prvni poukazala na neptiznivé dopady na
zivotni prostredi v disledku neuvazené masivni aplikace DDT v USA. Na zac¢atku 70. let bylo DDT
zakézano nejen v USA, ale také ve vétSin€ evropskych zemi; pozdéji, a to v roce 2001, bylo DDT
zakazano celosvétové Stockholmskou imluvou. Stale véak je pouzivano v omezenych mnozstvi pro
kontrolu vyskytu malarie v n¢kterych zemich svéta a proto ziistava i nadale velmi kontroverzni latkou
[26].

DDT bylo prodavano pod riznymi obchodnimi nazvy, napt. Anofex, Cesarex, Didimac, Digmar,
Diniocide, Genitox, Guesarol, Gyron, Ixodex, Neocid a Zerdane. Technické DDT mélo nasledujici
slozeni: p,p*-DDT (77,1 %); o,p*-DDT (14,9 %); p,p°*-DDD (0,3 %); o,p*-DDD (0,1 %); p,p‘-DDE
(4,0 %); o,p*-DDE (0,1 %); a neidentifikované slouceniny (3,5 %) [14].

DDT je velmi malo rozpustné ve vod¢, ale dobte rozpustné v fadé organickych rozpoustédel a také je
dobfe rozpustné v tucich. Je ¢astecné tékavé a proto se mize vyskytovat i v atmosféfe. V soucasnosti
se da detekovat ve vsech slozkach zivotniho prostfedi. Uklada se predevsim v tukovych tkanich a
muze se dale zakoncentrovavat v potravnich fetézcich [26]. DDT piisobi nejen na nervovy systém, ale
zpisobuje také mutace a vznik karcinomd, plsobi na rizné organy a tkané, zplsobuje poruchy
v chovani a zejména ma vliv na vyskyt koznich nemoci, ptisobi na reprodukeni systém [14].

DDT bylo nejcastéji aplikovano piimo do pidy a ¢ast DDT v ptadach pochazi ze skladek. Do vod a
sedimentd se DDT dostalo pfimo z pesticidnich postiikli nebo sekundarné pti splachu z ptdy. DDT a
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jeho derivaty jsou velmi stabilni v prostfedi, v pidé jsou rezistentni, dokonce i vii¢i mikrobialni
degradaci; jsou velmi rozpustné v tucich a prakticky nerozpustné ve vod€, maji silnou tendenci
adsorbovat se na povrchu ¢astic. Velka cast DDT, ktera se dostava do vody z pidy, je vesmés vazana
na castice a v disledku toho dochazi tedy k depozici do sedimentt. Uvoliiovani z pudy do volného
ovzdusi pfedstavuje nezanedbatelnou emisni cestu [26].

Metabolity DDT a metabolismus DDT u krys zobrazuji schémata na obrazcich 8 a 9. Latkova vyména
DDT je komplexni udalosti a ptevazuji urcité sekvence, které jsou dany tkani a latkou, stejné jako
specifickymi organy v ramci jednotlivce. Chemicka podstata metabolického vylu¢ovani moci byla
poprvé objasnéna v roce 1945. DDT se c¢asteéné metabolizuje na 2,2-bis(4-chlorfenyl)octovou
kyselinu (DDA) redukci 1,1-dichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethanu (DDD), nésleduje dehydrochlorace na
1-chlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethen (DDMU), ktery je ziejm¢ preménén na 2,2-bis-(4-
chlorfenyl)ethanol (DDOH) pfes 1-chlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan (DDMS) a 2,2-bis(4-
chlorfenyl)ethanu (DDNU) [14].
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Obr. 8 Metabolity p,p’-DDT a predpokladané cesty metabolismu u krys. Metabolity oznacené hvézdickou
pravdépodobné reaguji s bunécnymi slozkami [14].
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HO o "m_;;-f" cl e - C'
3,4-OH o,p-DDA

Obr. 9 Metabolismus o,p’-DDT u krys. (U krys, glycin a o,p’-DDA serin konjugat byly nalézeny v moci, a o,p -
DDA konjugat kyseliny aspagarove byl nalézan ve vykalech) [14].

2.2 Faktory ovlivitujici vstup litek do prostiedi

Chemické a fyzikalni vlastnosti ovliviiuji vstup a chovani latek v zivotnim prostredi. Ovliviiuji tak
perzistenci a akumulaci latek. Pro pudu je dulezité sledovat vlastnosti latek jako je rozpustnost ve
vodg, tlak nasycenych par, rozdélovaci koeficient oktanol/voda, disocia¢ni konstanta, ptidni adsorpéni
koefient ¢i dalkovy transport. Z téchto parametrd pak vyplyva charakter latek, jaka je jejich perzisten-
ce, toxicita, biokoncentrace, bioakumulace a biokoncentra¢ni faktor.

Rozpustnost ve vodé: rozhoduje o distribuci a stabilité¢ daného pesticidu v organismu i v zivotnim
prostiedi. Ve vodé dobie rozpustné pesticidy jsou snaze smyvany z povrchi rostlin nebo vymyvany
zpidy (nejsou tedy zadrZzovany na pudnich casticich) a proto i diky zvySené mobilit¢ mohou
proniknout do zdroju pitné vody a §ifit se na velké vzdalenosti. Polarni pesticidy se zase v ekosystému
rychleji hydrolyzuji, oxiduji a tim je snazsi je jejich biodegradovatelnost [10].

Tlak nasycenych par: rozhoduje o tom, zda dan latka snadno pfechazi do plynné faze nebo je spise
asociovana s pevnym Casticemi. Pesticidy s vysokym tlakem nasycenych par snadno tékaji, a proto se
pouzivaji pro oSetfeni skladovych zasob zemédélskych plodin nebo potravin. Také se mize projevit
moznost sekundarni kontaminace atmosféry v okoli kontaminovaného mista. V ptidé budou vice
zadrzovany mén¢ volatilni 1atky, tj. latky s niz§im tlakem par [10].

Rozdélovaci koeficient oktanol/voda (K,,): hodnota indikuje hydrofobitu (lipofilitu) daného
pesticidu. Latky s vysokou hodnotou rozdélovaciho koeficientu K,y (pKow > 4) maji velkou afinitu k
tukovym slozkam, kde se kumuluji.. Pfikladem takovych latek jsou organochlorové pesticidy [10].

c
K,, =—,kde
CW
Coerrrerreernennnens koncentrace latky v oktanolu (ug-ml™);
Cuy vevernrernnennens koncentrace latky ve vodé (ug-ml™).

Disociacni konstanta (K,): hodnota vypovida o schopnosti latky disociovat za béznych podminek ve
vodném prostfedi (rozsah pH 5-8). Stupent ionizace ovliviluji faktory jako odpatfovani z vodného
média, procesy solubilizace, ale i rozsah fotolyzy. S disociaci je spjata i sorpce na sedimenty a
moznost bioakumulace [10].

Pidni adsorpéni koeficient (K,): informuje o schopnosti latky vazat se k organické slozce plidnich
casti. Pokud ma sloucenina vysoké hodnoty K., jeji ¢ast navazana na organickou slozku piidni ¢astice
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je obtizn¢ biodegradovatelna a soucasné imobilizovana vici pohybu v pidé a ptipadnému odpateni.
Vzorec pro vypocet adsorpéniho ptidniho koeficientu (bezrozmérna velicina) [10]:

K
K, =—2%, kde
F
oc
| T distribu¢ni koeficient charakterizujici rovnovaznou konstantu rezidui pesticidi mezi
vodnou fazi a pevnou organickou fazi;
Focoovnnnnnnnnnnn, hmotnost organické frakce v pudé.

Dalkovy transport: je potencial latky cestovat od pivodniho zdroje do oblasti vzdalenych stovky az
tisice kilometr daleko, tj. do oblasti, kde se tyto latky nikdy nepouzivaly a ani nevyrabély [21].
Perzistence: je schopnost latky ziistavat v prostedi po dlouhou dobu bez zmény. Takovéto latky jsou
odolné vuci chemickému, fotochemickému, termickému i biochemickému rozkladu. Dostavaji se tak
do kolob&hu v Zivotnim prostiedi a kumuluji se v ptidach, sedimentech a zivych organismech [21].
Toxicita: je schopnost latky zptisobovat poskozeni nebo smrt zivych organismti. Mohou se podilet na
vzniku rakoviny a podporovat vznik imunologickych, reprodukénich a vyvojovych poruch — zalezi
vSak vyhradné na davce [21].

Bioakumulace: je proces, pii kterém zivé organismy mohou zachytavat a koncentrovat chemické
latky bud’ pifimo z okolniho prostiedi nebo nepiimo z potravy [21].

Biokoncentrace: je proces, béhem kterého dochazi k akumulaci latky v zivém organismu. Zahrnuje
pfijem z okolniho prostfedi a vylucovani dané latky organismem. Mira biokoncentrace se uvadi
pomoci biokoncentra¢niho faktoru [25].

Biokoncentrac¢ni faktor (BCF): vyjadiuje miru piechodu z vodného (zevniho) prostiedi do
organismu a biokoncentraci v organismu, vztazenou na lipidicky podil. Je pfimo umérny hodnotam
pKow [10, 25].

BFC = =y , kde
Cwiwa)  Cwiwa)
Cherererrrenrreereens podil koncentrace latky v biot¢;
C verereeereeennns celkova koncentrace latky ve vod¢ (prosttedi) nebo
C(wd) wvevermereens koncentrace voln¢ ropusténé latky ve vodé (prostredi);

Voreereerreennenens podil tuku v biote.
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2.3 Polychlorované bifenyly

Polychlorované bifenyly (PCB) byly komeréné vyrabény jako smési kongenerii vhodné pro rtizna
pouziti. Nasly své uplatnéni v elektrickych kondenzatorech a transformatorech, vakuovych pumpéach,
jako hydraulické kapaliny, mazaci a fezaci oleje, zmékcovadla, pouzivaly se v lepidlech, retardatorech
hoteni, voscich, dale se vyuzily pii vyrob¢ propisovacich papirti, do inkoustd, do barev, dokonce i do
rtének apod. [21, 27, 28, 31].

PCB patfi mezi perzistentni organické polutanty. Tyto latky byly synteticky vyrabény chloraci
bifenylu plynnym chlorem a v piirod¢ se piirozené nevyskytuji. Skupinu PCB tvoii 209 kongenert,
jejich obecny vzorec je Ci,H;0.,Cl,, kde n je 1 az 10. Kongenery se lisi poctem atomi chloru a jejich
umisténim na aromatickych jadrech. V komerénich smésich se vyskytuje pouze 130 kongenert [27,
28, 29].

meta ortho

3 2 2 o
p% \1 ' 4 *

5 6 6 5!
C]x meta ortho C'y

Obr. 10 Chemicka struktura PCB; x +y =n = <I; 10>.

Vétsina kongenerti PCB tvoii bezbarvé, krystalické latky, bez zapachu [30]. Komercné vyrabéné smeési
se ve svych fyzikdlnich vlastnostech lisi produkt od produktu, napi. Aroclor 1242 je ¢istd mobilni
kapalina, Aroclor 1254 je jiz lehce nazloutla viskézni kapalina a Aroclor 1260 je nazloutla, lepkava
pryskyfice, tzn., Ze ¢im vice jsou smeési chlorované, tim jsou visk6znéjsi [27]. PCB jsou perzistentni,
pretrvavaji ve slozkach Zivotniho prostiedi, jsou malo rozpustné ve vodé a dobie rozpustné v tucich
(lipofilni, nepolarni latky); maji tendenci se akumulovat v organismech, sedimentech, ptdé a dalSich
environmentalnich matricich. PCB jsou odolné vii¢i vysokym teplotam, maji dobré elektroizola¢ni
vlastnosti, jsou stabilni i za vysSich teplot, jejich bod varu a tlak par se méni nejen se stupném
chlorace, ale zejména s pozici substituentii. Rozdily mezi hodnotami dalSich fyzikalnich vlastnosti, tj.
rozpustnosti ve vod¢, rozdélovacim koeficientu oktanol/voda, bodu varu, pfipadné¢ bodu tani, jsou
znazornény v tabulce nize [30].

Tabulka 5 Fyzikalni viastnosti homologické rady PCB [30].

h““‘;’;‘;ﬁ‘c“a bod tini (°C)* | bod varu (°C) t‘:‘;il’;‘sro((‘:’f‘) “’VZ;’;'ZE;‘;S‘ logKow®
bifenyl 71 256 49 9.3 43
monoCB 25-77.9 285 1,1 4,0 4,7
diCB 24.4-149 312 0,24 1,6 5.1
triCB 38-87 337 0,054 0,65 55
tetraCB 47-180 360 0,012 0,26 5,9
pentaCB 76,5-124 381 2,6:107 0,099 6,3
hexaCB 77-150 400 5810 0,038 6,7
heptaCB 122,4-149 417 1,3-10" 0,014 7.1
octaCB 159-152 432 2,8:107 55107 7,5
nonaCB 182,8-206 445 6,3-10° 2,0-10° 7.9
decaCB 305,9 458 1,410° 7,6:10" 8,3

a

® pii 25°C; v gm”

¢ pramérna hodnota pro kapalinu

prumérné vlastnosti v§ech izomerti ve skupiné

Vyroba PCB byla zahajena v roce 1929 v USA firmou Swann Chemical Co., kterou posléze prevzala
firma Monsanto Chemical Co. Vyrabéné smési jsou znamy pod obchodnim nazvem Aroclor. Vyroba
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PCB vsak nezistala jen v USA, ale diky svym pfiznivym technologickym vlastnostem a vzhledem k
tomu, Ze informace o jejich toxickych vlastnostech bud’ nebyly zndmy nebo byly podceiiovany, se
rozsifila do celého svéta pod riznymi obchodnimi znackami [30, 32]. Tabulka 6 prezentuje nejbéznéjsi
komercni smési, jejich vyrobce a zastoupeni chloru v dané smeési [30]. Nezaostalo ani byvalé
Ceskoslovensko a v roce 1959 zagala chemicka spolenost Chemko Strazské (na vychodé Slovenska)
vyrabét komeréni pripravky na bazi PCB. Celkové se prodalo 21482 tun vyrobkt na bazi PCB, z toho
46 % bylo exportovano, predeviim do byvalé NDR; zbytek byl vyuzit v byvalém Ceskoslovensku
v podnicich Barvy a laky Praha, Colorlak Uherské Hradi§té, ZEZ Zamberk, CKD Praha a v riznych
stavebnich organizacich [37]. Vyroba PCB nebyla nijak korigovana, a proto nebyla vydana zadna
opatieni zabranujici jejich priniku do Zivotniho prostfedi. Toxicky charakter PCB i ve velmi nizkych
koncentracich byl definitivné prokazan az v 70. letech a navic bylo ovéfeno, ze nebezpeci souvisejici s
ptitomnosti PCB v zivotnim prostiedi a v potravnich fetézcich je nadsobeno schopnosti PCB kumulovat
se predevsim v tukovych tkanich organismi [32]. Spole¢nosti, které PCB vyrab¢ly, ukoncily svou
¢innost vétSinou v 70. letech 20. stoleti. Nékteré firmy, a to i pres znamy toxicky charakter PCB ve
vyrobé pokraGovaly; napi. Francie a Spané&lsko ukonéily vyrobu vroce 1984, stejné jako byvalé
Ceskoslovensko, které zakazalo vyrobu v Chemko Strazské v roce 1984; v tehdejsim SSSR skongily
vyrobni spolecnosti svoji ¢innost az v letech 1990 a 1993 [33].

I'i-!"ifi'."\"""","i: hif)
G 80 1
60 A
40 A
20 H
0 ; . - : : . .
00 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000
Obr. 11 Odhadovand svétovd vyuzitelnost PCB Obr. 12 Odhadovand svétova vyuzitelnost PCB
v tunach [33]. v tundch [33].

Obrazek 11 znazornuje celkovou svétovou spotiebu PCB v tunach, vztazenou k hustoté obyvatelstva
v prislusné zemi. Hustota obyvatelstva je povazovana za vhodny parametr; spotifeba PCB je obecné
spojend s uzivanim elektrickych zafizeni. Celkové vysledky ukazuji, ze téméf 97 % zamérné
produkovanych PCB byly pouzivany na severni polokouli. Obrazek 12 ukazuje celkovou vyrobu PCB
v letech 1930 az 1993. Je ziejmé, ze pravé v 70. letech nastal nejvetsi nartist produkce, kdy byla
zjisténa a potvrzena toxicita PCB, nebezpe¢nost kumulace v zivotnim prostfedi a v potravnim fetézci
[33].

Prestoze vyroba PCB byla zastavena pted 20-25 lety, zistavaji i nadale tyto kontaminanty hojné
rozsifeny v zivotnim prostiedi a diky bioakumulaci zpiisobuje konzumace potravy (i s malym
mnozstvim PCB) u ¢loveéka i voln€ Zzijicich Zivo¢ichll postupné zvySovani celkového mnozstvi
ulozeného v téle [34]. PCB mohou byt obsazeny v malém mnozstvi i v ostatnich halogenovanych
slouceninach, vyskytuji se v kalech z Cistiren odpadnich vod, uvoliiuji se pii spalovani primyslovych
a komunalnich odpadt, z emisi elektraren, z procesl pii zpracovani zeleza a oceli, skladek, pozart a
byly zjistény uniky z uzavienych systému (transformatorti, kondenzatort, apod.) [29, 30].
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2.3.1 Toxicita

Polychlorované bifenyly se dostavaji do organismu vSemi moznymi cestami vstupu; z 90 % je to
potravou, z 10 % dychanim a pokozkou [29].

PCB maji nizkou akutni toxicitu, ale dokazi se akumulovat v Zivotnim prostfedi a v organismech, t;.
v zapadnim Japonsku v roce 1968 (Yusho), kde byl kontaminovan ryzovy olej a jim se otravilo vice
nez 1600 lidi. Otrava se projevovala unavou, bolesti hlavy, zvySenym pocenim, svédénim, poruchami
vidéni, znecitlivénim koncetin, koznimi otoky spojenymi s nadory, bolesti, kaslem, stfidavou bolesti
bficha a zménami v menstruaénim cyklu. Dlouhodoba expozice muze zpisobit rozstépy pater,
roz§ifeni ledvinovych panvicek, hypoplazii, zmény v rustu, potraty, nizkou porodni vahu déti,
zpusobuje poruchy chovani, sniZzeni pozornosti a hodnoty 1Q, hyperaktivitu, opozdény nebo omezeny
psychomotoricky vyvoj, naruSuje imunitni systém, ptuisobi na hladiny jaternich enzymi a poskozuje
vnitini organy. PCB jsou schopné se vazat na pienosové proteiny hormonu S§titné zlazy. PCB jsou
povazovany za potencialni lidské karcinogeny [27, 29, 34].

Utinky PCB byly zkoumény i na zvifatech, jak je zndzornéno v tabulce 7. K nékterym z uéinki na
reprodukéni schopnosti dochédzi po expozicich, které jsou vyrazné vys$si nez kterdkoliv, v soucasné
dobé pravdépodobna expozice v USA. Byly podavany davky v mgkg” nebo pg-kg™ podle toho, jaka
smés PCB byla pouzita. Opice, kterym byla od narozeni do jejich dvacatého tydne podavana v potraveé
smés PCB, vykazovaly ve véku 3 let vyrazné narusené schopnosti u¢eni a dovednosti. Dotéené opice
pfitom mély v krvi hladiny PCB v koncentracich 2,3 mg-kg”, coz se blizi hlading v b&zné lidské
populaci. Studie estrogenniho vlivu dvou typtit PCB na pohlavni diferenciaci zelv dokazuji zesilujici
interakci. Pohlavi Zelv je dano inkubaéni teplotou oplodnéného vejce, bylo prokazano, Ze pfi nizkych
teplotach se rodi samci, pfi vysSich samicky. PCB s estrogennim ucinkem, aplikované do Zzelvich
vajec, mohou zpisobit vyvoj samicek ve vejcich pii teplote, pti které se bézné lihnou samci [34]. PCB
jsou karcinogenni pro zvifata a zpsobuji u krys nadory na jatrech [27].

Tabulka 7 Reprodukcni a vyvojova toxicita PCB, ze studii na zviratech [34].

ucinky na zdravi druh
estrogenni aktivita (stimuluje délozni rist) krysa
prodlouzend biezost krysa, my$
nizka porodni hmotnost, zmenseny vrh a schopnost preziti krysa, opice
potomka
selhani schopnosti poceti a potraty opice
snizené vizualni rozliSovaci schopnosti, zvySena troven aktivity krysa
zvySena lokomocni aktivita krysa, mys, opice
problémy s uéenim krysa, mys, opice
snizena hladina progesteronu opice
prodlouzeni doby estralniho cyklu opice
snizeni plodnosti krysi samec vystaveny latce béhem laktace
snizena funkce §titné zlazy plod krysy
porodni defekty mys (roz$tép patra)
zménénd pohlavni rozdilnost zelva

2.3.2 Degradace

PCB v ZP setrvavaji a nesnadné se degraduji. Jsou velmi odolné vidi uginkim kyselin a zasad,
redukci, nepodléhaji oxidaci béznymi oxidac¢nimi Cinidly, jsou témér rezistentni vaci hydrolyze a
alkoholyze. Vzhledem k t€émto vlastnostem je degradace PCB fyzikalné-chemickymi metodami zna¢né
naro¢na a predevSim finanéné velmi nakladna. Jednou z moznych metod je spalovani PCB za
vysokych teplot (nad 1200 °C) a nutnost udrzet konstantni teplotu, aby pii spalovani nedoslo ke
vzniku vice toxickych latek — dioxind [35]. Dalsi metodou z této skupiny je fotolyticka degradace;
PCB v plynném stavu jsou vi¢i UV zafeni imunni, avSak v organickych rozpoustédlech probiha
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pomérné rychla redukéni dechlorace. PCB se velmi dobfe akumuluji v dnovych sedimentech tokd,
jezer a nadrzi, avSak zde k fotolytické degradaci nedochazi [37]. Dalsi metody odstranovani PCB
z Zivotniho prostfedi jsou popsany v literatuie [38].
Jako ekologicky Setrné a zhlediska finanénich nakladd vyhodné je vyuziti mikroorganismd.
Vhodnymi adepty bioremediace jsou nékteré druhy pidnich bakterii, ligninolytickych hub
(mikrobialni bioremediace) a nékteré druhy rostlin (fytoremediace) [35, 38].
Rostliny jsou schopné snizit mnozstvi PCB v zeminé nékolika zpisoby, tj. absorbovat PCB
(fytoextrakce), plisobenim enzymii PCB transformovat (fytotransformace) na nefytotoxickou formu,
pfipadné je ukladat v pletivech [38].
PCB se sorbuji na ¢astice zeminy a s tim souvisi omezena dostupnost a snaha rostlin i mikroorganismi
tyto latky zpfistupnit a poté degradovat [38].
U mikroorganismt nékdy slouzi monochlorbifenyly jako zdroj uhliku a energie, kongenery obsahujici
dva a vice atoml chloru jsou transformovany kometabolismem s akumulaci chlorovanych
intermedidtl. Anaerobni mikroorganismy reduktivné dechloruji vicesubstituované kongenery
substituované v polohach meta a para, coz vede ke snizeni toxicity, k lepSimu odbouravani aerobnimi
bakteriemi; tim dochdzi ke snizovani toxicity a ke kumulaci ortho-chlorovanych mono-, di- a
trichlorbifenylti. Aerobni mikroorganismy piimo atakuji bifenylovou kostru méné¢ chlorovanych
kongenerit pisobenim dioxygenas za vzniku chlorbenzoovych kyselin (obrazek 13), které jsou
odbouravany dolni degrada¢ni drahou (pfemeéna meziproduktl az na cilové odpadni latky) a 5-C
chloralifatickych kyselin, které jsou degradovany vlastni degradacni drahou (obrazek 14). U aerobnich
bakterii tvofi metabolismus PCB tfi drahy [335, 38]:

= bakterie metabolizujici bifenyl a kometabolizujici PCB na chlorbenzoaty a 5-C chloralifatické

kyseliny;
= bakterie metabolizujici chlorbenzoaty;
= bakterie dehalogenizujici 5-C chloralifatické kyseliny.

NAD

NADH +H
7\ \ 7\ 7\
HO OH HO o}

0, H,0
— X OH
S O - D
/ = +
3 — o COOH COOH
bphC ol HO bphD cl

COOH

H

Obr. 13 Metabolicka draha odbouravani bifenylu — aerobni degradace.

Nejprostudovanéjsi metabolickou drahou aerobni degradace bifenylu a PCB piidnimi bakteriemi je CtyFstuprnovy
proces (bph operon) zahajovany oxidaci v nesubstituovanych polohach 2 a 3 (nebo 5,6) nechlorovaného nebo
meéné chlorovaného kruhu (I). Tento iniciacni krok realizuje enzym bifenyl-2,3-dioxygenasa. Vznika 2,3-dihydro-
2,3-dihydroxybifenyl v konformaci cis (Il), ktery je dehydrogenovan bifenyldihydrogendioldehydrogenasou na
2,3-dihydroxybifenyl (Ill), ktery podléha tzv. meta-Stépeni 2,3-dihydroxybifenyldioxygenasou. Produktem je 2-
hydroxy-6-oxo-6-fenyl-2,4-hexadienova kyselina (IV), ktera je specifickou hydrolasou Stépena na odpovidajici
benzoat (V) a 2-hydroxy-2,4-pentadienovou kyselinu (VI). Bifenyl-2,3-dioxygenasa je rozhodujici enzym pri
degradaci PCB, urcuje poradi degradovatelnosti jednotlivych kongenerii [35].
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Obr. 14 Metabolicka draha odbouravani 2-hydroxy-2,4-pentadienové kyseliny — aerobni degradace.
2-hydroxy-2,4-pentadienova kyselina (VI) je vlivem 2-hydroxy-2,4-pentadienodthydratasy prevedena na kyselinu
4-hydroxy-2-oxovalerovou (VII), ktera se rozpada ucinkem specifické aldolasy na acetaldehyd (VIlla) a na
kyselinu pyrohroznovou (VIIIb). Acetaldehyd (VIlla) je pritomnosti enzymu acetaldehyddehydrogenasy preveden
acylaci na acetylkoenzymA (1X) [35].

Na zakladé téchto informaci bylo odvozeno pét zakladnich principti degradace PCB, zaloZenych na
vztahu mezi strukturou kongenert a jejich biodegradabilitou [35]:

* biodegradabilita klesa se stoupajicim stupném chlorace;

= dva atomy chloru v polohach ortho (tzn. 2,6- a 2,2'-) zvysuji rezistenci k biotransformaci;

= kongenery s nesubstituovanym kruhem jsou obecné transformovany rychleji nez kongenery se

substituci na obou kruzich;
= tetra- a pentachlorbifenyly jsou transformovany mnohem snadnéji, kdyz jeden z kruht je
substituovan v polohach 2 a 3;

* iniciacni oxidace obvykle probiha na méné substituovaném kruhu.
Chlorbenzoové kyseliny vznikaji jako majoritni metabolit pii biodegradaci PCB. Do zivotniho
prostfedi se dostaly ze tii zdroji: 1) jako herbicidy, 2) jako produkty degradace herbicidl, 3) jako
produkty degradace PCB. Chlorbenzoaty nejsou snadno metabolizovany bakteriemi degradujicimi
benzoat, nicméné existuji tfi mechanismy aerobniho metabolismu chlorbenzoatu (blize popsany
v literatufe [35]).
Aktivita mikroorganismi podilejicich se na degradaci PCB v zeminé je ovliviiovana piitomnosti
rostlin. Ty uvoliiuji do prostiedi organické sloucCeniny, napi. aminokyseliny, cukry a organické
kyseliny, které mohou podporovat aerobni i anaerobni metabolismus chlorovanych sloucenin. Dale
jsou kotenovym systémem do zeminy uvoliiovany extraceluldrni enzymy, které iniciuji pfeménu PCB
a usnadnuji tak jejich dalsi bakterialni transformaci, rizné mikrobidlni riistové faktory a organické
kyseliny a dal$i molekuly, které piisobi jako surfaktanty a zvySuji tak dostupnost PCB v zeming.
Rostliny zlepSuji prokysliceni zeminy v oblastech kofenu, coz je dalSi stimulac¢ni faktor pro
mikrobialni oxygenasy [38].
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2.4 Stanoveni organochlorovych pesticidii a polychlorovanych bifenyla

Obecny princip stanoveni polychlorovanych bifenyli a organochlorovych pesticidi spociva v extrakci
vzorku piidy, sedimentu ¢i jiné matrice vhodnym rozpoustédlem nebo smési rozpoustédel. Obvykle se
pouziva hexan, dichlormethan, aceton, petrolether a jejich smési v rizném poméru. Ziskany extrakt se
pak musi pfecistit od nezadoucich latek, které by mohly ovlivnit vysledné mnozstvi. K Cisténi se
pouziva gelova permeacni chromatografie nebo adsorpéni chromatografie, kde se jako adsorbenty
pouzivaji silikagel, modifikovany silikagel, Florisil nebo oxid hlinity. Analyza se provadi metodou
plynové chromatografie ve spojeni s detektorem elektronového zachytu (GC/ECD), pripadné
hmotnostné spektrometrickym detektorem(MS), nékdy také univerzalnim detektorem plamenové-
ioniza¢nim (FID). Konkrétni ptiklady stanoveni PCB a OCP jsou zpracovany do tabulky 11 na konci
celé kapitoly.

2.4.1 Extrakce

Soxhletova extrakce

Soxhletova extrakce je obecnou metodou pro extrakci organickych latek z pud, sedimentd, kall a
jemnozrnnych odpad pomoci rozpoustédel [39].

Vzorek se da do extrakcni patrony, kterd se vlozi do Soxhletova nastavce, na né€j se nasadi zpétny
chladi¢ a do destilacni banky se nalije rozpoustédlo. To je zahfivano na bod varu, pary odchazeji ptes
Soxhlettiv nastavec do chladi¢e, kde kondenzuji, stékaji pfimo na vzorek a dochazi k extrakci. Poté, co
je patrona naplnéna rozpoustédlem, odtéka prepadem spolu s analyty zpét do destila¢ni baiiky, zde se
znovu odpatuje a cely cyklus se opakuje.

Vyhodou je, ze se vzorek neustile dostava do kontaktu s Cerstvym rozpoustédlem a ze se jednd o
relativné levnou metodu. Nevyhodou je vSak dlouha doba extrakce, velké mnozstvi pouzitého
rozpous§tédla, mald moznost regulace a skuteCnost, Ze slozeni extrakéni smési nemusi odpovidat
slozeni v paréch.

Dalsi moznosti extrakce podobné Soxhletova extraktoru je extraktor Soxtec nebo fluidni extraktor
FexIKA. Pouzitim téchto technik se snizuje mnozstvi pouzitého rozpoustédla, vyrazné se zkrati doba
extrakce a ob¢ zafizeni jsou jednoducha na obsluhu.

Soxtec (Randallova technika)

V prvni kroku dochazi k extrakci horkym rozpoustédlem ponofenim vzorku v nddobce do varu
rozpoustédla. V druhém kroku dochazi k extrakci chladnym rozpoustédlem, vzorek je omyvan
chladnym rozpoustédlem z kondenzatoru. V poslednim kroku dochazi ke zkoncentrovani extraktu.
Rychlad extrakce analytd ze vzorku v prvnim kroku vyrazné snizuje celkovou dobu potiebnou pro
analyzu [40].

- e

! - =T o

Obr. 15 Extraktor Soxtec [41]. Obr. 16 Extraktor fexIKA [42].
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Extraktor FexIKA

Rozpoustédlo ve spodni nadob¢ se zahtiva k bodu varu, odpaiuje se, pary rozpoustédla pronikaji pies
filtr, vzorek se dostava az ke chladici (faze 1), kde pary kondenzuji a rozpoustédlo stéka zpét na
vzorek, avSak zlstava v oblasti vzorku, v extrakéni nadobé. Horké pary kontinualné pronikaji
vzorkem, které udrzuji zkondenzované rozpoustédlo pfi teplot€ varu, coz umoziuje intenzivni a
efektivni extrakci (faze 2 a 3). V posledni fazi (faze 4) je zastaveno vyhfivani, tim se ve spodni nadob¢
vytvofil podtlak, ktery nasava zpét pres filtr extrakt. Cely proces se miize opakovat [42].

Extrakce ultrazvukem

Extrakce ultrazvukem se pouZziva pro extrakci netékavych a polotékavych analytli z pevnych vzorkd.
Pracuje se s frekvenci nad 18 kHz, vytvari se ultrazvukova energie, kterd se méni na mechanické
kmitani pomoci piezoelektrickych ménic¢ti umisténych na dné€ ultrazvukovych van. PouZzivaji se tedy
ultrazvukové vany nebo sondy [39, 43].

Ultrazvukova energie se pak prenasi do kapaliny ve vané. V disledku tohoto kmitani vznikd v
kapaliné miliony mali¢kych vakuovych bublinek. Bublinky kolabuji a vytvareji vysoce efektivni
tlakové viny. Tento proces se nazyva kavitace [43].

Pti prichodu prostiedim zplisobuje ultrazvuk expanzi a stlaovani molekul média. V kapalinach
dochazi pii expanzi k vytvoreni tlaku, ktery v nich podporuje vznik bublin a dutin (zde nedochazi
k pfenosu vinéni); dilezity je vSak jejich zanik. Cely proces, kdy vznikaji bubliny, rostou a posléze
imploduji, trva asi 400 ps. ProtoZe bubliny a dutiny nemtzou ucinn¢ absorbovat ultrazvukovou
energii, dochazi k jejich implozi. Rychlé stlaceni plynli a par uvnitf dutin zptisobuji vznik volnych
radikalll a jinych sloucenin. Pfitomnost pevné latky v kapaliné pii prichodu ultrazvukovych vin
zpusobuje to, ze rozpad bublin je v okoli pevné latky asymetricky, ¢imz v kapalin€ vznika proudéni.
Tyto proudy jsou velice rychlé; tim, Ze narazi do pevné latky, umoziuji prinik rozpoustédla do
vzorku. Rychlost kapaliny, ktera piichazi k povrchu pevné latky mize byt az 400 km-h' a proto je
ucinek na povrch latky velmi silny [44].

Pro vzorky snizkym obsahem extrahovanych latek se pouziva vys$i mnozstvi vzorku a extrakce
rozpoustédlem se opakuje tfikrat po sobé, pii vysokych koncentracich analytd se pouziva mensi
mnozstvi vzorku a extrakce probiha pouze jednou [39].

PSE (tlakova extrakce rozpoustédlem)

Tlakova extrakce rozpoustédlem je technika pro extrakci analytii z tuhych nebo polotuhych vzorki
pomoci organickych rozpoustédel. Extrakce je fizena zvySenou teplotou a tlakem, které prispivaji ke
snizeni extrakéniho Casu a zvySeni efektivity extrakce [45].

Nekdy se také oznacuje jako solvolyticka extrakce, zrychlena extrakce rozpoustédlem (ASE), tlakova
kapalinova extrakce (PLE) nebo tlakova fluidni extrakce (PFE) [45].

Zvysena teplota zvySuje rozpustnost analytu v extrakénim rozpoustédle, zvySuje difizni rychlost a
prostupnost hmoty, klesa viskozita a povrchové napéti rozpoustédla. Snizuje se vyrazné objem
rozpoustédla nezbytného pro uplnou extrakci, snizuje se doba extrakce a naopak se zvysuje efektivita
extrakce [45].
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Obr. 17 Fazovy diagram; zvyseny tlak a teplota udrzuji rozpoustédlo v kapalném stavu [47].

Pouzity vyssi tlak udrzuje extrakéni Cinidlo v kapalném stavu pii zvySené teploté. To umoziuje
extrakci kapalnym rozpoustédlem pii teplotach vyrazné vysSich nez pii bodu varu rozpoustédla pii
atmosférickém tlaku [45].

Vstupni ventil a
tésnici systém

Automaticky ventil

Rozpoustédlo/Dusik PSE extrakcni

patrony

.--.' Vystupni ventil

HPLC pumpa

PSE zachytné vialky
Rozpoustédlo,
SMEs rozp., mixér rozp.

Obr. 18 Schéma PSE [46].

Dusik

Vzorek se umistuje do extrakéni nadoby (patrony) z nerezové oceli a ta se zasune do termostatu, ktery
se uzavie utésnénim extrakéni patrony. Rozpoustédlo je Cerpano do patrony, ktera je zahfivana a
natlakovana podle nastavenych podminek. Teploty se pohybuji od pokojovych teplot az po 200 °C a
tlaky od 4 do 20 MPa. Rozpoustédlo je pak vypousténo automaticky do sbérnych vialek [45].
Optimalizaci extrakéniho procesu se musi vytvofit metoda nejvhodné&jsi pro extrakci sledovanych
latek z daného materialu. Optimalizovat lze tyto parametry: mnozstvi a skladba vzorku, typ, objem a
pratok rozpoustédla, teplota, tlak, extrakéni doba a pocet cykli [45].

PSE poskytuje moznost rychlé extrakce pro rizné typy vzorki: tuky, maso, olejniny, krmiva a jinych
potravin; rostliny, ptidy, sedimenty, voda, polymery a mnoho dalSich matric [46].

MAE (mikrovlnna extrakce)

Mikrovinna extrakce se pouziva pro ziskani analytu z tuhych vzorkil. Tento typ extrakce vyuziva
energii mikrovln, které ohfivaji extrak¢ni Cinidlo (nejcastéji jsou to organickd rozpoustédla), které je
po celou dobu extrakce v kontaktu se vzorkem.

Pfechod analyti ze vzorku do rozpoustédla je ovlivnén teplotou a povahou rozpoustédla. Pti
mikrovinném ohfevu se zahtiva pouze rozpoustédlo, nikoliv extrakéni nadoba. Dosdhne se tak rychleji
bodu varu a zkrati se doba extrakce. Proto se pouzivaji nadoby vyrobené nejcastéji z teflonu, které
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neabsorbuji zafeni. Pro vyvoj tepla ve vzorku v mikrovinném poli je zapotiebi ptitomnost dielektrické
latky. Zahtivdni miize probihat tak, Ze vzorek je ponofen do rozpoustédla, které siln¢ pohlcuje
mikrovlny, nebo je ponofen do kombinovaného rozpoustédla (kombinace rozpoustédel s nizkou a
vysokou dielektrickou konstantou), pfipadné sam vzorek ma vysokou dielektrickou konstantu a mize
byt extrahovan né¢jakym méné polarnim rozpoustédlem [48-50].

MikrovInna energie je neionizujici zafeni o frekvenci 300-300 000 MHz, které zpuisobuje molekularni
pohyb migraci iontd a rotaci dipoll. V elektrickém poli se dipdly usmériuji, kladné poly se nabiji ve
sméru elektrickych silocar. Rotace dipdlu vede k sefazeni molekul v rozpoustédle a vzorku tak, ze
maji dipélovy moment bud’ permanentni, nebo indukovany elektrickym polem. KdyZ pole poklesne,
porusi se sefazeni molekul a v disledku toho dojde k uvolnéni tepelné energie. Pti 2450 MHz, energii
nejéastéji pouzivanou v komerénich systémech, nastane tato zména v sefazeni molekul 4,9-10° za
sekundu a docili se velice rychlého ohfevu [50].

bez polarizace

polarizace elektrickym polem

+ 4+ + + + + + + + + + +

Obr. 19 ZAHREV: DIPOL-ROTACE molekuly s vysokou dielektrickou konstantou se snazi orientovat v el. poli,
to se ale meni tak rychle, Ze zacnou vibrovat a v dusledku treni (srazky sousednich molekul) se zahrivat. Jina

frekvence nez 2450 MHz nezpiisobi zdahrev: |frekvence = molekuly se zorientuji; {frekvence = molekuly se ani
nezacnou orientovat [512].

Mikrovinna energie pouzita na vzorky muze byt aplikovana ve dvou technologiich, bud’ v otevieném
systému (pii atmosférickém tlaku), nebo uzavieném systému (fizeny tlakem a teplotou).

PMAE (uzavieny systém, Pressurized MAE) — uzavieny systém je fizen tlakem a teplotou, a proto
mize byt rozpoustédlo zahfivano nad jeho bod varu i pfi atmosférickém tlaku. Zvysuje se tak rychlost
extrakce a také efektivita extrakce, zvlasté, kdyz lze extrahovat vice vzorkl soucasné. Je mozné pouzit
pro nahradu klasickych teplotné fizenych laboratornich procest jako je suseni, vypatrovani, hydrolyza
a extrakce pomoci rychlych a ekonomickych procest probihajicich v mikrovinném poli [49, 50].

/\ ™ extrakéni

|~ nadoby

rozptylené
mikroviny

N

—— otoény
stojan

Obr. 20 Uzavreny system — PMAE (pressurized MAE) [50].
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FMAE (otevieny systém, Focused MAE) — v otevieném systému probihaji extrakce za atmosférické
tlaku, ktery umoziuje pouzit maximalni teplotu urenou bodem varu rozpoustédla. Systém uziva
jednak fokusované mikrovlny pro homogenizaci vzorku s rozpoustédlem, jednak reflux, ktery
zabranuje Uniku par rozpoustédla. Otevieny systém se vét§inou pouziva pro extrakce organokovovych
sloucenin ze vzorki [50].

q

systém reflux
-+— voda
=]
,_izl magnetron
@
vinovod ) extrakéni nadoba
‘ S
A
¥,
W W A /— rozpoustédio

| sediment

L

— fokusované mikroviny

Obr. 21 Otevieny system: FMAE (Focused MAE) [52].

Vyhody a nevyhody MAE:

+ Kratka doba extrakce, nizka spotieba rozpoustédla, rychle ohrati smesi (vzorek-rozpoustédlo),
rychlejsi pfechod analyti do rozpoustédla pii vyssich teplotich, mozZnost vysokého poctu
zpracovanych vzorki najednou, reprodukovatelnost vysledkd.

— Re-adsorpce latek béhem ochlazovani po ukonceni extrakce (az 30 % ztraty analytu), chlazeni
extrakénich nddob miize trvat dlouho, vyzaduje dalsi separacni krok pro oddéleni extraktu od
matrice.

SFE (superkriticka fluidni extrakce)

Supekritickd fluidni extrakce je metoda vyuzivajici k extrakci riznych analytd z matrice latky v
superkritickém stavu. Nejcastéji, v98 % vSech aplikaci, se pouziva oxid uhli¢ity (kriticka
teplota 31,1°C a tlak 73,8 atm; viz obrazek 22) [48]. V tomto stavu ma oxid uhli¢ity vlastnosti
kapaliny a to poskytuje idealni podminky pro rychlé extrakce s maximalni vytéZznosti. Regulaci tlaku a
teploty lze ménit extrakéni silu a hustotu superkritické kapaliny a tim se dosahuje vlastnosti
organickych rozpoustédel v rozsahu od chloroformu pies dichlormethan af po hexan. Variabilni sily
rozpoustédla lze vyuzit pro Sirokou skalu aplikaci jako je ciSténi, extrakce, frakcionace nebo
rekrystalizace Sirokého spektra latek [53]. Dalsi vhodna rozpoustédla pro SFE jsou prezentovana
v tabulce 8.

Protoze je oxid uhlicity nepolarni, piidava se pti extrakci polarnich latek k superkritické kapaliné
polarni rozpoustédlo (tzv. modifikator). Vhodnou kombinaci hodnot tlaku, teploty, modifikatoru mize
superkriticky oxid uhli¢ity rozpustit Sirokou oblast polarnich i nepolarnich sloucenin [53].
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Obr. 22 Fazovy diagram CO; [54].

Tabulka 8 Kritické hodnoty nékterych latek [53].

Rozpoustédlo Kriticka teplota (°C) Kriticky tlak (bar)
Oxid uhlidity 31,1 73,8
Chlorotrifluoromethan 28,9 39,2

Propan 96,7 42,5

Cyklohexan 280,3 40,7

Isopropanol 2352 47,6

Ethanol 243.,4 72

Toluen 318,6 41,1

Voda 374,2 220,5

Nikl 9195 10,8

Pozn. 1bar =100 kPa = 1 atm
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2.4.2 Cisténi extrakti

GPC (gelova permeacni chromatografie)

V gelové permeacni chromatografii (GPC, nebo téZ SEC — Size Exclusion Chromatography) jsou
molekuly separovany v mobilni fazi podle jejich velikosti. Rozd€lovani je spiSe povahy mechanické
nez chemické. Dochazi k rozdélovani latek mezi pohyblivou ¢ast mobilni faze, ktera se nachazi mezi
jednotlivymi zrny gelu a nepohyblivou ¢ast mobilni faze, nachazejici se uvnitt pord. Nékteré molekuly
vzorku, které maji mensi prameér, nez je velikost port gelu, difunduji do pord gelu (= permeace),
molekuly, které maji naopak vétsi prumér nez je velikost portt gelu, nejsou zadrzovany a jsou
vymyvany z kolony (= exkluze). V disledku toho se vétsi molekuly eluuji rychleji nez molekuly malé.
Vsechny molekuly, které jsou vétsi nez je velikost porta gelu, jsou vymyvany ve stejny retencni cas,
naopak molekuly s mensi velikosti jsou vymyvany pribézné, dostavaji se hloub¢ji do poéru a maji
vy$§i retenéni objem a Cas [48, 56].

Ve vétsing piipadi velikost molekul souvisi piimo s jejich molekulovou hmotnosti [48].

8- e 0 QO

&

4

objem eluéniho ¢inidla

Obr. 23 Princip GPC [62].

Gelova permeacni chromatografie je oblibenou technikou pro separaci polymert, k déleni sloucenin
do skupin (aminokyseliny, peptidy, bilkoviny, nukleové kyselin ¢i sacharidy), pfipadné k CiSténi
extraktl, tj. k odstraniovani vysokomolekularnich nezaddoucich latek od nizkomolekularnich analytd,
nebo pro stopovou analyzu (pesticidy, primyslové kontaminanty) [48, 58].

Sloupcova chromatografie

Adsorp¢ni chromatografie je zalozena na rizné schopnosti latek v roztoku adsorbovat se na povrch
pevné (stacionarni) faze; latky maji riznou afinitu k sorbentu a mobilni faze protéka kolonou pomoci
gravitace nebo pumpy. Jedna se o chromatografii pevna latka — kapalina (LSC) [59, 60].

Do sklenéné kolony je vlozena acetonova (skelnd) vata, nasypan pfislusny adsorbent a nahoru na
kolonu (na adsorbent) je nanesen vzorek. Latky se nejprve navazou na adsorbent, a to podle jejich
afinity k sorbentu; potom jsou z kolony vymyvany (eluovany) [59].
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eluéni ¢inidlo

smés latek

adsorbent
(stacionarni faze)

acetonova vata napln s povrchovou

porovitosti
uzaveér
Obr. 25 Cuastice adsorbentii pro sloupcovou
Obr. 24 Napliova kolona [61]. chromatografii [56].

Pro sloupcovou chromatografii se vyuzivaji jako adsorbenty (stacionarni faze) materialy na bazi
silikagelu, oxidu hlinit¢tho nebo materialy jako je celuldza, uhliitan vapenaty ¢i aktivni uhli. Pro
dobrou adsorpci je nutny velky povrch téchto adsorbentli. Ty mohou byt zhotoveny z materialu, ktery
ma povrchovou poérovitost (obsahuje inertni jadro a na povrchu je adsorbent) nebo pory prostupuji
celym objemem. Mobilni faze je charakterizovana eluéni silou, tzn. ¢im vétsi ma rozpoustédlo elu¢ni
silu, tim vice se adsorbuje na stacionarni fazi a rychleji eluuje slozky [56].

Dnes se adsorpcni chromatografie uziva predevsim jen na precistovani vzorki, které jsou analyzovany
jinou metodou [60].

2.4.3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (GC) je metoda pouzivana pro analyzu riiznych latek, zejména organickych
sloucenin. Lze ji aplikovat v mnoha primyslovych odvétvich (v chemickém, petrochemickém nebo
farmaceutickém primyslu). Jedna se o méfici metodu vyuzitelnou jak v kontrolnich procesech pro
fizeni technologie provozu, tak také pro kontrolu hotovych vyrobkli. Neopomenutelné vyuziti ma pti
monitorovani kvality Zivotniho prostiedi (aromatické polutanty v ovzdusi a ve vodeé, detekce pesticidi,
PCB atd.). VycCet mozZnosti vyuziti metody GC je prakticky neomezeny. Pro stanoveni
organochlorovych sloucenin (pesticidi, PCB) se GC pouziva ve spojeni s detektorem elektronového
zachytu (ECD), ktery je velmi vhodnym a citlivym detektorem pro halogenované latky. Dalsi
detektory, které se pouzivaji pro stanoveni téchto latek, jsou plamenové-ioniza¢ni (FID), plamenové-
fotometricky (FPD) nebo hmotnostné spektrometricky (MS) [48, 64].

V plynové chromatografii je mobilni fazi plyn, a proto latky, které se stanovuji touto metodou, musi
byt t€kavé a teplotné stabilni. Jejich body varu pfi atmosférickém tlaku by nemély byt vyssi nez 360
°C. Jestlize je odpovidajici teplota chromatografické kolony, pak molekuly vzorku jsou undseny
plynem podle jejich volatility. Zdrzeni ve stacionarni fazi je pak fizeno hodnotami tlaku par a afinitou
dané latky ke stacionarni fazi. Mobilni faze nema pfimy vliv na separaci. Princip separace je
znazornén na obrazku 26 [48].
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i“. 8 mobilni faze
L

(A) stacionarni faze

(D)
Obr. 26 Schématickeé zndazornéni chromatografické separace. (4) ndstrik vzorku, (B) rozdéleni mezi dvé faze, (C)
postup mobilni faze a nové rozdéleni; (D) oddeleni latek [48].

Nejcastéji uzivanou mobilni fazi pro plynovou chromatografii je vodik nebo helium. Vodik se vsak
uziva malo, a to z bezpecnostnich divodi. Dalsim plynem, ktery se ¢asto pouziva, je dusik. Je sice

levny, ale déleni latek je podstatné horsi nez u plynti s nizkou molekulovou hmotnosti [48].

Tabulka 10 Detektory a pouzity nosny plyn [62].

detektor nosny plyn
tepelné vodivostni (TCD) He
plamenove inovaéni (FID) He /N,
elektronovy zachyt (ECD) N,/ Ar + 5% CH,4

Kolony se pouzivaji dvojiho typu, naplnové a kapiladrni. Naplhové kolony jsou vyrobeny nejéastéji
z nerezové oceli, dalSimi pouzitymi materialy mohou byt sklo, nikl, teflon. Stacionarni faze je bud’
kapalina, kterou je pokryt inertni material (nosi¢ — rozsivkova zemina napf.), nebo to miize byt pevna
latka (silikagel, alumina). Népliiové kolony jsou dlouhé¢ 0,9 m az 3 m a jejich vnéjsi primér se
pohybuje v rozmezi 30 - 60 mm. Dnes se vSak pro stopovou a ultrastopovou analyzu nepouzivaji.
DalSim typem jsou kapilarni kolony, které jsou vyrobeny z kiemenného skla a jejich délka se pohybuje
v rozmezi od 10 m az po 100 m; nejéastéji se pouzivaji kolony s délkou okolo 60 m. Podle umisténi
kapalné faze na koloné se rozliSuji tyto typy kapilarnich kolon: SCOT, WCOT, PLOT (viz
obrazek 27) [63].
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porézni

kapalina adsorbent

nosié
scoT PLOT
sténa kapilary pokryta nosi¢em se zakotvenou vnitini sténa kapildry pokryta vrstvou porovitého
kapalinou adsorbentu (alumina, porapak, molekulova sita)

T—— sténa kfemenné
vnitrni prumer Kkapilami kolony
100 - 530 um

kapalina
0,2-5um

WCOoT

kapalna stacionarni faze tvoti tenky film na vnitini stran¢ stény kapilary

Obr. 27 Typy kapilarnich kolon [63].

Typickou stacionarni fazi u plynové chromatografie je viskozni kapalina s nizkym tlakem par. Dva
pokryta vnitini sténa kapilarni kolony (obvykla vrstva je 0,25 um), nebo jsou na povrchu naplné
(nosic¢i — porézni, inertni) [48].

Existuji dvé varianty chromatografie. Jedno-dimenzionalni chromatografie, ta je definovana jako uziti
jedné specifické chromatografické metody, pfi které je pouzit jeden separa¢ni mechanismus (tzn. jeden
typ stacionarni faze a jedna mobilni faze) pro separaci latek. Druhou variantou je vice-dimenzionalni
chromatografie, kterd vyuziva spojeni dvou a vice chromatografickych kolon pro lepsi rozliSeni
vzorku [48].

V plynové chromatografii jsou analyty detekovany nejcastéji plamenovymi detektory — plamenové-
ionizacni (FID) a plamenové-fotometricky (FPD), dale detektory elektronového zachytu (ECD) nebo
jsou pouzivany vodivostni detektory (TCD) ¢i hmotnostni (MS) [48].

Detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detector, ECD)
Byl zaveden do plynové chromatografie vroce 1960.
Vyuziva schopnosti eluovanych latek vytvorit negativni

e s ion zachycenim nizkoenergetického elektronu. Tato
{ schopnost zavisi na elektronové konfiguraci atomu a
L signal molekul, na elektronové afinité [63].

% V detektoru s elektronovym zachytem se k ionizaci
) katoda nosného plynu pouziva S zafi¢ jako je *H nebo *Ni.

Rychlé g castice generované radioaktivnim zdrojem se
srazeji s molekulami nosného plynu nebo stanovované
latky. Vlivem téchto ioniza¢nich narazii vznikaji volné
pomalé elektrony, které vytvareji rovnomérny meéftitelny
proud. Jestlize plyn odchazejici z chromatografické
kolony obsahuje organické molekuly s elektronegati-

- anoda pokryta Ni

‘J ¢ nosny nebo

pomocny plyn vnimi funk¢énimi skupinami, jako jsou halogenové
skupiny nebo skupiny fosforu a dusiku, elektrony zafice
y jsou zachyceny a méfeny ionizacni proud se snizi. Pokud
‘ privod plynu i ., ., i
z kolony se porovna tento signal se signdlem nosného plynu bez

vzorku stanovované latky, je sniZeni elektronového toku

Obr. 28 Detektor ECD [66]. pfimo umérné mnozstvi elektronegativni slozky stanovo-
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vané latky obsazené ve vzorku [66].

Detektor elektronového zachytu ma vysokou selektivitu k elektronegativnim atomiim a latkam
obsahujicim halogenovy atom v molekule (velka skupina pesticidi, PCB apod.) [63].

Proto je ECD intenzivné pouzivan v analyzach slozek zivotniho prostedi, zpravidla v kombinaci
s univerzalnim detektorem , napt. plamenové-ioniza¢nim [63].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vodni tok JeviSovka

Jevidovka prameni v jihovychodni &asti Ceskomoravské vrchoviny zapadné od Komarovic (na zapad
od Moravskych Budé&jovic) v nadmoiské vysce 556,71 m a teCe prevazné jihovychodnim smérem. U
obce Novosedly se vléva zleva do feky Dyje na jejim 69,44 t. km v nadmotské vysce 175,46 m. Délka
toku je je 81,72 km a plocha povodi je 787,05 km?* [77, 78].

ﬂ povadi lovisouky

ablasti povadi

m hrarice GR

o = 103 200 km

Obr. 29 Poloha povodi Jevisovky [77].

Reka patii k men§im tokiim, coZ souvisi s relativné nizkymi srazkami (pod 550 mm/rok) a velmi
malou retencni schopnosti krajiny v oblasti jejiho povodi. Primérny ro¢ni pritok pted vtokem do
nadrze JeviSovice je 0,20 m’s” v jihovychodni &asti uzemi (Vyrovicka nadrz) ¢ini 0,56 m’s’”.
Typické je vyrazné kolisani stavu vody [79].

Nejvétsim pritokem JeviSovky je Skalicka (22,79 km). V povodi se nachazi 267 vodnich ploch
s celkovou rozlohou 377,33 ha. Nejvétsi z nich jsou vodni nadrze Vyrovce (52,38 ha) a Oleksovice
(29,15 ha). JeviSovka protéka obcemi Blizkovice, Greslové Myto, Boskovstejn, Jevisovice, Plavec,
Vyrovice, Tvorihraz, Lechovice, Bozice, Hrusovany nad JeviSovkou a Jevisovka. Reku Ize sjizdeét za
vysoké vody jiz od silni¢niho mostu z Greslového Myta. Zpocatku protéka zalesnénou nahorni
rovinou, u JeviSovic je na ni vybudovana udolni nadrz, jedna nejstar§ich na Moravé, slouzici k
udrzovani rovnomérného pritoku. Az do obce Tvortihraz protéka JeviSovka sevienym tudolim. Tento
usek je vodacky nejhezci, ficka ma vétsi spad a bystfinny charakter. Ve stfedni Casti je u obce
Vyrovice vybudovana zavlahova nadrz. Celkova délka sjizdéného toku je 65 km [77, 78].

Vivoj sklonitosti v podélném profilu toku
Podélny profil toku 0
BO0 4 ——sklan toku
—— spajnice trendu

500 4

400 |

sklon taku [Y]

300

nadmofska vyska [m]

200 4

e 8 80 75 7D B5 B0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 0 5 0
85 80 75 T0 G55 B0 55 S50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Figni km
Fitni km

Obr. 30 Podélny profil a vyvoj sklonitosti toku Jevisovka [77].
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3.2 Odbér vzorki a jejich zpracovani

Odbérova mista

Vzorky sedimenti a pid byly odebirany z lokalit uvedenych v tabulkach nize (tabulka 12 a 13).
Jednotliva mista se nachazeji pfiblizn€ 5 km od sebe vzdusnou ¢arou. Jednalo se o zeméd¢lska pole pii
fece JeviSovce.

Pida byla odebirana pomoci spiralovitého vrtaku podle schématu. Vrtalo se do hloubky asi 30 cm,
jelikoz se jednalo o ornou pudu; jeden vzorek byl slozen z deviti dil¢ich vzorkl, byly odstranény
hrubé necistoty, provedena kvartace a takto hotovy vzorek, ptipraveny pro dalsi zpracovani, presypan
do mikrotenového sacku.

10m

10m
Sediment z feky byl vzorkovan pomoci lopatky a vkladan do uzaviratelnych nadob. V obcich Vev¢ice
a Boskovstejn byly neodebrany vzorky z diivodu rozvodnéného toku.

Tabulka 12 Lokality odbéru piidy.

oznaceni lokalita GPS
P1 JeviSovka 48°49'21.311"N 16°27'52.219"E
P2 Hrusovany nad JeviSovkou 48°49'10.841"N 16°24'6.359"E
P3 Bozice 48°51'32.802"N 16°17'34.669"E
P4 Borotice 48°51'26.67"N 16°14'5.943"E
P5 Prace 48°52'59.158"N 16°12'44.127"E
P6 Tvofihraz 48°55'0.877"N 16°7'32.928"E
P7 Vevcice 48°57'55.109"N 16°2'33.298"E
P8 Boskovstejn 48°59'14.44"N 15°55'46.616"E
P9 Greslové Myto 48°59'16.589"N 15°52'35.84"E
P10 Castohostice 49°0'58.857"N 15°48'41.575"E
P11 Jackov 49°2'1.161"N 15°45'56.335"E

Tabulka 13 Lokality odberu sedimentii.

oznaceni lokalita GPS
S1 JeviSovka 48°49'25.702"N 16°27'50.728"E
S2 HruSovany nad JeviSovkou 48°4922.564"N 16°23'45.056"E
S3 Bozice 48°50'27.891"N 16°17'23.921"E
S4 Borotice 48°51'32.381"N 16°14'44.048"E
S5 Prace 48°53'1.064"N 16°12'44.615"E
S6 Tvofihraz 48°55'9.362"N 16°7'59.434"E
S7 Vevcice - -
S8 Boskovstejn - -
S9 Greslové Myto 48°59'15.682"N 15°52'37.916"E
S10 Castohostice 49°1'1.772"N 15°48'39.234"E
S11 Jackov 49°2'3.163"N 15°45'59.666"E
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Zpracovani vzorki

Odebrané vzorky bylo zapotiebi vysusit na vzduchu pii laboratorni teploté. Vzorky pidy byly proto
presypany ze sackli na tadné oznacené filtracni papiry a vzorky sedimentl byly umistény do
plastovych misek. Po vysuSeni byly vzorky rozdrceny, zhomogenizovany a presitovany pies sito
s velikosti ok 0,2 mm. Pro néaslednou analyzu byla uchovana podsitna frakce.

3.3 Pristroje, pracovni pomiicky, chemikalie

3.3.1

Piistroje
analytické vahy SCALTEC SPB31 (Scaltec Instrument GmbH, Némecko)
predvazky DL-2 (Denver Instrument, USA)
zrychlend extrakce rozpoustédlem - extraktor onePSE (Applied Separations; USA)
ultrazvukova vodni lazen; Teson 4 (Tesla, Ceské republika)
mikrovinny systém Multiwave 3000 (Anton Paar; Rakousko)
rotacni vakuova odparka Biichi Rotavapor R-205 s vodni 1azni B-490 a elektronickym fizenim
vakua V-800 (BUCHI Laboratortechnik AG, Svycarsko)
piistroj EVATERM pro suseni dusikem (LABICOM s.r.0., Ceska republika)
susarna ULE 500 (Memmert, Némecko)
GC/ECD, Agilent Technologies, 6890N series II (USA):
— automaticky davkovac¢ HP 7683, syringe 10 ul (Hamilton, USA)
PTV inlet s elektronickou kontrolou prutoku/tlakd plynii (EPC) a chlazenim CO,
dva paralelni “Ni py-ECD detektory, N, jako make-up plyn
dvé paralelni kolony, rizn¢€ polarni:
= HT-8 (SGE, USA): 50 m x 0,22 mm i.d., 0,25 pum tloustka filmu stac. faze,
8% fenylpolycarboran-siloxan, piedni detektor
= DB-17 ms (Agilent J&W, USA): 60 m x 0,25 mm i.d., 0,25 um tloustka filmu
stac. faze, (50% fenyl)-methylpolysiloxane, zadni detektor
vyvije¢ vodiku Dominick Hunter 20H Generator (Dominick Hunter, Velka Britanie)

Pracovni pomiicky

odpatovaci banky se zabrusem 29/32
kolony

kadinky

analytické nalevky

mikropipety 100 pl a 1000 pl

vialky

dalsi bézné vybaveni analytické laboratote

Chemikalie

n-hexan (Merk KGaA, Némecko)

diethylether (Merck KGaA, Némecko)

aceton (Merck KGaA, Némecko)

dichlormethan (Merck KGaA, Némecko)

petrolether (Merck KGaA, Némecko)

isooktan (Merck KGaA, Némecko)

kyselina sirova 96%(Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika)
bezvody siran sodny (PENTA, Ceské republika)
silikagel 60 (0,063-0,200 mm) (Merck KGaA, Némecko)
motsky pisek (Lach-Ner, s.r.0., Ceska republika)
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= skelna vata pro pesticidy (Supelco, USA)

= dusik 4.7 (SIAD Czech spol. s r.0., Ceska republika)

= dusik 5.0 (Messer Technogas, s.r.o., Ceska republika)

= oxid uhligity 3.0, svafovaci/potravinaisky (Messer Technogas, s.r.o., Ceské republika)

= vodik (>99.999%) generovany Dominick Hunter 20H Generator (Dominick Hunter, Velka
Britanie)

3.3.4 Standardy pro kalibraci
= PCB-Mix 3, Lot.No. 0051810, (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Némecko), obsahuje 7 latek, koncen-
trace 10 ng-pul™'; rozpusténo v isooktanu:

Tabulka 14 Standard PCB.

Nazev CAS Lot.No.
PCB 28 (2,4,4’-Trichlorobiphenyl) 7012-37-5 80124
PCB 52 (2,2°,5,5’-Tetrachlorobiphenyl) 35693-99-3 50315
PCB 101 (2,2°,4,5,5’-Pentachlorobiphenyl) 37680-73-2 70227
PCB 118 (2,3’,4,4°,5-Pentachlorobiphenyl) 31508-00-6 71016
PCB 138 (2,2°,3,4,4°,5’-Hexachlorobiphenyl) 35065-28-2 80415
PCB 153 (2,2°,4,4°,5,5’-Hexachlorobiphenyl) 35065-27-1 90226
PCB 180 (2,2’,3,4,4°,5,5°-Heptachlorobiphenyl) 35065-29-3 91216

= Chlorinated Pesticide Standard, Lot.No. 080207, Part No. 94783, (Absolute Standards, Inc.,
USA), obsahuje 24 latek, koncentrace 100 pg-ml™, rozpuiténo v dichlormethanu:
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Tabulka 15 Standard OCP.

Nazev CAS Lot.No.

Aldrin 00309-00-2 122096
oa-BHC 00319-84-6 CAP-27275-15
LBHC 00319-85-7 29550-68
6-BHC 00319-86-8 ER081803-01
»-BHC (lindane) 00058-89-9 46601
4,4’-DDD 00072-54-8 AJO-22599-62
4,4’-DDE 00072-55-9 CAP-28969-36
4,4’-DDT 00050-29-3 AJO-22599-27
2,4’-DDD 00053-19-0 AJO-22599-29
2,4’-DDE 03424-82-6 35019-54
2,4’-DDT 00789-02-6 AJO-22599-59
Heptachlor 00076-44-8 051192JC
Heptachlor epoxide (izomer B) 01024-57-3 060197
Oxychlordane 27304-13-8 34260-16
Endosulfan I 00959-98-8 072398
Endosulfan II 33213-65-9 072398
Hexachlorobenzen 00118-74-1 051697
trans-Nonachlor 39765-80-5 31532-58
cis-Nonachlor 05103-73-1 MAR-21985-83
Dieldrin 00060-57-1 093096
Endosulfan sulfate 01031-07-8 32455-46
Endrin 00072-20-8 EGM-29555-53
Endrin aldehyde 07421-93-4 30893-48
Mirex 02385-85-5 CAP-27981-64




= Pro kalibraéni kiivky byly pfipraveny roztoky o téchto koncentracich: 0,5 ng-ml™; 1 ng-ml™; 5
ng-ml™"; 10 ng-ml'; 25 ng-ml™; 50 ng:ml™; 100 ng-ml™"; 250 ng-ml™; 500 a 1000 ng-ml”
v isooktanu.

3.4 Pracovni postup

Stanoveni suSiny

Stanoveni hmotnostniho podillu suSiny ve vzorcich bylo provedeno gravimetrickou metodou podle
eské normy CSN ISO 11 465:1993. Navéazka 1 g vzorku byla susena 4 hodiny v su§arné vyhtaté na
teplotu 105°C do konstantni hmotnosti. Mnozstvi susiny ve vzorku se vyjadiuje v procentech.

Tabulka 16 Mnozstvi susiny ve vzorcich.

vzorek misto odbéru suéli)r(:;l(l% ) vzorek misto odbéru su§ri):;rh(l% )
P1 JeviSovka 97,95 S1 JeviSovka 96,68
P2 Hru%ovany nad 98.55 2 Hru-évovany nad 97.74
JeviSovkou JeviSovkou
P3 Bozice 98,43 S3 Bozice 98,63
P4 Borotice 98,94 S4 Borotice 98,08
P5 Prace 98,70 S5 Prace 99,00
P6 Tvoiihraz 98,51 S6 Tvorihraz 99,25
P7 Vevcice 99,43 S7 Vevcice -
P8 Boskovstejn 99,08 S8 Boskovstejn -
P9 Greslové Myto 98,15 S9 Greslové Myto 99,85
P10 | Castohostice 98,92 S10 Castohostice 99,81
P11 Jackov 99,02 S11 Jackov 99,41

3.4.1 Extrakce

Pro izolaci anylytd ze vzorkli pid a sedimentd byly ovéfovany tii rizné metody: extrakce
ultrazvukem, zrychlena extrakce rozpoustédlem a mikrovinna extrakce.

Extrakce ultrazvukem

Pro extrakci ultrazvukem bylo navazeno 20 g vzorku, extrakcni Cinidla byly smési hexan:aceton (7:3),
hexan:dichlormethan (1:1) a hexan:petrolether (9:1). Doba extrakce trvala 30 minut a nasledné byl
extrakt prefiltrovan pfes siran sodny. NejvysSich intenzit pikd bylo dosazeno pii pouziti smési
hexan:aceton (7:3), a proto byla tato smés zvolena pro dalsi typy extrakce.

Extrakce mikrovinnym zdi'enim

Pro mikrovinnou extrakci bylo navazeno 5 g vzorku, extrakénim ¢inidlem byla smés hexan:aceton
v poméru 7:3 o objemu 40 ml. Po skonceni ektrakce, ktera trvala i s chlazenim 58 minut, byl extrakt
prefiltrovan ptes siran sodny bezvody. Pro nastaveni mikrovinného systému bylo pouzity nasledujici
programy.

Tabulka 17 Programy pro MAE.

n T [°C] Ramp [min] Hold [min] Fan P [W] Stirr.
1 120 8 20 1 800 off
0 0 15 3
5 120 12 20 1 1200 1
0 0 15 3
3 120 14 15 1 1400 2
0 0 15 3
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Extrakce metodou PSE

Pro tento typ extrakce bylo navazeno 10 g vzorku, ktery byl smichan s pfiblizné stejnym mnozstvim
Hydromatrix a pfeveden do extrakeni patrony. Extrakénim ¢inidlem byla smés hexan:aceton v poméru
7:3. Extrakt byl jiman do vialek, nebylo proto zapotiebi filtrace. Program pro extrakci byl nasledujici:

tlak: 14 MPa (= 140 bar)
teplota: 100°C

pocet cyklu: 2

doba cyklu: 5 min.

suSeni dusikem: 1 min.

3.4.2 Cisténi extrakti

Pro cisténi extraktl byla pouzita adsorpcni chromatografie. Extrakt byl odpafen na objem 1 ml, ten byl
nanesen na 10 cm kolonu, ktera se skladala ze silikagelu a z kyselého silikagelu v poméru 1:1. Do
sklenéné kolony byla nejprve vloZena skelnd vata pro pesticidy, poté nasucho nasypan silikagel.
Vzorek byl nanesen pfimo na suchou kolonu a eluovan 90 ml smési hexan:diethylether v poméru
60:40. Eluat byl odpaten na rota¢ni vakuové odparce, pod dusikem dosusen uplné do sucha, pak byl
rozpustén v 1 ml isooktanu a kvantitativné pfeveden do vialky.

3.4.3 Analyza na GC/ECD

Vzorky ve vialkach byly analyzovany plynovou chromatografii s detektorem elektronového zachytu,
se dvémi rliznymi typy kolon (HT-8 a DM-17 ms). Identifikace byla provadéna na zakladé
porovnavani reten¢nich casti piki standardi PCB a OCP sreten¢nimi ¢asy pikli nalezenymi ve
vzorcich. Pro kvantifikaci byla zvolena metoda pomoci kalibracnich kiivek, které byly sestrojeny pro
kazdy analyt zvlast’, jako zavislost plochy piku na koncentraci.

Tabulka 18 Nastaveni plynového chromatografi.

Parametr Popis

HT-8 (50mx0,22mmx0,25um) 8% fenylpolycarboran-siloxan
predni detektor

kolona DB-17 ms (60mx0,25mmx0,25um) (50% fenyl)-methylpolysiloxane
zadni detektor

program PTV 90°C (0,1 min.), 720°C/min na 350°C (5 min), 10°C/min na 220°C

nastrik vzorku 2 ul

nosny plyn H,, 1,1 ml-min”

nake-up plyn N,, 10 ml-min’'

teplota detektoru | 300°C

teplotni program | pocatecni teplota 100°C, 20°C/min na 195°C, 0,5°C/min na 205°C (2 min),
termostatu 4,5°C/min na 250°C (5 min), 7,5°C/min na 300°C (10 min)

doba analyzy 58,42 min
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem ptedlozené diplomové prace bylo zhodnoceni kontaminace zemédélské plidy a sedimentt
organochlorovymi pesticidy a polychlorovanymi bifenyly. Pro vybér metody byl zvolen zkusSebni
vzorek. Byly ovéfeny tfi metody extrakce — ultrazvuk (UZ), mikrovinna extrakce (MAE) a tlakova
extrakce rozpoustédlem (PLE). Vybér extrakéniho Cinidla byl proveden pfi extrakci ultrazvukem. Byly
k dispozici tfi riizné smési — hexan:aceton (AC) v poméru 7:3, hexan:dichlormethan (DCM) v poméru
1:1 a hexan:petrolether (PE) v poméru 9:1. Nejlepsi odezvu, tj. nejvyssi piky na chromatogramech,
vykazovaly extrakty ziskané pomoci smési hexan:AC (7:3), pon€kud niz$i piky byly ziskany pomoci
smési hexan:DCM (1:1) a nejhorsi odezva byla ziskdna pouzitim extrak¢ni smési hexa:PE. Pro dalsi
metody extrakce, MAE a PLE, byla proto vybrana smés hexan:AC, s pomérem 7:3. Dalsi metodou
byla MAE, pro kterou byly pouzity programy popsané v tabulce 17; vysledky z MAE vsak nejsou
k dispozici, jelikoz mikrovinny systém nepracoval spravné podle nastavenych podminek. Treti a
posledni extrakéni metodou byla PLE. Porovnani pikii z PLE a UZ bylo provedeno graficky (obrazek
31 a 32); bylo zjisténo, ze pti PLE bylo detekovano vice pikt nez pii UZ. Dale byla provedena volba
elucni smési; byly pouzity dve, a to hexan-diethylether (DEE) v poméru 94:6 a hexan:DEE v poméru
60:40. P1i volbé elucni smési hexan:DEE (94:6) nebyly izolovany vsechny pesticidy, av§ak pii pouziti
smeési hexan:DEE byly izolovany vSechny. Rozdil je zfetelny z tabulek ¢i grafu vyté€Zznosti (tabulka 19,
20, graf 1), ptipadné je dokumentovan v piilohdch H 6 a H 7. Z porovnani vytéznosti, kterd byla také
(94:6) nebyla nejlepsi volbou, protoze vytéznosti byly vétSinou v rozmezi 75 — 120 %. Dale byla
porovnana smes hexan:DEE (60:40) pouzité pti extrakci UZ a PLE. Pii UZ byly vytéznosti vesmés do
70 %, v ptipad¢ pouziti PLE se nej¢astéji pohybovaly v rozmezi 75 — 120 % (az na par vyjimek).
Porovnani vytéznosti dvou elu¢nich ¢inidel, dvou riznych kolon a dvou metod je zobrazeno v tabulce
19. V sedimentech, a to pii hodnoceni mnozstvi sledovanych analyti, byl problémém pozad’ovy pik,
ktery komplikoval ur€ovani vetSiny latek. Byl sice pon¢kud snizen pouzitim kyselého silikagelu, avSak
stale nebyla sloucenina, ktera ho poskytovala, z eluatu odstranéna. Pro vyhodnocovani byla pouzita
predevsim kolona DB-17 MS (chromatogramy z ECD2), HT-8 slouzila pro porovnéni a potvrzeni, ze
se dana latka nachdzi ve vzorku. Na koloné¢ HT-8 dochazelo k horsi separaci analyti (koeluce),
hor§imu rozliseni, také dochazelo k chvostovani pikl a sledované analyty poskytovaly nizsi odezvy.
Na kolon¢ DB-17 MS byly vsechny latky dobie separovany a piky byly uzsi, odezva vyssi. Pomoci
analyzy provedené na HT-8 byl vyhodnocovan cis-nonachlor a endrin.
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Obr. 31 Chromatogram zkuSebniho vzorku,; extrakce ultrazvukem, elucni smes hexan:DEE (94:6).

50000

40006(

30000

20006(

10006{

ECD1A, (11_02_16\SIG10010.D)

0

0

0

50000

400006(

30000

200006(

10006{

10
ECD2B, (11_02_16\SIG10010.D)

0

0

T T T
10 20 30 40 50

47

Obr. 32 Chromatogram zkuSebniho vzorku, extrakce PLE, elucni smés hexan:DEE (94:6).



Tabulka 19 Porovnani vytéznosti OCP (%) dvou metod, dvou typu kolon a elucnich smési.

sloucenina ECDI ECD2

PSE (94:6) PSE (60:40) UZ (60:40) | PSE (94:6) PSE (60:40) UZ (60:40)
2,4-DDD 355,1 153,1 112,5 169,10 122,5 73,9
2,4-DDE 87,5 74,3 58,3 82,1 83,5 56,4
2,4-DDT - 77,4 65,7 104,0 117,5 103,8
4,4-DDD 101,3 128,7 89,1 199,1 128,5 97,9
4,4-DDE 115,5 84,3 63,2 96,2 99,2 63,2
4,4-DDT 61,2 187.,4 1142 82,9 259,0 112,7
a-HCH 63,8 68,3 44,0 74,4 74,9 48,6
aldrin 63,8 67,6 57,8 76,5 74,6 52,2
b-HCH 58,3 62,9 54,5 51,2 111,5 253,5
cis-nonachlor 98,0 114,2 130,0 158,1 - -
d-HCH 77,3 82,8 94.4 136,7 104,1 97,3
dieldrin 67,5 73,7 69,7 93,3 92,6 63,6
endosulfan sulfat 0,7 119,6 64,3 - 91,7 69,5
endosulfan I 136,0 102,1 73,4 75,6 85,7 62,2
endosulfan II - 73,2 72,7 - 86,4 67,9
endrin 16,9 43,0 5,6 59,7 - 7,1
endrin aldehyd - 34,6 37,2 - 41,3 40,0
g-HCH 82,8 85,2 67,3 90,5 90,5 66,8
HCB 71,1 93,2 60,4 94,2 100,9 54,1
heptachlor 132,7 86,5 105,0 60,7 112,9 130,4
heptachlor epoxid 85,2 98,4 73,8 88,1 91,2 68,2
mirex 112,6 103,4 76,7 87,1 98,6 63,0
oxy-chlordan 82,5 87,1 95,2 86,4 92,9 94,9
trans-nonachlor 95,4 90,7 73,3 85,5 96,1 71,6

Tabulka 20 Porovnani vytéznosti PCB (%) dvou metod, dvou typu kolon a elucnich smési.

sloucenina ECDI ECD2
PSE (94:6) PSE (60:40) UZ (60:40) | PSE (94:6) PSE (60:40) UZ (60:40)

PCB 28 87,8 117,0 525,5 96,2 119,7 4748
PCB 52 - - 161,7 86,3 103,2 179,4
PCB 101 - 107,0 101,5 96,3 130,3 103,8
PCB 118 104,9 99,0 110,8 106,9 106,8 109,7
PCB 138 101,4 129,8 87,7 97,3 137,7 91,5
PCB 153 80,8 182,5 91,7 - 377,1 236,2
PCB 180 106,8 118,7 93,8 105,6 112,5 86,6
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Graf 1 Porovnani vyteéznosti (%) dvou metod, dvou typu kolon a elucnich smési.

Kalibra¢ni roztoky byly analyzovany metodou vhodnou pro OCP a PCB, popsanou v tabulce 18.
Kalibra¢ni ktivky byly ziskany jako linearni zavislosti ploch pikii na koncentraci, s pocatkem v bodé
nula. Pro celou optimalizovanou metodu byly vypocitany limity detekce a limity kvantifikace. Limit
detekce odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky vyznamné odlisny od Sumu.
Limit kvanifikace odpovida koncentraci, pii které je pfesnost stanoveni takova, ze dovoluje
kvantitativni vyhodnoceni. Limit detekce se vyjadiuje jako trojndsobek Sumu zakladni linie a limit
kvantifikace je hodnocen jako desetinasobek Sumu zékladni linie.

3-h,
LOD = - ‘e, (ng-ml")
10-h,
LOQ= " ~C, (ng~ml_])
heooovennnnnn, vyska Sumu
Chiveerrnnens koncentrace nejnizsiho kalobra¢niho bodu
hyeveeennee. vyska piku kalibra¢niho bodu s nejnizsi koncentraci

Vyska Sumu byla brana z realného vzorku, jelikoz Sum z nejniz§iho kalibraéniho bodu neodpovidal
realnym vzorktim. Nejniz§im kalibraénim bodem byla koncentrace 0,5 ng-ml”'. Viechny hodnoty LOD
a LOQ byly piepocitany na pgkg'. Smérnice kalibra¢nich kiivek, korelaéni faktory a limity jsou
zpracovany do tabulek 21 a 22.
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Tabulka 21 Limity detekce a kvantifikace, smérnice a korelacni kouficienty pro OCP.
Pida Sediment
sloucenina LOD LOQ LOD LOQ smérnice | korelac¢ni koeficient
[ngkeg'l [pgke'] | [pgke'l [pgke']

HCB 0,06 0,21 0,09 0,32 1696 0,9999
a-HCH 0,20 0,65 0,29 0,97 1799 0,9997
g-HCH 0,25 0,84 0,38 1,25 1545 0,9997
b-HCH 0,56 1,87 0,83 2,78 477 0,9987
heptachlor 0,28 0,92 0,41 1,37 1158 0,9994
d-HCH 0,42 1,39 0,62 2,07 1398 0,9985
aldrin 0,20 0,66 0,29 0,98 1689 0,9994
oxy-chlordan 0,17 0,57 0,25 0,84 1335 0,9999
heptachlor epoxid 0,19 0,63 0,28 0,94 1436 0,9998
trans-nonachlor 0,17 0,57 0,25 0,84 1385 0,9998
2,4-DDE 0,21 0,70 0,31 1,04 927 0,9999
endosulfan I 0,19 0,63 0,28 0,93 1279 0,9999
4,4'-DDE 0,18 0,61 0,27 0,90 1458 0,9997
dieldrin 0,19 0,63 0,28 0,94 1394 0,9998
2,4'-DDD 0,51 1,71 0,76 2,53 568 0,9951
endrin 0,35 1,16 0,52 1,72 993 0,9995
cis-nonachlor 1,05 3,49 2,02 6,74 461 0,9937
2,4-DDT 0,63 2,11 0,94 3,13 526 0,9937
4,4'-DDD 0,72 2,40 1,07 3,55 652 0,9916
endosulfan II 0,27 0,89 0,40 1,32 1185 0,9992
4,4-DDT 1,04 3,48 1,55 5,16 562 0,9911
endrin aldehyd 0,28 0,94 0,42 1,39 915 0,9993
endosulfan sulfat 0,25 0,85 0,38 1,25 1029 0,9983
mirex 0,17 0,55 0,24 0,82 787 0,9992

Tabulka 22 Limity detekce a kvantifikace, smérnice a korelacni kouficienty pro PCB.

Puda Sediment
sloucenina LOD LOQ LOD LOQ smérnice | korela¢ni koeficient
[pgke']l  [pgke'] | [peke']l  [pgke]
PCB 28 0,27 0,91 0,40 1,35 753 0,9999
PCB 52 0,30 1,00 0,44 1,48 490 1,0000
PCB 101 0,19 0,63 0,28 0,94 684 0,9998
PCB 118 0,22 0,74 0,33 1,10 698 0,9985
PCB 153 0,19 0,65 0,29 0,96 680 0,9991
PCB 138 0,20 0,66 0,29 0,98 955 0,9977
PCB 180 0,14 0,47 0,21 0,69 1089 0,9952

Ceska republika vymezuje hodnoty piipustného znedisténi pudy nékterymi $kodlivymi latkami
13/1994 Sb. ptilohou ¢. 2 této
vyhlasky. Dalsi Vyhlaska ¢. 257/2009 Sb. o pouzivani sedimentli na zemédélské pidé stanovuje

limitni hodnoty rizikovych latek v sedimentu v pfiloze ¢. 1 této vyhlasky [80, 81].

v

majicimi negativni dopad na existenci organismii Vyhlaskou c¢.
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Tabulka 23 Hodnoty pripustného znecisténi podle vyhlasek [80, 81].

Hodnota pripustného zmecisténi

Vyhlaska Ukazatel o
' mg-kg']

PCB 0,01

¢.13/1994 Sb. Organochlorové pesticidy, jednotlive 0,01
Organochlorové pesticidy, celkem 0,1
¥ PCB’ 0,2

¢. 257/2 . )

€. 257/2009 Sb DDT (vcetné metabolitlt) 0,1

Vysledky prace jsou shrnuty do piehlednych tabulek, pro prehlednost zvlast pro pidu (pfiloha H 10 a
H 12) a zvlast pro sedimenty (pifiloha H 11 a H 13). Z tabulek jednoznacné vyplyva, Ze v pudach i
v sedimentech byl detekovan stejny pocet pesticidd, naopak rozdil byl u kongenera PCB, kterych bylo
v sedimentech identifikovano vice. V pidach byl nejcastéji detekovan kongener €. 28, s hodnotami
v rozmezi 0,9 az 4,9 pg-kg™; ostatni kongenery byly bud’ pod LOD, nebo LOQ, piipadné nebyly viibec
identifikovany. V této souvislosti je nutno upozornit na to, zZe tento kongener je dominantni pro
sekundarni kontaminaci zpiisobenou transferem ovzdu$im. V sedimentech se vyskytovaly pievazné
vysechlorované kongenery 138, 153 a 180 vrozmezi od 0,8 do 6,1 pgkg'. Kontaminaci témito
kongenery lze dat do souvislosti se starymi zatézemi. Porovnani s vySe uvedenymi vyhlaskami
dokumentuje, ze limit ptekracuje pouze vzorek pudy P2, ktery byl odebran v HruSovanech nad
JeviSovkou. Porovnani sumy kongenert, zjisténé v piid¢ a v sedimentu, je provedeno pomoci grafu 2,
pripadné tabulky 24.

Porovnani sumy kongeneri PCB v jednotlivych vzorcich

60
O piada @ sediment

N
S
L

7

koncentrace [pg-kg'I]
(98
<

10+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

vzorek

Graf 2 Porovnani sumy kongenerii PCB v jednotlivych vzorcich.

* Suma indikatorovych (t6Z majoritnich) kongenerd ¢. 28, 52, 101, 118, 153, 180. Souget jejich koncentraci se
matematicky blizi celkovému obsahu PCB v dané matrici. Je podle nich posuzovana kontaminace prostiedi a
také hygienicka jakost potravin. Z toxikologického hlediska jsou dtlezitéj$i minoritni kongenery — 77, 81, 126,
169, kdy chlor je v poloze ortho.
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Porovnani nasich vysledkd bylo provedeno s vysledky stanoveni PCB v pidnich vzorcich, které byly
ziskany vramci Bazalniho monitoringu pad, a rovnéz vysledkt ziskanych pii sledovani péti
vybranych lokalit Ceské republiky v roce 2007. Median sumy 7 kongenerti v zemédé&lskych piidach se
ve sledovanych letech pohybuje v rozmezi 1,75 — 5,30 pg.kg-1 pro ornici a 1,75 — 4,40 pgkg” pro
podornici (graf 3) [82]. VEtSinou jsou hodnoty z této prace srovnatelné, az na vzorek P2, ktery vyrazné
prekracuje limit.
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Graf 3 Medidany obsahii sumy PCB v ornici a podornici zemédélskych piid v CR za obdobi 1998 — 2007. V letech
1998 a 1999 je suma pouze 6-ti kongeneru [82].

Tabulka 24 Sumy PCB, OCP a DDT v jednotlivych vzorcich.

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11
PCB 4,9 53,5 - 0,9 - 1,4 - 1,1 0,9 - -
XDDT 376,0 2232 43,6 4923 10,4 166,1 1459 7,0 6,6 7,3 1159
YOCP  393,6 264,11 72,0 510,2 284 1824  169,1 28,1 24,4 15,5 126,3

S1 S2 S3 S4 SS S6 S7 S8 S9 S10 S11
2PCB 203 8,0 1,2 4,8 - 4,0 - - - - -
*DDT 120,7 100,3 26,1 182,7 64,6 103,2 - - - - -
YOCP 1339 1059 33,1 195,8 71,8 105,5 - - 3,6 6,1 11,1

Pesticidy, které byly identifikovany v piidach nebo v sedimentech, jsou nasledujici: HCB a f-HCH,
metabolity DDT, pfipadné v n¢kolika dalSich vzorcich aldrin, dieldrin, mirex nebo endrin aldehyd.
Koncentrace HCB se pohybovaly v sedimentech i v piidé v rozmezi 2,0 az 12,5 pg-kg”, koncentrace
BHCH v rozmezi 2,4 az 10,2 pg-kg™; v sedimentech byly zjisténé koncentrace nizsi, a to 1,6 aZ 5,6
ngkg'. Ostatni izomery HCH (-, j=, &) byly bud’ pod limity LOD nebo LOQ, piipadné nebyly
viibec detekovany. V padé byl dale ve &tyfech vzorcich identifikovan aldrin (3,0 — 4,6 pgkg?),
v jednom vzorku mirex a ve stejném vzorku endrin aldehyd; témét ve vSech vzorcich pudy byl
kvantifikovan dieldrin, a to s koncentracemi od 0,8 do 7,3 pgkg'. Ostatni pesticidy byly bud’ pod
limitem kvantifikace, nebo detekce, piipadné nebyly detekovany viibec. V sedimentech byl rovnéz ve
dvou vzorcich identifikovan dieldrin a mirex. Nejcastéji se vSak ve vzorcich prokazovaly metabolity
DDT (viz graf 4 a 5). Koncentrace o,p -DDE se ve vzorcich ptid nachazely pod limitem kvantifikace,
pfipadné u vzorkl sedimentli nebyl detekovan viibec. Naopak koncentrace p,p -DDE se pohybovaly
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v padach od 1,3 pgkg” do 140,0 ug-kg™, v sedimentech od 12,8 pg-kg” do 52,3 pg-kg™. Dalsi vysoké
koncentrace byly zjiStény pievazné v puadé u metabolitu p,p’-DDT, kdy koncentrace dosahovaly
hodnot a2 212,9 ug-kg™”, v sedimentech byla maximalni hodnota 119,0 ug-kg". Koncentrace p,p -DDD
v piidich se nachazela vétSinou pod limitem kvantifikace, s maximalni hodnotou 6,8 pgkg”,
v sedimentech byly prokézany koncentrace vy$§i, v rozmezi od 4,1 po 19,6 pgkg'. Vyhlaska &.
257/2009 Sb. udava v sedimentech pro sumu DDT (tj. v€etné jejich metaboliti) maximalni pfipustnou
koncentraci 0,1 mgkg'. Jak je ziejmé ztabulky 24, piekraduji tuto hodnotu 4 vzorky. Graf 6
zobrazuje porovnani sum DDT a jeho metabolitl v ptidach a v sedimentech.

Porovnani koncentraci DDT a jeho metaboliti ve vzorcich piad
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Graf 4 Koncentrace DDT, vietné jeho metabolitii, ve vzorcich piid.
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Graf 5 Koncentrace DDT, vietné jeho metabolitii, ve vzorcich sedimentii.
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Porovnani sumy DDT a jeho metabolitu v jednotlivych vzorcich
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Graf 6 Srovnani sum DDT, véetné jeho metabolitii, v jednotlivych vzorcich.
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Graf 7 Porovnani sumy OCP v jednotlivych vzorcich.

Celkovy obsah pesticidii v kazdém vzorku je vyjadien v tabulce 24 nebo v grafu 7 vyse. V pudé¢ je
legislativou stanovena maximélni hodnota zne&isténi organochlorovymi pesticidy 0,1 mgkg". Tuto
hodnotu piekracuje 6 vzorku pudy, z celkového poc¢tu 11. V porovnani s publikovanou studii [83],
prostiednictvim které byly sledovany nékteré OCP a PCB v CR po dobu osmi let (40 pozorovacich
ploch zemédé@lské piidy), jsou nase hodnoty koncentraci HCB, DDE, DDT a DDD srovnatelné.
Hodnoty HCB se pohybovaly v maximalnich koncentracich do 20 pg-kg™, koncentrace DDE se v roce
2008 dosahovaly az hodnot 229 pg-kg™”, DDD 44,4 png-kg™" a DDT 230 pgkg™.
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5 ZAVER

Predlozena diplomova prace byla zaméfena na stanoveni polychlorovany bifenyl, konkrétné sedmi
indikdtorovych (majoritnich) kongenert ¢. 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180 a organochlorovych
pesticidl. Celkem byla hodnocena kontaminace 31 organochlorovych slou¢enin ve 20 vzorcich, z toho
9 vzorku predstavovaly sedimenty z feky JeviSovky, ktera se nachazi na jihu Moravy a 11 vzorku
predstavovala ornd pida, odebirana v blizkosti této feky. Pti optimalizaci metody byly ovéfovany tfi
rizné extra¢ni metody, tfi typy rozpoustédel a dvé elucni smési. Po zhodnoceni vysledkli spojenych
s optimalizaci byla zvolena zrychlena extrakce rozpoustédlem, jako vhodné rozpoustédlo pro extrakci
byla vybrana smés hexan:aceton vpoméru 7:3 a optimalni smési pro eluci byla smés
hexan:diethylether, a to v poméru 60:40 s rozsahem vytéznosti 74 — 130 % pro organochlorové
pesticidy a s rozsahem vytéznosti 100 — 140 % pro polychlorované bifenyly. Vlastni stanoveni bylo
provedeno plynovou chromatografii s detektorem elektronového zachytu. Identifikace sloucenin byla
provedena na zakladé porovnavani retenc¢nich ¢asd, pro kvantitativni vyhodnoceni byly zvoleny
plochy pikt.. Primérné koncentrace nejcastéji se vyskytujicich organochlorovych sloucenin v pudach a
sedimentech jsou nasledujici:

Pida Sediment
slouc¢enina [pg-kg'] sloudenina [pg-ke']
HCB 6,5 HCB 42
S-HCH 53 p-HCH 3,0
Heptachlor 7.5 p,p’-DDE 37,3
Aldrin 3,8 p,p’-DDD 12,2
Dieldrin 7,5 o,p-DDT 4.4
p.p -DDE 70,2 p,p -DDT 454
p,p’-DDD 4,0 PCB 138 2,4
o,p-DDT 11,1 PCB 153 3,0
p.p -DDT 63,9 PCB 180 2,0
PCB 28 1,8

V sedimentech bylo nejvice analyta (14) identifikovano ve vzorku S1 z lokality JeviSovka, nejméné ve
vzorcich S9, S10 a S11, a to z lokalit nejblize pramenu feky - Greslové Myto, Castohostice a Jackov.
V pudach bylo nejvice latek (12) identifikovano ve vzorku P2 z lokality HruSovany nad JeviSovkou,
nejméné potom ve vzorcich P8, P9, P10 a P11, které se blizily pramenu feky; byly to lokality
Boskovitéjn, Greslové Myto, Castohostice a Jackov.

Limit pro sumu organochlorovych pesticidi v padé (0,1 mgkg™"), stanoveny Vyhlagkou ¢&. 13/1994
Sb., byl prekroc¢en v Sesti piipadech v lokalitach:

= JeviSovka = HruSovany nad JeviSovkou
=  Borotice =  Tvorihraz
=  Vevcice = Jackov

Limit pro sumu DDT, véetné metabolitd, je pro sedimenty (0,1 mg-kg™") dany Vyhlagkou &. 257/2009
Sb., byl piekro¢en ve étyfech pripadech v lokalitach (S1, S2, S4 a S6).

= JeviSovka =  HruSovany nad JeviSovkou

= Borotice »  Tvorihraz

Limit pro polychlorované bifenyly v ptidé (0,01 mg-kg™"), stanoveny Vyhlaskou &. 13/1994 Sb., byl
piekrocen pouze v jednom vzorku, pochazejicim z lokality HruSovany nad JeviSovkou. U sedimentd
limit pro polychlorované bifenyly (0,2 mgkg™) dany Vyhlagkou &. 257/2009 Sb. nebyl piekroéen u
zadného vzorku.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AC

ASE
ATP
BCF

Bt toxin
CAC
CoA
DCM
DDMS
DDMU
DDNU
DDOH
DEE
ECD

EU

FID
FMAE
FPD

GC

GPC
HCB
HCH

IQ

LD

LOD
LOQ
LSC
MAE

MS
NADH
NDR
o,p‘-DDD
o,p’-DDA
o,p’-DDE
o,p’-DDT
OCPs
p,p-DDD
p.p’-DDA
pp’-DDE
p,p’-DDT
PCBs
PCDDs
PCDFs
PE

PFE

PLE
PLOT
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Aceton

Accelerated Liquid Extraction / Zrychlena extrakce rozpoustédlem
Adenosintrifosfat

Bioconcentration factor / Biokoncentra¢ni faktor

Toxin ptdni bakterie Bacillus thuringiensis

Codex Alimentarius Commision / Kodex Alimentarius

Koenzym A

Dichlormethan

1-chlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan
1-chlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethen

2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan

2,2-bis-(4-chlorfenyl)ethanol

Diethylether

Electron Capture Detector / Detektor elektronového zachytu
European Union / Evropska unie

Flame Ionization Detector / Plamenové-ionizaéni detektor
Focused Microwave Assistent Extraction

Flame Photometric Detector / Plamenové-fotometricky detektro
Gas Chromatography / Plynova chromatografie

Gel Permeation Chromatography / Gelova permeacni chromatografie
Hexachlorbenzen

Hexachlorcyklohexan

Intelligence Quotient / Inteligen¢ni kvocient

Letal Dose / Letalni davka

Limit of detection / Limit detekce

Limit of quantification / Limit kvantifikace

Liquid - Solid Chromatograpfy / Chromatografie pevna latka - kapalina
Microwave Assistent Extraction / Mikrovinna extrakce

Mass Spectrometry / Hmotnostni spektrometrie
Nikotinamin-adenin-dinukleotid

Deutsche Demokratische Republic / Némecka demokraticka republika
1,1-dichlor-2-(2-chlorfenyl)-2-(4’-chlorfenyl)ethan
2,2-(2-chlorfenyl-4’-chlorfenyl)octova kyselina
1,1-dichlor-2-(2-chlorfenyl)-2-(4’-chlorfenyl)ethen
1,1,1-trichlor-2-(2-chlorfenyl)-2-(4’-chlorfenyl)ethan
Organochlorinated Pesticides / Organochlorové pesticidy
1,1-dichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan

2,2-bis(4-chlorfenyl)octova kyselina
1,1-dichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethen
1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan

Polychlorinated Biphenyls / Polychlorované bifenyly
Polychlorinated ddibenzo-p-dioxins / Polychlorované dibenzo-p-dioxiny
Polychlorinated dibenzofuran / Polychlorované dibenzofurany
Petrolether

Pressurized Liquid Extraction / Tlakova fluidni extrakce
Pressurized Liquid Extraction / Tlakova extrakce rozpoustédlem
Porous Layer Open Tubular



PMAE
POPs

REACH

RNA
SCOT
SEC
SFE
TCD
TEPP
USA
WCOT
WHO

Pressurized Microwave Assistent Extraction

Persistent OrganicPolutants / Perzistentni organické polutanty
Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals / Registrace,
vyhodnocovani, schvalovani a omezovani chemickych latek
Ribonukleova kyselina

Support Coated Open Tubular

Size Exclusion Chromatography / Gelova permeacni chromatografie
Superkritickd fluidni extrakce

Thermal Conductivity detector / Tepelné-vodivostni detektor
Tetraethylfosfat

United States of America / Spojené staty Ametické

Wall Coated Open Tubular

World Health Organisation / Svétova zdravotnicka organizace
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8 SEZNAM PRILOH
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9 PRILOHY

Prehledna mapa povodi Jevisovky

m hranice povadi

(% povodi IV. fadu
~e—— yodni toky

’ vodni nadrze
i sida

Nadmofska vigka [m n. m.]

max. 586,66 m n. m.

min. 169,58 m n. m.

0 2 4 -] 12 16 20 km

1.400 000

H 1 Mapa povodi Jevisovky [75].
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H 10 Koncentrace (ugkg') OCP stanovené ve vzorcich pidy. <LOD — koncentrace mensi nez limit detekce, <LOQ — koncentrace mensi nez limit kvantifikace,

nd — nedetekovano.

slou¢enina P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11
HCB 6,8+0,4 12,5+1,3 8,5£1,6 6,1£1,4 5,7£1,5 6,4t1,7 6,1+£1,3 5,9+1,3 5,1£1,9 3,3+1,1 5,3£1,8
a-HCH <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
g-HCH <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD
b-HCH 6,912,5 2,340,2 3,610,4 2,4+0,4 4,1£2,7 3,310,8 6,5£3,2 10,2434 5,3%1,7 3,610,2 3,3£1,6
heptachlor nd 9,6+0,2 11,7£2,1 5,240,3 4,1+£2,8 5,1+£0,9 9,4+4,8 nd nd nd nd
d-HCH <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd <LOD <LOD <LOD
aldrin 3,022 3,3+0,3 4,6+0,2 4,3+0,7 nd nd nd nd nd nd nd
oxy-chlordan <LOD <LOD <LOD <LOD nd <LOD nd nd nd nd nd
heptachlor epoxid nd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd nd nd
trans-nonachlor <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd nd <LOQ 0,240,01 <LOQ nd
2,4-DDE <LOQ <LOQ nd 1,7£0,1 <LOD <LOQ <LOQ nd nd nd <LOD
endosulfan I <LOQ <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd nd
4,4-DDE 140,0£1,3 104,1£15,6 19,2404  283,6+2,0  4,7£0,4  118,1+2,7 69,6*1,4 1,9+0,2 1,3£0,1 1,4£0,1  50,0+1,7
dieldrin 0,8+1,1 <LOQ <LOD nd 4,245,6 1,6£1,2 1,3+0,7 5,1£3,5 7,345,1 1,3+0,4 1,8+1,0
2,4-DDD 1,8+0,3 3,904 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
endrin nd 1,4140,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
cis-nonachlor <LOQ <LOQ nd <LOD <LOD <LOD nd <LOD nd nd <LOD
2,4-DDT 14,5+0,6 12,5+1,0 1,4+0,1 25,240,2 <LOD 8,840,1 5,540,2 <LOD <LOD <LOD 10,0+0,4
4,4-DDD 6,8+1,7 2,840,3 <LOD 2,5+0,6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ
endosulfan II <LOQ <LOQ nd <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD nd <LOD <LOD
4,4-DDT 212,9490,9 99,9478 23,0+0,4  179,3£2.9 5,7£0,4 39,2443 70,8£2,3  5,1+0,4 5,3%£1,0 5,940,8 55,9409
endrin aldehyd <LOQ 1,1£0,1 nd <LOQ <LOQ <LOQ nd nd nd nd nd
endosulfan sulfat <LOD <LOQ nd nd nd <LOD nd nd nd nd nd
mirex <LOQ 10,8+1,3 nd <LOQ <LOQ nd <LOQ nd nd <LOD <LOD
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H 11 Koncentrace (ugkg') OCP stanovené ve vzorcich sedimentii. <LOD — koncentrace mensi nez limit detekce, <LOQ — koncentrace mensi nez limit kvantifikace,

nd — nedetekovano.

slou¢enina S1 S2 S3 S4 S5 S6 S9 S10 S11
HCB 5,0£1,5 nd 4,5+1,9 7,1£2.4 4,9+1,3 nd 2,010,2 2,2+1,3 3,7¢1,6
a-HCH <LOD nd <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD nd <LOD
g-HCH <LOQ nd nd <LOD <LOD <LOD nd nd <LOD
b-HCH 2,740,7 5,611,0 2,610,4 4,3+1,6 2,440,3 2,240,5 1,6£0,2 2,340,8 3,4+1,0
heptachlor nd nd nd nd nd nd nd nd nd
d-HCH nd nd nd nd nd nd <LOD nd <LOD
aldrin <LOD nd <LOQ nd nd nd nd nd nd
oxy-chlordan nd nd nd nd nd nd nd nd nd
heptachlor epoxid nd nd nd nd nd nd nd nd nd
trans-nonachlor nd nd nd nd nd nd nd nd nd
2,4-DDE <LOD nd nd nd nd nd nd nd nd
endosulfan I nd nd nd nd nd nd nd nd nd
4,4-DDE 52,1822 54,8+5,5 12,8+0,7 52,310,7 21,4%0,5 30,5422 nd nd nd
dieldrin 3,8+1,1 nd nd 0,6+0,2 <LOQ <LOQ nd nd nd
2,4-DDD 6,0+0,4 nd nd <LOQ <LOQ <LOQ nd nd nd
endrin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ 1,6£0,2 4,0+0,3
cis-nonachlor <LOQ nd nd <LOD nd <LOD nd nd <LOD
2,4-DDT 4,2+0,2 3,840,4 <LOQ 4,5+0,1 4,0+0,3 5,7£0,9 nd nd <LOD
4,4-DDD 24,84+0,9 19,6£1,5 4,7+0,3 6,9+1,4 4,1£0,3 13,240,7 nd nd nd
endosulfan II <LOD <LOD nd <LOD nd nd <LOD nd nd
4,4-DDT 33,643,4 22,1452 8,6+2,5 119,0+£36,4 35,1475 53,8477 <LOQ <LOQ <LOD
endrin aldehyd nd nd nd nd nd <LOD <LOD <LOD <LOD
endosulfan sulfat <LOD nd nd nd nd nd <LOD nd <LOQ
mirex 1,7+0,4 nd nd 1,0+0,6 <LOD nd <LOD <LOD <LOD
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H 12 Koncentrace (ugkg') PCB stanovené ve vzorcich piidy. <LOD — koncentrace mensi ne: limit detekce, <LOQ — koncentrace mensi nez limit kvantifikace,
nd — nedetekovano.

slou¢enina P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11

PCB 28 4,9+5,7 <LOQ <LOQ 0,9+0,2 <LOQ 1,410,6 <LOQ 1,1+0.4 0,9+0,4 <LOQ <LOQ
PCB 52 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD
PCB 101 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD
PCBI118 <LOQ <LOD nd <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD
PCB 138 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD
PCB153 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB 180 <LOQ 53,546,5 nd nd <LOD nd <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD

H 13 Koncentrace (ugkg') PCB stanovené ve vzorcich sedimentii. <LOD — koncentrace mensi nez limit detekce, <LOQ — koncentrace mensi nez limit kvantifikace,
nd — nedetekovano.

slou¢enina S1 S2 S3 S4 S5 S6 S9 S10 S11
PCB 28 <LOQ nd <LOQ <LOQ <LOD <LOQ nd nd <LOD
PCB 52 <LOQ nd nd <LOQ <LOD nd <LOQ <LOD <LOD
PCB 101 2,240,4 nd nd <LOQ <LOD nd <LOD <LOD <LOQ
PCB118 3,4+0,4 nd nd <LOQ <LOD nd <LOD nd <LOD
PCB 138 4,240,5 2,6%1,1 <LOQ 1,740,3 <LOQ 1,120,5 nd nd nd
PCB153 6,1£0,9 3,741,2 1,240,1 2,340,2 <LOQ 1,840,7 nd <LOD nd
PCB 180 4,420,8 1,740,8 <LOQ 0,8+0,2 <LOQ 1,1£0,6 <LOQ nd nd
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