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SANTRUMPOS

COP — chloro organiniai pesticidai

DCh — dujy chromatografija

DDD - dichlordifenildichloretanas

DDE — dichlordifenildichloretilenas

DDT - dichlordifeniltrichloretanas

DSSME — dispersiné skysciy-skysciy mikroekstrakcija

ECD - elektrony gaudymo detektorius

EPA — Aplinkos apsaugos agentiira (angl. Environmental Protection Agency)
HCB — heksachlorbenzenas

y-HCH — gama heksachlorcikloheksanas (lindanas)

HEOD — dieldrinas

HHDN — aldrinas

HPLC — didelio efektyvumo (slégio) skys¢iy chromatografija

(angl. High Performance (Pressure) Liquid Chromatography)

IUPAC — Tarptautiné teorinés ir taikomosios chemijos sgjunga (angl. International Union
of Pure and Applied Chemistry)

KHT — kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai

KFE — kietafaze ekstrakcija

MS — masiy spektrometrija

PeCB — penchlorbenzenas

POT — patvariis organiniai tersalai

RPTLC — Plonasluoksné atvirkstinés fazés chromatografija (angl. Reversed Phase Thin

Layer Chromatography)



IVADAS

Kasmet Simtai naujy cheminiy medziagy patenka j prekybg ir galiausiai j aplinkg. Nemazai naujy
ir jau naudojamy junginiy yra toksiSki biosferai. Didziausig susirtipinimg kelia tie junginiai, kurie dél
taikymo pobiidzio dideliais kiekiais patenka j aplinkg. Zemés iikyje ir pramonéje naudojami pesticidai
yra tokiy junginiy pavyzdys. Pesticidai dazniausiai aptinkami dirvoje, upése, ezeruose, Kituose vandens
telkiniuose ir net geriamajame vandenyje [1].

Pesticidai naudojami daug Simtmeciy, pirmakart paminéti VIII a. pr. Kr., kaip paséliy apsaugos
priemoné. XV-XIX a. buvo plac¢iai naudojami sieros, arseno, gyvsidabrio, vario ir kiti junginiai, kaip
fungicidai ir insekticidai, saugantys vaisius ir darzoves nuo kenkéjy. XX a. ketvirtame deSimtmetyje buvo
nustatytos dichlordifeniltrichloretano (DDT) ir kity chlorintyjy angliavandeniliy, pvz., a-1,2,3,4,5,6-
heksachlorcikloheksano (a -HCH), insekticidinés savybés, jie pradéti placiai naudoti XX a. SeStame—
septintame déSimtmeciais. Chloro organinius pesticidus (COP) DDT, alfa-HCH, dieldring, aldring
entuziastingai priémé tkininkai, tikédamiesi iSspresti vabzdziy keliamas problemas ir manydami, kad
siilomos medZiagos daug saugesnés nei sieros ir arseno junginiai [2].

Amerikos Aplinkos apsaugos agentiira pesticidus apibrézia kaip bet kokig medziagq ar medziagy
misinj, skirtq sunaikinti bet kokj kenkéjq ar sumazinti jo atsparumq. Daznai klystama pesticidus siejant
tik su insekticidais. Terminas pesticidas taikomas tiek herbicidams, tiek fungicidams, tiek ir kitoms
medziagoms, skirtoms kovai su nepageidaujamais organizmais, kenkéjais. Pesticidy sudétyje yra aktyviy
ir inertisky sudedamyjy daliy. Aktyviosios, kitaip — veikliosios, medziagos naikina kenkéjus, o
inertiSkosios padeda efektyviau veikti aktyviosioms. Pagal paskirt] svarbiausios sintetiniy pesticidy
grupés yra insekticidai, skirti kovai su vabzdZiais, ir herbicidai, naikinantys piktzoles. Paplit¢ ir kitos
pesticidy grupés, pvz., fungicidai, skirti kovai su grybais ir mikrogrybais, rodenticidai — priemonés pries
grauzikus, baktericidai — kovai su balterijomis ir kt. Pesticidai néra specifiski tik vienai riiSiai. Pesticidai,
skirti sunaikinti vienos riisies kenkéjus, gali sunaikinti ar pakenkti kitiems organizmams, kurie yra labai
naudingi ar bent jau pageidaujami. Jie taip pat kenkia Zmonéms. | organizmag pesticidai patenka dél
profesinés veiklos, ikininkaujant, vartojant uzterSta maistg ar gérimus, ijkvépiant pesticidais uztersta ora.
Pesticidai ypa¢ pavojingi vaikams, nes gali ateityje sukelti labai sunkiy sveikatos sutrikimy. Pesticidai
gali sukelti neurologines ligas, pvz.: atminties praradimg, koordinacijos ir regos sutrikimus, motoriniy
jgtdziy raidos susilpnéjima; galimi astmos, alergijos, hiperjautrumo pasireiSkimai. Be to, pesticidai
pasizymi kancerogeniniu poveikiu, jie gali sutrikdyti hormony veikla, sukelti reprodukcinés, imunings ir

endokrininés sistemy pakitimus [3].



2001 m. Stokholme priimta konvencija, kurios pagrindinis tikslas — apsaugoti Zmoniy sveikatg ir
aplinkg nuo neigiamo patvariyjy organiniy terSaly (POT) poveikio. Konvencijoje reglamentuojami
pavojingi  chloro  organiniai  pesticidai:  aldrinas,  dieldrinas, endrinas,  chlordanas,
dichlordifeniltrichlormetanas, heptachloras, mireksas, toksafenas, heksachlorbenzenas. Aplinkoje jie gali
pasklisti dideliame areale, d¢l COP lakumo jie gali buti pernesti j vietoves, labai nutolusias nuo jy
panaudojimo ir patekimo j aplinka vietos. Sie pesticidai ilgai islicka aplinkoje nepakite, atspariis
cheminiam, terminiam ir biocheminiam ardymui. COP ir jy skilimo produktai dabar randami visame
pasaulyje.

Nuo 1961 m. pesticidy kiekis Lietuvoje sparciai did¢jo. Po 1991 m. pesticidy naudojimas Salyje
sumazéjo, taciau isliko pesticidy saugyklos ir Siomis kenksmingomis medziagomis uZzter§tos vietoves.
Chloro organiniai pesticidai Lietuvoje nebenaudojami jau keletg deSimtmeciy, todél didziausig pavojy
veiksmingiausias biidas sumazinti COP kiekj organizme — sumazinti iy cheminiy medziagy vartojima

ir visi$kai paSalinti $ias medziagas i$ mus supancios aplinkos [4, 5].

Magistrinio darbo tikslas: istirti ir palyginti tris chloro organiniy pesticidy ekstrakcijos i$
vandeniniy tirpaly metodus: skys¢iy-skyséiy ekstrakcija, dispersing skys¢iy-skyséiy mikroekstrakcija,

bei homogening ekstrakcijg kintamo hidrofiliSkumo tirpikliais.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Chloro organiniy pesticidy savybés ir paplitimas

Chloro organiniai pesticidai naudoti, o kai kurie vis dar naudojami kaip plataus veikimo
insekticidai, fungicidai, nuodai grauzikams naikinti, o taip pat medienos, elektrotechnikos pramonéje.
COP — tai medziagos, kurios blogai tirpsta vandenyje, jy log Kow >3,0. Tai pavojingos sveikatai
medziagos, kurios gali sukelti kepeny, inksty, skydliaukés vézj, pazeidzia zmogaus endokrining bei

centring nervy sistema.

Cl Cl Pentachlorbenzenas (PeCB) priklauso chlorbenzeny grupei. Sios grupés

junginiams biidingas benzeno ziedas, kuriame vandenilio atomai yra pakeisti vienu ar

¢ Cl daugiau chloro atomy [6]. PeCB buvo naudojamas medienos pramongje kaip

fungicidas ir antipirenas (didinantis atsparuma degimui), kaip priedas j skystuosius dielektrikus gaminant

elektrotechnikos jranga, sintetinant augaly apsaugos ir dezinfekcijos priemong¢ pentachlornitrobenzeng

[7]. PeCB gali biiti aptinkamas kai kuriuose kituose pesticiduose ir chlorintuosiuose tirpikliuose. Europos
Sajungoje PeCB nebegaminamas nuo 2002 m.

Zmogaus organizme PeCB sutrikdo kepeny, inksty veikla, pazeidzia reprodukcine sistema. PeCB
yra toksiSkas vandenyje gyvenantiems organizmams, pazeidzia vandens ekosistemy biologing jvairove
ir tvaruma.

PeCB — balta kristaliné medziaga; molin¢ mas¢ — 250,33 g/mol; lydymosi temperatira + 86 °C;
virimo temperatira +275-277 °C; tirpumas vandenyje 0,18-1,34 mg/l (22-25 °C). PeCB netirpsta

etanolyje, Siek tiek tirpsta eteryje, benzene, chloroforme ir anglies disulfide; log Kow = 5,18 [6-8].

Cl Lindano insekticidinés savybés nustatytos 1935 m. Kaip vabzdzius

Cl :C£CI naikinantis chemikalas, jis buvo plac¢iai naudojamas kovai su dirvos, misko ir

kultiiriniy augaly, gyvuliy kenkéjais, Zmoniy parazitais. Kai kuriose Europos

Cl Cl

é| sgjungos Salyse lindanas tebenaudojamas kaip kontaktiniai nuodai grauzikams
naikinti, kaip sudétiné¢ cheminiy pedikuliocity, gydanciy utélétumg ir nieZus, dalis.

Lindanas yra toksiSkas; Zalingas poveikis gali atsirasti vartojant lindanu uZkrésta maistg ar
kvépuojant juo uzterStu oru. Trumpalaikis poveikis jkvépus uzter§to oro — nosies ir gerklés dirginimas;
ilgalaikis poveikis pasireiSkia nervy, kepeny, Sirdies ir kraujagysliy bei imuninés sistemos sutrikimais.

Lindanas gali sukelti kepeny vézj [9].



Lindanas — baltos spalvos kristaliné medziaga; moliné masé — 290,83 g/mol; lydymosi temperatira
+112,5 °C; virimo temperatiira +288 °C; tirpumas vandenyje — 7,3 mg/l (25 °C). Lindanas tirpsta acetone
(>200 g/l, 20 °C), metanolyje (29-40 g/l, 20 °C), ksilene (250 g/, 20 °C), etilo acetate (>200 g/I, 20 °C),
n-heptane (10-14 g/I, 20 °C); log Kow = 3,72 [8].

Cl Heksachlorbenzenas (HCB) iki 1965 m. buvo placiai naudojamas kaip
cl fungicidas gridy paséliams ir medienai apsaugoti, kaip priedas gaminant
Cl ¢l pirotechnikos produktus, izoliacines medZiagas, guma ir kt. Be to, papildomi HBC

Cl kiekiai gali susidaryti terminiy procesy metu, kaip nevisiSkai sudegusiy organiniy
medziagy jungimosi su chloru produktas. Palyginti didelé HBC susidarymo ir iSmetimo j aplinka
tikimybé stebima kai kuriose pramonés srityse. HBC emisijos Saltiniai gali buti atlieky deginimo ir
cemento krosnys, kuriose deginamos pavojingos atliekos; celiuliozés gamyba, kai naudojamas chloras ir
cheminés medziagos, i§ kuriy susidaro chloras, skirtas balinimui. HBC emisija stebima terminiy procesy
metu metalurgijos pramongéje, pvz., gelezies ir plieno, antrinéje vario, aliuminio, cinko gamyboje. Be to,
HBC susidaro ir patenka j aplinka atvirai deginant atliekas, kiirenant krosnis gyvenamuosiuose
rajonuose; eksploatuojant komunalinius ir pramoninius katilus, §ildomus malkomis, i8kastiniu ir kitokiu
biomasés kuru. Prie HBC emisijos Saltiniy priskiriami krematoriumai, gyvuliy skerdenos atlieky
naikinimo jrenginiai, motorinés transporto priemones, deginancios Svino turint] benzing; naftos
perdirbimo jmoniy atliekos ir kt. [10, 11].

HCB labai atsparus biodestrukcijai, todél jis ilgai iSlieka aplinkoje. Jis sukelia kepeny ligas bei
odos pazeidimus. Néra tiesioginiy duomeny, kad zmonéms sukelty vézj, taciau remiantis tyrimais su
gyvinais nustatyta, kad HCB gali sukelti kepeny, skydliaukés bei inksty véZinius susirgimus. HCB
kaupiasi kiino riebaluose, kur gali iSlikti ilgg laika [8].

HBC — baltos spalvos kristaliné medziaga; moliné masé¢ — 284,78 g/mol; lydymosi temperatiira
+231 °C; virimo temperatiira +325 °C; tirpumas vandenyje — 4,7x107 mg/1 (25 °C). HBC mazai tirpus
Saltame etilo alkoholyje, tirpus benzene, chloroforme, eteryje, anglies disulfide; mazai tirpus anglies

tetrachloride; log Kow = 5,73 [8].

cl. Cl Heptachloras, kaip kontaktinio poveikio insekticidas, buvo

Cl Cl naudojamas 1953-1974 m. kovai su termitais, maliariniais uodais, naikinti
ol dirvozemio ir jvairiy javy sékly kenkeéjus, apsisaugoti nuo skruzdziy, jvairiy
Cl

Ci vabzdziy, jy vikSry ir lervy tiek Zemeés ikyje, tiek ir buityje. Véliau

7


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/n-heptane

heptachloras 1§ dalies uzdraustas, leidziant jj naudoti tik jégos transformatoriuose ir priemonése, skirtose
termity nukenksminimui. Nuo 2004 m. Europos Sajungos Salyse uzdrausta heptachlora gaminti, parduoti
ir naudoti.

Heptachloras gali ilgainiui sukelti neurologinius sutrikimus, dirgluma, seilétekj, galvos svaigima,
traukulius. Néra tiesioginiy duomeny, kad heptachloras Zzmonéms sukelty vézj, ta¢iau remiantis tyrimais
su gyviinais nustatyta, kad jis — potencialus vézio sukeléjas [10].

Heptachloras — baltos spalvos kristaliné arba vasko konsistencijos medziaga; moliné masé — 373,3
g/mol; lydymosi temperattira +95-96 °C; virimo temperatira +145 °C; tirpumas vandenyje — 0,18 mg/I

(25 °C); heptachloras tirpus heksane, eteryje, etilo alkoholyje, benzene, chloroforme ir eteryje, ligroine,

0
Cl

anglies disulfide, mazai tirpus anglies tetrachloride; log Kow = 6,10 [8].

Cl Cl Cl Cl
| | ¢ ‘
Cl cl| Cl Cl Cl
2,4-DDE 4.4-DDE 2,4-DDD
Cl Cl

CClj
Cl l l Cl Cl ‘ ‘ Cl
4.4-DDD 4,4-DDT

DDT (dichlordifeniltrichloretanas, 1,1,1-trichlor-2,2-di-(4-chlorfenil)etanas, jo izomerai ir
metabolitai, kurie gali sudaryti apie 2025 % preparato) buvo pirmasis sintetinis insekticidas, kuris 1940
m. pradétas taikyti maliariniams uodams naikinti. Daugelyje pasaulio Saliy DDT buvo labai populiarus
insekticidas, taikytas zemés tkyje, miskininkystéje, buityje, apsaugant nuo kenkéjy javus, darZoves,
vaisius, naikinant muses ir utéles. Naudotojy patogumui insekticidas biidavo parduodamas kaip granulés,
kaip tirpalas ksilene, rikstandiy Zvakiy ir aerozoliy pavidalo. Siuo metu preparatas nebegaminamas,
daugiau kaip 25 metus uzdraustas naudoti, taciau dél stabilumo ir atsparumo aplinkos poveikiui, dalis
pesticidy tebéra gamtoje ir gyvuose organizmuose. Didelés DDT koncentracijos nustatytos plésriyjy ir
vandens paukS$¢iy organizmuose. Net mazy DDT kiekiy poveikis pauks§€iy smegenims pasireiSkia

neurologiniais pakenkimais, pakitusiu elgesiu, pvz., jie meta i§ lizdo kiauSinius.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/36663?lang=en&region=LT
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/35487?lang=en&region=LT
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/35485?lang=en&region=LT
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/35486?lang=en&region=LT
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/386340?lang=en&region=LT

Ypatingg pavojy DDT kelia su motinos pienu patekdamas j kuidikiy organizma. Ypac¢ didelés DDT
koncentracijos motinos piene nustatytos tose Salyse, kur $is insekticidas ypac gausiai naudotas. DDT ir
jo metabolitai DDE bei DDD itin pavojingi: jie labai patvarts, tirpts riebaluose, todél kaupiasi gyviiny
audiniuose, iSsiskiria su pieno riebalais, perduodami mitybos grandinéje [12-14].

2,4-DDE moliné masé — 318,03 g/mol; tirpumas vandenyje — 0,14 mg/l (25 °C).

4,4-DDE — baltos spalvos kristaliné medziaga; moliné masé — 318,03 g/mol; lydymosi temperatiira
+89 °C; virimo temperatiira +336 °C; tirpumas vandenyje — 0,12 mg/l (25 °C); tirpsta lipiduose ir
daugelyje organiniy tirpikliy.

2,4-DDD moliné masé — 320,05 g/mol; lydymosi temperatiira +76—78 °C; tirpumas vandenyje —
0,1 mg/l (25 °C); tirpsta etilo alkoholyje, izooktane, anglies tetrachloride.

4,4-DDD moliné masé — 320,05 g/mol; lydymosi temperatiira +109-110 °C; tirpumas vandenyje
— 0,09 mg/l (25 °C).

4,4-DDT moliné masé¢ — 354,49 g/mol; lydymosi temperatiira +109 °C; tirpumas vandenyje — 0,025
mg/1 (25 °C); tirpus eteryje ir acenone, mazai tirpus etilo alkoholyje [15-18].

cl cl Cl
Cl Aldrinas (HHDN) ir dieldrinas (HEOD) -
panasios struktliros sintetiniai junginiai. Pagal
C ol IUPAC nomenklatiirg aldrinas yra 1,2,3,4,10,10-
sddrinas disldrinas heksachlor-1,4,4a,5,8,8a-heksahidro-1,4-endo,exo-

5,8-dimetillnaftalenas; atitinkamai dieldrinas — 1,2,3,4,10,10-heksachloro-6,7-epoksi-1,4,40,5,6,7,8,8a-
oktahidro-1,4-endo,exo-5,8-dimetillnaftalenas. HHDN ir HEOD placiai naudoti 1950-1970 m. kaip
insekticidai termity populiacijai kontroliuoti taip pat kukuriizy bei medvilnés tkiuose. 1970 m. Siy
medziagy atsisakyta Zemés tkyje, taciau iki 1987 m. jos buvo naudojamos termity naikinimui.

Aldrinas (HHDN) ir dieldrinas (HEOD) létai garuoja j aplinka, be to, aldrinas (HHDN) yra lakesnis
uz dieldring (HEOD). Abu junginiai pasizymi silpnu specifiniu kvapu. Pesticidai aptinkami dirvozemyje,
vandens telkiniuose, taip pat namuose, kuriuose jais buvo naikinami termitai. Pesticidy randama
augaluose bei gyviiny organizmuose. Saulés Sviesa ir bakterijos aldring gali paversti dieldrinu, todél ten,
kur anksCiau buvo paskleistas ar sandéliuojamas HHDN, galima aptikti ir HEOD, létai skylancio
vandenyje bei dirvoZemyje (pus€jimo trukmé — 7 m.). Dieldrinas mazai tirpus vandenyje, tod¢l pesticidas

randamas nedidelémis koncentracijomis. Aplinkoje HEOD kartu su dulkémis gali pasklisti dideliuose



plotuose, patekti j vietoves, kurios yra labai toli nuo HEOD patekimo | aplinkg. Yra duomeny, kad
mikroorganizmai HEOD gali peversti fotodieldrinu (puséjimo trukmé — 4 m.) [19-23].

HHDN moliné masé — 364,9 g/mol; lydymosi temperatiira +104 °C; virimo temperattira +145 °C
(2 mm Hg stulpelio); tirpumas vandenyje — 0,027 mg/l (27 °C); tirpsta acetone (>600 g/l (27°C), benzene
ir ksilene; etilo alkoholyje, eteryje, parafine, halogenintuose tirpikliuose; log Kow= 6,50.

HEOD moliné masé — 380,9 g/mol; lydymosi temperatiira +175,5 °C; tirpumas vandenyje — 0,195
mg/l (25 °C); tirpsta acetone, benzene, etilo alkoholyje, toluene, anglies terachloride, metilo alkoholyje,
dichlormetane; log Kow = 5,40 [8].

Endrinas buvo naudojamas kaip pesticidas vabzdziams, grauzikams bei
pauksc¢iams naikinti, saugant nuo jy medvilnés laukus ir javy pasélius. Endrinas

mazai tirpus vandenyje, tad jo koncentracija gruntiniuose bei pavirSiaus
Cl

vandenyse nedidelé. Didesnius §io pesticido kiekius galima aptikti upiy, ezery
ar kity vandens telkiniy dugne. Tyrimai rodo, kad endrinas dirvoje gali iSbati ilgiau nei 10 mety. Endrino
aldehidas susidaro endrinui senstant ir gendant, endrino ketonas — endring veikiant Sviesa. Apie endrino
skilimo produktus néra daug zinoma, néra duomeny, kad endrino aldehido ar endrino ketono bty aptikta
aplinkoje.

Endrinas negaminamas ir neparduodamas nuo 1986 m. Taciau pesticido galima aptikti pavojingy
atlieky sandéliuose, taip pat aplink tokius sandé¢lius ore, vandenyje, bei dirvozemyje.

Endrinas j organizma gali patekti su uZter§tu maistu, vandeniu, oru bei tiesioginio kontakto su oda
metu. Endrinas i§ organizmo pasiSalina su prakaitu ar Slapimu per keleta dieny. MaZi endrino kiekiai gali
likti Zmogaus riebaliniame sluoksnyje. Pesticidas gali sukelti centrinés nervy sistemos pazeidimus,
konvulsijas, galvos skausmg, pykinima, vémima, galvos svaigimg. Néra duomeny, kad endrinas sukelia
vez] [24].

Endrinas — kieta, baltos spalvos, bekvapé medziaga; moliné masé¢ — 380,9 g/mol; lydymosi
temperattra +200 °C; tirpumas vandenyje — 0,25 mg/l (25 °C); tirpsta heksane, acetone, benzene, anglies

terachloride; netirpsta metilo alkoholyje; log Kow = 5,20 [8].
CCls Metoksichloras dél salyginai nedidelio toksiSkumo
Zzmonéms beil gyviinams buvo laikomas potencialiu pesticido
‘ O DDT pakaitalu. Metoksichloras — plataus veikimo insekticidas,
HsCO OCHs naikinantis muses, uodus, tarakonus, jvairius nariuotakojus,

10



aptinkamus ant lauko augaly, darzoviy, vaisiy, sandélivojamy griidy. Pesticidas daZniausiai biidavo
skiedziamas benzinu ar kitais i§ naftos gautais skiedikliais ir purSkiamas; naudotas ir kaip fumigantas
augaly kenkéjams ir ligy sukéléjams naikinti, patalpoms dezinfekuoti. Metoksichloras naudotas daugiau
nei 85 kultiroms, jskaitant ir pelkése auginamas spanguoles, taikytas jvairiose teritorijose, pvz.,
paplidimiuose, upiy ziotyse ir kt. Metoksichloras naudotas sezoniskai, kai kenkéjy daugiausia — pavasarj
ir vasarg, tuomet chemikalo koncentracija aplinkoje smarkiai padidédavo. Metoksichloras nuséda
dirvozemyje, jis maziau sklinda nei aldrinas, dieldrinas, endrinas, DDT, heptachloras ar
heksachlorbenzenas. Patekes j vandenj, metoksichloras jungiasi prie organiniy medziagy ir nuséda ant
dugno; jis kaupiasi juros dumbliuose, moliuskuose, zuvyse. Nuo 2002 m. metoksichloras uzdraustas
Europos Sajungoje, nuo 2004 m. — JAV. Metoksichloras sukelia nervy sistemos pazeidimus — drebulj,
traukulius, neigiamai veikia kiauSides, gimda, séklides ir prostatg. Tiriant gyvinus, pastebétas
vaisingumo sumaz¢jimas abiems lytims. Tyrimai nenustaté, kad metoksichloras gali suketi vézj [25].

Metoksichloras yra geltono atspalvio, vaisiy kvapo milteliai; moliné masé — 345,6 g/mol; lydymosi
temperattra +87 °C; tirpumas vandenyje — 0,1 mg/l (25 °C); tirpsta etilo alkoholyje, eteryje, benzene,
anglies terachloride, metilo alkoholyje, ksilene; log Kow = 5,08 [8].

gl Cl cl
CII')/CI Cls,. ACl Cl., T Cl
c” Y el CI¥ 7 YCl CI¥ > YCl
Cl Cl Cl
0-1,2,3,4,5,6- p-1,2,3,4,5,6- 0-1,2,3,4,5,6-
heksachlorcikloheksanas heksachlorcikloheksanas heksachlorcikloheksanas

Heksachlorcikloheksanas turi astuonis stereoizomerus, bet tik a-HCH, p-HCH, 6-HCH ir y-HCH
(lindanas) yra komerciSkai reikSmingi. HCH placiausiai naudojami ir lengviausiai aptinkami chloro
organiniai pesticidai aplinkos méginiuose. f-HCH izomero dideles koncentracijas galima nustatyti
zmogaus riebaliniame sluoksnyje, kraujyje ir maitinan¢ios motinos piene. a-HCH ir y-HCH izomerai yra
labiausiai paplit¢ dirvozemyje, vandenyje ir oro méginiuose. HCH izomerai ore gali islikti ilgg laika ir,
priklausomai nuo aplinkos salygy, pasklisti dideléje teritorijoje. a-HCH ir 6-HCH nebenaudojami, todél
poveikis Zmogaus sveikatai nedidelis. f~-HCH lécCiausiai pasiSalina i§ Zmogaus organizmo, o a-HCH ir ¢-
HCH 18 organizmo iSsiskiria su Slapimu. HCH izomerai gali sukelti centrinés nervy sistemos ligas,
pazeisti Zzmogaus endokrining sistemg. Pesticidai gali sukelti kraujotakos sutrikimus, galvos svaigimg ir
skausma. Ilgalaikiai tyrimai su laboratoriniais grauZikais parod¢, kad HCH izomerai gali sukelti kepeny

vézj [26, 27].
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Moliné masé¢ - 290,83 g/mol; lydymosi temperatira +159-160 °C («-1,2,3,4,5,6-
heksachlorcikloheksanas), +314-315 °C ($-1,2,3,4,5,6-heksachlorcikloheksanas), +141-142 °C (o-
1,2,3,4,5,6-heksachlorcikloheksanas); tirpsta etilo alkoholyje, eteryje, benzene [28].

c. Cl cl. Cl Heptachloro epoksidas kaip insekticidas
Cl H Cl nenaudojamas nuo 1988 m. Bakterijos ir gyviinai
Ci H Cl suardo heptachlorg ir jis virsa heptachloro epoksidu.
Cl o ¢l 4 Apie 20 % heptachloro aplinkoje virsta heptachloro
ciH H cHH epoksidu. Pesticido aptinkama dirvozemyje, ore,

heptachlor-endo-epoksidas  heptachlor-ekso-epoksidas o . .
gruntlnluose 1 pavirsiniuose Vandenyse, augaluose

bei gyviinuose Salia pesticidy saugykly arba namuose, kuriuose Sia chemine medziaga buvo naikinami
termitai. Heptachloro epoksidas lengviau tirpsta vandenyje negu heptachloras; patekes | org, su véjo
nesamomis dulkémis gali plac¢iai pasklisti. Heptachloro epoksidas atsparus, jis gali likti daugelj mety
dirvoZzemyje ir vandenyje. Pesticidai kaupiasi zuvyse ir galvijy organizmuose, Zmoniy riebaliniame
sluoksnyje. Tyrimais nustatyta, kad Zzmogaus organizme heptachloro epoksido aptikta pra¢jus 3 metams
nuo kontakto su Siuo chemikalu. Heptachloro epoksidas priskiriamas cheminéms medziagoms, kurios
gali sukelti vézj [29].

Moliné masé — 389,3 g/mol; lydymosi temperatiira +160-161,5 °C (heptachlor-ekso-epoksidas);
tirpumas vandenyje — 3,5x107 (25 °C) (heptachlor — ekso — epoksidas) [28].

1.2. Klasikiniai chloro organiniy pesticidy ekstrakcijos i§ vandeniniy tirpaly

metodali

Daznai chloro organiniy pesticidy koncentracijos vandenyje yra mazos, o méginiai sudétingi, tad
prie§ analizuojant méginius, juos reikia iSvalyti, pasalinti analizei trukdancig matrica, sukoncentruoti.
Meéginio paruosimas daznai biina sudétingas procesas, kuris uzima daugybe laiko. Labai svarbu parinkti
tinkamg méginio paruoSimo buda, kad analizé buty atlikta greiCiau, lengviau, pigiau, bet tuo paciu ir
kokybiskai. Klasikiniai chloro organiniy pesticidy ekstrakcijos metodai yra skys¢iy-skysc¢iy ekstrakcija
ir kietafazé ekstrakcija.

Skysc¢iy-skys€iy ekstrakcijoje abi fazés, tarp kuriy pasiskirsto analité, yra tarpusavyje
nesimaiSantys skysciai. Dazniausiai viena fazé yra vanduo, kita — organinis tirpiklis. Skys¢iy-skysciy
ekstrakcija galima, jeigu analité gerai tirpsta organiniame tirpiklyje. Parenkant ekstrahenta, reikia
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atsizvelgti  medziagy tankj, tirpuma bei ] tai, ar medziagos maisosi tarpusavyje. BesimaiSantys tirpikliai
yra tie, kuriuos sumaiSius bet kokiais kiekiais nesusidaro dvi fazés. Nemaisus tirpikliai sudaro dvi
skirtingas fazes, taciau jie gali buti dalinai tirpilis vienas kitame. Todé¢l parenkant ekstrahentg reikia
atsizvelgti i tirpikliy tirpuma vienas kitame. Ekstrakcijai gali biti naudojami jvairiis vandenyje netirpis
tirpikliai ir tirpikliy mi$iniai. Ekstrahuojant chloro organinius pesticidus, dazniausiai naudojami heksanas
arba dichlormetanas [30, 31].

Skysciy-skysciy ekstrakcija gali bati atliekama purtant dalomajj piltuva su jame esanciomis
vandenine ir organine faze arba naudojant magneting maisykle: méginys ir tirpiklis pilamas j tam tikro
tiirio indg ir ekstrahuojamas maisant teflonu padengtu magnetiniu maisSikliuku. Po ekstrakcijos tirpalai
paliekami, kad atsiskirty fazés. Ekstrahuojant méginius, pvz., nuotekas, gali susidaryti emulsija dél
méginyje esanciy pavirSinio aktyvumo medziagy. Emulsija galima suardyti Saldant ekstrakta,
centrifuguojant ar pridedant drusky [32]. Paprastai ekstraktas koncentruojamas nugarinimo metodu
rotaciniu garintuvu arba dujy srautu. Skys¢iy-skysciy ekstrakcijos trikumai: ilgai trunkanti ekstrakcija,
sunaudojami dideli kiekiai brangiy, sveikatai ir aplinkai kenkian¢iy cheminiy medziagy, reikia daug
darbo sgnaudy.

Chloro organiniams pesticidams i§ vandens iSekstrahuoti taip pat naudojama kietafazé ekstrakcija
(KFE).

Kietafazé ekstrakcija, palyginus su skysCiy-skysciy ekstrakcija, turi keleta privalumy: analité
18siekstrahuoja geriau, priemaiSos efektyviau atskiriamos nuo analités, papras¢iau surinkti visg analités
faze, lengviau automatizuoti procesa, mazesné ekstrakcijos trukmeé, mazesné kaina, sunaudojama maZziau
tirpikliy, ekstrahuojant nesusidaro emulsija. Kietafazés ekstrakcijos pagalba pasiekiamas didesnis
sukoncentravimo laipsnis, analites galima saugoti sorbuotas. Metodas suteikia daugiau galimybiy
atrankiai perskirti analites, méginj galima frakcionuoti j keletg junginiy grupiy. Taciau KFE ekstrakcija
turi trokumy: galima negrjztama anali¢iy adsorbcija kolonéléje, nejmanomas maiSymas. Kietafazé
ekstrakcija atlickama keturiais etapais: 1. Sorbento kondicionavimas. 2. Méginio jleidimas. Meéginys
leidziamas per sorbentg vakuumo pagalba. Analités sukoncentruojamos sorbente. 3. Priemaisy
pasalinimas/plovimas. Matricoje esanc¢ios priemai$os pasalinamos nuo nejudancios fazés — sorbento —
pavirsiaus nedideliu kiekiu vandens ar buferio. 4. Adsorbuotos analités iSplovimas tirpikliu i§ kolonélés
— elivavimas. Kiekvieng Siy etapy reikia optimizuoti — parinkti tinkamiausias salygas.

Sorbento pasirinkimas yra lemiamas, norint efektyviai atlikti KFE. Sorbcija turi vykti greitai,
rezultatai turi pasikartoti, sorbuotos analités turi biiti lengvai ir pilnai eliuuojamos, sorbcijos procesas

turi biiti griztamas. Sorbentai turi buti poréti, turéti didelj pavirSiaus plota, biiti atspariis matricai ir
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eliuentui, turi bati geras kontaktas tarp sorbento pavirSiaus ir méginio. Chloro organiniy pesticidy
kietafazéje ekstrakcijoje naudojamos jvairiais sorbentais uzpildytos kolonélés, ekstrakciniai diskai [33],
pipetés [34], 96 celiy plokstelé [35]. Dazniausiai COP liku¢iy méginyje nustatymui naudojami KFE
sorbentai yra silikagelis (SiO2)x (kovalentiniais rySiais prijungus nepolinius ligandus prie silikagelio
silanoliniy grupiy, gaunami hidrofobiniy savybiy atvirkstiniy faziy sorbentai (C8, C18), normaliy faziy
aminopropil (-NHz), pirminiy — antriniy aminy sorbentai (PSA, angl. primary — secondary amine),
aliuminio oksidas (Al>Oz), magnio silikatas (MgSiOs arba florisilis), grafituotos anglies sorbentai.
Kietafazé¢ kolon¢lé parenkama priklausomai nuo nustatomy chloro organiniy pesticidy fizikiniy bei

cheminiy savybiy [36].

1.3. Chloro organiniy pesticidy dispersiné skysc¢iy-skysciy mikroekstrakcija

2006 m. sukurta nauja mikroekstrakcijos technika, pavadinta dispersine skysc¢iy-skysciy
mikroekstrakcija (DSSME). DSSME yra labai paprastas ir greitas ekstrakcijos metodas, kuriuo galima
atskirti organinius junginius i§ vandeniniy méginiy. Taikant §] metodg naudojamas ekstrahentas, kurio
tankis didesnis uz vandens tankj, bei disperguojantis tirpiklis, kuris maisosi tiek su vandeniu, tiek su
ekstrahentu. Ekstrahento ir dispergento miSinys greitai susvirk§¢iamas SvirkStu j vandeninj méginj.
Susidaro drumstas tirpalas — mazos ekstrahuojancio tirpiklio dalelytés, disperguotos vandeninéje fazéje.
Ekstrakcija vyksta labai greitai, nes ekstrahuojancio tirpiklio ir analizuojamo tirpalo salycio plotai yra
labai dideli. Po ekstrakcijos miSinys centrifuguojamas ir organinis tirpiklis su analitémis nuséda ant
ekstrakcinio indo dugno. Ekstraktas paimamas mikro§virkstu ir jleidziamas j dujy chromatograf.
Analités sukoncentruojamos nuo 603 iki 1113 karto, o iSekstrahuoty analiciy iSeiga nuo 60,3 iki 111,3
% [37].

Disperguojanéio ir

ekstrahuojanéio tirpiklio
misinys ]’
i/ T
Centrifugavimas '
— ‘ [— - -
o/g M
\ | \&f \ J '.‘ »‘ \ A
\ / \ \:/ \ W'®
/ J O\ U
Méginys Ekstrahuojancio

tirpiklio laas
1 pav. Dispersines skysciy-skys¢iy mikroekstrakcijos atlikimo schema
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Ekstrahuojantis tirpiklis turi tenkinti tam tikrus reikalavimus: 1. Tirpiklio tankis turi bati didesnis
uz vandens tankj. 2. Turi gerai ekstrahuoti analites. 3. Turi biiti mazai tirpus vandenyje. 4. Turi gerai
tirpti disperguojanciame tirpiklyje. Taikant DSSME chloro organinams méginiams, ekstrahuojanciais
tirpikliais gali biiti naudojami anglies tetrachloridas (tankis 1,59 g/cm?®) [38], tetrachloretilenas (tankis
1,62 g/cm?®) [39], chloroformas (tankis 1,49 g/cm?®) [40].

Disperguojantis tirpiklis turi gerai maisytis su ekstrahuojanciu tirpikliu ir vandenine faze. Kadangi
tik nedaugelis medziagy maiSosi tiek su organine faze, tieck su vandeniu, disperguojancio tirpiklio
pasirinkimas néra platus. Chloro organiniy pesticidy nustatymui naudojami disperguojantys tirpikliai yra
acetonas [38, 39], acetonitrilas [40], metanolis [41]. Nuo ekstrahuojancio ir disperguojancio tirpikliy
tiiriy priklauso susidariusios emulsijos stabilumas ir laseliy dydis. Kuo smulkesni laseliai, tuo didesnis
faziy sglycio pavirSiaus plotas, tuo greitesni masiy mainai ir tuo greitesné mikroekstrakcija. Ekstrakcijos
trukmé neturi didelés jtakos ekstrakcijos efektyvumui, nes DSSME labai greita.

Sis mikroekstrakcijos biidas naujas, taciau puikiai derinamas su dujy chromatografija, efektyviaja
skys¢iy chromatografija, atominés absorbcijos spektrometrija. Metodas netinkamas sudétingy matricy

analizei [37, 40-42].

1.4. Kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai

Ankstesniame skyriuje aprasyta dispersiné skysciy-skys¢iy mikroekstrakcija ypa¢ vertinama deél
greito atlikimo. Ekstrahentas pasklinda méginyje smulkiy laseliy pavidalu, dél to ekstrahento ir méginio
salyCio pavirSius yra labai didelis ir ekstrakcija jvyksta labai greitai. Norint dar labiau padidinti faziy
saly&io paviriaus plota, pasitilyta homogeniné skys¢iy-skyséiy ekstrakcija [43]. Siuo atveju tirpiklis ir
meéginys i§ pradziy sudaro homogening fazg, taigi faziy salycio pavirSius tampa be galo didelis, o tada
tirpiklio fazé drauge su analite atskiriama nuo méginio. Homogeninei skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijai
reikalingi kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai (KHT). Viena KHT forma gerai tirpi vandenyje, o kita forma
hidrofobiné, su vandeniu nesimaiso.

Kei¢iamu hidrofiliSkumu pasizymi kai kurie amidinai, guanidinai bei antriniai ir tretiniai aminai.
Kaip taisyklé, §iy junginiy pKa daugiau nei 9,5-11,0, o log Kow tarp 1,2 ir 2,5 [44]. Siy junginiy
hidrofiliSkumas gali biiti reguliuojamas anglies dioksidu. CO2 — reagentas, turintis labai daug teigiamy
savybiy: pigus, nekenkia aplinkai, nesikaupia sistemoje, lengvai pasalinamas i$ tirpalo, netoksiskas [45].

Kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai normaliomis sglygomis suformuoja su vandeniu dvifazius

misinius, taciau tirpalg paveikus COg, tirpikliai tampa hidrofiliniai ir maisiis su vandeniu. Taip atsitinka
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dél to, kad vandenyje iStirpes CO2 sudaro karbonato riigstj, pastaroji protonizuoja keiciamo

hidrofilisSkumo tirpiklj ir Sis virsta vandenyje tirpiu karbonatu:

NRs+ H20 + CO2<—> NR3H" + HCO3™ (1)

Pasalinus CO; i$ misinio, KHT vél tampa hidrofobinis ir atsiskiria nuo vandens fazés drauge su
jame iStirpusiomis analitémis. PaSalinti anglies dioksidg galima paveikus tirpalg ultragarsu, pakaitinus
tirpalg arba leidziant per tirpalg org ar azotg. Taip pat hidrofiliSkumg galima pakeisti ir cheminiais

reagentais — pridedant CaCly, rigs¢iy ar NaOH.

Tirpiklis
Tirpiklis
+ COz u(:l
vanauo
-—
-C0;

2 pav. Kei¢iamo hidrofiliskumo tirpikliai, veikiami COz, sudaro bikarbonating druska, tirpia

vandenyje. Pasalinus COp, tirpiklis grjzta j pirming biiseng

Iki Siol KHT daugiausiai buvo naudojami pramoninei ekstrakcijai. Pradzioje tirpiklis yra tokios
formos, kuri tirpina ekstrahuojamg medziaga, o paskui tirpiklio savybés pakei¢iamos ir jis medziagos
nebetirpina. Tokiu biidu medziagg paprasta atskirti nuo tirpiklio nenaudojant distiliavimo [46-50].
Kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai pirmakart buvo panaudoti homogeninei skysciy-skysciy
mikroekstrakcijai 2015 m. Jais i§ vandeniniy tirpaly buvo ekstrahuoti policikliniai aromatiniai

angliavandeniliai [51] ir triazininiai herbicidai [52] bei ofloksacinas i§ §lapimo [53].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai ir tirpalai

Standartiniams vienetiniams chloro organiniy pesticidy tirpalams pagaminti buvo naudojami $ie
,Sigma-Aldrich* reagentai: 4,4-DDE (99,7 %), 4,4-DDD (99,5 %), 4,4-DDT (99,5 %), a-
heksachlorcikloheksanas (a-HCH) (99,8 %), lindanas (y-HCH) (99,8 %), heptachloras (98,5 %), aldrinas
(98,6 %), 2,4’-DDE (99,8 %), 2,4’-DDD (99,0 %), p-heksachlorcikloheksanas (#-HCH) (99,2 %), o-
heksachlorcikloheksanas (0-HCH) (99,7 %), pentachlorbenzenas (99,9 %), heksachlorbenzenas (99,8
%), heptachlor-ekso-epoksidas (99,7 %), heptachlor-endo-epoksidas (99,7 %), dieldrinas (97,05 %),
endrinas (99,3 %), metoksichloras 98,7 %), acetonas (chemiskai grynas), heksanas (chemiskai grynas).

Dispersinei skyséiy-skysciy ekstrakcijai iSbandyti $ie chemiskai gryni ekstrahuojantys tirpikliai:
anglies tetrachloridas, chlorbenzenas, 1,2-dichlorbenzenas, metilo benzoatas. Dispersinei skyséiy-
skys¢iy ekstrakcijai iSbandyti Sie chemiSkai gryni disperguojantys tirpikliai: acetonas, metanolis,
etanolis, acetonitrilas.

Tyrimams vidiniu standartu pasirinktas brombenzenas (99%). Vidinio standarto koncentracija
vandeniniame chloro organiniy pesticidy tirpale 0,1pg/ml.

Vandeniui i§ méginio eliminuoti naudojamas bevandenis natrio sulfatas, analiziSkai grynas
(Eurochemicals).

Klasikinei skys¢iy-skysciy ekstrakcijai standartiniai vienetiniai tirpalai gaminti svérimo budu —
kiekvieng chloro organinj pesticidg sveriant ir tirpinant heksane. Chloro organiniy pesticidy
koncentracijos tirpale yra 0,1 mg/ml.

Jungtiniam standartiniam chloro organiniy pesticidy tirpalui pagaminti imama po 1 ml kiekvieno
standartinio vienetinio tirpalo j 100 ml matavimo kolbut¢ ir skiedZiama acetonu iki zymés. Koncentracija
1 pg/ml.

Dispersinei skys¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijai standartiniai vienetiniai tirpalai gaminti svérimo
budu — kiekvieng chloro organinj pesticidg sveriant ir tirpinant acetone. Chloro organiniy pesticidy
koncentracijos tirpale yra 0,5 mg/ml.

Jungtiniam standartiniam chloro organiniy pesticidy tirpalui pagaminti imama po 1 ml kiekvieno
standartinio vienetinio tirpalo j 100 ml matavimo kolbut¢ ir skiedZiama acetonu iki zymés. Koncentracija
5 pg/ml.

Darbiniai COP tirpalai gaminami skiedZiant jungtinius standartinius COP tirpalus dejonizuotu
vandeniu iki reikiamos koncentracijos.
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Gaminamas jungtinis standartinis chloro organiniy pesticidy tirpalas: j matavimo kolbute jneSamas
tam tikras kiekis kiekvieno standartinio vienetinio tirpalo. SkiedZziama dejonizuotu vandeniu iki Zymés,
medziagy koncentracija 0,01pug/ml. Jungtinis standartinis chloro organiniy pesticidy tirpalas (0,01 pg/ml)
naudotas analizés metodo charakteristikoms (glaudumui, aptikimo ribai) jvertinti.

Ekstrakcijai kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliais naudoti tirpikliai: 2-dibutilamino etanolis (99 %),
N,N-dimetilheksilaminas (98 %), N,N-dietilbutilaminas (97 %), N,N-dimetilcikloheksilaminas (99 %),
dimetilaminobutiraldehido dietilacetalis (98 %).

2.2. Aparatira

Analizinés svarstyklés SCALTEC SBC 31 (Vokietija), magnetiné maisyklée MR 3000D (Heidolph,
Vokietija), sukamasis garintuvas LABOROTA 4002-control (Heidolph, Vokietija). Dujy chromatografas
SHIMADZU GC-2010 su elektrony gaudymo detektoriumi, automatiné méginio jvedimo sistema
SHIMADZU AOC-5000 (Japonija), 10pl SGE (Australija) mikro§virkstas. Chromatogramy duomenys
apdoroti dujy chromatografo valdymo programa ,,Labsolutions. GC solution®. Centrifuga BOECO S-8
(Vokietija), dujy chromatografas Clarus 580 (PerkinElmer, JAV) su masiy spektrometriniu detektoriumi
Clarus 560S (PerkinElmer, JAV), dujy chromatografas Clarus 580 (PerkinElmer, JAV) su elektrony

gaudymo detektoriumi.

2.3. Dujy chromatografinés sglygos

Klasikiné skys&iy-skys¢iy ekstrakcija

Chromatografiniam chloro organiniy pesticidy perskyrimui naudojama kapiliariné kolon¢lé EC-5,
kurios ilgis 30 m, vidinis skersmuo 0,53 mm, stacionarios fazés storis 1um. NeSancios dujos — azotas.

Eksperimentiskai pasirinktas dujy chromatografo darbinis rezimas, kad bty pasiektas optimalus
tirlamy junginiy perskyrimas. Optimizuotos chromatografinés salygos: detektoriaus temperatiira 300 °C,
meéginio jvedimo sistemos temperatiira 270 °C, méginio jleidimo tipas be srauto dalinimo (,,Splitless*),
nesan¢iy dujy srauto kontrolés tipas — kontroliuojamas greitis, bendras neSanéiy dujy srautas 12,7
ml/min., neSanc¢iy dujy srautas per detektoriy 30,0 ml/min., neSanéiy dujy slégis 217,4 kPa, jleidziamo
méginio tris 1 pl.

Termostato temperatiira programuojama: 2 min. laikoma 40 °C, 30 °C/min. keliama iki 60 °C ir
iSlaikoma 1 min., 12 °C/min. keliama iki 180 °C ir iSlaikoma 8 min., 3,0 °C/min. keliama iki 240 °C ir

iSlaikoma 5 min.
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Dispersiné skysc¢iu-skys¢iy mikroekstrakcija

Naudotas dujy chromatografas Clarus 580 su masiy spektrometriniu detektoriumi Clarus 560S.
Chromatografiniam chloro organiniy pesticidy perskyrimui naudojama kapiliariné Kolonélé ELITE — 5
MS, kurios ilgis 30 metry, vidinis skersmuo 0,25 mm, o nejudrios fazés sluoksnio storis 0,25 pum
(PerkinElmer, JAV). Kolonélé padengta metilpolisiloksanu (5 % fenilo). Judri fazé — helio dujos.

Eksperimentiskai pasirinktas dujy chromatografo darbinis rezimas, kad buty pasiektas optimalus
tiriamy junginiy perskyrimas. Optimizuotos chromatografinés salygos: chromatografo garintuvo
temperatira 250 °C. Naudojama chromatografinés kolonélés temperatiiros programa: pradiné
temperattra 150 °C, laikoma 2 min., po to temperatiira keliama 1 °C/min. grei¢iu iki 160 °C ir 3 °C/min.
greiciu 250 °C. Pries leidziant méginj, judriosios fazés srauto dalinimo voztuvas buvo uzdaromas iki 1,5
min. ir per chromatografing kolonélg palaikomas 4 ml/min. neSanciyjy dujy tarinis greitis. Po to
atidaromas srauto dalinimo kanalas (1,55 min.). NeSanciyjy dujy srautas dalinamas santykiu 10:1.
Nesanciyjy dujy turinis greitis per chromatografing kolonéle 1 ml/min. Kapiliarinés kolonélés jungties
su masiy spektrometro jony Saltiniu temperattira 280 °C. Jony Saltinio elektrony jonizacijos energija 70
eV, temperatiira 180 °C. Méginio tiris 1 pl.

Ekstrakcija su kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliais

Chromatografiniam chloro organiniy pesticidy perskyrimui naudojama kapiliariné kolon¢lé Elite
200 (trifluoropropilmetil-polisiloksanas, ilgis 30 m, vidinis skersmuo 0,25 mm, nejudrios fazés sluoksnio
storis 0,25 pm.

Eksperimentiskai pasirinktas dujy chromatografo darbinis rezimas, kad bty pasiektas optimalus
tiriamy junginiy perskyrimas. Optimizuotos chromatografinés salygos: méginio jvedimas rankinis, su
srauto dalijimu (20:1), dujy srautas per koloné¢lg 1 ml/min. Dujos — azotas. Garintuvo temperatiira 250
°C, detektoriaus temperatiira 320 °C, kolonélés temperatiiros programa: 170 °C laikoma 1 min., keliama

5 °C/min. grei¢iu iki 210 °C, paskui 15 °C/min. grei¢iu iki 290 °C, laikoma 1 min.

2.4. Skysc¢iu-skysc€iu ekstrakcijos procediira
Matavimo cilindru matuojama 900 ml vandens méginio. Vanduo supilamas j 1000 ml talpos inda,
kuris uzkemsamas $lifuotu kams¢iu arba teflono tarpine. Chloro organiniai pesticidai ekstrahuojami 30
ml heksano, maiSant magnetine maiSykle 10 min. 1000 aps/min. grei¢iu. Maisant indas privalo biti
hermetiskai uzdengtas. Vandens-heksano miSinys perneSamas j 1000 ml ttrio dalinamaji piltuva.
Atskiriamas virSutinis heksano sluoksnis. Dalinamasis piltuvas plaunamas dviem porcijomis heksano po

15 ml. Sujungti tirpiklio kiekiai dziovinami 10 g bevandeniu natrio sulfatu. Heksano tirpalas
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dekantuojamas, natrio sulfatas plaunamas 10-20 ml heksano. Ekstraktas nugarinamas sukamuoju
garintuvu iki ~ 0,6 ml 50 °C temperatiiroje. Liekana praskiedziama heksanu 1 ml matavimo kolbutéje ir

analizuojama dujy chromatografu SHIMADZU GC-2010 su elektrony gaudymo detektoriumi.

2.5. Dispersinés skys¢iy-skys¢iu mikroekstrakcijos procediira
I kiiginj mégintuvelj centrifugavimui jpilama 8 ml vandens méginio. Pridedama 10 pl vidinio
standarto — brombenzeno. Greitai susvirk§¢iama 500 pl ekstrahento — anglies tetrachlorido ir dispergento
— acetonitrilo miSinio (20 pl CCls + 480 pl CH3CN). Méginys centrifuguojamas 3 min. 5000 aps./min.
greidiu. Svirkstu i§ ekstrakcinio indo dugno imama 1 pl méginio ir rankiniu bidu jvedama i dujy
chromatografg Clarus 580 (PerkinElmer, JAV) su masiy spektrometriniu detektoriumi Clarus 560S
(PerkinElmer, JAV).

2.6. Ekstrakcijos su kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliais procediira
Gaminamas tirpiklio ir distiliuoto vandens miSinys. | 100 ml tiirio uzsukamus buteliukus jpilama
atitinkamai kiekvieno tirpiklio po 10 ml ir po 10 ml dejonizuoto vandens. Susidaro dvi fazés. | buteliukus
dedama sauso ledo (CO2) tol, kol abi fazés susimai$o. Misinys naudojamas ekstrakcijai. I 10 ml
siaurakakle kolbut¢ imama 8 ml tiriamo chloro organiniy pesticidy tirpalo, pridedama 0,5 ml
ekstrahuojancio misinio, supurtoma, kol susidaro homogeniskas tirpalas, pridedama 1 ml 20 mol/| NaOH
tirpalo. Fazéms atsiskyrus, mikro§vir§tu paimama 1 pl ekstrakto i§ virSutinio sluoksnio ir rankiniu badu

jvedama j dujy chromatografg Clarus 580 (PerkinElmer, JAV) su elektrony gaudymo detektoriumi.

2.7. Analizés rezultaty jvertinimas
Analizés rezultaty jvertinimui panaudota matematiné statistika. Aritmetinis vidurkis x yra n

matavimy rezultaty vidutiné verté ir apskaiciuojama pagal formule:
Xa =— 2% 2

kur:

N — matavimy skaicius;

Xi — matavimo verte.

Matavimy serijos standartinis nuokrypis S charakterizuoja atskiry matavimo verciy iSbarstyma nuo

Ju aritmetinio vidurkio ir iSreiSkiamas lygtimi:
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©)

Kur:

S — standartinis nuokrypis;
n — matavimy skaicius;
i=1, 2, .., n;

X — tyrimy rezultaty vidutiné verte;

Xi — 1-0jo matavimo verté.

Exel programos pagalba bréziamos kalibravimo kreivés, ant abcisiy aSies atidedant madziagos
koncentracija (ng/ml), ant ordinaciy — nustatomos analités smailés plotg. Kalibravimo kreivés tiesés
lygtis panaudojama rezultaty skai¢iavimui. Chloro organiniy pesticidy kiekis méginyje apskai¢iuojamas
pagal formule:

c; X Vg X 1000

1 Vin @)
kur:

Ci — analités koncentracija méginyje, pg/l;

ci — 18 kalibravimo kreivés apskai¢iuota analités koncentracija ekstrakte, pg/ml;

Ve — ekstrakto turis, ml;

Vm — méginio tiris, ml.

Metodo glaudumas jvertinamas pakartojamumo sglygomis, tiriant laboratorijoje paruosta kontrolinj
méginj su tam tikru pridéty chloro organiniy pesticidy kiekiu ir nustatant santykinj standartinj nuokrypi.

Glaudumas apskai¢iuojamas kaip santykinis standartinis nuokrypis procentais:
S, (%)= >x100 (5)
C

Kur:
Sr — santykinis standartinis nuokrypis, %;
S — standartinis nuokrypis;

¢ — tyrimy rezultaty vidutiné verte.
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Analités aptikimo riba jvertinama, tiriant laboratorijoje paruostg kontrolinj méginj su tam tikru
pridéty chloro organiniy pesticidy kiekiu ir nustatant standartinj nuokrypi. Aptikimo riba apskai¢iuojama
pagal formule:

X=3xS§ (6)
kur:

X — analités nustatymo riba,

S — standartinis nuokrypis.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Chloro organiniy pesticidy skys¢iy-skys¢iy ekstrakcija

Chloro organiniy pesticidy nustatymas atliktas remiantis LST EN ISO 6468:2000 metodu. Pagal §j
metoda chloro organiniai pesticidai i§ tiriamy méginiy iSekstrahuojami heksanu ir analizuojami dujy
chromatografu su elektrony gaudymo detektoriumi.

Pirmiausiai, naudojant standartinj 0.05 pug/ml COP tirpalg heksane, buvo optimizuotos dujy

chromatografinio perskyrimo salygos. Optimaliomis saglygomis gauta chromatograma pateikta 3 pav.
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3 pav. Standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo chromatograma. Anali¢iy koncentracijos
0,05pg/mi

Klasikiné skysciy-skysciy ekstrakcija atliekama: matavimo cilindru matuojama 900 ml vandens
méginio. Vanduo supilamas j 1000 ml talpos inda, kuris uzkemsamas $lifuotu kamsc¢iu arba teflono
tarpine. Chloro organiniai pesticidai ekstrahuojami 30 ml heksano, maiSant magnetine maisykle 10 min.

1000 aps/min. grei¢iu. MaiSant indas privalo buti hermetiskai uzdengtas. Vandens-heksano misinys
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perneSamas ] 1000 ml dalinamagjj piltuva. Atskiriamas virsSutinis heksano sluoksnis. Dalinamasis piltuvas
plaunamas dviem porcijomis heksano po 15 ml. Sujungti tirpiklio kiekiai dziovinami 10 g bevandeniu
natrio sulfatu. Heksano tirpalas dekantuojamas, natrio sulfatas plaunamas 10-20 ml heksanu. Ekstraktas
nugarinamas sukamuoju garintuvu iki ~ 0,6 ml 50 °C temperatiroje. Liekana praskiedZiama heksanu 1
ml  matavimo kolbutéje. Ekstraktas perneSamas | 2ml tdrio chromatografinius buteliukus,
uzsandarinamas kamsteliais su PTFE padengtomis tarpinémis, ir automatiskai jvedamas i dujy
chromatografo garintuva.

Chloro organiniy pesticidy nustatymo metodas jvertintas pagal Lietuvos higienos normos HN
24:2003 Geriamojo vandens saugos ir kokybés reikalavimus.

Kiekvienam tiriamam junginiui gauta kalibravimo kreivé, jvertintas metodo glaudumas bei chloro
organiniy pesticidy aptikimo ribos.

Kalibravimo kreivés gautos analizuojant standartinius chloro organiniy pesticidy tirpalus. I§
pradinio standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo skiedZiant pagaminti penkiy skirtingy
koncentracijy tirpalai: 0,5 pg/ml, 0,1 pg/ml, 0,05 ug/ml, 0,01 pg/ml, 0,005 ug/ml. Excel programos
pagalba kiekvienai analitei nubraizyta kalibravimo kreivé ir suskaiciuoti tiesés lyg¢iy parametrai. Visy
chloro organiniy pesticidy kreivés buvo tiesinés, R? reik§més 0,9929-0,9999. Pagal reikalavimus R? turi
biiti didesnis uz 0,990.

Metodo glaudumas apibréziamas kaip nepriklausomy tyrimy rezultaty, gauty nurodytomis
salygomis, tarpusavio atitikimo rezultatas. Pakartojamumo salygos yra tokios sglygos, kai nepriklausomy
tyrimy rezultatai gaunami tuo paciu metodu, su tais paciais tyrimy objektais, toje pacioje laboratorijoje,
tam pac¢iam matuotojui naudojant tg pacia jranga, per trumpa laika. Atkuriamumo salygos — tai salygos,
kai nepriklausomy tyrimy rezultatai gaunami tuo paciu metodu, su tokiais paciais tyrimy objektais,
skirtingose laboratorijose, skirtingy matuotojy, naudojant skirtingg jrangg. Glaudumas iSreiSkiamas
santykiniu standartiniu nuokrypiu (S, %).

Glaudumas jvertintas pakartojamumo salygomis, tiriant laboratorijoje paruosta kontrolinj méginj.
I dejonizuotg vandenj pridéta tam tikras standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo kiekis, kad
anali¢iy koncentracija vandenyje buty 0,05 pg/l. Atliktos $eSios pakartotinés ekstrakcijos ir analizuoti
gauti ekstraktai. IS kalibravimo kreivés rasta anali¢iy koncentracija ir apskaiciuotas metodo glaudumas

kiekvienai analitei. Gauti rezultatai pateikti 1 lentel¢je.
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1 lentelé. Chloro organiniy pesticidy nustatymo vandenyse glaudumas, kai anali¢iy koncentracija 0,05
g/l (n = 6)

Analité R? Glaudumas (Sr), %
Pentachlorbenzenas 0,9972 5,2
a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH) 0,9991 6,7
Heksachlorbenzenas 0,9979 8,9
S-Heksachlorcikloheksanas (5-HCH) 0,9977 6,7
Lindanas (y-HCH) 0,9999 7,5
o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH) 0,9997 5,8
Heptachloras 0,9984 6,0
Aldrinas 0,9982 3,3
Heptachlor-ekso-epoksidas 0,9948 5,4
Heptachlor-endo-epoksidas 0,9972 3,9
2,4’-DDE 0,9954 4,8
4,4- DDE 0,9962 4,3
Dieldrinas 0,9986 8,7
2,4’-DDD 0,9929 4,2
Endrinas 0,9996 2,5
4,4-DDD 0,9971 3,7
4,4-DDT 0,9989 4,3
Metoksichloras 0,9989 7,1

Pagal Lietuvos higienos normos HN 24:2003 reikalavimus, kiekvienos analités glaudumas turi biti
< 25%. Kaip matyti 1§ 1 lentelés, metodo glaudumas visiems 18 chloro organiniy pesticidy tenkina
reikalavimus.

Aptikimo riba — tai analités kiekis, atitinkantis Zemiausig matavimo signalg, kuris statistiSkai
patikimai gali biiti interpretuojamas kaip jrodymas, kad analité yra méginyje, taciau tiksliai kiekybiSkai
jos kiekio nustatyti negalima. Kadangi tu$¢ias méginys duoda labai mazg matavimo signala, analités
aptikimo riba nustatoma tiriant méginj su maza analités koncentracija. Aptikimo riba jvertinta, tiriant
laboratorijoje paruosta kontrolini méginj. I dejonizuotg vandenj pridedama standartinio chloro organiniy

pesticidy tirpalo, kad anali¢iy koncentracija méginyje buty 0,05 pg/l. Su Sia koncentracija atliktos Sesios
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pakartotinés ekstrakcijos pagal anksCiau apraSytg procediirg, ekstraktai iSanalizuoti. IS kalibravimo
kreivés rasta anali¢iy koncentracija ir apskaiciuota metodo aptikimo riba kiekvienai analitei.

2 lentelé. Chloro organiniy pesticidy nustatymo vandenyse aptikimo riba

Analité Aptikimo riba, pg/l Leistina riba, pg/l
(pagal HN 24:2003)
Pentachlorbenzenas 0,005 0,10
a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH) 0,007 0,10
Heksachlorbenzenas 0,010 0,10
S-Heksachlorcikloheksanas (f-HCH) 0,008 0,10
Lindanas (y-HCH) 0,009 0,10
o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH) 0,006 0,10
Heptachloras 0,008 0,030
Aldrinas 0,004 0,030
Heptachlor-ekso-epoksidas 0,007 0,030
Heptachlor-endo-epoksidas 0,005 0,030
2,4’-DDE 0,006 0,10
4,4- DDE 0,005 0,10
Dieldrinas 0,010 0,030
2,4’-DDD 0,005 0,10
Endrinas 0,004 0,10
4,4-DDD 0,004 0,10
4,4-DDT 0,007 0,10
Metoksichloras 0,010 0,10

Pagal Lietuvos higienos normos HN 24:2003 reikalavimus, kiekvienos analités aptikimo riba turi
bati aldrino, heptachloro-endo-epoksido, heptachloro-ekso-epoksido, dieldrino ir heptachloro <0,030
pg/l, visy likusiy chloro organiniy pesticidy <0,10 pg/l.

Paruosta skyséiy-skys¢iy ekstrakcijos metodika iitirti 10 realiy vandens méginiy: Sventas eZeras,
Svencionéliy senitinija, Ziezdrelio eZeras, Utenos raj., Samanio eZeras, Ignalinos raj., Bebrusy eZeras,
Moléty raj., Siaulény artezinio greZinio vanduo, Nr. 19108-5145, Grezinio vanduo, Nr.10063-4222,

ESerinis ezeras, Moléty raj., Kalviy ezeras, Kauno raj., Kauno marios, Didziulio ezeras, Traky raj.
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Kiekvienas ekstraktas analizuojamas chromatografiskai po du kartus. Tirtuose vandens méginiuose

(ezery, greziniy) nebuvo aptikta chloro organiniy pesticidy.

Intenisymramas, pW ( x10000)
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4 pav. Svento ezero chromatograma. Méginys ekstrahuotas skyséiy-skys¢iy ekstrakcijos metodu.

Chromatografinés salygos pateiktos 2.3 skyriuje

3.2. Chloro organiniy pesticidy dispersiné skysc¢iy-skys¢iu mikroekstrakcija

Dispersinei skys¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijai, kaip taisyklé, naudojami sunkesni uz vandenj
ekstrahentai. Tai daZniausiai btina chloro organiniai junginiai, kuriems labai jautrus elektrony gaudymo
detektorius. Naudojant tokius ekstrahentus, geriau pasirinkti kita, jiems ne tokj jautry, detektoriy. Todél
DSSME tyrimams buvo naudojamas dujy chromatografas Clarus 580 su masiy detektoriumi.

Pirmiausiai, naudojant standartinj 0,05 pg/ml COP tirpalg heksane, buvo optimizuotos dujy

chromatografinio perskyrimo salygos. Optimaliomis salygomis gauta chromatograma pateikta 5 pav.
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5 pav. Standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo chromatograma, gauta chromatografu
Clarus 580 su MS detektoriumi. Anali¢iy koncentracijos 0,05 pg/ml. Sulaikymo trukmes atitinkantys

junginiai pateikti 3 lenteléje

Masiy spektrometrinis detektavimas buvo atliekamas skenavimo rezime (m/z 35-500). Analités

buvo identifikuojamos sulyginant jy masiy spektrus su bibliotekoje pateiktais masiy spektrais. Pasirinkto

jono matavimo rezimas zymiai jautresnis, todél tinkamesnis Kkiekybiniam nustatymui. Kiekvienam

junginiui pasirinkome 3 didZiausias impulso m/z vertes turinius jonus. 3 lentelé¢je pateikiamos COP

sulaikymo trukmes ir detektavimui pasirinkti jonai.
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3 lentelé. Sulaikymo trukmés ir MS pasirinkto jono rezime nustatomi jonai

Analité tr, min. m/z
Pentachlorbenzenas 5,27 248, 250, 252
a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH) 10,07 181, 183, 217
Heksachlorbenzenas 10,35 249, 284, 286
S-Heksachlorcikloheksanas (5-HCH) 12,11 109, 181, 183
Lindanas (y-HCH) 12,61 181, 183, 217
o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH) 14,90 181, 183, 217
Heptachloras 17,63 270, 272,274
Aldrinas 20,04 149, 263, 293
Heptachlor-ekso-epoksidas 22,86 351, 353, 357
Heptachlor-endo-epoksidas 23,15 351, 353, 357
2,4’-DDE 24,98 246, 248, 318
Dieldrinas 26,98 237, 261, 263
4,4- DDE 27,15 246, 248, 318
2,4°-DDD 27,54 165, 235, 237
Endrinas 27,76 263, 265, 279
4,4-DDD 30,14 165, 235, 237
4,4-DDT 32,33 165, 235, 237
Metoksichloras 35,89 152, 227, 228

Vienas 1§ svarbiausiy etapy parenkant optimalias salygas dispersinei skysciy-skysciy
mikroekstrakcijai yra ekstrahuojancio ir disperguojancio tirpikliy parinkimas. Tinkamai parinkus
ekstrahuojantj ir disperguojantj tirpiklius, pasiekiamas didelis ekstrakcijos atrankumas bei labai
sukoncentruojamos analités. Ekstrahuojantis tirpiklis turi tenkinti reikalavimus: gerai tirpinti analites,
tirpiklio smailé¢ chromatogramoje turi gerai atsiskirti nuo anali¢iy smailiy, turi biiti mazai tirpus
vandenyje. Disperguojantis tirpiklis turi gerai maisytis tiek su vandeniu, tiek su ekstrahuojanciu tirpikliu.

Siekiant nustatyti geriausiai ekstrahuojantj tirpiklj;, buvo iStirti 4 junginiai. Tai anglies
tetrachloridas, chlorbenzenas, 1,2-dichlorbenzenas ir metilo benzoatas. DSSME buvo atliekama
naudojant 800 pl acetono ir 40 ul atitinkamo ekstrahento. Centrifuguota 3 min. 5000 aps./min. grei¢iu.
Rezultatai pateikiami 6 pav. DidZiausi visy pesticidy kiekiai buvo iSekstrahuoti naudojant CCly, tad Sis

ekstrahentas ir pasirinktas.
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6 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio jtaka ekstrakcijos efektyvumui. Ekstrahento tiiris 40 pl

dispergento (acetone) tiiris 800 ul. Analités iSvardintos 4 lenteléje

4 lentelé. Analiciy ir jas atitinkanc¢iy numeriy grafike sarasas

Analités Analité

Nr. grafike
1 Pentachlorbenzenas
2 a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH)
3 Heksachlorbenzenas
4 S-Heksachlorcikloheksanas (5-HCH)
5 Lindanas (y-HCH)
6 o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH)
7 Heptachloras
8 Aldrinas
9 Heptachlor-ekso-epoksidas
10 Heptachlor-endo-epoksidas
11 2,4’-DDE
12 Dieldrinas
13 4,4- DDE
14 2,4’-DDD
15 Endrinas
16 4,4-DDD
17 4,4-DDT
18 Metoksichloras
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Disperguojanciy tirpikliy pasirinkimas néra didelis. Tai etanolis, metanolis, acetonas ir
acetonitrilas. Sie tirpikliai buvo tirti. DSSME buvo atliekama naudojant 40 pl anglies tetrachlorido ir 800
pl dispergento (7 pav.). Didziausi visy pesticidy kiekiai iSekstrahuoti naudojant acetonitrila, todél $is

dispergentas ir pasirinktas. 4 lenteléje nurodyta analiciy ir jas atitinkanéiy numeriy grafike sgrasas.
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7 pav. Disperguojancio tirpiklio jtaka ekstrakcijos efektyvumui. Ekstrahento (CCls)
tiiris 40 pl dispergento tiiris 800 pul. Analités iSvardintos 4 lentel¢je

Nustatytas optimalus ekstrahento kiekis. Sis parametras svarbus, kadangi kuo maZesnis
ekstrahuojancio tirpiklio kiekis naudojamas, tuo analités sukoncentruojamos geriau. Ekstrakcija buvo
atliekama naudojant 15, 20, 30, 40 ir 50 pl anglies tetrachlorido (8 pav.). Naudojant 15 pl anglies
tetrachlorido, susidargs nusédusios fazés tiiris buvo nepakankamas atlikti tolimesng¢ analiz¢. Kaip matyti
i§ pateikto grafiko, ekstrakcijos efektyvumas didéjo, mazinant naudojamo ekstrahento kiekj. Optimalus

ekstrahento kiekis 20 pl. 4 lenteléje nurodyta analiciy ir jas atitinkan¢iy numeriy grafike sarasas.
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8 pav. Ekstrahento tiirio jtaka ekstrakcijos efektyvumui. Ekstrahento (CCly) taris 20 ul.

Analités iSvardintos 4 lenteléje

Disperguojancio tirpiklio kiekis turi jtakos emulsijos susidarymui, ekstrahuojancio tirpiklio
dispergavimo laipsniui. Disperguojancio tirpiklio acetonitrilo kiekis buvo kei¢iamas nuo 200 iki 800 pl.
Didziausi analizuojamy medziagy kiekiai gauti, kai disperguojancio tirpiklio naudojamas tiiris 400—-600
pl (9 pav.). Tolimesniam darbui pasirinkta 480 pl acetonitrilo. 4 lenteléje nurodyta analidiy ir jas

atitinkan¢iy numeriy grafike sarasas.
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9 pav. Dispergento tiirio jtaka ekstrakcijos efektyvumui. Dispergento (acetonitrilo) turis 800 pl

Analités iSvardintos 4 lenteléje

Kiekvienam tiriamam junginiui gauta kalibravimo kreivé, jvertintas metodo glaudumas bei

aptikimo ribos. Siekiant geresnio rezultaty pasikartojamumo, naudotas vidinis standartas. Vidinis
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standartas pasirinktas taip, kad jo smailé gerai atsiskirty nuo anali¢iy smailiy ir jo sulaikymo trukmé biity
artima anali¢iy sulaikymo trukmei. Brombenzenas pasirinktas kaip vidinis standartas.

Kalibravimo kreivés gautos analizuojant standartinius chloro organiniy pesticidy tirpalus. I§
pradinio standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo skiedziant pagaminti penkiy skirtingy
koncentracijy tirpalai. Excel programos pagalba kiekvienai analitei nubraizyta kalibravimo kreivé ir
suskai¢iuoti tiesés lyg&iy parametrai. Pagal metodika R? turi biiti didesnis uz 0,990. Visy chloro organiniy
pesticidy kreivés buvo tiesinés, R? reikimés 0,9903-0,9999.

Metodo glaudumas jvertintas pakartojamumo saglygomis, tiriant laboratorijoje paruosta kontrolinj
méginj. Atliktos penkios pakartotinés ekstrakcijos su kontroliniais méginiais, Kuriy koncentracija 0,01
Mg/l bei analizuoti gauti ekstraktai. I§ kalibravimo kreivés rasta anali¢iy koncentracija ir apskai¢iuotas
metodo glaudumas kiekvienai analitei. Gauti rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Chloro organiniy pesticidy nustatymo vandenyse glaudumas, (n = 5)

Analité R? Glaudumas (Sr), %
Pentachlorbenzenas 0,9987 10,9
a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH) 0,9965 19,3
Heksachlorbenzenas 0,9994 16,9
S-Heksachlorcikloheksanas (f-HCH) 0,9978 6,9
Lindanas (y-HCH) 0,9999 18,3
o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH) 0,9939 6,5
Heptachloras 0,9912 4,3
Aldrinas 0,9903 4,6
Heptachlor-ekso-epoksidas 0,9960 13,9
Heptachlor-endo-epoksidas 0,9950 14,5
2,4’-DDE 0,9961 7,6
4,4- DDE 0,9963 6,8
Dieldrinas 0,9964 17,4
2,4’-DDD 0,9982 10,4
Endrinas 0,9999 10,2
4,4-DDD 0,9999 0,1
4,4-DDT 0,9997 13,5
Metoksichloras 0,9948 1,2
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Pagal Lietuvos higienos normos HN 24:2003 reikalavimus, kiekvienos analités glaudumas turi biiti
<25 %. Kaip matyti i§ 5 lentelés, visy 18 chloro organiniy pesticidy metodo glaudumas tenkina
reikalavimus.

Aptikimo riba jvertinta, tiriant laboratorijoje paruostg kontrolinj méginj. Atliktos penkios
pakartotinés ekstrakcijos pagal anksCiau aprasSytg procediirg ir ekstraktai iSanalizuoti. IS kalibravimo
kreivés rasta anali¢iy koncentracija ir apskaic¢iuota metodo aptikimo riba kiekvienai analitei.

6 lentelé. Chloro organiniy pesticidy nustatymo vandenyse aptikimo ribos

Analité Aptikimo riba, pg/l Leistina riba, pg/l
(pagal HN 24:2003)
Pentachlorbenzenas 0,036 0,10
a-Heksachlorcikloheksanas (a-HCH) 0,019 0,10
Heksachlorbenzenas 0,052 0,10
S-Heksachlorcikloheksanas (f-HCH) 0,010 0,10
Lindanas (y-HCH) 0,022 0,10
o-Heksachlorcikloheksanas (6-HCH) 0,013 0,10
Heptachloras 0,013 0,030
Aldrinas 0,012 0,030
Heptachlor-ekso-epoksidas 0,086 0,030
Heptachlor-endo-epoksidas 0,081 0,030
2,4’-DDE 0,014 0,10
4,4- DDE 0,017 0,10
Dieldrinas 0,103 0,030
2,4’-DDD 0,015 0,10
Endrinas 0,023 0,10
4,4-DDD 0,001 0,10
4,4-DDT 0,009 0,10
Metoksichloras 0,002 0,10

Pagal Lietuvos higienos normos HN 24:2003 reikalavimus, kiekvienos analités aptikimo riba turi
buti aldrino, heptachloro-endo-epoksido, heptachloro-ekso-epoksido, dieldrino ir heptachloro <0,030
pg/l, visy likusiy chloro organiniy pesticidy <0,10 pg/l. Heptachloro-endo-epoksido, heptachloro-ekso-
epoksido ir dieldrino aptikimo ribos netenkina HN 24:2003 reikalavimy.
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Paruosta dispersine skysCiy-skys¢iy mikroekstrakcijos metodika istirti 8 vandens méginiai:
Zeimenos upés vanduo ties Kaltanénais, Neries vanduo Vilniuje ties Silo tiltu, Baltijos jiros vanduo ties
Palanga, Birzy Sirvenos eZero vanduo, Palangos Razés upés vanduo, Skapiskio eZeras, Adomynés dvaro
tvenkinys, Varlezerio eZero vanduo.

Kiekvienas ekstraktas analizuojamas chromatografiskai po du kartus. Tirtuose vandens

méginiuose (ezery, upiy) nebuvo aptikta chloro organiniy pesticidy.
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10 pav. Skapiskio ezero chromatograma. Méginys ekstrahuotas dispersinés skys¢iy-skysc¢iy
mikroekstrakcijos metodu. Chromatografinés salygos pateiktos 2.3 skyriuje.
MS identifikuoti alifatiniai angliavandeniliai: 28,24 min. — oktadekanas, 31,05 min. — eikozanas,
34,04 min. — dokozanas, 36,68 min. — tetrakozanas, 39,25 min. — heksakozanas, 41,71 min. —

heptakozanas, 37,21 min. — dioktilftalatas
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3.3. Chloro organiniy pesticidy ekstrakcija su kei¢iamo hidrofiliSkumo
tirpikliais

Kaip buvo minéta literatiiros apzvalgoje, kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliai homogeninei skys¢iy-
skysc¢iy mikroekstrakcijai pirmakart buvo panaudoti 2015 metais. Iki Siol Sia tema paskelbti vos trys
straipsniai. Juose, kaip didziulis homogeninés skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijos privalumas palyginus
su DSSME, nurodoma galimybé nenaudoti kenksmingy aplinkai chlorinty ekstrahenty. Todél buvo
jdomu i$bandyti Siuos tirpiklius ir chloro organiniy pesticidy ekstrakcijai. ISbandyti 2-dibutilamino
etanolis,  N,N-dimetilheksilaminas,  N,N-dietilbutilaminas, ~ N,N-dimetilcikloheksilaminas ir
dimetilaminobutiraldehido dietilacetalis. Normaliomis sglygomis $ie junginiai su vandeniu nesimaiSo,
taciau vendens ir KHF miSinj paveikus CO, tirpikliai tampa hidrofiliniai ir maisiis su vandeniu. Tam
galima naudoti CO: dujas, bet pasirinktas patogesnis buidas ir naudotas sausas ledas.

Pirmiausiai, naudojant standartinj 0,05 pg/ml COP tirpalg heksane, buvo optimizuotos dujy

chromatografinio perskyrimo salygos. Optimaliomis salygomis gauta chromatograma pateikta 11 pav.

1 3
- 2
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5 10,11 13 17
76 9 16
15
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4

11 pav. Standartinio chloro organiniy pesticidy tirpalo chromatograma, gauta chromatografu Clarus
580 su elektrony gaudymo detektoriumi. Anali¢iy koncentracijos 0,05 pg/ml. Analités iSvardintos 4
lenteléje
Gaminti kiekvieno i$ minéty tirpikliy tirpalai vandenyje. | 100 ml tirio uzsukamus buteliukus pilta

10 ml tirpiklio, 10 ml dejonizuoto vandens ir détas sausas ledas tol, kol gaunasi vienalyté fazé. Sie tirpalai
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naudoti pesticidy homogeninei skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijai: j 10 ml siaurakakle kolbute pilta 8 ml
0,05 pg/ml vandeninio chloro organiniy pesticidy tirpalo, 0,5 ml KHT vandeninio tirpalo. Supurtoma. |
susidariusj homogeniska tirpalg pilta 1 ml 20 mol/l NaOH tirpalo. Fazéms atsiskyrus, paimta 1 pl
virSutinés organinés fazés ir analizuota dujy chromatografu Clarus 580 su elektrony gaudymo
detektoriumi.

Deja, lauktas ekstrakcijos efektyvumas nepasiektas. Kadangi kei¢iamo hidrofiliskumo tirpikliai yra
elektronams giminingi junginiai, | juos labai jautriai reaguoja elektrony gaudymo detektorius.
Chromatogramose nulinés linijos signalas buvo didziulis (12 pav.), todél smailiy plotai buvo Zymiai
mazesni negu tokios pacios koncentracijos tirpalo, iSekstrahuoto skys¢iy-skysc¢iy ekstrakcijos metodu.
Dar vienas ekstrakcijos kei¢iamo hidrofiliSkumo tirpikliais trikumas buvo KHT vandeniniy tirpaly
nestabilumas. Literatliroje nurodoma, kad anglies dioksidu prisotintas N,N-dimetilcikloheksilamino ir
vandens miSinys sudaro vienalyte fazg, kuri iSlieka stabili net 10 ménesiy [51]. Deja, pagamintas N,N-
dimetilcikloheksilamino ir vandens tirpalas i$sisluoksniavo j dvi fazes jau po 2 savaiéiy. Kiti tirpalai
buvo dar nestabilesni, ir fazés atsiskyré jau po keliy dieny. Tokius tirpalus naudoti nepatogu, jy
gaminimas uztrunka daug ilgiau, negu DSSME ekstrahento-dispergento tirpalo gaminimas.

Atsizvelgiant | prasta ekstrakcijos efektyvuma, neigiamg ekstrahento jtakg elektrony gaudymo

detektoriui ir ekstrahuojanciy tirpaly nestabilumg, nuspresta toliau Sio ekstrakcijos metodo nebetirti.
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12 pav. 0,05 ug/ml vandeninio chloro organiniy pesticidy tirpalo ekstrakcija su kei¢iamo

hidrofiliskumo tirpikliais. Analités iSvardintos 4 lenteléje
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3.4. Klasikinés skysciy-skysciu ekstrakcijos ir dispersinés skysciu-skysciuy
mikroekstrakcijos palyginimas

Abu tirtieji metodai, klasikin¢ skysCiy-skysciy ekstrakcija ir DSSME, yra paprasti bei
nereikalaujantys sudétingos jrangos. Kiekvienas Siy metody turi privalumy ir trikumy. Klasikinis
skysCiy-skysciy ekstrakcijos metodas taikomas daugelyje laboratorijy. Ekstrahuojant Siuo metodu
siekiama, kad j ekstrahentg analités pereity pilnai, todél analités smarkiai sukoncentruojamos. Taciau
lyginant su DSSME (20 pl ekstrahento), ekstrahento tiris labai didelis (30 ml). Klasikiné skysciy-skysciy
ekstrakcija trunka zymiai ilgiau: ekstrakcija trunka 10 min., po ekstrakcijos méginys turi nusistoveti, kad
pilnai atsiskirty vandeniné ir organiné fazés (5 min.), méginj reikia sukoncentruoti sukamuoju garintuvu,
o paskui skiesti iki 1 ml ttrio (10 min.). DSSME nereikalauja daug papildomy procediiry. ISvirkstus
ekstrahento/dispergento mis$inj j vandenj, ekstrahentas pasiskirsto smulkiy laseliy pavidalu visame
vandeninés fazés tiiryje, todél vandens-ekstrahento sglyCio pavirSiaus plotas yra labai didelis ir
ekstrakcija jvyksta akimirksniu. Toliau miSinys centrifuguojamas 3 min. ir ekstrahentas drauge su analite
nuséda ant ekstrakcinio indo dugno. Imamas 1 pl ekstrakto ir leidziamas tiesiai j dujy chromatografa.
Klasiking skysc¢iy-skysciy ekstrakcija patogu naudoti, kai analizuojama daug méginiy, nes $is metodas
yra automatizuotas.

DSSME sunaudojama ypatingai mazai organiniy tirpikliy. Vadinasi metodas yra ekologiSkas —
toksiSkais tirpikliais neterSiama aplinka.

Palyginus metody analizines charakteristikas matyti, kad abu metodai tinka chloro organiniy
pesticidy nustatymui gamtiniuose vandenyse. Klasikinés skys¢iy-skysciy ekstrakcijos metodu gaunamos
anali¢iy aptikimo ribos yra mazesnés negu DSSME. Kita svarbi metodo charakteristika — glaudumas.
Glaudumg apibtdinantys santykiniai standartiniai nuokrypiai buvo mazesni klasikinés skysciy-skysciy
ekstrakcijos atveju. DSSME atveju glaudumas tenkina Lietuvos higienos normos HN 24:2003 keliamus

reikalavimus.
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ISVADOS

1. Remiantis LST EN ISO 6468:2000 metodu, buvo jsisavintas chloro organiniy pesticidy
nustatymo vandenyje metodas naudojant skysc¢iy-skysciy ekstrakceijg ir dujy chromatografinj nustatyma.
Nustatytos metodo analizinés charakteristikos (kalibravimo kreivés tiesinis intervalas, glaudumas,
aptikimo ribos). Metodas pritaikytas pavirSiniy bei gr¢Zinio vandeny analizei.

2. Istirtos chloro organiniy pesticidy dispersinés skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijos galimybés ir
nustatyta, kad DSSME tinkamas dispergentas yra acetonitrilas, o tinkamas ekstrahentas — anglies
terachloridas. Vidinis standartas — brombenzenas.

3. Optimizuotos chloro organiniy pesticidy dispersinés skyciy-skys¢iy mikroekstrakcijos salygos
IStyrus ekstrahento ir dispergento jtaka ekstrakcijos efektyvumui nustatyta, kad optimalus ekstrahento
anglies tetrachlorido tiris yra 20 pl, optimalus dispergento acetonitrilo taris yra 480 ul.

4. Palyginti klasikinés skyscCiy-skys€iy ekstrakcijos ir dispersinés  skysCiy-skysciy
mikroekstrakcijos metodai. Abu metodai tinka chloro organiniy pesticidy nustatymui gamtiniuose
vandenyse. Klasikiniame metode, ekstrahento tiris didelis (30 ml), palyginus su tiiriu, naudojamu
DSSME (20 ul). DSSME pigesnis, greitesnis, nereikalaujantis daug dabo sagnaudy metodas, taciau Siai

dienai neautomatizuotas. DSSME — neskirta didelio masto analizéms.
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SUMMARY

Determination of organochlorine pesticide (18) (4,4-DDE, 4,4-DDD, 4,4-DDT, o-
hexachlorocyclohexane (a-HCH), lindane (y-HCH), heptachlor, aldrin, 2,4’-DDE, 2,4’-DDD, j-
hexachlorocyclohexane  (B-HCH), 6-hexachlorocyclohexane  (3-HCH),  pentachlorobenzene,
hexachlorobenzene, heptachlor exo-epoxide, heptachlor endo-epoxide, dieldrin, endrin, methoxychlor)
in water was carried out by gas chromatographic method using electron capture detector and mass
spectrometry detector.

DLLME is a very simple and rapid method for extraction and preconcentration of organic
compounds from water samples. In this method, the appropriate mixture of extraction solvent and
disperser solvent are injected into the aqueous sample by syringe, rapidly. Therefore, cloudy solution is
formed. After centrifuging, the extraction solvent with the analytes is sedimented in the bottom of the
conical test tube.

Carbon tetrachloride (20 ul) was used as an extraction solvent, acetonitrile (480 ul) was used as a
disperser solvent in DLLME. For dispersive liquid liquid microextraction bromobenzene as an internal
standart was used.

For liquid liquid extraction and DLLME linear ranges, accuracy and detection limits were
determined. The comparison of the extraction methods was carried out. It was demonstrated that the both
extraction methods can be applied for real water analysis.
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