SKFM 2023

OPTIMALIZACE ANALYTICKE METODY PRO
MULTISCREENING PESTICIDU
V ROSTLINNEM MATERIALU

Stanislava Vrchoveckd <stanislava.vrchovecka@tul.cz>, prof. Dr. Ing. Miroslav Cernik, CSc.

Tato prace se zabyva vyvojem a optimalizaci analytickych postup(, které umozni kvalitativni i kvantitativni stanoveni pesticidl
a jejich relevantnich metabolitl v rostlinné matrici. Cilem procesu je ziskat analytickou metodu s odpovidajici vytéZnosti a
reprodukovatelnosti, ktera bude poskytovat presné a spravné vysledky. Tato metoda bude nasledné vyuZita pro hodnoceni
mozného vyuziti fytoscreeningovych metod pro detekci a monitoring znecisténi podzemnich vod, pfipadné pro zlepSeni ochrany

vodnich zdroju.
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Pesticidy predstavuji rozsahlou skupinu organickych
latek pouzivanych k ochrané a zvySeni zemédélské produkce.
S rostouci zemédélskou aktivitou zaroven stoupa vyuZziti
téchto latek. Podle Organizace pro vyZivu a zemédélstvi bylo
v roce 2020 celosvétové pouzito skoro 7,1 milionu tun
pesticidl, coz predstavuje témeér pétindsobny narlst oproti
roku 1990[1]. Prestoze aplikace téchto latek je cilené
provddéna na zemédeélské plochy, stopovd mnoistvi lze
nalézt ve vSech kompartmentech Zivotniho prostfedi
(povrchové vody, pldy, vegetace) vzhledem k perzistenci a
mobilité parentnich latek a degradacnich metabolitl[2].
Pesticidy zaroven predstavuji hlavni pric¢inu znecisténi
podzemnich vod, ¢imZ diskvalifikuji tento vodni zdroj z
vodarenského vyuziti, pfipadné zvysuji technickou | financ¢ni
narocnost Upravy podzemni vody na vodu pitnou. CozZ je
problematické vzhledem k tomu, 7e v CR pochazi pFiblizené
50 % pitné vody z podzemnich zdrojUd. Jednou z moZnosti jak
predejit kontaminaci podzemnich vod jsou ochranna pdsma
vodnich zdroja. Jejich velikost je vétsinou uréena na zakladé
hydrogeologickych pomérd, coZz nemusi byt v nékterych
pfipadéch dostacujici. Dopliujici metodou pro detekci a
monitoring rozsahu znecisténi maze byt pak fytoscreening.
Principem této metody je prijem kontaminované podzemni
vody kofenovym systémem vegetace a jeji transport
transpiracnim  proudem do nadzemnich ¢asti  jako
kompenzace transpirace rostlin[3]. Pro Uspésnou detekci
pesticidd a vybranych metabolitl v rostlinné matrici je
zapotrebi zavést analytické metody poskytujici spravné,
presné a opakovatelné vysledky. Jelikoz rostliny predstavuji
chemicky sloZitou a komplexni matrici obsahujici radu latek,
které mohou stanoveni ovlivnit, je klicovym prvkem priprava
vzorkll. Ziskané extrakty se nasledné analyzuji nejcastéji
pomoci HPLC-HRMS systémd.

Pfiprava vzork( pro stanoveni organickych molekul ve
sloZité matrici zarhnuje: 1) extrakci analytd do vhodného
rozpoustédla; 2) precisténi extraktl; 3) odpareni a
znovurozpusténi v rozpoustédle, které je kompatibilni
s naledujici HPLC-HRMS analyzou. V idedInim ptripadé prvni
dva kroky zarucuji ziskani extraktd obsahujici pouze
kvantitativné extrahované pesticidy a jejich metabolity bez
pfitomnosti  ruSivych matri¢nich  latech. Pfi  vyuziti
multiscreeningovych metod, kdy vjedném metodé je
analyzovan velky podet analytd, je problematické nastaveni
krokl 1) a 2) vzhledem k odlisnym fyzikalné-chemickym
vlastnostem analytl. Je snaha vyvinout metodu, ktera bude
univerzalni (pro Siroké spektrum hledanych pesticidd) a
zaroven selektivni (minimalizace koextrakce ostatnich latek
pro snizeni matri¢nich efektl) s dobrou vytéZnosti a
reprodukovatelnosti. VétSinu téchto podminek splfiuje
pfistup QUEChERS (ang. Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe). Jednd se o kombinaci extrakce do
organického rozpoustédla nasledované disperni extrakci na
tuhou fazi (dSPE). Druhou metodou je samotna SPE
s vyuzitim rdznych typd sorbentl. Cilem této prace bylo
vybrat a optimalizovat metodu pro multiscreening pesticidd
a vybranych metabolitd (celkem 22 latek) v rostlinném
materidlu. Konkrétné byly sledovani zastupci fungicidd i
herbicidd (chloracetanilidové pesticidy a jejich metabolity,
triketony, benzodiathiazoly aj.)

V prvni fazi bylo vybrano vhodné rozpoustédlo pro krok
1. Jako vhodné rozpoustédlo byl zvolen Cisty acetonitril
vzhledem k jeho kompatibilité s QUEChERS metodou a také
proto, Ze pouziti metanolu neni vhodné, protoze dochazi ke
zvySené extrakci matri¢nich latek, jelikoz se jedna o
rozpoustédlo s vyssi eluéni silou. Pro krok 2) byla zvolena
QUEChERS metoda obsahujici Chlorofiltr - selektivni sorbent
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pro odstranéni chlorofylu z extraktu. Tato metoda ovsem
nebyla vhodna pro poldrni, aromatické pesticidy.
Pravdépodobné zde dochdzelo k vazbé téchto pesticidd na
vySe zminény Chlorofiltr a metoda poskytovala témér nulové
vytéznosti. Soucasné nebylo vhodné vyuzit tuto metodu pro
stanoveni metabolitd chloracetanilidovach pesticid a to
vzhledem kvyuziti pufrd a ovlivnéni pH. Pro tyto
problematické latky byl zvolen odlisny zplsob precisténi
extraktl a to konvenéni SPE pomoci HLB (Hydrophilic-
Lipophilic Balanced) sorbentu. U obou metod byly nasledné
provedeny experimenty pro zjisténi vytéinosti a
reprodukovatelosti.
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VytéZznost obou metod byla hodnocena na trech
koncentracnich uUrovnich v triplikdtech. Akceptovatelné
rozmezi vysledkd bylo mezi 70 - 130 %, pticemZ v tomto
rozsahu byly vysledky pro vSechny analyty v poZadovaném
rozsahu. Reprodukovatelnost metod byla hodnocena
pomoci RSD, kterd musela byt < nez 20 %. Tuto podminku
spliovaly také obé metody. Obé optimalizované metody
byly nasledné pouZity pro stanoveni rezidui pesticidG
vrlznych rostlinnych kompartmentech topoll ¢&ernych
hydroponicky péstovanych v roztocich pesticidd.

Obr. 2: Vizudlni rozdil
mezi vzorky koren( (R),
stonk (T) a listd (L) po
precisténi pomoci
QUEChERS (dSPE) a HLB
metody; DI(PN) - vzorek
bez precisténi
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Z uvedeného Obr. 2 je patrné, Ze vzorky bez precisténi
obsahuji nejvice matri¢nich latek zpUsobujici zabarveni
extraktu (chlorofyl, karotenoidy, polyfenolické latky aj.). Obé
metody puZité pro precisténi odstrani ¢ast téchto latek, ¢imz
snizi vlivy matrice. Presto vSak dochazi k negativnimu
ovlivnéni analyzy zbylymi komponenty a to vlivem snizeni
ionizace pesticidd a potlaéeni odezvy MS detektoru
v prameéru o 40 %.

LAVER

. Nelze vyuZit jednu metodu pro vSechny analyty
vzhledem k rozdilnym fyzikalné-chemickym
vlastnostem.

. Ziskani 2 optimalizovanych metod s poZadovanou
vytéZnosti a reprodukovatelnosti pro precisténi
analytickych vzorkd.

. Pouziti QUEChERS i HLB SPE snizi koncentraci rusivych
latek v praméru o 60 %.

. Zvyseni Cistoty wvzorkd je zaroven = Setrnéjsi
k pfistrojovému usporadani.

. Limity detekce a kvantifikace pro analyzované pesticidy
v rostlinné matrici jsou o 40 % vyssi nez pfi méreni
pesticida v Cistém rozpoustédle.
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