ECOLOGICAL CHEMISTRY AND ENGINEERING S

Vol. 16, No. S2 2009

Monika KOSIKOWSKA" i Marek BIZIUK?

PRZEGLAD METOD OZNACZANIA
POZOSTALOSCI PESTYCYDOW W PROBKACH POWIETRZA

METHODS OF DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES
IN ATMOSPHERE - A REVIEW

Abstrakt: Pestycydy to liczna i chemicznie znicowana grupa zwikéw. S one powszechniezywane na
calym $wiecie do niszczenia i unieszkodliwiania organizmpigbezpiecznych dla ludzi i produktéw. Do
ochrony produktéw i upraw stosuje: pestycydy, ktére w ety sposéb trafiaj do atmosfery. Oznaczanie
zawartdci pestycyddéw w powietrzu jest niezmiernie ava, gdy transport atmosferyczny jest jednym
z podstawowycltrodet zanieczyszczeni@odowiska pestycydami, w tym terenéw nawet bardileglych od
miejsc, w ktorych je zastosowano. Analiza prébelwiptriza jest o wiele bardziej klopotliwaznhp. prébek
wody czy gleby. W powietrzu gtenie pestycydéw jest znacznie mniejsze. Do angidbek powietrza
niezkzdne jest zastosowanie aparatury oddziekjj powietrze od eitek statych. Etapy analizy oznaczania
pestycyddw w powietrzu to: izolacja, wzbogaceniyszczenie i oznaczeniaflapwe.

Stowa kluczowe:pestycydy, atmosfera, pyt zawieszony, przygotowapidbek, ekstrakcja, oczyszczanie,
techniki oznacagkoncowych

Wprowadzenie

Pestycydy nalis do wielu r&nych grup zwizkéw chemicznych. $§one bardzo po-
wszechnie stosowane ze wamjl na ich rozlegly zakres dziatania. Uttiwiaja one
kontrok ilosci i jakosci zywnosci poprzez niszczenie chwastéw i szkodnikéw oraz po
magaj ograniczy wiele chordb ludzi przenoszonych przez insektydafzonie [1].

Pestycydy s zwiazkami osredniej lotndci. Ich aktywnd¢ maze by klasyfikowana
W rozmaity sposob:

* w zalenoici od struktury chemicznej:
0 pestycydy nieorganiczne,
0 pestycydy organiczne;
e w zalenosci od typu organizmow, na ktore dzialaj
o zoocydy (insektycydy, rodentycydy, bakteriocydywydy itd.),
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o herbicydy,

o fungicydy,

o w przypadku rélin (regulatory wzrostu, synergetyki, desykantyfla®nty);

» w zalendici od grupy chemicznej:

o chloroorganiczne,
fosforoorganiczne,
pochodne kwasu karbaminowego (uretany),
pochodne kwasow fenoksykarboksylowych,

0 pochodne triazynowe.

Szerokie wykorzystywanie pestycydow wplywa na sggrnzanieczyszczenie nie tyl-
ko wody i gleby, ale rowniepowietrza (rys. 1). Jest to wywotlane unoszenienpssty-
cydow podczas aplikacji (rozpylania) oraz emipjoaplikacyjm. Podczas rozpylania
pestycyddéw 30+50% rozpylanej #id przedostaje sido atmosfery. Efekt ten wywotany
jest przez lotn& pestycydow. Pod terminem emisja poaplikacyjnaaksyj takie zjawi-
ska, jak: erozja wietrzna gleby i parowanie pediyoy z powierzchni gleby lub £bn.
Pestycydy w atmosferze, w zam®ici od ich trwaldci, mogy by¢ niszczone, transporto-
wane na dee odlegtdci i osadzane. Po aplikacji pestycydy weystia w atmosferze
w fazie gazowej, zaadsorbowane naastzach staltych Ilub as rozpuszczone
w parze wodnej.
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Rys. 1. Obieg pestycydéw émodowisku [1]

Oznaczanie zawartoi pestycyddéw w powietrzu jest niezmiernieana, gdy trans-
port atmosferyczny jest jednym z podstawowyetdet zanieczyszczenigrodowiska
pestycydami, w tym terendbw nawet bardzo odlegtyah miejsc, w ktorych je
zastosowano.

Pestycydy charakteryzujsie réznymi wiasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
oraz mad zawartdcia w prébkachsrodowiskowych. Dlatego do oznaczania pestycydow
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w srodowisku wymagana jest specjalna procedura anaiigy, ktéra umdiwia wykry-
wanie jednocz@ie duej liczby zwhazkéw. W wielu przypadkach podczas oznaczania
pestycydéw konieczna jest izolacja zekéw ze ztaonej matrycy oraz ich wzbogacanie
przed oznaczaniem koowym.

Analiza prébek powietrza jest bardziej skomplikoaarz prébek wody czy gleby.
Do badania probek powietrza potrzebnauszadzenia, ktére odseparowufaze gazovs,
od castek statych (pytu, kurzu). Usdzenia te przepuszcagjrzez siebie dwe obgtosci
powietrza i wzbogacajpestycydy na statych sorbentach, przy czym w fagizowej
wystepuja niewielkie zawartéci pestycydéw. Oznaczanie pestycyddéw w powietrzd na
czesciej przeprowadza siw opadach atmosferycznych lub w pytach.

Pyt PM (Particulate Mattej jest jednym z potencjalnych zagea zdrowia wywo-
tanych zanieczyszczeniem powietrza (rys. 2astki zawarte w powietrzu dostiggie do
niego poprzez emisjpierwotry lub w wyniku emisji wtérnej (réne reakcje zachodee
podczas transportu gazéw oraz lotnychazkdw organicznych na odlegi [2].

Powinna zostac Woda zwigzana z czastka

Zatrzymana powinna zostac usunieta

C elementarmy

Minerat / Metal

0,1 10 25
Srednica aerodynamiczna [um]

Sktadniki sredniolotne odparowujace podczas lub po pobraniu probek

Rys. 2. Gtéwne skiladniléredniolotne i nielotne w Pik[3]
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Procesy formowania s pytu to:

» koagulacja: castki zderzaj sie ze soh, tworzc wieksze ziarna
Xy - ﬁ'a

» kondensacja: gazy kondensgj¢ na malej castce stalej i tworz ciekl krople

° Q
Q Q

Q

* procesy chmura/mgta: gazy rozpuszazsig w kropli wody i reaguj chemicznie;
czastki state powstaj gdy woda odparuje

» reakcje chemiczne: gazy reagure sob, tworzc czstki (przy odpowiednich
warunkach temperatury i wilgotéc wzglednej)

NO,—HNO; + NH; = NH,NO; (staty)

Atmosferyczny pyt zawieszony sklada i mieszaniny stalych agtek, ktére s
wprowadzane do atmosfery zgddet antropogennych i przyrodniczych i posiadanged
rodzaje whciwosci morfologicznych, fizycznych oraz chemicznych énych obsza-
rach wys¢powania. PM zawiera jony nieorganiczne, #zki metaliczne, wygiel i zwigz-
ki organiczne. Frakcja organiczna jest bardzaaha i zawiera setki zazkéw orga-
nicznych. Pierwotne @stki ;3 emitowane bezpoednio przezrédto. Wtdrne castki sy
formowane z gazéw poprzez reakchemiczia w atmosferze. Bierze w tym udziat tlen
atmosferyczny, para wodna, ozon, rodniki, takie yaldorotlenowy i azotanowy, oraz
zanieczyszczenia: ditlenek siarki, tlenki azotuzygarganiczne pochodee zezrodet
naturalnych i antropogennych.

Metody przygotowania prébeksrodowiskowych

Pestycydy w atmosferze mpgy¢ oznaczane w dwdch rodzajach prébek:
» w prébkach pytéw atmosferycznych,
* w prébkach powietrza.

Schemat oznaczania pestycydow w atmosferze praedstgsunek 3.
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Pobieranie probki

I

Ekstrakcja

|

Wzbogacanie

|

Oczyszczanie/ Frakcjonowanie

'

Oznaczenia koncowe

GC-MS HPLC-MSMS HPLC—DAD

GC-NPD GC-ED GC-HD
L GC-MS <—_|

Rys. 3. Schemat oznaczania pestycydéw w powietrzu

Metody pobierania i wsigpnego przygotowania
probek pytéw i fazy gazowej

Konwencjonalne metody pobierania probek gazowychkiomych oznaczaney pe-
stycydy, polegaj na przepuszczeniu oktenej obgtosci powietrza przez staty sorbent.
Do tego celu potrzebneq pompy i przeptywomierze. Drogie pompy i koniec&ho
czestego kalibrowania przeptywomierzy stwatgdjrze trudndci przy pobieraniu probek
gazowych w sposob profesjonalny. Anality zatrzymaaesorbentach wymagaghe-
micznej desorpcji z zastosowaniem drogich i pong toksycznych rozpuszczalnikéw
(oprécz techniki desorpcji termicznej). Czas podniga probki jest uwarunkowany czu-
toscia metody i obgtoscia przebicia stosowanych sorbentdéw przez oznaczaaléyarBy
pobier&g probki bez konieczrimi wykorzystywania toksycznych rozpuszczalnikéw
i drogich pomp, potrzebny jest wielozadaniowy pr&bpowietrza bez izywania
zasilania [4].

Uniwersalne i tanie pasywne pobieranie probek pwaaezostatlo opracowane jako
przeciwigistwo do konwencjonalnego aktywnego pobierania feéPasywne pobiera-
nie wykorzystuje swobodny przeptyw analitbw g@dowiska pobierania do medium,
ktére pobiera. Rfne metody pasywnego pobierania wykonywane przy zyciu:
poétprzepuszczalnych membran SPMD [5], dyskéw z lpigioliuretanowej,zywic lub
cienkiej warstwy etylen/octan winylu jako medium plabierania.
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W celu okrédlenia zawartéci pestycydow w prébce powietrza i pytu do pobiésan
stosuje si najczsciej prébniki o duej obgtosci zaopatrzone w tego rodzaju filtry
oraz adsorbenty i pojemniki (tab. 1). Najéziej stosowanymi filtrami gfiltry szklane
o réznychsrednicach (30 cm, 10 cm, 90 mm, 25 mm) oraz fikimarcowe osrednicach
102 i 150 mm. Do pobierania probek gazowych stoskjadsorbenty (XAD-2, XAD-4,
Carbopack, Carbotrap, Carboxen, Tenax TA, Chronipget krzemionkowy), osadzone
na wspomnianych povigj filtrach, lub pojemniki wykonane z pianki polatanowej,
stali nierdzewnej lub szkta. Stosowangakze impaktory kaskadowe (impingery, absor-
bery) z cykloheksaneniZywica XAD jest najczsciej wywana ze wzgdu na dobre
wihasciwosci sorpcyjne w stosunku do zij grupy zwizkow, tatwdé czyszczenia
i mozliwo$¢ uzywania jej wielokrotnie.

Kazde urzdzenie do pobierania musi bpdpowiednio przygotowane. Patizowo
filtry wraz z zywica oraz pojemniki oczyszczagsiv aparacie Soxhleta rozpuszczalnika-
mi i ich mieszaninami. ywane rozpuszczalniki to: heksan, dichlorometari@g, eter
dietylowy i eter petrochemiczny.

Nastpnym etapem jest suszenie w suszarce i magazyneJigtnbw w polietyle-
nowych torebkach, aywicy w polietylenowych butelkach.

W przypadku samych filtrow stosujec girazenie w wysokiej temperaturze w celu
wyeliminowania zwizkéw organicznych oraz kondycjonowanie,zemie i przechowy-
wanie w polietylenowych torebkach lub folii alunomiej.

Po pobieraniu (przed analjz trwajacym tyle czasu, by prébka byta reprezentatyw-
na, filtry i zywice pakuje s w czyste polietylenowe torebki i butelki, szklagiiki
z teflonowy przykrywka, folie¢ aluminiowg i przechowuje w ciemrigi w temperaturze
najczsciej —18°C.

Tabela 1
Zestawienie metod pobierania probek
Probka Metoda pobierania Literatura
. prébnik o duej obgtosci
Pyt zameszonymtry kwarcowe i szklane [6,7]
Pyt i faza prébnik o duej obgtosci [8-15]
gazowa filtry szklane pokrytezywica XAD-2
Pvi i faza prébnik o duej obgtosci
:Zzowa filtry szklane i kwarcowe [16-19]
9 pojemnik PUF/XAD-2/PUF
Pyt ifaza prébnik o duej obgtosci [20]
gazowa filtry szklane i pojemniki zelem krzemionkowym
Faza gazowa | ekrany ze stali nierdzewnej pokryte XAD [21]
Faza qazowa pojemnik ze stali nierdzewnej iznde adsorbenty: Carbopack, Carbotrap, [22]
9 Carboxen, Tenax TA, Chromosorb, XAD-4
prébnik powietrza z ponap
prébnik automatyczny Explorer
Faza gazowa impaktor z cykloheksanem 23]
rurki szklane wypetnione adsorbentami peabne do pompy
Faza gazowa | SPME - PDMS wibkno [4]
Faza gazowa membrgny pqlpr;epuszczalne SPMDselniej gstasci polietylenu LDP 5]
wypetnione triolein
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Inna metod, pobierania prébek atmosfery jest zastosowanieaulgtrakcji do fazy
stacjonarnej (SPME). Jest to metoda bezrozpuszkeala, wygodna w gyciu w wa-
runkach polowych, prosta w obstudze i w optymalnyerunkach niewymagaga wy-
wania pomp. W metodzie tej zredukowana zostatdbéiczabiegéw, jakim poddawana
jest prébka, gdytaczy ona izolagj analitbw z matrycy, wzbogacenie probki oraz dozo-
wanie do kolumny chromatograficznej w jeden etaptdda ta polega na podziale anali-
téw miedzy faz stah (sorbent) i matryeprobki [1, 4].

Frakcje pylu PMy i PM,s (respirabilne frakcje pylu zawieszonego z aerodyna-
micznym zakreserérednic odpowiednio mniejszychni0 i 2,5um) w przeciwiéstwie
do catkowitej ildci pylu zawieszonegolSP- Total Suspended Particuldtes uznawa-
ne za wskaniki zanieczyszczenia powietrza ze watll na ich oddziatywanie zdrowotne,
gdyz te mate castki ;4 w stanie przedostasic do ptuc i mié wptyw na zdrowie izycie
cztowieka [3].

Metody ekstrakcji analitdw z sorbentéw i filtrow

W dalszej kolejnéci po pobraniu prébki, a przed etapem oznaczeniadwego na-
lezy wyekstrahowé wzbogacone anality ze stalych sorbentaa’tz filtrow. W tym celu
stosuje si nastpujace techniki ekstrakciji:

- techniki rozpuszczalnikowe (tab. 2)
» ekstrakcja za pomacrozpuszczalnika w aparacie Soxhleta lubzgciem aparatu

Soxtec,

e przyspieszona ekstrakcja za pomoozpuszczalnika (ASE, znana réwnjako PFE
lub PLE),

» ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika wspomagana wyganiem (LE),

» ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika wspomagana ultrattkami (UE).

Techniki rozpuszczalnikowey $ardziej doktadne, ale generalnie diugotrwated-po
wyzszap granie wykrywalndsci z powodu strat wywotanych na afych etapach
przygotowania (ekstrakcja, oczyszczanie, wzbogagani
- techniki bezrozpuszczalnikowe
e desorpcja termiczna w strumieniu gazu ebwggo.

Najczsciej uzywamy metod, ekstrakcji jest ekstrakcja za pomomzpuszczalnika
w aparacie Soxhleta. Zadetej metody jest prosta aparatura. Jest to metoudej praco-
chlonna ni ekstrakcja przez wytsganie czy wspomagana ultéadekami. Wad, meto-
dy jest dtugi czas trwania ekstrakcji [1].

Tabela 2
Zestawienie rozpuszczalnikéwywanych do ekstrakcji

Prébka Rozpuszczalnik Literatura
Pyt zawieszony eter naftowy [24-26]
Pyt zawieszony aceton [6, 27-29]
Pyt zawieszony/Powietrze heksan/aceton [16]
Pyt zawieszony heksan/dichlorometan [8-13, 15, 30]
Pyt zawieszony/Powietrze |  dichlorometan/eter petatbzny (eter dietylowy, MTBE)| [14, 17, 19, 23]
Pyt zawieszony/Powietrze | heksan/benzen [18]
Pyt zawieszony dichlorometan [7]
Powietrze octan etylu [21]
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Unowoczéniong odmiary ekstrakcji rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhletst |
ekstrakcja z gyciem aparatu Soxtec. Pozwala ona zmnigjsipg¢ uzywanego rozpusz-
czalnika i ograniczy czas trwania ekstrakcji.

Coraz czs$ciej stosowasn metod, ekstrakcji jest przyspieszona ekstrakcja za p@amoc
rozpuszczalnika. Technika ta pozwala gwsizy¢ szybkdé ekstrakciji i zmniejszy zuzy-
cie rozpuszczalnika [6, 31]. Metede cechuje take mazliwos$¢é automatyzacji, prostota
obstugi i dua powtarzalnéc.

Technika ekstrakcji przyspieszonej (ASE) prazyaiu rozpuszczalnikéw w wyso-
kiej temperaturze orazgieniu znacznie zwksza wydajné¢ procesu ekstrakcji. Pod-
wyzszona temperatura przyspiesza kinetgkstrakcji, a zwikszone dinienie utrzymuje
rozpuszczalniki poaej temperatury wrzenia, urddwiajac szybl i bezpieczna ekstrak-
cje. W ASE stosuje site same rozpuszczalniki co w tradycyjnych metodeldtrakceii,
jednak znacznie bardziej wydajnie, zateryzie rozpuszczalnika na jegliproble jest
Zznacznie mniejsze.

Inna metod, ekstrakcji stosowando ekstrakcji pestycydéw z prébki jest ekstrakcja
rozpuszczalnikiem wspomagana wyBsaniem. Ekstrakcja ta wykorzystuje zjawisko
podziatu analitbw pomdzy ciecz (dobrany rozpuszczalnik) i ciato stataifyca adz
adsorbent). Proces zazwyczaj prowadgiveikilku etapach, gdyjednokrotne stosowa-
nie jest mato wydajne. Zaletej metody jest prostota aparatury i wykonania.

Kolejng metod, rozpuszczalnikowej ekstrakcji jest ekstrakcjazgaiem rozpusz-
czalnika wspomagana ultrasickami, inaczej sonifikacja.

Podobnie jak ekstrakcja wspomagana vageniem ta metoda taé wymaga pro-
wadzenia procesu w sposéb wielostopniowy, zgdydajnag¢ pierwszego stopnia eks-
trakcji jest zbyt mata. Réwniekwestia prostoty aparatury i obstugi jest podolSenifi-
kacja oraz ekstrakcja wspomagana wageniem g metodami bardziej pracochtonnymi
w poréwnaniu do ekstrakcji w aparacie SoxhletaAS¥E.

Do metod bezrozpuszczalnikowych ekstrakcji analibgorbentéw nafyy metoda
desorpcji termicznej (czyliaycie temperatury jako czynnika ekstratuggo). Wykorzy-
stujac desorpgj termiczry (tab. 3), nie ma konieczét przeprowadzania tylu etapéw
przygotowania probki. Ponadto obona zostaje granica wykrywaléw i nie trzeba
uwzgkdniat piku pochodacego od rozpuszczalnika. Jest to metoda, w kt&taejeje
mozliwo$¢ jej automatyzacji [22].

Tabela 3
Zestawienie metod ekstrakcji z sorbentu
Préobka Metoda ekstrakciji Literatura

Pyt PMp 5 ASE [6, 7]

Pyti faza gazowa w aparacie Soxhleta [8-19]

Faza gazowa wspomagana wysaniem [21]

Faza gazowa wspomagana ultrattkami [23]

Faza gazowa desorpcja termiczna [22]

Wzbogacanie ekstraktow

Kolejnym etapem w procesie przygotowania probki getparowanie ( i/lub wymia-
na) rozpuszczalnika. Najexiej stosowam metod, jest odparowanie rozpuszczalnika
w wyparce praniowej. Jest to metoda szybka i prosta w wykonaliog metod, jest
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odparowanie rozpuszczalnika w strumieniu gazu,zeéjtej azotu. Obie te metody cha-
rakteryzuj sic prostoy wykonania. Metody te stosujegsalbo osobno, albo w pgdze-
niu.

Oczyszczanie ekstraktéw (tab. 4)

Proces oczyszczania ekstraktow obejmuje frakcjon@vekstraktu, ktére nima
przeprowadzi réznymi metodami:

» chromatografia kolumnowa (NP i RP LC), w tym HPLC

W zaleznosci od ukladu faz (czy jest to uklad faz normalnyy odwrdconych)
stosuje si odpowiednie rozpuszczalniki i fazy stacjonarneuMiadzie faz odwréconych
RP nie mana dozowad do kolumny rozpuszczalnika niepolarnego, ktory gesowany
w wigkszaici metod ekstrakcyjnych. Rozygianiem tego problemu jest zmiana rozpusz-
czalnika przed analizchromatograficzsn Gdy do ekstrakcji zostaniezyty rozpuszczal-
nik polarny, to RP mima uzna réwniez jako metod oczyszczania ekstraktu.

HPLC oferuje nowe rozwrania do oznaczania pestycydow. Jest metbuktad-
niejsz, bardziej powtarzalni szybciej frakcjonujca niz klasyczna chromatografia ko-
lumnowa, chocia detektory stosowane w HPLC nie dostargzaymaganej selektywno-
$ci i granicy wykrywalndci dla wielu zastosowew analiziesladowe;.

Tabela 4
Zestawienie metod oczyszczanial/frakcjonowania akgir
Probka Technika oczyszczania/ frakcjonowania Literéura

Pyt zawie- )
szony filtr propylenowy [6]
Pvi i faza ekstrakty oczyszczono za pomddPLC (uktad faz normalnych) i podzielono ha

:Zzowa 3 frakcje: 1 - pestycydy chloroorganiczne, 2 - pegdy fosforoorganiczne, [8]
9 3 - karbaminiany
Pyt i faza ie ekstrak kol h wanaihzel k ionk i Florisil
gazowa oczyszczanie ekstraktu w kolumnach zawignggh zel krzemionkowy i Florisi [16]

. oczyszczanie ekstraktu w kolumnie z tlenkiem glmadsem krzemowym
Pyt i faza : .
elucja - dichlorometan [17]

gazowa

ekstrakt podzielono na 2 frakcje za pomobromatografii kolumnowej
Faza gazo-| ekstrakt oczyszczany w kolumnie z Florisilem i bedwym azotanem sodu,

wa elucja - aceton/heksan (1:9) (19]

Pytifaza | frakcjonowanie ekstraktéw HPLC w kolumnigelem krzemionkowym, elucja|- [14]

gazowa heksan/MTBE

Pyt oczyszczanie ekstraktu w kolumnie chromatograficpakowanej Florisilem, 7]
elucja - heksan, a ngphie heksan/dichlorometan

Pyt i faza oczyszczanie i frakcjonowanie techgidPLC w kolumnie krzemionkowej [15]

gazowa (otrzymano 3 frakcje)

Faza gazo- | oczyszczanie i frakcjonowanie ekstraktu techiPLC gradientowo w ukladzie [21]

wa faz normalnych, elucja - heksan/MTBE (zebrano &dj@)

Faza gazo- | oczyszczanie ekstraktu za pomabhiromatografiizelowej z chlorkiem metylenu [5]

wa jako faz ruchony

» chromatografia adsorpcyjna

T¢ metodt stosuje s zardbwno do oczyszczania, jak i frakcjonowania relksow.
Najczsciej ekstrakty frakcjonuje siw taki sposéb, aby rozdziélpestycydy pod wzgt
dem struktury chemicznej, np. na pestycydy chlaganiczne, fosforoorganiczne
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i karbaminiany. Do rozdzielenia poszczeg6inych graptycydow stosujeeshajczsciej
kolumny pakowane krzemioaKkub Florisilem. Z rozpuszczalnikéwywanych do elucji
stosuje si: aceton, heksan, MTBE i dichlorometan.

» przefiltrowanie ekstraktu przez filtr,

e chromatografiazelowa (GPC).

Chromatografiazelowa jest technik ktérej mechanizm korzysta z wykluczania.
Mozna wykorzysté te metod do usuwania zwizkbw makromolekularnych. Najesciej
wykorzystuje si kolumny wypetnione kopolimerem styrenu i diwiny@izenu. Metoda
ta nie nadaje sido operacji frakcjonowania prébki ze wegli no to,ze nie maemy
rozdzieli grup zwazkdéw o zblizonej masie molekularne;.

Derywatyzacja pestycydéw

Derywatyzacja to proces przeksztalcaniaazkdw w pochodne. Dzki derywaty-
zacji mazna uzyska lepsz selektywnadé, wyzszy stopié@ wzbogacenia analitow, lepsze
rozdzielenie sktadnikéw analizowanej probki w kohien oraz polepszenie czgt
i selektywndci detekcji. Derywatyzacja pozwala rowni@znaczy wieksz liczbe
zwiazkéw w prébce. Wynika to z tegee nie zawsze izolacja analitbw z matrycyapot
czona ze wzbogacaniem jest skuteczna bez zmiamktisty chemicznej analitéwaldz
matrycy [1].

W przypadku oznaczania pestycydéw, wykorzygtujo rozdzielania techngkchro-
matografii gazowej, najezciej przeprowadza siderywatyzagj za pomog bromku
pentafluorobenzylowego (PFBB) [10, 12, 13].

Etap oznaczé koncowych

Istnieje wiele meliwosci przeprowadzenia oznagzekoncowych pestycydow
w probkach powietrza (pyly i faza gazowa). Wybompodiedniej metody oznacée
zalery przede wszystkim od badanej grupy &idw. Podczas analiz wae jest, by
uzywaé detektoréw specyficznych dla danej grupy azkbw (tab. 5). Analiz ilosciowsa
przeprowadza sj wykorzystugc meto@d dodatku wzorca (dodanie wzorca wetvane-
go do prébki wykonuje giprzed ekstrakaj.

Tabela 5
Zestawienie metod oznadzkoncowych
Prébka Metody oznaczé koncowych Literatura
Pyt ¢ RPHPLC - MS/MS [6]
« 1 frakcja - (pestycydy chloroorganiczne) - analefa-ECD

. z dozownikiemon-column
Pytifaza gazowq | 2 i 3 frakcja - (pestycydy fosforoorganiczne i kamtinia- [8, 14, 15, 20]

ny) - analiza RP HPLC UV-DAD

. « pestycydy chloroorganiczne - analiza GC-ECD
Pyti faza gazowa « pestycydy fosforoorganiczne i herbicydy - analiZa-MS [16]

. . : o . . [9, 11-13, 16,
Pyt i faza gazowa| GC-MS z dozownikiem Split/splitless 18-20, 22, 23, 32]
Pyt i faza gazowa] « GC-ECD [10, 33]

. « GC
Pytifaza gazowsl | i o1iory ECD, FID, NPD 21, 33]
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Do najbardziej popularnych technik stosowanych zivaczé koncowych nalea:
» kapilarna chromatografia gazowa

Podczas stosowania kapilarnej chromatografii cieefastnieje maliwosé wyboru
typu pracy dozownika. Dozownik taki e pracowd z podziatem strumienia gazu no-
$nego éplit) lub bez podziatu strumienialitlesg. Do oznaczania pestycydoéw w préb-
kachsrodowiskowych uywa sk zaréwno trybu splitless, jak i split. Innym dozalwem
uzywanym w chromatografii gazowej przy oznaczaniutyasglow jest dozownik z bez-
posrednim dozowaniem do kolumny chromatograficziog-¢olumr).
* wysokosprawna chromatografia cieczowa, ngiciej w uktadzie faz odwréconych.

Natomiast najagciej uzywane detektory to:
» spektrometr mas (MS) lub tandem MS/MS

Detektor ten jest obecnie najpowszechnigjwany do oznaczekoncowych zarow-
no w chromatografii gazowej, jak i cieczowej. Jpstydatny zwlaszcza w przypadku,
gdy analizowane aszawartdci sladowe w skomplikowanych matrycach. Detektor MS
jest detektorem uniwersalnym i selektywnym w zatéci od potrzeb. Stosowane meto-
dy jonizacji to jonizacja jonami (El), jonizacja erniczna (CI) lub elektrorozpylanie
(ESI);
» detektor wychwytu elektronéw (ECD)

Zasada pracy tego detektora polega na wychwytywalaltronéw powstagych
z promieniotworczego niklu umieszczonego w celcektera przez molekuty elektrofi-
lowe. Molekuty te przeksztalcajsie w jony ujemne idcza sie z jonami dodatnimi po-
chodzcymi od gazu nénego. Pajczenie to wywoluje zmniejszenie aatnia prdu
jonizacji. Detektor ECD jest detektorem bardzo gfieenym i w przypadku oznacge
pestycydéw stosowany jest do oznaczania pestycytidavoorganicznych.
» detektor termojonowy (NPD);

Ten typ detektora jest czuly na agki azoto- i fosforoorganiczne;
e detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID);
» detektor UV-DAD (w chromatografii cieczowej).

Wykaz skrotow i akronimow

Skro.t/ Termin angielski Termin polski
akronim
PM Particulate Matter pyt
TSP | Total Suspended Particulatg catkowita zawart& pytu zawieszonego
Accelerated Solvent przyspieszona ekstrakcja za pomaoz-
ASE : .
Extraction puszczalnika

przyspieszona ekstrakcja za pomooz-
puszczalnika
rlorzyspieszona ekstrakcja za pomoaz-
puszczalnika

ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika
(wspomagana wytagsaniem)
ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika
wspomagana ultragvickami

PFE Pressurized Fluid Extraction

PLE Pressurized Liquid Extractio

LE Liquid Extraction

UE Ultrasonic Extraction
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MTBE |Methyl Tert-Butyl Ether

eter metylowatert-butylowy

NP Normal Phase

uktad faz normalnych

RP Reversed Phase

uktad faz odwr6conych

LC Liquid Chromatogaphy

chromatografia cieczowa

HPLC High Performance Liquid
Chromatography

wysokosprawna chromatografia cieczow

PFBB | Pentafluorobenzylbromide

bromek pentafluorobenzylowy

MS Mass Spectrometry

spektrometria mas

El Electron lonisation

jonizacja jonami

Cl Chemical lonisation

jonizacja chemiczna

ESI Electrospray

elektrorozpylanie

ECD |Electron Capture Detector

detektor wychwytu elektronéw

NPD |Nitrogen Phosphor Detector|

detektor termojonowy

FID Flame lonization Detector

detektor ptomieniowo-jonizacyjny

uv Ultra-violet

promieniowanie w zakresie ultrafioleto-
wym

DAD |Diode Array Detector

detektor z matrygfotodiodovy

GC Gas Chromatography

chromatografia gazowa

SPME |Solid Phase Microextraction

mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

PUF | Polyurethane Foam

pianka poliuretanowa

PDMS | Polydimethylsiloxane

polidimetylosiloksan

SPMD Semmermeable Membrane
Device

urzadzenie z membrarpotprzepuszczain

LDP Low-density Polyethylene

polietylen o niskiej gstasci
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METHODS OF DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES
IN ATMOSPHERE - A REVIEW

Abstract: Pesticides as a large group of different chemioatmounds are used worldwide to control pest in
agricultural production. Additionally pesticides entdre atmosphere through many different processes.
Determination of pesticides content in the atmosple extremely important, because atmosphericparn

is one of the pollution pathways, by which pesisicre transported and deposited in the areasofartheir
sources. Concentration level of pesticides is asrably lower in the atmosphere than in water ak so
Therefore, the analysis of atmospheric samplesuishnmore complicated. In the case of atmosphentpbes,

it is necessary to apply an appropriate equipmerseparate particulate matter from the air. Thdytioal
method should consist of such steps as: samplitiy isdlation and preconcentration, extraction, aots
purification and final determination of the anafytender investigation.

Keywords: pesticides, atmosphere, PM, preparation of samphdsaction, purification, techniques of final
determination
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