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Abstrakt:  Pestycydy to liczna i chemicznie zróŜnicowana grupa związków. Są one powszechnie uŜywane na 
całym świecie do niszczenia i unieszkodliwiania organizmów niebezpiecznych dla ludzi i produktów. Do 
ochrony produktów i upraw stosuje się pestycydy, które w róŜny sposób trafiają do atmosfery. Oznaczanie 
zawartości pestycydów w powietrzu jest niezmiernie waŜne, gdyŜ transport atmosferyczny jest jednym  
z podstawowych źródeł zanieczyszczenia środowiska pestycydami, w tym terenów nawet bardzo odległych od 
miejsc, w których je zastosowano. Analiza próbek powietrza jest o wiele bardziej kłopotliwa niŜ np. próbek 
wody czy gleby. W powietrzu stęŜenie pestycydów jest znacznie mniejsze. Do analizy próbek powietrza 
niezbędne jest zastosowanie aparatury oddzielającej powietrze od cząstek stałych. Etapy analizy oznaczania 
pestycydów w powietrzu to: izolacja, wzbogacenie, oczyszczenie i oznaczenia końcowe. 

Słowa kluczowe: pestycydy, atmosfera, pył zawieszony, przygotowanie próbek, ekstrakcja, oczyszczanie, 
techniki oznaczeń końcowych 

Wprowadzenie 

Pestycydy naleŜą do wielu róŜnych grup związków chemicznych. Są one bardzo po-
wszechnie stosowane ze względu na ich rozległy zakres działania. UmoŜliwiają one 
kontrolę ilości i jakości Ŝywności poprzez niszczenie chwastów i szkodników oraz po-
magają ograniczyć wiele chorób ludzi przenoszonych przez insekty lub gryzonie [1]. 

Pestycydy są związkami o średniej lotności. Ich aktywność moŜe być klasyfikowana 
w rozmaity sposób: 
• w zaleŜności od struktury chemicznej: 

o pestycydy nieorganiczne, 
o pestycydy organiczne; 

• w zaleŜności od typu organizmów, na które działają: 
o zoocydy (insektycydy, rodentycydy, bakteriocydy, larwicydy itd.), 
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o herbicydy,  
o fungicydy, 
o w przypadku roślin (regulatory wzrostu, synergetyki, desykanty, defloranty); 

• w zaleŜności od grupy chemicznej: 
o chloroorganiczne, 
o fosforoorganiczne, 
o pochodne kwasu karbaminowego (uretany), 
o pochodne kwasów fenoksykarboksylowych, 
o pochodne triazynowe. 
Szerokie wykorzystywanie pestycydów wpływa na rosnące zanieczyszczenie nie tyl-

ko wody i gleby, ale równieŜ powietrza (rys. 1). Jest to wywołane unoszeniem się pesty-
cydów podczas aplikacji (rozpylania) oraz emisją poaplikacyjną. Podczas rozpylania 
pestycydów 30÷50% rozpylanej ilości przedostaje się do atmosfery. Efekt ten wywołany 
jest przez lotność pestycydów. Pod terminem emisja poaplikacyjna kryją się takie zjawi-
ska, jak: erozja wietrzna gleby i parowanie pestycydów z powierzchni gleby lub roślin. 
Pestycydy w atmosferze, w zaleŜności od ich trwałości, mogą być niszczone, transporto-
wane na duŜe odległości i osadzane. Po aplikacji pestycydy występują w atmosferze  
w fazie gazowej, zaadsorbowane na cząstkach stałych lub są rozpuszczone  
w parze wodnej. 

 

 
Rys. 1. Obieg pestycydów w środowisku [1] 

Oznaczanie zawartości pestycydów w powietrzu jest niezmiernie waŜne, gdyŜ trans-
port atmosferyczny jest jednym z podstawowych źródeł zanieczyszczenia środowiska 
pestycydami, w tym terenów nawet bardzo odległych od miejsc, w których je  
zastosowano. 

Pestycydy charakteryzują się róŜnymi właściwościami fizycznymi i chemicznymi 
oraz małą zawartością w próbkach środowiskowych. Dlatego do oznaczania pestycydów 
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w środowisku wymagana jest specjalna procedura analityczna, która umoŜliwia wykry-
wanie jednocześnie  duŜej liczby związków. W wielu przypadkach podczas oznaczania 
pestycydów konieczna jest izolacja związków ze złoŜonej matrycy oraz ich wzbogacanie 
przed oznaczaniem końcowym.  

Analiza próbek powietrza jest bardziej skomplikowana niŜ próbek wody czy gleby. 
Do badania próbek powietrza potrzebne są urządzenia, które odseparowują fazę gazową 
od cząstek stałych (pyłu, kurzu). Urządzenia te przepuszczają przez siebie duŜe objętości 
powietrza i wzbogacają pestycydy na stałych sorbentach, przy czym w fazie gazowej 
występują niewielkie zawartości pestycydów. Oznaczanie pestycydów w powietrzu naj-
częściej przeprowadza się w opadach atmosferycznych lub w pyłach.  

Pył PM (Particulate Matter) jest jednym z potencjalnych zagroŜeń zdrowia wywo-
łanych zanieczyszczeniem powietrza (rys. 2). Cząstki zawarte w powietrzu dostają się do 
niego poprzez emisję pierwotną lub w wyniku emisji wtórnej (róŜne reakcje zachodzące 
podczas transportu gazów oraz lotnych związków organicznych na odległość) [2]. 

 

 
Rys. 2. Główne składniki średniolotne i nielotne w PM2,5 [3] 
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Procesy formowania się pyłu to:  

• koagulacja: cząstki zderzają się ze sobą, tworząc większe ziarna 

 
• kondensacja: gazy kondensują się na małej cząstce stałej i tworzą ciekłą kroplę 

 
• procesy chmura/mgła: gazy rozpuszczają się w kropli wody i reagują chemicznie; 

cząstki stałe powstają, gdy woda odparuje 

NH4 
Siarczan amonuSO2 

 

• reakcje chemiczne: gazy reagują ze sobą, tworząc cząstki (przy odpowiednich  
warunkach temperatury i wilgotności względnej) 

NOx→HNO3 + NH3 ⇆ NH4NO3 (stały) 

Atmosferyczny pył zawieszony składa się z mieszaniny stałych cząstek, które są 
wprowadzane do atmosfery ze źródeł antropogennych i przyrodniczych i posiada róŜne 
rodzaje właściwości morfologicznych, fizycznych oraz chemicznych w róŜnych obsza-
rach występowania. PM zawiera jony nieorganiczne, związki metaliczne, węgiel i związ-
ki organiczne. Frakcja organiczna jest bardzo złoŜona i zawiera setki związków orga-
nicznych. Pierwotne cząstki są emitowane bezpośrednio przez źródło. Wtórne cząstki są 
formowane z gazów poprzez reakcję chemiczną w atmosferze. Bierze w tym udział tlen 
atmosferyczny, para wodna, ozon, rodniki, takie jak wodorotlenowy i azotanowy, oraz 
zanieczyszczenia: ditlenek siarki, tlenki azotu, gazy organiczne pochodzące ze źródeł 
naturalnych i antropogennych. 

Metody przygotowania próbek środowiskowych 

Pestycydy w atmosferze mogą być oznaczane w dwóch rodzajach próbek: 
• w próbkach pyłów atmosferycznych, 
• w próbkach powietrza. 

Schemat oznaczania pestycydów w atmosferze przedstawia rysunek 3. 
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Pobieranie próbki 

Ekstrakcja 

Wzbogacanie 

Oczyszczanie/Frakcjonowanie 

Oznaczenia końcowe 

HPLC – MS/MS 

GC – NPD GC – ECD GC – FID 

GC – MS HPLC – DAD 

GC – MS 

 
Rys. 3. Schemat oznaczania pestycydów w powietrzu 

Metody pobierania i wstępnego przygotowania  
próbek pyłów i fazy gazowej 

Konwencjonalne metody pobierania próbek gazowych, w których oznaczane są pe-
stycydy, polegają na przepuszczeniu określonej objętości powietrza przez stały sorbent. 
Do tego celu potrzebne są pompy i przepływomierze. Drogie pompy i konieczność  
częstego kalibrowania przepływomierzy stwarzają duŜe trudności przy pobieraniu próbek 
gazowych w sposób profesjonalny. Anality zatrzymane na sorbentach wymagają che-
micznej desorpcji z zastosowaniem drogich i potencjalnie toksycznych rozpuszczalników 
(oprócz techniki desorpcji termicznej). Czas pobierania próbki jest uwarunkowany czu-
łością metody i objętością przebicia stosowanych sorbentów przez oznaczane anality. By 
pobierać próbki bez konieczności wykorzystywania toksycznych rozpuszczalników  
i drogich pomp, potrzebny jest wielozadaniowy próbnik powietrza bez uŜywania  
zasilania [4]. 

Uniwersalne i tanie pasywne pobieranie próbek powietrza zostało opracowane jako 
przeciwieństwo do konwencjonalnego aktywnego pobierania próbek. Pasywne pobiera-
nie wykorzystuje swobodny przepływ analitów ze środowiska pobierania do medium, 
które pobiera. RóŜne metody pasywnego pobierania są wykonywane przy uŜyciu:  
półprzepuszczalnych membran SPMD [5], dysków z pianki poliuretanowej, Ŝywic lub 
cienkiej warstwy etylen/octan winylu jako medium do pobierania. 
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W celu określenia zawartości pestycydów w próbce powietrza i pyłu do pobierania 
stosuje się najczęściej próbniki o duŜej objętości zaopatrzone w róŜnego rodzaju filtry 
oraz adsorbenty i pojemniki (tab. 1). Najczęściej stosowanymi filtrami są filtry szklane  
o róŜnych średnicach (30 cm, 10 cm, 90 mm, 25 mm) oraz filtry kwarcowe o średnicach 
102 i 150 mm. Do pobierania próbek gazowych stosuje się adsorbenty (XAD-2, XAD-4, 
Carbopack, Carbotrap, Carboxen, Tenax TA, Chromosorb, Ŝel krzemionkowy), osadzone 
na wspomnianych powyŜej filtrach, lub pojemniki wykonane z pianki poliuretanowej, 
stali nierdzewnej lub szkła. Stosowane są takŜe impaktory kaskadowe (impingery, absor-
bery) z cykloheksanem. śywica XAD jest najczęściej uŜywana ze względu na dobre 
właściwości sorpcyjne w stosunku do duŜej grupy związków, łatwość czyszczenia  
i moŜliwość uŜywania jej wielokrotnie. 

KaŜde urządzenie do pobierania musi być odpowiednio przygotowane. Początkowo 
filtry wraz z Ŝywicą oraz pojemniki oczyszcza się w aparacie Soxhleta rozpuszczalnika-
mi i ich mieszaninami. UŜywane rozpuszczalniki to: heksan, dichlorometan, aceton, eter 
dietylowy i eter petrochemiczny. 

Następnym etapem jest suszenie w suszarce i magazynowanie filtrów w polietyle-
nowych torebkach, a Ŝywicy w polietylenowych butelkach. 

W przypadku samych filtrów stosuje się praŜenie w wysokiej temperaturze w celu 
wyeliminowania związków organicznych oraz kondycjonowanie, waŜenie i przechowy-
wanie w polietylenowych torebkach lub folii aluminiowej. 

Po pobieraniu (przed analizą), trwającym tyle czasu, by próbka była reprezentatyw-
na, filtry i Ŝywice pakuje się w czyste polietylenowe torebki i butelki, szklane słoiki  
z teflonową przykrywką, folię aluminiową i przechowuje w ciemności w temperaturze 
najczęściej –18°C.  
 

Tabela 1 
Zestawienie metod pobierania próbek 

Próbka Metoda pobierania Literatura 

Pył zawieszony 
próbnik o duŜej objętości 
filtry kwarcowe i szklane 

[6, 7] 

Pył i faza 
gazowa 

próbnik o duŜej objętości 
filtry szklane pokryte Ŝywicą XAD-2 

[8-15] 

Pył i faza 
gazowa 

próbnik o duŜej objętości 
filtry szklane i kwarcowe 
pojemnik PUF/XAD-2/PUF 

[16-19] 

Pył i faza 
gazowa 

próbnik o duŜej objętości 
filtry szklane i pojemniki z Ŝelem krzemionkowym 

[20] 

Faza gazowa ekrany ze stali nierdzewnej pokryte XAD-4 [21] 

Faza gazowa 
pojemnik ze stali nierdzewnej i róŜne adsorbenty: Carbopack, Carbotrap, 
Carboxen, Tenax TA, Chromosorb, XAD-4 

[22] 

Faza gazowa 

próbnik powietrza z pompą 
próbnik automatyczny Explorer 
impaktor z cykloheksanem 
rurki szklane wypełnione adsorbentami podłączone do pompy 

[23] 

Faza gazowa SPME - PDMS włókno [4] 

Faza gazowa 
membrany półprzepuszczalne SPMD ze średniej gęstości polietylenu LDP 
wypełnione trioleiną 

[5] 



Przegląd metod oznaczania pozostałości pestycydów w próbkach powietrza 

 

213 

Inną metodą pobierania próbek atmosfery jest zastosowanie mikroekstrakcji do fazy 
stacjonarnej (SPME). Jest to metoda bezrozpuszczalnikowa, wygodna w uŜyciu w wa-
runkach polowych, prosta w obsłudze i w optymalnych warunkach niewymagająca uŜy-
wania pomp. W metodzie tej zredukowana została liczba zabiegów, jakim poddawana 
jest próbka, gdyŜ łączy ona izolację analitów z matrycy, wzbogacenie próbki oraz dozo-
wanie do kolumny chromatograficznej w jeden etap. Metoda ta polega na podziale anali-
tów między fazę stałą (sorbent) i matrycę próbki [1, 4]. 

Frakcje pyłu PM10 i PM2,5 (respirabilne frakcje pyłu zawieszonego z aerodyna-
micznym zakresem średnic odpowiednio mniejszych niŜ 10 i 2,5 µm) w przeciwieństwie 
do całkowitej ilości pyłu zawieszonego (TSP - Total Suspended Particulate) są uznawa-
ne za wskaźniki zanieczyszczenia powietrza ze względu na ich oddziaływanie zdrowotne, 
gdyŜ te małe cząstki są w stanie przedostać się do płuc i mieć wpływ na zdrowie i Ŝycie 
człowieka [3]. 

Metody ekstrakcji analitów z sorbentów i filtrów 

W dalszej kolejności po pobraniu próbki, a przed etapem oznaczenia końcowego na-
leŜy wyekstrahować wzbogacone anality ze stałych sorbentów bądź z filtrów. W tym celu 
stosuje się następujące techniki ekstrakcji: 
- techniki rozpuszczalnikowe (tab. 2): 
• ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta lub z uŜyciem aparatu 

Soxtec, 
• przyspieszona ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika (ASE, znana równieŜ jako PFE 

lub PLE), 
• ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika wspomagana wytrząsaniem (LE), 
• ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika wspomagana ultradźwiękami (UE). 

Techniki rozpuszczalnikowe są bardziej dokładne, ale generalnie długotrwałe i pod-
wyŜszają granicę wykrywalności z powodu strat wywołanych na róŜnych etapach 
przygotowania (ekstrakcja, oczyszczanie, wzbogacanie); 
- techniki bezrozpuszczalnikowe: 
• desorpcja termiczna w strumieniu gazu obojętnego. 

Najczęściej uŜywaną metodą ekstrakcji jest ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika  
w aparacie Soxhleta. Zaletą tej metody jest prosta aparatura. Jest to metoda mniej praco-
chłonna niŜ ekstrakcja przez wytrząsanie czy wspomagana ultradźwiękami. Wadą meto-
dy jest długi czas trwania ekstrakcji [1].  

 
Tabela 2 

Zestawienie rozpuszczalników uŜywanych do ekstrakcji 

Próbka Rozpuszczalnik Literatura 
Pył zawieszony eter naftowy [24-26] 
Pył zawieszony aceton [6, 27-29] 
Pył zawieszony/Powietrze heksan/aceton [16] 
Pył zawieszony heksan/dichlorometan [8-13, 15, 30] 
Pył zawieszony/Powietrze dichlorometan/eter petrochemiczny (eter dietylowy, MTBE) [14, 17, 19, 23] 
Pył zawieszony/Powietrze heksan/benzen [18] 
Pył zawieszony dichlorometan [7] 
Powietrze octan etylu [21] 
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Unowocześnioną odmianą ekstrakcji rozpuszczalnikiem w aparacie Soxhleta jest 
ekstrakcja z uŜyciem aparatu Soxtec. Pozwala ona zmniejszyć ilość uŜywanego rozpusz-
czalnika i ograniczyć czas trwania ekstrakcji. 

Coraz częściej stosowaną metodą ekstrakcji jest przyspieszona ekstrakcja za pomocą 
rozpuszczalnika. Technika ta pozwala zwiększyć szybkość ekstrakcji i zmniejszyć zuŜy-
cie rozpuszczalnika [6, 31]. Metodę tę cechuje takŜe moŜliwość automatyzacji, prostota 
obsługi i duŜa powtarzalność.  

Technika ekstrakcji przyspieszonej (ASE) przy uŜyciu rozpuszczalników w wyso-
kiej temperaturze oraz ciśnieniu znacznie zwiększa wydajność procesu ekstrakcji. Pod-
wyŜszona temperatura przyspiesza kinetykę ekstrakcji, a zwiększone ciśnienie utrzymuje 
rozpuszczalniki poniŜej temperatury wrzenia, umoŜliwiając szybką i bezpieczną ekstrak-
cję. W ASE stosuje się te same rozpuszczalniki co w tradycyjnych metodach ekstrakcji, 
jednak znacznie bardziej wydajnie, zatem zuŜycie rozpuszczalnika na jedną próbkę jest 
znacznie mniejsze.  

Inną metodą ekstrakcji stosowaną do ekstrakcji pestycydów z próbki jest ekstrakcja 
rozpuszczalnikiem wspomagana wytrząsaniem. Ekstrakcja ta wykorzystuje zjawisko 
podziału analitów pomiędzy ciecz (dobrany rozpuszczalnik) i ciało stałe (matryca bądź 
adsorbent). Proces zazwyczaj prowadzi się w kilku etapach, gdyŜ jednokrotne stosowa-
nie jest mało wydajne. Zaletą tej metody jest prostota aparatury i wykonania. 

Kolejną metodą rozpuszczalnikowej ekstrakcji jest ekstrakcja z uŜyciem rozpusz-
czalnika wspomagana ultradźwiękami, inaczej sonifikacja. 

Podobnie jak ekstrakcja wspomagana wytrząsaniem ta metoda takŜe wymaga pro-
wadzenia procesu w sposób wielostopniowy, gdyŜ wydajność pierwszego stopnia eks-
trakcji jest zbyt mała. RównieŜ kwestia prostoty aparatury i obsługi jest podobna. Sonifi-
kacja oraz ekstrakcja wspomagana wytrząsaniem są metodami bardziej pracochłonnymi 
w porównaniu do ekstrakcji w aparacie Soxhleta czy ASE. 

Do metod bezrozpuszczalnikowych ekstrakcji analitów z sorbentów naleŜy metoda 
desorpcji termicznej (czyli uŜycie temperatury jako czynnika ekstrahującego). Wykorzy-
stując desorpcję termiczną (tab. 3), nie ma konieczności przeprowadzania tylu etapów 
przygotowania próbki. Ponadto obniŜona zostaje granica wykrywalności i nie trzeba 
uwzględniać piku pochodzącego od rozpuszczalnika. Jest to metoda, w której istnieje 
moŜliwość jej automatyzacji [22]. 
 

Tabela 3 
Zestawienie metod ekstrakcji z sorbentu 

Próbka Metoda ekstrakcji Literatura 
Pył PM2,5  ASE [6, 7] 
Pył i faza gazowa w aparacie Soxhleta [8-19] 
Faza gazowa wspomagana wytrząsaniem [21] 
Faza gazowa wspomagana ultradźwiękami [23] 
Faza gazowa desorpcja termiczna [22] 

Wzbogacanie ekstraktów 

Kolejnym etapem w procesie przygotowania próbki jest odparowanie ( i/lub wymia-
na) rozpuszczalnika. Najczęściej stosowaną metodą jest odparowanie rozpuszczalnika  
w wyparce próŜniowej. Jest to metoda szybka i prosta w wykonaniu. Inną metodą jest 
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odparowanie rozpuszczalnika w strumieniu gazu, najczęściej azotu. Obie te metody cha-
rakteryzują się prostotą wykonania. Metody te stosuje się albo osobno, albo w połącze-
niu.  

Oczyszczanie ekstraktów (tab. 4) 

Proces oczyszczania ekstraktów obejmuje frakcjonowanie ekstraktu, które moŜna 
przeprowadzić róŜnymi metodami: 
• chromatografia kolumnowa (NP i RP LC), w tym HPLC 

W zaleŜności od układu faz (czy jest to układ faz normalnych czy odwróconych) 
stosuje się odpowiednie rozpuszczalniki i fazy stacjonarne. W układzie faz odwróconych 
RP nie moŜna dozować do kolumny rozpuszczalnika niepolarnego, który jest stosowany 
w większości metod ekstrakcyjnych. Rozwiązaniem tego problemu jest zmiana rozpusz-
czalnika przed analizą chromatograficzną. Gdy do ekstrakcji zostanie uŜyty rozpuszczal-
nik polarny, to RP moŜna uznać równieŜ jako metodę oczyszczania ekstraktu. 

HPLC oferuje nowe rozwiązania do oznaczania pestycydów. Jest metodą dokład-
niejszą, bardziej powtarzalną i szybciej frakcjonującą niŜ klasyczna chromatografia ko-
lumnowa, chociaŜ detektory stosowane w HPLC nie dostarczają wymaganej selektywno-
ści i granicy wykrywalności dla wielu zastosowań w analizie śladowej. 

 
Tabela 4 

Zestawienie metod oczyszczania/frakcjonowania ekstraktu 

Próbka Technika oczyszczania/ frakcjonowania Literatura 
Pył zawie-
szony 

filtr propylenowy [6] 

Pył i faza 
gazowa 

ekstrakty oczyszczono za pomocą HPLC (układ faz normalnych) i podzielono na 
3 frakcje: 1 - pestycydy chloroorganiczne, 2 - pestycydy fosforoorganiczne,  

3 - karbaminiany 
[8] 

Pył i faza 
gazowa 

oczyszczanie ekstraktu w kolumnach zawierających Ŝel krzemionkowy i Florisil [16] 

Pył i faza 
gazowa 

oczyszczanie ekstraktu w kolumnie z tlenkiem glinu/kwasem krzemowym 
elucja - dichlorometan 

ekstrakt podzielono na 2 frakcje za pomocą chromatografii kolumnowej 
[17] 

Faza gazo-
wa 

ekstrakt oczyszczany w kolumnie z Florisilem i bezwodnym azotanem sodu, 
elucja - aceton/heksan (1:9) 

[19] 

Pył i faza 
gazowa 

frakcjonowanie ekstraktów HPLC w kolumnie z Ŝelem krzemionkowym, elucja - 
heksan/MTBE 

[14] 

Pył 
oczyszczanie ekstraktu w kolumnie chromatograficznej pakowanej Florisilem, 

elucja - heksan, a następnie heksan/dichlorometan 
[7] 

Pył i faza 
gazowa 

oczyszczanie i frakcjonowanie techniką HPLC w kolumnie krzemionkowej 
(otrzymano 3 frakcje) 

[15] 

Faza gazo-
wa 

oczyszczanie i frakcjonowanie ekstraktu techniką HPLC gradientowo w układzie 
faz normalnych, elucja - heksan/MTBE (zebrano 4 frakcje) 

[21] 

Faza gazo-
wa 

oczyszczanie ekstraktu za pomocą chromatografii Ŝelowej z chlorkiem metylenu 
jako fazą ruchomą 

[5] 

 
• chromatografia adsorpcyjna 

Tę metodę stosuje się zarówno do oczyszczania, jak i frakcjonowania ekstraktów. 
Najczęściej ekstrakty frakcjonuje się w taki sposób, aby rozdzielić pestycydy pod wzglę-
dem struktury chemicznej, np. na pestycydy chloroorganiczne, fosforoorganiczne  
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i karbaminiany. Do rozdzielenia poszczególnych grup pestycydów stosuje się najczęściej 
kolumny pakowane krzemionką lub Florisilem. Z rozpuszczalników uŜywanych do elucji 
stosuje się: aceton, heksan, MTBE i dichlorometan. 
• przefiltrowanie ekstraktu przez filtr, 
• chromatografia Ŝelowa (GPC). 

Chromatografia Ŝelowa jest techniką, której mechanizm korzysta z wykluczania. 
MoŜna wykorzystać tę metodę do usuwania związków makromolekularnych. Najczęściej 
wykorzystuje się kolumny wypełnione kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu. Metoda 
ta nie nadaje się do operacji frakcjonowania próbki ze względu no to, Ŝe nie moŜemy 
rozdzielić grup związków o zbliŜonej masie molekularnej.  

Derywatyzacja pestycydów 

Derywatyzacja to proces przekształcania związków w pochodne. Dzięki derywaty-
zacji moŜna uzyskać lepszą selektywność, wyŜszy stopień wzbogacenia analitów, lepsze 
rozdzielenie składników analizowanej próbki w kolumnie oraz polepszenie czułości  
i selektywności detekcji. Derywatyzacja pozwala równieŜ oznaczyć większą liczbę 
związków w próbce. Wynika to z tego, Ŝe nie zawsze izolacja analitów z matrycy połą-
czona ze wzbogacaniem jest skuteczna bez zmiany struktury chemicznej analitów bądź 
matrycy [1]. 

W przypadku oznaczania pestycydów, wykorzystując do rozdzielania technikę chro-
matografii gazowej, najczęściej przeprowadza się derywatyzację za pomocą bromku 
pentafluorobenzylowego (PFBB) [10, 12, 13]. 

Etap oznaczeń końcowych 

Istnieje wiele moŜliwości przeprowadzenia oznaczeń końcowych pestycydów  
w próbkach powietrza (pyły i faza gazowa). Wybór odpowiedniej metody oznaczeń 
zaleŜy przede wszystkim od badanej grupy związków. Podczas analiz waŜne jest, by 
uŜywać detektorów specyficznych dla danej grupy związków (tab. 5). Analizę ilościową 
przeprowadza się, wykorzystując metodę dodatku wzorca (dodanie wzorca wewnętrzne-
go do próbki wykonuje się przed ekstrakcją). 
 

Tabela 5 
Zestawienie metod oznaczeń końcowych 

Próbka Metody oznaczeń końcowych Literatura 
Pył  • RP HPLC - MS/MS [6] 

Pył i faza gazowa 

• 1 frakcja - (pestycydy chloroorganiczne) - analiza GC-ECD  
z dozownikiem on-column 

• 2 i 3 frakcja - (pestycydy fosforoorganiczne i karbaminia-
ny) - analiza RP HPLC UV-DAD 

[8, 14, 15, 20] 

Pył i faza gazowa 
• pestycydy chloroorganiczne - analiza GC-ECD 
• pestycydy fosforoorganiczne i herbicydy - analiza GC-MS 

[16] 

Pył i faza gazowa • GC-MS z dozownikiem Split/splitless 
[9, 11-13, 16,  

18-20, 22, 23, 32] 
Pył i faza gazowa • GC-ECD [10, 33] 

Pył i faza gazowa 
• GC  
• detektory ECD, FID, NPD 

[21, 33] 
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Do najbardziej popularnych technik stosowanych do oznaczeń końcowych naleŜą: 
• kapilarna chromatografia gazowa 

Podczas stosowania kapilarnej chromatografii cieczowej istnieje moŜliwość wyboru 
typu pracy dozownika. Dozownik taki moŜe pracować z podziałem strumienia gazu no-
śnego (split) lub bez podziału strumienia (splitless). Do oznaczania pestycydów w prób-
kach środowiskowych uŜywa się zarówno trybu splitless, jak i split. Innym dozownikiem 
uŜywanym w chromatografii gazowej przy oznaczaniu pestycydów jest dozownik z bez-
pośrednim dozowaniem do kolumny chromatograficznej (on-column). 
• wysokosprawna chromatografia cieczowa, najczęściej w układzie faz odwróconych. 

Natomiast najczęściej uŜywane detektory to: 
• spektrometr mas (MS) lub tandem MS/MS 

Detektor ten jest obecnie najpowszechniej uŜywany do oznaczeń końcowych zarów-
no w chromatografii gazowej, jak i cieczowej. Jest przydatny zwłaszcza w przypadku, 
gdy analizowane są zawartości śladowe w skomplikowanych matrycach. Detektor MS 
jest detektorem uniwersalnym i selektywnym w zaleŜności od potrzeb. Stosowane meto-
dy jonizacji to jonizacja jonami (EI), jonizacja chemiczna (CI) lub elektrorozpylanie 
(ESI); 
• detektor wychwytu elektronów (ECD) 

Zasada pracy tego detektora polega na wychwytywaniu elektronów powstających  
z promieniotwórczego niklu umieszczonego w celce detektora przez molekuły elektrofi-
lowe. Molekuły te przekształcają się w jony ujemne i łączą się z jonami dodatnimi po-
chodzącymi od gazu nośnego. Połączenie to wywołuje zmniejszenie natęŜenia prądu 
jonizacji. Detektor ECD jest detektorem bardzo specyficznym i w przypadku oznaczeń 
pestycydów stosowany jest do oznaczania pestycydów chloroorganicznych. 
• detektor termojonowy (NPD); 

Ten typ detektora jest czuły na związki azoto- i fosforoorganiczne; 
• detektor płomieniowo-jonizacyjny (FID); 
• detektor UV-DAD (w chromatografii cieczowej). 

Wykaz skrótów i akronimów 

Skrót/ 
akronim 

Termin angielski Termin polski 

PM Particulate Matter pył  
TSP Total Suspended Particulate całkowita zawartość pyłu zawieszonego 

ASE 
Accelerated Solvent  
Extraction 

przyspieszona ekstrakcja za pomocą  roz-
puszczalnika 

PFE Pressurized Fluid Extraction 
przyspieszona ekstrakcja za pomocą roz-
puszczalnika 

PLE Pressurized Liquid Extraction 
przyspieszona ekstrakcja za pomocą roz-
puszczalnika 

LE Liquid Extraction 
ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika 
(wspomagana wytrząsaniem) 

UE Ultrasonic Extraction 
ekstrakcja za pomocą rozpuszczalnika 
wspomagana ultradźwiękami 
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MTBE Methyl Tert-Butyl Ether eter metylowo-tert-butylowy 
NP Normal Phase układ faz normalnych 
RP Reversed Phase układ faz odwróconych 
LC Liquid Chromatogaphy chromatografia cieczowa 

HPLC 
High Performance Liquid 
Chromatography 

wysokosprawna chromatografia cieczowa 

PFBB Pentafluorobenzylbromide bromek pentafluorobenzylowy 
MS Mass Spectrometry spektrometria mas 
EI Electron Ionisation jonizacja jonami 
CI Chemical Ionisation jonizacja chemiczna 
ESI Electrospray elektrorozpylanie 
ECD Electron Capture Detector detektor wychwytu elektronów 
NPD Nitrogen Phosphor Detector detektor termojonowy 
FID Flame Ionization Detector detektor płomieniowo-jonizacyjny 

UV Ultra-violet 
promieniowanie w zakresie ultrafioleto-
wym 

DAD Diode Array Detector detektor z matrycą fotodiodową 
GC Gas Chromatography chromatografia gazowa 

SPME Solid Phase Microextraction mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej 
PUF Polyurethane Foam pianka poliuretanowa 

PDMS Polydimethylsiloxane polidimetylosiloksan 

SPMD 
Semipermeable Membrane 
Device 

urządzenie z membraną półprzepuszczalną  

LDP Low-density Polyethylene polietylen o niskiej gęstości 
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METHODS OF DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES  
IN ATMOSPHERE - A REVIEW  

Abstract: Pesticides as a large group of different chemical compounds are used worldwide to control pest in 
agricultural production. Additionally pesticides enter the atmosphere through many different processes.  
Determination of pesticides content in the atmosphere is extremely important, because atmospheric transport 
is one of the pollution pathways, by which pesticides are transported and deposited in the areas far from their 
sources. Concentration level of pesticides is considerably lower in the atmosphere than in water or soil.  
Therefore, the analysis of atmospheric samples is much more complicated. In the case of atmospheric samples, 
it is necessary to apply an appropriate equipment to separate particulate matter from the air. The analytical 
method should consist of such steps as: sampling with isolation and preconcentration, extraction, extracts 
purification and final determination of the analytes under investigation.  

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


