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1. ⁄vod

»lovek sa snaûÌ zlepöovaù svoje ûivotnÈ podmienky, ale
jeho ˙siliu zabezpeËiù si dostatoËnÈ z·soby potravy sa stavaj˙
do cesty rÙzny ökodcovia a choroby nap·daj˙ce poænohospo-
d·rske plodiny, hospod·rske zvierat· a aj Ëloveka samotnÈho1.
Proti t˝mto vplyvom sa neust·le bojuje pouûÌvanÌm pesticÌ-
dov. PoslednÈ roky rastie spotreba rÙznych pesticÌdov, ktorÈ
vzbudzuj˙ st·le v‰Ëöie problÈmy a obavy zo zneËistenia ûivot-
nÈho prostredia, ku ktorÈmu doch·dza ich aplik·ciou. Pes-
ticÌdy sa najËastejöie delia podæa pouûitia proti ökodliv˝m
Ëiniteæom. NajrozöÌrenejöÌmi skupinami s˙ i) insekticÌdy ñ
pÙsobiace na hmyz, ii) fungicÌdy ñ niËiace ökodlivÈ parazi-
tickÈ huby a pliesne, iii) herbicÌdy ñ pouûÌvanÈ proti burin·m,
ktorÈ sa vyskytuj˙ v porastoch kult˙rnych rastlÌn1,2. OstatnÈ
skupiny s˙ menej v˝znamnÈ.

Medzi najpouûÌvanejöie insekticÌdy patria pyrethroidy, s kto-
r˝mi sa beûne dost·vame do kontaktu vo forme rozpraöova-
Ëov, posypov, elektroodpudzovaËov pri niËenÌ hmyzu, alebo
impregnaËn˝ch roztokov pri penetrovanÌ stavebnÈho materi·-
lu, papieru Ëi textÌliÌ. Po neËakanom objave pyrethroidov tieto
r˝chlo dosiahli komerËn˙ dÙleûitosù a v s˙Ëasnosti zaberaj˙
viac ako 20 % svetovÈho trhu s insekticÌdmi3. Pyrethroidy s˙
syntetickÈ insekticÌdy odvodenÈ od ˙Ëinn˝ch l·tok vyskytu-
j˙cich sa v Chrysanthemum cinerariaefolium ako prÌrodnÈ
pyrethrÌny1. PyrethrÌny s˙ biologickÈ produkty s niûöou toxici-
tou pre cicavce ako syntetickÈ pyrethroidy. PyrethrÌny s˙ Ëasto

pouûÌvanÈ ako repelenty, ich nev˝hodou je vöak nedosta-
toËn· perzistencia, a preto sa musia zmieöavaù so synergick˝-
mi l·tkami. Pr·ve tento dÙvod viedol k v˝robe vysoko ak-
tÌvnych a na svetle stabiln˝ch syntetick˝ch pyrethroidov. Py-
rethroidy sa zaraÔuj˙ do triedy neuroaktÌvnych insekticÌdov4,5

s kr·tkou ûivotnosùou a s nÌzkou toxicitou pre cicavce6,7. Na-
priek tomu sa objavili inform·cie o ich nepriaznivom vplyve
na zdravie Ëloveka, priËom niektorÈ syntetickÈ pyrethroidy s˙
uû podozrivÈ z karcinogenity8. O toxicite pyrethroidn˝ch in-
sekticÌdov  pre cicavce bolo popÌsan˝ch niekoæko pr·c9ñ11.
O syndrÛmoch otravy, prejavoch a terapii pojedn·va pr·ca
Raya12.

Z hæadiska chemickej ötrukt˙ry sa syntetickÈ pyrethroidy
rozdeæuj˙ do troch skupÌn (obr. 1): a) s α-CN skupinou (napr.
cypermethrin, cyfluthrin, deltamethrin), b) bez skupiny CN
(napr. permethrin, allethrin), c) bez cykloprop·novÈho kruhu
(napr. fenvalerat, τ-fluvalinat)5. Pyrethroidy s˙ syntetizovanÈ,
testovanÈ, oznaËovanÈ a pouûÌvanÈ ako jednoduchÈ, veæmi
aktÌvne izomÈry, alebo ako izomÈrna zmes obsahuj˙ca dva
alebo viac rÙznych stereoizomÈrov z·visl˝ch od poËtu chir·l-
nych centier v molekul·ch a spÙsobu syntÈzy13. PouûÌvanie
pyrethroidov je nevyhnutnÈ pre zabezpeËenie kvality ûivotnej
˙rovne, a preto sa v dneönej dobe vynaklad· ˙silie na redukciu
rizÌk spojen˝ch s ich aplik·ciou v ûivotnom prostredÌ.

Jednou z moûnostÌ, ako znÌûiù zaùaûenie ûivotnÈho pro-
stredia, je objav, v˝voj a zavedenie na trh tak˝ch biologicky
˙Ëinn˝ch l·tok, ktorÈ pÙsobia selektÌvne na urËitÈ bioche-
mickÈ procesy v cieæov˝ch organizmoch. Hlavn˝m prostried-
kom na dosiahnutie tohoto cieæa sa javÌ pr·ve chiralita. So
stereoizomÈrmi, vr·tane optick˝ch izomÈrov, sa stret·vame aj
u pyrethroidov. V‰Ëöina vyr·ban˝ch pyrethroidov je produko-
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Obr. 1. PrÌklady ötrukt˙rnych vzorcov pyrethroidov z troch z·-
kladn˝ch skupÌn; cypermethrin (I), permethrin (II), fenvalerat (III)

CO
2
CH

CH
3

CH
3

Cl

Cl

C CH
O

CN

CO
2
CH

2

CH
3

CH
3

Cl

Cl

C CH O

CO
2
CH

CH
3 2

O

CN

CH

CHCl

Chem. Listy 96, 738 ñ 747 (2002) Refer·ty

738



van˝ch vo forme racemick˝ch zmesÌ a zmesÌ s rÙznou enantio-
mÈrnou Ëistotou, a to napriek skutoËnosti, ûe len jeden enan-
tiomÈr je biologicky aktÌvny, k˝m druh˝ sa mÙûe prejaviù ako
neËistota. Nahr·dzanie racemick˝ch zmesÌ Ëist˝mi enantio-
mÈrmi umoûÚuje v˝znamn˙ redukciu mnoûstva pyrethroidov
aplikovan˝ch do ûivotnÈho prostredia. ZnÌûenie koncentr·cie
a poËtu balastn˝ch l·tok zaùaûuj˙cich ûivotnÈ prostredie vedie
aj k znÌûeniu pravdepodobnosti nepriaznivÈho ˙Ëinku t˝chto
l·tok a ich degradaËn˝ch produktov na zdravie Ëloveka. Pri
porovnanÌ biologick˝ch aktivÌt stereoizomÈrov syntetick˝ch
pyrethroidov obsahuj˙cich zvyöok kyseliny chryzantÈmovej
sa zistilo, ûe deriv·ty kyseliny chryzantÈmovej, ktorÈ obsahuj˙
(1R)-(+)-kysl˙ zloûku, maj˙ vyööiu insekticÌdnu aktivitu ako
tie,  ktorÈ maj˙  (S)-(ñ)-kysl˝  ester14. (1R)-izomÈr kyseliny
chryzantÈmovej je Ëasùou pyrethrinu, a preto nie je prekvapu-
j˙ce, ûe komerËnÈ produkty s˙ odvodenÈ od ötrukt˙ry (1R)-
-chryzantÈmovej kyseliny. Napriek tomu, ûe (R)-izomÈru pri-
deæuj˙ vyööiu insekticÌdnu aktivitu, s˙ rozdiely medzi (1R)-
a (1S)- (a trans- a cis-) izomÈrmi v ich toxicite pre cicavce
malÈ15.

Pre v˝voj a testovanie nov˝ch prepar·tov vo vyööie spomÌ-
nan˝ch oblastiach je potrebnÈ maù k dispozÌcii n·stroje pre
anal˝zu chir·lnych l·tok. V s˙Ëasnosti je rozvÌjan˝ch viac
metÛd pre anal˝zu chir·lnych l·tok a vysoko˙Ëinn· kvapali-
nov· chromatografia (HPLC) je jednou z efektÌvne vyuûÌ-
van˝ch metÛd. HPLC je pouûÌvan· samostatne, ale aj v multi-
dimenzion·lnych separ·ci·ch. Z uvedenÈho vypl˝va, ûe pro-
blematika anal˝zy pyrethroidn˝ch l·tok v ûivotnom prostredÌ
je aktu·lnou tÈmou pre vedeck˝ v˝skum.

2. Anal˝za pyrethroidov

Pre stanovenie pyrethroidov a pyrethrÌnov boli pouûitÈ
rÙzne analytickÈ metÛdy uvedenÈ aj v pr·ci Dombeka16. Me-
tÛdy pre anal˝zu pyrethroidov v rÙznych matriciach zah‡Úaj˙
extrakciu pol·rnym rozp˙öùadlom alebo extrakciu tuhou f·zou,
vyËistenie adsorpËnou alebo gÈlovou permeaËnou chromato-
grafiou. Stanovenie sa uskutoËÚuje plynovou chromatografiou
(GC)sdetektoromelektrÛnovÈhoz·chytu(ECD)(cit.17ñ25), s pla-
meÚovo ionizaËn˝m detektorom (FID) (cit.25ñ28), alebo hmot-
nostn˝m spektrometrick˝m detektorom (MS) (cit.29,30), alebo
HPLC so spektrofotometrickou detekciou v ultrafialovej ob-
lasti spektra (UV) (cit.31), infraËervenou spektroskopiou (I»)
(cit.32 ), r·diometrick˝m detektorom33, r·diometrick˝m detek-
torom s kvapaln˝m scintil·torom34 alebo polarimetrom35. Tie-
to dve metÛdy (GC a HPLC) s˙ najpouûÌvanejöie, ale okrem
nich sa pouûÌvaj˙ aj inÈ aplik·cie, ako je superkritick· fluid-
n· extrakcia36ñ38, micel·rna elektrokinetick· chromatografia
(MECC) (cit.39 ), polarografia40, voltametria41,42, spektrofo-
tometria43, kapil·rna elektroforÈza (CE) s UV detektorom
a fluorescenËn˝m detektorom laserom indukovanej fluorescen-
cie (LIF) (cit.44,45), izotachoforÈza (ITP) (cit.46,47) a imuno-
assay48,49 metÛdy. Di Muccio a spol.50 ötudovali metÛdu vy-
uûÌvaj˙cu delenie na z·klade dispergovania pevnej matrice
(sorbentu) do tekut˝ch vzoriek (SMDP) a n·slednom oddelenÌ
tohto sorbentu filtr·ciou v kombin·cii s gÈlovou chromato-
grafiou na minikolÛne pre anal˝zu pyrethroidn˝ch rezÌduÌ
v mastn˝ch matriciach (oleje a pod.). V˝ùaûnosù fluvalinatu
a permethrinu nemohla byù vypoËÌtan· kvÙli interferencii l·-
tok zo sÛjovÈho oleja, k˝m λ-cyhalothrin, esfenvalerat a tra-

lomethrin d·vaj˙ nÌzke v˝ùaûnosti. MetÛdou HPLC boli stano-
vovanÈ aj pyrethrÌny v extrakte pyrethra51 a v biologickom
materi·li, ktor˝m bola æudsk· plazma52.

Podæa spÙsobu separ·cie mÙûeme metÛdy HPLC rozdeliù
do t˝chto skupÌn:
ñ achir·lna separ·cia na reverzn˝ch f·zach (RP),
ñ achir·lna separ·cia na norm·lnych f·zach (NP),
ñ chir·lne separ·cie s vyuûitÌm pol·rnych mobiln˝ch f·z,
ñ chir·lne separ·cie s vyuûitÌm nepol·rnych a stredne po-

l·rnych mobiln˝ch f·z.
StruËnÈ charakteristiky t˝chto metÛd s˙ uvedenÈ v tabuæke

I a II.

2 . 1 . A c h i r · l n a s e p a r · c i a
n a r e v e r z n ˝ c h f · z a c h

T·to metÛda umoûÚuje stanoviù pyrethroidy a ich diaste-
reoizomÈry v rÙznych matriciach, resp. ich Ëistotu v technolo-
gick˝ch vzork·ch.

NiektorÈ syntetickÈ pyrethroidy53 a synergikum piperonyl
butoxid, zl˙Ëeniny ktorÈ sa beûne pouûÌvaj˙ ako ochrana pre
skladovanÈ obilie, boli stanovovanÈ ako rezÌdu· v ryûi RP
HPLC s UV detekciou pri 225 nm. Extrakcia pesticÌdov a in-
terferuj˙ceho materi·lu z obilia bola roben· tromi rÙznymi
extrahuj˙cimi rozp˙öùadlami: acetÛnom, metanolom a hex·-
nom. AcetÛn bol z nich najvhodnejöÌ, pretoûe poskytuje kvan-
titatÌvnu extrakciu (48-hodinov· extrakcia) a neposkytuje vy-
sok˙ ˙roveÚ balastnÈho materi·lu. Koncentr·cia pyrethroidov
v extrakte dosahuje ˙roveÚ 5 µg.mlñ1, Ëo umoûÚuje ich stano-
venie priamym d·vkovanÌm. Pri niûöÌch koncentr·ci·ch je
potrebnÈ dodatoËnÈ Ëistenie extraktu a zakoncentrovanie ana-
lytov. DokonalÈ vyËistenie acetÛnov˝ch extraktov bolo usku-
toËnenÈ na predkolÛnach plnen˝ch oxidom hlinit˝m, resp.
kremiËitanom horeËnat˝m a desaùn·sobnÈ zakoncentrovanie
bolo dosiahnutÈ sorpciou pesticÌdov na predkolÛne C18 alebo
zahustenÌm extraktu prostrednÌctvom odparenia rozp˙öùadla.

Na rozlÌöenie prekr˝vaj˙cich sa chromatografick˝ch pÌ-
kov boli vyuûitÈ rÙzne chemometrickÈ metÛdy54,55 ich dekon-
vol˙ciou a aplikovanÈ na stanovenie pyrethroidov ñ zmesi
cypermethrinu, fenvalerate a cis-, trans-permethrinu HPLC.

RezÌdu·56 fluvalinatu v mede boli analyzovanÈ po super-
kritickej fluidnej extrakcii (SFE) oxidom uhliËit˝m s n·sled-
nou HPLC anal˝zou na kolÛne C18. T·to metÛda je podæa au-
torov jednoduchöia ako extrakcia organick˝mi rozp˙öùadlami,
Ëistenie extraktov tenkovrstvovou chromatografiou a anal˝za
plynovou chromatografiou.

Kutter a Class57 pozorovali na kolÛne C18 RP poradie
el˙cie izomÈrov cis- a trans-allethrinu v mobilnej f·ze meta-
nol:voda (4:1). V prÌpade cypermethrinu boli detegovanÈ len
tri pÌky miesto ötyroch pÌkov diastereoizomÈrov.

Brouwer a spol.58 stanovovali pyrethroidnÈ insekticÌdy
v povrchovej vode kvapalinovou chromatografiou so spek-
trofotometrickou detekciou detektorom s diÛdov˝m poæom
(DAD) pouûitÌm priamej ˙pravy vzorky technikou prep·jania
kolÛn. Proced˙ra zah‡Úa automatickÈ on-line zakoncentro-
vanie na predkolÛnkach obsahuj˙cich oktadecylsilikagÈl. Ad-
sorpcia na vn˙tornÈ steny a povrchy bola potlaËen· prÌdavkom
neutr·lneho surfaktantu Brij-35 do vodnej vzorky. Pri spraco-
vanÌ 100 ml vzorky s˙ detekËnÈ limity na ˙rovni 0,4 µg.lñ1 pri
235 nm.

Cyfluthrin59 bol stanoven˝ RP LC v kvapaln˝ch a pevn˝ch
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form·ch. Plochy pÌkov pre testovaciu vzorku a ötandard cyflu-
thrinu boli porovnanÈ pouûitÌm dekanofenÛnu ako vn˙tornÈho
ötandardu.

Na stanovenie rezÌduÌ syntetick˝ch pyrethroidov v mlieku
a krvi dojn˝ch kr·v bola vyvinut· citliv· metÛda60,61. Extrak-
cia bola uskutoËnen· acetonitrilom, rozdeæovanie n-hex·nom
a silikagÈlov· kolÛna bola vyËisten· n-hex·nom a dietylÈte-
rom. V˝ùaûnosù pyrethroidov bola 78ñ91 % s minim·lne de-
tegovateænou koncentr·ciou 0,001 mg.kgñ1.

Pavan a spol. v pr·ci62 navrhli postup, kde vzorka dezin-
sekËnÈho roztoku z bazÈna pre oËistu hov‰dzieho dobytka bola
odstreÔovanÌm a filtr·ciou rozdelen· na kvapaln˝ a pevn˝
podiel. Tieto podiely vzorky boli analyzovanÈ HPLC so spek-
trofotometrick˝m detektorom pri 275 nm, priËom detekËn˝
limit bol 0,2 mg.lñ1. Autori deklaruj˙ celkov˙ v˝ùaûnosù 81,2ñ
84,95 %, priËom 20 % deltamethrinu bolo distribuovanÈ do
kvapalnÈho podielu vzorky a v pevnom podiely vzorky sa
nach·dzalo zvyön˝ch 61,2ñ64,95 %.

RezÌdu·63 deviatich pyrethroidov z ovocia a zeleniny boli
extrahovanÈ metanolom, reextrahovanÈ toluÈnom a vyËistenÈ
na kolÛne obsahuj˙cej zmes Florisilu a aktÌvneho uhlia. V˝-
ùaûnosti celÈho postupu sa pohybovali pre jednotlivÈ pyre-
throidy v rozmedzÌ 62,7ñ129,2 %.

V pr·ci64 bolo ötudovanÈ retenËnÈ spr·vanie sa zvolenej
skupiny pyrethroidov RP HPLC. V mobilnej f·ze metanol/
voda (80:20) na oktadecylsilikagÈlovej kolÛne sa dosiahla
˙pln· skupinov· separ·cia kadethrinu, cypermethrinu, ako aj
ËiastoËn· separ·cia diastereoizomÈrov cypermethrinu a ˙pln·
separ·cia diastereoizomÈrov permethrinu. ModelovÈ zmesi
a aplikaËnÈ formy (komerËnÈ prÌpravky) pyrethroidov sa ana-
lyzovali v ovzduöÌ, vyuûitÌm sorpcie pyrethroidov na poly-
uret·nov˙ penu (PUF) umiestnen˙ vo vzorkovaËi ovzduöia.

Problematika zlepöenia separ·cie diastereoizomÈrov pyre-
throidov metÛdou RP HPLC bola rieöen·65 na rÙznych ötyroch
typoch kolÛn s a bez prÌdavku kovov˝ch katiÛnov Zn2+ a Ag+.
V˝raznÈ rozlÌöenie diastereoizomÈrov bolo dosiahnutÈ na dvoch
oktadecylov˝ch kolÛnach zapojen˝ch za sebou s mobilnou
f·zou metanol/voda s 21,2 mmol.lñ1 prÌdavkom katiÛnov Ag+.
Bol pouûit˝ aj nov˝ druh chromatografickej kolÛny (Chro-
molith RP-18e Performance). Na tejto kolÛne rozlÌöenie jed-
notliv˝ch pyrethroidov ako aj ich diastereoizomÈrov dosaho-
valo hodnoty v‰Ëöie ako 1,3 v Ëase do desaù min˙t. Jedin˝m
nedostatkom bola koel˙cia dvoch diastereoizomÈrov cyper-
methrinu.

2 . 2 . A c h i r · l n a s e p a r · c i a
n a n o r m · l n y c h f · z a c h

Norm·lnef·zov˝ mÛd umoûÚuje separ·ciu diastereoizo-
mÈrov alebo pyrethroidov, poprÌpade ich oddelenie od inter-
ferentov. V˝hodou tohto mÛdu je, ûe ide o adsorpËn˙ chroma-
tografiu, kde tvarov· selektivita je vöeobecne lepöia ako v roz-
deæovacej chromatografii.

Diaz a spol.66 delili stereoizomÈry deltamethrinu, cyper-
methrinu a permethrinu na kolÛne Lichrospher Si 60 v mobil-
nej f·ze hex·nñbenzÈn pouûitÌm dvoch detektorov: UV spek-
trofotometra a polarimetra s diÛdov˝m laserom. VyuûitÌm
stereoöpecifickÈho polarimetrickÈho detektora boli schopnÌ
analyzovaù jednotlivÈ enantiomÈry rozseparovan˝ch diaste-
reoizomÈrov pyrethroidov.

RelatÌvne r˝chla (<30 min˙t), robustn· a nie prÌliö drah·

metÛda bola vyvinut· pre separ·ciu diastereoizomÈrov cyper-
methrinu67. SilikagÈlov· kolÛna Partisil a mobiln· f·za hex·nñ
chloroformñdietylÈter (200:1:6) boli pouûitÈ pre anal˝zu a prÌ-
pravu kaûdÈho diastereoizomÈru zberom frakciÌ. T·to metÛda
sa pouûila aj pri separ·cii geometrick˝ch izomÈrov permethri-
nu za eluËn˝ Ëas kratöÌ ako desaù min˙t. Pre cypermethrin d·va-
j˙ ötyri rÙzne druhy mobiln˝ch f·z rÙznu selektivitu separ·cie
izomÈrov, ale nie je dostatoËn· pre zmenu eluËnÈho poradia.
Tieto metÛdy poskytuj˙ uûitoËnÈ alternatÌvy, ak sa v extrak-
toch biologick˝ch materi·lov nach·dzaj˙ koeluuj˙ce pÌky.

NP HPLC (cit.57) sa separoval cypermethrin a cyfluthrin
(4-fluorobenzylov˝ analÛg cypermethrinu) na silikagÈli a na
silikagÈli modifikovanom NO2 na ötyri p·ry enantiomÈrov.
EluËnÈ poradie allethrinu na silikagÈli (3% tetrahydrofur·n
(THF) v hex·ne) je takÈ, ûe cis- eluuje pred trans-allethrinom
a na silikagÈli modifikovanom NO2 (0,5% THF v hex·ne)
cis-allethrin izomÈry eluuj˙ pred trans-izomÈrmi ñ predstavu-
j˙ce bioallethrin. S˙ separovanÈ v eluËnom poradÌ [1R, trans,
αS]-allethrin pred [1R, trans, αR]-allethrinom.

MetÛda uveden· v pr·ci Koppena68 bola vyuûit· pre sedem
pyrethroidov prÌtomn˝ch ako jednoduchÈ pyrethroidy aktÌv-
nych ingredienciÌ v jednej z troch foriem: emulzia, suspenzia
alebo vo vode dispergovateænÈ granule. PredbeûnÈ experi-
menty pouk·zali na separ·cie λ-cyhalothrinu a ötyroch dia-
stereoizomÈrov cyfluthrinu pod 20 min˙t.

Rieger69 vo svojej pr·ci popÌsal separ·ciu a stanovenie
niektor˝ch pyrethroidov vo vode na silikagÈlovej kolÛne a na
kolÛne s viazan˝m nitrilom pouûitÌm IPA v hex·ne alebo
hept·ne ako mobiln˝ch f·z. Pre ˙pln˙ separ·ciu ötyroch enan-
tiomÈrnych p·rov cypermethrinu na kolÛne s pol·rnou ñCN
viazanou f·zou bola ako optimum vybran· mobiln· f·za 0,4%
THF v hept·ne.

Zmes pyrethroidov sa v pr·ci Davidyuka a spol.70 mobil-
nou f·zou n-hex·nñacetÛn (40:1 a 6:1) na kolÛne Silasorb 600
neseparovala. Tvar chromatografick˝ch pÌkov detegovan˝ch
pri 240 nm bol pri mobiln˝ch f·zach n-hex·nñacetÛn (10:1
a 20:1) skreslen˝, Ëo komplikuje kvantitatÌve vyhodnotenie.
SelektÌvna separ·cia bola dosiahnut· pri mobilnej f·ze (30:1).
Bolo zistenÈ, ûe pouûitie mobilnej f·zy je najlepöie pri teplote
pod 20 ∞C. Pokles teploty pod 20 ∞C mal za n·sledok zv˝öenie
retencie syntetick˝ch pyrethroidov.

2 . 3 . C h i r · l n e s e p a r · c i e
s v y u û i t Ì m p o l · r n y c h m o b i l n ˝ c h f · z

Chir·lne separ·cie sa vyuûÌvaj˙ na delenie racemick˝ch
alebo enantiomÈrne obohaten˝ch zmesÌ na ich enantiomÈry.

äevËÌk a spol.39 separovali pyrethroidy s vyuûitÌm cyklo-
dextrÌnov ako chir·lnych selektorov metÛdou HPLC a MECC.
V porovnanÌ s HPLC,  MECC  umoûÚuje enantiosepar·ciu
fenpropathrinu a lepöiu separ·ciu cypermethrinu. Na druhej
strane HPLC pon˙ka lepöie moûnosti pri anal˝ze permethrinu.
Pri niûöej teplote sa lepöie separuje prv˝ enantiomÈrny p·r
permethrinu. Pri vyööej teplote t·to separ·cia nie je vyhovu-
j˙ca z pohæadu separ·cie vöetk˝ch enantiomÈrov, ale d·va
dobrÈ moûnosti pre separ·ciu druhÈho enantiomÈrneho p·ru.

V pr·ci Lemra a spol.71 bol ötudovan˝ vplyv rÙznych
experiment·lnych parametrov (zloûenie mobilnej f·zy, prie-
tok, teplota a d·vkovanÈ mnoûstvo) na chir·lnu separ·ciu
pouûitÌm dvoch stacion·rnych f·z β-cyklodextrÌnov viaza-
n˝ch na silikagÈli. Skonötatovalo sa, ûe kaûd˝ parameter pri-
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spieva k fin·lnemu v˝sledku. Pyrethroidy s˙ neutr·lne l·tky,
a toto je dÙvod, preËo vplyv pH nie je oËak·van˝. Napriek
tomu u α-cypermethrinu zv˝öenie pH viedlo k znÌûeniu re-
latÌvnej retencie pre jeho enantiomÈry z 1,53 na 1,43 na kolÛne
ChiraDex. KolÛna Cyclobond I umoûÚuje delenie oboch enan-
tiomÈrov, ale stanovenie jednÈho v nadbytku toho druhÈho nie
je moûnÈ. PouûitÌm kolÛny Cyclobond I bolo rozlÌöen˝ch
viacero pÌkov v porovnanÌ s kolÛnou plnenou f·zou ChiraDex.

Priame72 enantiosepar·cie kyseliny chryzantÈmovej [2,2-
-dimetyl-3-(2-metylpropenyl)-cykloprop·nkarboxylov· kyse-
lina] a jej halogÈn-substituovan˝ch analÛgov boli systema-
ticky ötudovanÈ HPLC pouûitÌm chir·lnej stacion·rnej f·zy
s naviazan˝m alkaloidom ñ deriv·tom terguridu v kombin·cii
s DAD a chiroptick˝m detektorom. IzomÈry s konfigur·ciou
(1R) vûdy eluuj˙ pred izomÈrmi s konfigur·ciou (1S). Selek-
tivita separ·cie cis- a trans-izomÈrov bola silne ovplyvnen·
pH mobilnej f·zy, k˝m enantioselektivita zostala bez zmeny.
T·to metÛda bola pouûit· pre monitorovanie hydrolytick˝ch
degradaËn˝ch produktov cyfluthrinu v pÙde pri laboratÛrnych
podmienkach.

Vöetky ötyri57 trans-izomÈry allethrinu boli separovanÈ na
chir·lnej kolÛne Cyclobond I. Cis-izomÈry koeluovali v jed-
nom pÌku. Na cyklodextrÌnovej chir·lnej kolÛne Cyclobond I
bolo pozorovan˝ch p‰ù pÌkov, ak boli d·vkovanÈ roztoky
cypermethrinu v metanole alebo acetonitrile.

2 . 4 . C h i r · l n e s e p a r · c i e
s v y u û i t Ì m n e p o l · r n y c h
a s t r e d n e p o l · r n y c h m o b i l n ˝ c h f · z

Norm·lnef·zov˝ mÛd sa pre chir·lne separ·cie pouûÌva
Ëastejöie pre lepöiu enantioselektivitu pre jednotlivÈ enan-
tiomÈry. Je v˝hodn˝ pre prÌpravu Ëist˝ch enantiomÈrov.

PouûitÌm Pirklov˝ch kolÛn iÛnovÈho typu 1-A ((R)-N-
-(3,5-dinitrobenzoyl)fenylglycÌnov· chir·lna stacion·rna f·za
viazan· iÛnovou v‰zbou na aminopropylsilikagÈl) a novöieho
kovalentne viazanÈho typu ((R)-N-(3,5-dinitrobenzoyl)fenyl-
glycÌnov· chir·lna stacion·rna f·za viazan· kovalentnou v‰z-
bou na aminopropylsilikagÈl ako amid) bolo sk˙man˝ch p‰t-
n·sù syntetick˝ch pyrethroidov. ⁄plnÈ rozdelenie pÌkov enan-
tiomÈrov bolo dosiahnutÈ takmer vo vöetk˝ch prÌpadoch73.

VyvinutÈ boli tieû chir·lne stacion·rne f·zy (CSP) klasi-
fikovanÈ ako deriv·ty moËoviny (typ I a II) (cit.74). Typ I je
odvoden˝ od deriv·tu (S)-1-(α-naftyl)etylamÌnu s (S)-valÌnom
a typ II od deriv·tov (S)-1-(α-naftyl)etylamÌnu s (S)-terc.leu-
cÌnom. V obidvoch typoch stacion·rnych f·z s˙ funkËnÈ sku-
piny chemicky viazanÈ na 3-aminopropyl silikagÈl. Tieto typy
CSP s˙ ˙ËinnÈ pre separ·ciu racemick˝ch zl˙ËenÌn. Taktieû
bol vyvinut˝ modifikovan˝ typ Pirklovej kolÛny: (R)-N-(3,5-
-dinitrobenzoyl)-1-naftylglycÌn iÛnovo viazan˝ na 3-amino-
propyl silikagÈl (III). Chir·lne stacion·rne f·zy IñIII s˙ ˙ËinnÈ
pre enantiomÈrnu separ·ciu insekticÌdov. Zlepöenie rozlÌöenia
bolo dosiahnutÈ pre rÙzne substituovanÈ pyrethroidy obsahu-
j˙ce jedno aû tri chir·lne centr·.

EnantiomÈry75 niektor˝ch agrochemik·liÌ obsahuj˙cich π-
-aromatick˝ systÈm s akceptorom vodÌkovej v‰zby blÌzko
stereogÈnneho centra boli separovanÈ na chir·lnej stacion·r-
nej f·ze Whelk-O. Na tejto f·ze boli delenÈ trans-diastereo-
izomÈry resmethrinu a tetramethrinu. Permethrin s dvoma
chir·lnymi centrami bol rozdelen˝ na ötyri enantiomÈry.

S·nchez76 separoval enantiomÈry bifenthrinu a fenpropa-

thrinu na kolÛne Chiraspher a analyty detegoval UV fotomet-
rick˝m detektorom a polarimetrom s diÛdov˝m laserom. Roz-
lÌöenie enantiomÈrov t˝chto dvoch pyrethroidov sa pohybova-
lo v rozmedzÌ 0,66ñ1,04 a najlepöÌ polarimetrick˝ sign·l bol
zÌskan˝ pri zmesi hex·nñetanol (95,5:0,5).

Tri diastereoizomÈry67 cypermethrinu boli separovanÈ na
z·kladn˙ lÌniu na ich enantiomÈrne p·ry s Ëasom anal˝zy pod
50 min˙t. Jeden diastereoizomÈr nebol rozlÌöen˝ na enan-
tiomÈry. IzomÈry boli ˙plne separovanÈ pri mobilnej f·ze
hex·nñ2-propanol (IPA) (250:1), ale s podstatne dlhöÌm eluË-
n˝m Ëasom (cca70 min). T·to metÛda je vhodn· pre prÌpravu
enantiomÈrov cypermethrinu frakËn˝m zberom. Pouûit· chi-
r·lna kolÛna bola nevhodn· pre anal˝zu ötyroch enantiomÈrov
permethrinu, ale v˝born· pre separ·ciu α-cypermethrinu.

DiastereoizomÈrna56 a enantiomÈrna selektivita bola po-
zorovan· pre cypermethrin na chir·lnej stacion·rnej f·ze Pir-
klovho typu, avöak pre allethrin separ·cia nebola pozorovan·.
DÙvodom s˙ veæmi silnÈ interakcie so stacion·rnou f·zou,
maj˙ce za n·sledok dlhÈ retenËnÈ Ëasy a ireverzibiln˙ adsorp-
ciu.

Boli optimalizovanÈ podmienky63 separ·cie cypermethri-
nu a permethrinu na chir·lnej kolÛne Whelk-01 (R,R) v 1%
IPA v n-hept·ne. Z v˝sledkov vyplynulo, ûe trans-diastereo-
izomÈr permethrinu bol rozseparovan˝, k˝m cis- nebol. Cy-
permethrin bol rozseparovan˝ len na diastereoizomÈry bez
enantiosepar·cie.

3. Z·ver

Rozsiahle aplik·cie insekticÌdnych pyrethroidov a ich ötruk-
t˙rne Ërty si pri v˝voji validovan˝ch metÛd HPLC pre ich
anal˝zu vyûaduj˙ rieöiù viacero okruhov problÈmov. Separ·-
cia diastereoizomÈrov pyrethroidov sa uskutoËÚuje metÛda-
mi achir·lnej HPLC v NP a RP systÈmoch, priËom za NP
podmienok s˙ diastereoizomÈry pyrethroidov æahöie separo-
vateænÈ77,78. Separ·cia enantiomÈrov sa robÌ v systÈmoch chi-
r·lnej chromatografie vyuûÌvaj˙cich rÙznorodÈ chir·lne sta-
cion·rne f·zy, priËom v‰Ëöina sa uskutoËÚuje v nepol·rnych
a stredne pol·rnych mobiln˝ch f·zach.

⁄speönosù NP systÈmov vypl˝va priamo zo ötrukt˙rnych
Ë‡t pyrethroidov, kde NP systÈmy HPLC s˙ vyuûÌvanÈ hlavne
pre anal˝zu modelov˝ch zmesÌ pyrethroidov a anal˝zu pyre-
throidov v technologick˝ch vzork·ch a produktoch.

Naproti tomu pre anal˝zu pyrethroidov v komplexn˝ch
re·lnych vzork·ch (potraviny, pÙda, voda, ovzduöie) sa viac
vyuûÌva RP systÈm, Ëo pravdepodobne s˙visÌ s jeho v‰Ëöou
robustnosùou a odolnosùou voËi vzorkou zaprÌËinen˝m zme-
n·m systÈmu. Schopnosù pol·rnych mobiln˝ch f·z rozruöovaù
interakcie pyrethroidov s matricov˝mi zloûkami hr· v˝znam-
n˙ ˙lohu nielen pri anal˝ze diastereoizomÈrov, ale aj enan-
tiomÈrov pyrethroidov. NajËastejöie pouûÌvanou detekËnou
technikou je spektrofotometria v UV oblasti (220ñ281 nm),
prÌpadne sa vyuûÌva polarimetrick˝ detektor. Pretoûe pyre-
throidy v komerËn˝ch produktoch pozost·vaj˙ zo zmesi oboch
optick˝ch (1R; 1S alebo +; ñ) a geometrick˝ch (cis-, trans-)
izomÈrov, s˙Ëasn˝ trend smeruje k potrebe enantiomÈrnych
stanovenÌ, a t˝m k zv˝öenÈmu poËtu chir·lnych separ·ciÌ.
Z uveden˝ch Ël·nkov vypl˝va, ûe v‰Ëöina separ·ciÌ je zamera-
n· na optimaliz·ciu separ·cie ötandardn˝ch l·tok, len nie-
koæko pr·c sa zaober· stanovenÌm rezÌduÌ pyrethroidov, dÙvo-
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dom Ëoho mÙûe byù znaËn· obtiaûnosù spracovania matrÌc.
Preto je t·to problematika pre analytick˝ch chemikov neust·le
aktu·lna.

Z o z n a m s k r a t i e k

ECD detektor s elektrÛnov˝m z·chytom
FID plameÚovoionizaËn˝ detektor
MECC micel·rna elektrokinetick· chromatografia
CE kapil·rna elektroforÈza
LIF laserom indukovan· fluorescencia
RP reverznef·zov˝
NP norm·lnef·zov˝
DAD detektor s diÛdov˝m poæom
SFE superkritick· fluidn· extrakcia
IPA 2-propanol
ACN acetonitril
THF tetrahydrofur·n

T·to pr·ca vznikla za podpory VEGA projektu Ë. 1/6222/
99 a grantu UK Ë. 66/2001/UK.
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K. Rom·nov· and M. Hutta (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovak Republic): HPLC Analysis of Pyre-
throids

Applications of HPLC and determination of pyrethroids
in different matrices (soil, water, air, fruits, vegetables and
others) are reviewed. Their analysis still attracts attention due
to their wide use as both household and industrial insecticides
on one hand and controversial nature of their use on the other.
From the analytical point of view, the problems lie in difficult
separation of enantiomers and diastereoisomers because al-
most all pyrethroids are chiral compounds with 1ñ4 chirality
centers.
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