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ABSTRAKT

Dizertacni prace je zaméfena na ziskani poznatkii o priniku pesticidl a 1éCiv
do vodniho prostiedi. Cilem byl vyvoj a ovéfeni optimalni metody vhodné
pro dlouhodobé sledovani vyskytu vybranych pesticidi a 1é¢iv v povrchovych
vodach.

Z 1é¢iv byla pro sledovani zvolena velmi Casto uzZivana analgetika ibuprofen
a diklofenak a antiepileptikum karbamazepin. Dale bylo pro sledovani vybrano
celkem 41 pesticid@; pozornost byla zamétena na skupinu mocovinovych pesticidi
a skupinu fenoxykarboxylovych kyselin, dale na vybrané pesticidy patfici
do skupiny prioritnich latek, na vybrané pesticidy uréené pro posouzeni
environmentalni kvality a vybrané pesticidy, jejichz roéni spotfeba v Ceské
republice pfevysuje 30 tun.

Pro stanoveni byla pouzita metoda kapalinové chromatografie standemovou
hmotnostni spektrometrii (LC/MS/MS). Vybrané analyty byly stanovovany ve dvou
skupinach, 10 analytt pfi negativni ionizaci a 34 analyti pfti pozitivni ionizaci.
Pro piecisténi a zakoncentrovani vzorkl byla pouZivana extrakce pevnou fazi (SPE).

Vypracovana metodika byla ovéfena validaci a pouZita pro sledovani vyskytu
vybranych latek ve vzorcich povrchovych vod z oblasti povodi feky Moravy.

Vzorky byly odebirany jedenkrat mésiéné po dobu dvou let na fekach Moravé
a Svratce. Po dobu jednoho roku byl sledovan tok feky Blaty a potoka Nivnicky.
Jednorazové byl také prozkouman tok feky Litavy, ze které byly odebrany v jeden
den Ctyti vzorky tak, aby pokryly cely jeji tok. Vybér mensich tokl pro sledovani
probéhl na zakladé¢ pravdépodobnosti vyskytu pesticidli, a to vzhledem k jejich
pritoku hojné zemédélsky obdélavanymi oblastmi.

Léciva ibuprofen a diklofenak byla detekovana ve vSech odebranych vzorcich,
karbamazepin v pfevazné vétsin€. Mezi nejcastéji se vyskytujici pesticidy pattily
bentazon, diuron, isoproturon, karbendazim, MCPA, MCPP, propikonazol,
tebukonazol a 2,4-D.

KLIiCOVA SLOVA

Pesticidy, 1é¢iva, rezidua, separacni metody, extrakce tuhou fazi, kapalinova
chromatografie, hmotnostni spektrometrie, tandemova hmotnostni spektrometrie,
povrchova voda.



ABSTRACT

This work is focused on the study of penetration of pesticides
and pharmaceuticals in the aquatic environment. The aim was to develop and verify
the optimal method for long-term monitoring of the occurrence of selected
pesticides and pharmaceuticals in surface waters.

Two frequently used analgesics ibuprofen and diclofenac, and carbamazepine that
is used totreat epilepsy, were chosen from the group of drugs. A group
of 41 pesticides were selected for monitoring too. The attention was focused
onagroup of urea pesticides and phenoxyacetic acids, as well as on selected
pesticides falling to the group of priority substances or identified as environmental
quality standards. Some of pesticides were selected because their consumption
in the Czech Republic exceeds 30 tons a year.

Liquid chromatography with tandem mass spectrometry (LC / MS / MS) was used
for the determination of selected analytes in surface waters. Two optimized
analytical method were developed. 10 analytes were determined in negative ion
mode and 34 analytes in positive ion mode. Solid phase extraction (SPE) was used
for purification and concentration of the samples.

Developed methodology was validated and used for monitoring of selected
compounds in samples of surface waters from the Morava River basin.

Samples were collected on the rivers Morava and Svratka monthly for two years.
Samples from the river Blata and stream Nivnicka were collected for one year.
Surface water samples were also collected from the river Litava. Four samples were
taken throughout the length of the flow during one day. Smaller streams were
chosen for monitoring because of the probability of occurrence of pesticides. They
flow abundantly agriculturally cultivated areas.

Drugs ibuprofen and diclofenac were detected in all taken samples, carbamazepine
mostly. Among the most commonly occurring pesticides were bentazon, diuron,
isoproturon, carbendazim, MCPA, MCPP, propiconazole, tebuconazole and 2,4-D.

KEY WORDS

Pesticides, pharmaceuticals, residues, separation methods, solid phase extraction,
liquid chromatography, mass spectrometry, tandem mass spectrometry, surface
water.
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1 UvOD

Pesticidy jsou latky urcené k niceni rostlinnych a zivocisnych Skiidct. Pouziva;ji
se predevsim v zemédélstvi, ale také v lesnictvi, ve vodnim hospodaistvi i k ochrané
staveb, ¢lovéka a zvifat. JiZz delSi dobu jsou sledovany jako kontaminanty Zivotniho
prosttedi. Znecisténi povrchovych vod témito latkami se oznacuje jako plos$né,
tj. dochazi k nému splachem aplikovanych pesticida z poli (spole¢né s pidou) ptimo
do tek. Tento typ zne€iSténi neni moZzné redukovat Cistirnami odpadnich vod.
Jedinou moznosti je omezeni aplikovaného mnozstvi pesticidi a vybér méné
perzistentnich zastupcii. Pouzivani nékterych pesticidi jiz bylo z diivodu perzistence
a negativnich vlivii na organismy zastaveno. Pesticidy aplikované v sou¢asnosti maji
vesmeEs vysSi polaritu nez ,,diive pouzivané®, jsou proto Iépe odbouratelné a také
jejich  kumulace v potravnim fetézci je tim omezena. Vzhledem k jejich
aplikovanému mnozstvi a rozmanitosti pouzivanych latek je problematika znecisténi
zivotniho prostiedi pesticidy, jejich vlivu na Zzivotni prostiedi a studium jejich
ucinku na ¢lovéka a ostatni zivé organismy, stale velice aktualni.

Jako nové kontaminanty Zivotniho prostfedi jsou oznaCovana 1é€iva. Tyto latky
jsou cilené vyvijeny tak, aby v co nejnizsich davkach mély co nejvyssi biologicky
u¢inek. Mnozstvi vyrobenych a spotfebovanych IleécCiv celosvétové nartsta.
S rostouci spotiebou 1éCiv roste i jejich vyskyt v zivotnim prostiedi, kam se
dostavaji prostiednictvim vypousSténych odpadnich vod. Tyto vody jsou
na Cistirnach odpadnich vod ¢istény, avSak velka ¢ast 1€Civ je béznymi Cistirenskymi
procesy velmi tézko odbouratelna. Protoze 1éCiva maji vyznamny pozitivni piinos
ke zvySovani kvality Zivota lidi i zvifat, nelze predpokladat regulaci jejich vyroby.
Je proto nezbytné tyto latky efektivnéji z odpadnich vod odstranovat. Zaroven proto
roste potifeba analyz, kterymi by bylo mozno ovéfit jednak ucinnost Ccisticiho
procesu a rovnéz sledovat distribuci téchto latek v jednotlivych slozkach zivotniho
prostfedi. Tyto analyzy musi byt schopné stanovit 1 velmi nizké koncentrace 1é¢iv
V odpadni, vyc€isténé a povrchové vode.

V soucasné dob¢ lze piitomnost pesticidii a 1é¢iv ve vodach stanovit nékolika
metodami, patiicimi vesmés mezi separacni metody. NejCastéji pouzivané postupy
jsou zaloZeny na extrakci pevnou fazi (SPE) nebo na extrakci kapalina — kapalina,
nasledovanou zakoncentrovanim vzorku pod proudem dusiku a poté vlastni separaci
s vyuzZitim chromatografie sriznymi typy detektori. Piianalyze pesticidi je
dominantni technikou plynova chromatografie. Jeji pouZiti je vSak omezeno na latky
t&kavé pii pracovnich teplotach této techniky. Rada pesticidll a vétsina 1é¢iv proto
musi byt pro separaci touto technikou nejdiive derivatizovana. Rozvoj kapalinové
chromatografie ve spojeni s hmotnostni detekci umoznil citlivé a vysoce selektivni
stanoveni téchto latek bez piredchozi derivatizace.

Pro potteby sledovani urovné znecisténi povrchovych vod pesticidy 1 1€Civy je
nezbytny vyvoj metod schopnych kvalitativné 1 kvantitativné stanovit ve vzorku co

vvvvvvvvv

na piipravu a obsluhu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 STANOVOVANA LECIVA

Z 1éCiv byl pro sledovani vybran ibuprofen a diklofenak, patiici do skupiny
analgetik a karbamazepin pattici do skupiny antiepileptik. Tato 1€Civa patii mezi
velmi cCasto uZivana a byla vybrdna na zékladé¢ vysoké spotieby a tedy
I pravdépodobnosti pozitivnich nalezll ve vzorcich povrchovych vod.

2.1.1 Analgetika
Analgetika jsou latky, které snizuji az potlacuji pocit bolesti. Mnoha z nich

pfi¢inu onemocnéni, jejich podavani miize vyznamné vlastnimu lé€eni napomahat
snizovanim zatéZe a stresu organismu, ktery je zpusoben bolesti, zdnétem nebo
zvysenou teplotou.

latky (NSAIDs). Narkoticka analgetika jsou pouzivana ke zmirnéni silné bolesti.
NSAIDs jsou pouZivana k potla¢eni mirnéjSich bolesti, horec¢ky a zanéta [1].

2.1.2 Antiepileptika

Epilepsie je chronické neurologické onemocnéni, které je charakterizované
opakovanymi zichvaty. Tyto zachvaty jsou zpusobeny abnormalnimi vyboji
neurontt v Sedé kife mozkové. Antiepileptika jsou latky pouzivane k potlaceni
epileptickych zachvati. Jedna se 0 pomérné Siroké spektrum 1é¢iv, mnoha
antiepileptika se vzhledem ke svym dal$im ucinkim fadi i do jinych 1ékovych
skupin. Neékterd antiepileptika jsou pouzivana 1 k 1écbé neuropatické bolesti,
ptipadné nékterych psychiatrickych poruch.

2.2 ZDROJE A OSUD LECIV V ZIVOTNIM PROSTREDI

Léciva jsou oznacovana jako nové Kontaminanty Zivotniho prostfedi. Tyto latky
jsou cilen¢ vyvijeny tak, aby v co nejnizsich davkach mély co nejvyssi biologicky
ucinek. V nizkych koncentracich kontinualné vstupuji do zivotniho prostiedi a diky
své biologické aktivité a schopnosti kumulovat se v ekosystému jsou oznacovana
jako potencialné¢ nebezpecna pro vyssi organismy a pro ¢loveéka [2]. Béhem fady
studii uskute¢nénych v né€kolika zemich bylo ve vodnich ekosystémech objeveno
vice nez 80 IéCiv a jejich metabolitd [3]. Expozi¢ni cesta, kterou se 1éCiva
do zivotniho prostfedi dostavaji, souvisi stim, zda se jedna o humanni nebo
veterindrni 1é¢ivo.

Humanni 1é¢iva podléhaji po podani v organismu metabolickym a biotrans-
formacnim reakcim. Metabolity i ¢ast pavodniho 1é¢iva v nezménéné formé je poté
z organismu vylouéena ledvinami (moc¢i) nebo jatry (stolici). Mira metabolizace



1é¢iva souvisi 1 se zpisobem podani. Dermatologicky podavana 1éciva jsou obecné
mén¢ metabolizovana nez ta vnitiné podana. ProtozZe jsou absorbovana do téla pres
kazi, je rychlost této absorpce pomalejSi a pii myti je podstatna ¢ast 1éCiva
splachnuta do odpadni vody. Metabolizovana 1é¢iva jsou vylucovana jako relativné
rozpustné a polarni konjugaty, které se mohou postupné rozkladat zpét na puvodni
latku. Koncentrace ptivodni latky muize na zakladé toho v odpadnich vodach vzristat
[4]. Vyloucena 1éCiva se spolecné s komunalnimi odpadnimi vodami dostavaji
do cistiren odpadnich vod. Diky svym vlastnostem, jako je polarita, perzistence,
rozpustnost ve vodé apod., jsou zde odstranéna pouze Caste¢né. VétSina 1éCiv je
odstranéna pouze ze 60 az 90 % [5; 6]. Polarni 1éCiva a metabolity prechazi
do vycisténé vody. Nepolarni lipofilni 1éCiva a jejich metabolity jsou sorpci
zadrzovany v cistirenském kalu. Pokud je tento kal pouzit jako hnojivo
na zemédélskou plidu, dostavaji se 1é¢iva do plidy, odkud mohou byt vyluhovana
do spodnich vod nebo splachnuta pii destich do povrchovych vod [7].

Léciva jsou pouzivana také ve veterindrni medicing, a to zejména pii 1€¢bé
hospodatskych zvifat. Farmaka podavand hospodaiskym zvifatim se dostavaji
do prostiedi spole¢né s vykaly a mo¢i, a to bud’ pfimo nebo po aplikaci na pole jako
hnojivo.

DalSim vyznamnym primarnim zdrojem 1é¢iv v Zivotnim prostiedi je farma-
ceuticky priimysl, jehoZ odpadni vody obsahuji ¢asto vysoké koncentrace u¢innych
latek.

V prostiedi jsou polarni 1é¢iva obsazena piedevs§im ve vodach, zatimco nepoléarni
jsou zadrzovéna v sedimentech, kalech a pad¢ [3]. Zda a v jaké miie bude 1éCivo
zadrzovano v pudé nebo zda bude pifechazet do vodniho prostiedi, je Casto
neodhadnutelné vzhledem k mnozstvi funkénich skupin (karboxylové a aldehydové
skupiny, aminoskupiny) obsazenych v molekulach téchto latek. Diky funkénim
skupindm zavisi mira zadrzovani 1éciva v pidé také na pH prostiedi [5].

Protoze 1é¢iva maji vyznamny pozitivni piinos ke zvySovani kvality Zivota lidi
| zvifat, nelze predpokladat regulaci jejich vyroby. Je proto zapotiebi tyto latky
efektivné odstranovat z odpadnich vod, které patii mezi vyznamné zdroje tohoto
typu znecisténi. A stejné dilezity je ivyvoj spolehlivého, ekonomicky a Casové

'''''

2.3 PESTICIDY

Pesticidy jsou latky uréené K prevenci, ni¢eni a kontrole Skodlivych Cciniteld
(mikroorganismi, rostlin a Zivo¢ichl) béhem vyroby, zpracovani, skladovani,
transportu nebo prodeje potravin, zemédélskych komodit, krmiv, dieva a produkti
Z n¢j. Mezi pesticidy se dale zahrnuji také reguldtory ristu, desikanty a inhibitory
kliceni [8; 9].

Pesticidy se pouZivaji nejen v zeméd¢lstvi a lesnictvi, ale také ve vodnim
hospodaistvi pro redukci zooplanktonu nebo likvidaci nékterych nezadoucich
vodnich rostlin. Jde o velmi Sirokou skupinu latek zahrnujici jak latky organicke,



tak i latky anorganické [10]. Jedna ucinna latka maze byt aktivni sloZzkou i n¢kolika
vyrobki s rliznym komerénim oznacenim. Soucasny sortiment pesticidnich
piipravki registrovanych v Ceské republice zahrnuje ptipravky na bazi kolem
280 ucinnych latek [11; 12].

2.3.1 Spotieba pesticidi

Pouzivani pesticidi v poslednich 50 letech znaéné zvysilo zeméd¢lskou produkei.
Pesticidy jsou aplikovany na 95 % zemédélské pudy [13]. Pro porovnani spotieby
pfipravki na ochranu rostlin slouzi pomér aplikovaného mnoZstvi ptipravki
Vv kilogramech nebo litrech na hektar zeméd¢€lské plidy. Spotieba ucinnych latek
na 1 ha zemédélské pudy se v poslednich letech pohybuje na urovni cca 1,3 kg/ha,
zatimco v roce 1990 byla tato spotieba cca 2 kg/ha. K vyraznému snizeni spotieby
ptipravki na ochranu rostlin v prvni poloviné 90. let pfispélo vyrazné zvyseni cen
pesticidi, celkova transformace zemédé€lstvi 1 snaha snizit negativni vlivy pesticida
na zivotni prostfedi. Od roku 1993 lze pozorovat opét pozvolny narlist spotieby
pesticidt. Celkové mnoZstvi spotfebovanych G¢innych latek v Ceské republice
zarok 2013 ¢&inilo podle dat Ustfedniho kontrolniho a zkusebniho ustavu
zemédélského (UKZUZ) 5 511 tun [12].

2.3.2 Osud pesticidii v Zivotnim prostiredi

Bylo odhadnuto, Ze méné nez 0,1 % aplikovanych pesticidi skutecné zasdhne
cilového Sktidce [14]. Zbytek pesticidd vstupuje do prostiedi, kde kontaminuje pudu,
vodu 1 ovzdusi, a mize zde nepiizniveé ovlivilovat necilové organismy.

Existuji dvé hlavni cesty vstupu pesticidii do pidy. RozpraSovani tekutych
pesticidii béhem oSetfovani listi zemédélskych plodin a uvolinovani z granulovanych
nebo praskovitych pesticidi aplikovanych pfimo na pudu [14]. Hlavnim vstupem
pesticidii do Zivotniho prostfedi je proto pida. Perzistence pesticidu v puad¢ je velmi
zavisla na jejim slozeni. VSeobecné plati, Ze pesticidy déle setrvavaji v padach
faktory ovliviiujici dobu setrvani pesticidu v pudé¢ patii adsorpce na pudni Castice.
Pesticidy, které jsou silné sorbované, jsou obvykle méné pfistupné mikrobidlni
degradaci, piijmu rostlinami a vyplavovani do nizsich vrstev pudy [11].

Pti rozkladu pesticidl hraje vyznamnou roli hydrolyza, kterou ovliviiuje zejména
pH a kvalita organické hmoty v pudé¢. Fotodegradace, tj. rozklad pesticidu svétlem,
muZe nastat pouze na povrchu pidy.

Dobie odbouratelné jsou zejména pesticidy dobie rozpustné ve vod¢; degradacni
v povrchovych vodach nez ve vodach podzemnich [11].

Znecisténi povrchovych vod pesticidy je oznaCovano jako tzv. ploSné znecisténi.
Tento typ zneCiSténi neni mozné redukovat Cistirnami odpadnich vod. Jedinou
moZnosti je omezeni aplikovaného mnozstvi a vybér méné perzistentnich zastupci.
Vhodné jsou také opatieni ke snizeni eroze pudy.



2.4 LEGISLATIVAYV OBLASTI OCHRANY VOD

Legislativni ochrana vody na evropské Urovni vychazi ze smérnice 2000/60/ES
Evropského parlamentu a Rady, ustavujici ramec pro ¢innost spolecCenstvi v oblasti
vodni politiky. Tato smérnice novelizovana smérnicemi 2008/105/ES a 2013/39/EU
stanovuje strategii proti zneCiStovani vod, kterd zahrnuje urCeni prioritnich latek
piedstavujicich vyznamné riziko pro vodni prostfedi nebo jeho prostiednictvim.
Clenské staty jsou podle uvedenych smérnic povinny provadst nezbytna opatieni
K postupnému sniZeni znec¢istovani vod témito latkami.

Smérnice 2008/105/ES stanovila 33 prioritnich latek a 8 dalSich znecistujicich,
pro které urcila normy environmentélni kvality (NEK). Normou environmentalni
kvality se rozumi mezni koncentrace urCité znecistujici latky ve vodé, sedimentu
nebo zivém organismu, ktera nema byt zdivodu ochrany lidského zdravi
a zivotniho prostfedi piekrocena. Prostfednictvim smérnice 2013/39/EU byl
dosavadni seznam prioritnich latek rozsifen o dalSich 12 latek.

Hlavnim legislativnim pifedpisem v oblasti ochrany vod v Ceské republice je
zakon ¢. 254/2001 Sh., ovodach a o zméné nékterych zakoni (vodni zakon).
Ugelem tohoto zakona je chranit povrchové a podzemni vody, stanovit podminky
pro hospodarné vyuzivani vodnich zdroji a pro zachovéani a zlepSeni jakosti
povrchovych apodzemnich vod [21]. Jednotlivé prioritni latky jsou v Ceské
legislativé uvedeny v nafizeni vlady ¢.61/2003 Sb., novelizovaném natizenimi
¢. 229/2007 Sh. a ¢. 23/2011 Sb. Nafizeni vlady ¢. 23/2011 Sb. do ¢eské legislativy
prenasi také normy environmentalni kvality.

2.5 METODY STANOVENI PESTICIDU A LECIV

Nejcastéji pouzivané metody pro stanoveni pesticidi a 1é¢iv ve vodach jsou
zalozeny na extrakci pevnou fazi (SPE) [16 — 20] nebo extrakci kapalina — kapalina
[21] a nasledném zakoncentrovani vzorku pod proudem dusiku. Vlastni separace je
pak provadéna s vyuzitim chromatografie s riznymi typy detektort.

SPE mize byt provedena také v rezimu on-line, kdy je SPE kolonka piimo
propojena s analytickou kolonou [22; 23]. Nové, zvlasté ve spojeni s tandemovou
hmotnostni spektrometrii, je rovnéz pouzivan pfimy nastiik vzorku na analytickou
kolonu, a to bez ptedchozi extrakce [24; 25]. V tomto ptipadé je vzorek pouze
filtrovan nebo odstiedén.

Pro stanoveni pesticidil 1 1€€iv 1ze pouZzit plynovou 1 kapalinovou chromatografii.
Vyuziti plynové chromatografie je omezeno tékavosti a teplotni stabilitou analyta.
Mezi pesticidy dobfe stanovitelné touto technikou patii organochlorované pesticidy
[26] a triazinové herbicidy [27]. Naopak, mezi pesticidy, které nelze stanovit
plynovou chromatografii pfimo, bez derivatizace, patfi karbamatové pesticidy,
mocovinové pesticidy a fenoxykarboxylove kyseliny. | vétSina 1é¢iv musi byt pied
GC analyzou derivatizovana, jako napiiklad ibuprofen nebo kyselina salicylova
[28]. Pro stanoveni téchto analytti je vhodnéjsi kapalinova chromatografie. Tu lze
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kombinovat s detektorem diodového pole (DAD) [29], v pievazné vétSiné je vSak
dnes vyuzivano aéinngjsi spojeni s hmotnostnim spektrometrem (HPLC/MS) [30 -
32] nebo tandemovym hmotnostnim spektrometrem (HPLC/MS/MS) [33 - 35].
Toto spojeni umoziuje univerzalni a vysoce selektivni detekci s moZnosti
identifikace slozek vzorku.

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 STANOVOVANE ANALYTY

Stanovované pesticidy byly vybrany na zaklad€ potieby zavedeni stanoveni
pesticidi ze skupiny mocovin a fenoxykarboxylovych kyselin, n&kterych casto
pouzivanych pesticidii a dale podle pozadavkd smérnice 2008/105/ES a nafizeni
vlady 23/2011. Pti vybéru analyti bylo také ptihlédnuto k predpokladanym
pozadavkiim tehdy teprve vznikajici smérnice 2013/39/EU.

Ze skupiny 1é¢iv byl pro sledovani vybran ibuprofen, diklofenak a karbamazepin.
Tato 1éCiva byla zvolena na zakladé vysoké spotieby a perzistence v Zivotnim
prostiedi (diklofenak a karbamazepin).

VSechny pesticidy vybrané pro stanoveni jsou shrnuty v tabulce 1. Je zde uveden
diivod vybéru a zda je dana u¢inna latka povolena k pouziti v CR (k lednu 2015).

Tabulka 1: Pesticidy vybrané pro stanoveni [36]
Registrované

Nazev POR Divod vybéru

aklonifen ano prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)

bentazon ano prezkoumévan jako mozna prioritni latka

(smérnice 2008/105/ES)

cybutryn ne prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)

dikamba ano roéni spotieba v CR

dichlorprop (2,4-DP) ano NEK (nafizeni vlady 23/2011)

dichlorvos ne prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)

di NEK (natfizeni vlady 23/2011),
imethachlor ano

roéni spotieba v CR
diuron ne prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)
NEK (nafizeni vlady 23/2011),

epoxykonazol ano roéni spotieba v CR

ethofumesat ano roéni spotieba v CR

fenitrothion ne NEK (nafizeni vlady 23/2011)
fenpropidin ano roéni spotieba v CR

fenthion ne NEK (nafizeni vlady 23/2011)
chinoxyfen ne prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)
chlorbromuron ne skupina mocCovinovych herbicidl
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Registrované

Nazev POR Diivod vybéru
chloridazon ano roéni spotieba v CR
NEK (nafizeni vlady 23/2011),
chlorotoluron ano « y *
ro¢ni spotfeba v CR
isoproturon ano prioritni latka (smérnice 2013/39/EU)
karbendazim ne roéni spotieba v CR
lenacil ano skupina moc¢ovinovych herbicidu
linuron ano roéni spotieba v CR
malathion ano NEK (nafizeni vlady 23/2011)
MCPA ano NEK (nafizeni vlady 23/2011)
MCPB ano NEK (nafizeni vlady 23/2011)
piezkoumavan jako mozna prioritni latka
MCPP ano (smérnice 2008/105/ES)
metabenzthiazuron ne skupina moc¢ovinovych herbicidu
metamitron ano roéni spotfeba v CR
metobromuron ne skupina mocCovinovych herbicidl
metoxuron ne skupina mocCovinovych herbicidl
monolinuron ne skupina mocovinovych herbicidl
nikosulfuron ano skupina moc¢ovinovych herbicidu
parathion ethyl ne NEK (nafizeni vlady 23/2011)
parathion methyl ne NEK (nafizeni vlady 23/2011)
pendimethalin ano roéni spotieba v CR
prochloraz ano roéni spotieba v CR
propiconazol ano roéni spotieba v CR
tebukonazol ano roéni spotieba v CR
thifensulfuron-methyl ano skupina moc¢ovinovych herbicidu
triflusulfuron-metyl ano skupina moc¢ovinovych herbicidu
2.4-D ano N]?K (nafivzeni vlady 23/2011),
ro¢ni spotfeba v CR
2,45-T ne skupina fenoxykarboxylovych kyselin

3.2 PRACOVNI POSTUPY

3.2.1 Rozdéleni analytu

Analyty, které bylo tfeba stanovovat, byly na zdklad€ reSerSe a dostupnych
aplikacnich lista [37; 38; 39] k pfistroji rozdéleny do dvou skupin, a to na ty, které
Ize na hmotnostnim detektoru stanovit pfi negativni ionizaci a na ty, které mohou
byt stanoveny pii pozitivni ionizaci. ProtoZe pouzZivany hmotnostni detektor
neumoznoval stfidani polarit béhem jedné metody, musely byt vypracovany metody

dve.
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Analyty stanovované pri negativni chemické ionizaci (skupina 1):

bentazon, dikamba, diklofenak, ibuprofen, MCPA, MCPB, MCPP, 2,4-D, 2,4-DP,
2,4,5-T.
Analyty stanovované pri pozitivni chemické ionizaci (skupina 2):

aklonifen, cybutryn, dichlorvos, dimethachlor, diuron, epoxykonazol,
ethofumesat, fenitrothion, fenpropidin, fenthion, chinoxyfen, chlorbromuron,
chloridazon, chlortoluron, isoproturon, karbamazepin, karbendazim, lenacil, linuron,
malathion,  metabenzthiazuron, = metamitron, = metobromuron,  metoxuron,
monolinuron, nikosulfuron, parathion ethyl, parathion methyl, pendimethalin,
prochloraz, propikonazol, tebukonazol, thifensulfuronmetyl, triflusulfuronmetyl.

3.2.2 Odbéry vzorki

Zkoumanou matrici byla povrchova voda; jeji vzorky byly odebirany
na vybranych profilech v oblasti povodi feky Moravy v obdobi let 2012 a 2013.
Cetnost odbérti byla zpravidla jedenkrat mésicné.

3.2.3 Uprava vzorki a izolace analyti

Z divodu odstranéni hrubych necistot, které by komplikovaly naslednou ptipravu,
byly vzorky vzdy nejprve zfiltrovany ptes filtry ze sklenénych mikrovlaken. Ihned
po filtraci bylo také z divodu konzervace u vzorkd pro analyzu pesticidd a 1é¢iv
ze skupiny 1 upraveno pH na hodnotu 2. Takto pfipravené vzorky byly skladovany
Vv lednici pii teploté (3+2)°C az do zapoceti extrakce.

Sledované analyty byly z matrice izolovany pomoci SPE s vyuzitim kolonek
Spe-ed, Octadecyl C18/18% (500 mg/3 ml) od firmy Applied Separations. Kazda
skupina analytli byla extrahovana rozdilnym postupem.

3.2.3.1 Pesticidy a léc¢iva (skupina 1)

e priprava vzorku
250 ml zfiltrovaného vzorku bylo okyseleno konc. HCI na pH 2 a obohaceno
smésnym zasobnim roztokem vnitinich standard

e kondicionace
stacionarni faze SPE kolonek byla postupné promyta samospaddem a bez
prodlev 1 ml acetonu, 1 ml methanolu a 3 ml okyselené vody o pH 2 tak,
aby nevyschl smoc¢eny sorbent

e aplikace vzorku
250 ml okyseleného vzorku bylo aplikovano pod vakuem na nakondiciovanou
SPE kolonkou

o eluce analytii
analyty byly z SPE kolonky eluovany samospadem 1 ml methanolu piimo
do vialky [40]
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3.2.3.2 Pesticidy a léc¢iva (skupina 2)

e priprava vzorku

500 ml zfiltrovaneho vzorku bylo okyseleno konc. kyselinou octovou na pH 3
a obohaceno smésnym zasobnim roztokem vnitinich standarda

kondicionace stacionarni faze SPE kolonky

stacionarni faze SPE kolonek byla postupné promyta samospadem a bez
prodlev 2 x 3 ml methanolu a 3 ml okyselené vody o pH 3 tak, aby nevyschl
smoceny sorbent

aplikace vzorku

500 ml okyseleného vzorku bylo aplikovano pod vakuem na nakondiciovanou
SPE kolonkou

eluce analytu

analyty byly z SPE kolonky eluovany samospaddem 2 x 2 ml methanolu
do kalibrovanych zkumavek. Eluat byl zahustén proudem dusiku na 1 ml
a preveden do vialky [40]

3.2.4 LC/MS/MS analyza

3.2.4.1 Chromatografické podminky

Mobilni faze: acetonitril, 0,04 % k. octova v millipore vodé
Pritok: 0,5 ml.min™

Gradient: viz. tabulka 2 a 3

Teplota na koloné: 40 °C

- Nastiik: 10 pl

Délka analyzy: 30 + 6 min (1) a 35 + 6 min (2) [40]

Tabulka 2: Gradient - skupina 1 [40]
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¢as (min) obj. % - oby. .%.
0,04 % k. octova v millipore acetonitrilu
0 75 25
2 75 25
20 35 65
30 35 65




Tabulka 3: Gradient - skupina 2 [40]

¢as (min) 0bj. % - oby. .%.
0,04 % K. octova v millipore acetonitrilu
0 90 10
28 2 98
30 0 100
35 0 100
3.2.4.2 Nastaveni hmotnostniho spektrometru
3.2.4.2.1Pesticidy a 1é¢iva (skupina 1)
mode MRM, ESI Negative
susici plyn dusik 4.0
teplota suSiciho plynu 300 °C
pritok suiciho plynu 9 L.min™
kolizni plyn dusik 6.0
nebulizer 40 psi
napéti na kapilaie 4000V [40]
Tabulka. 4: Parametry MRM [40]
Latka RT MRM 1 MRM 2 FR | CE ISTD
(min) V) | (V)
Dikamba D3 (ISTD 1) 46 | 22201779 | 222,0 > 1458 | 60 0
Dikamba 46 |219,0 1750 (21901449 | 60 0 1
Bentazon 9,2 239,1 — 132,0 | 239,1 —» 175,0 | 120 20 2
2,4-D 11,9 | 219,0 —»160,9 | 219,0 — 125,0 | 60 15 2
MCPA D6 (ISTD 2) 12,5 | 205,1 — 147,1 80 10
MCPA 12,6 | 199,1 — 141,0 | 201,1 —143,0 | 80 10 2
2,45-T 14,6 | 253,0 —»195,0 | 2550 > 197,0 | 60 10 2
2,4-DP D6 (ISTD 3) 14,6 | 239,1 — 164,0 60 5
2,4-DP 14,6 | 233,0 - 160,9 | 2350 > 163,0 | 60 5 3
MCPP 15,2 | 213,1 —141,0 | 215,1 —143,0 | 80 8 2
MCPB D6 (ISTD 4) 17,2 | 233,1 — 147,0 90 5
MCPB 17,4 | 227,0 > 141,0 | 229,0 — 143,0 | 90 5 4
Diklofenak D4 (ISTD 5) 19,4 | 298,0 — 254,1 80 5
Diklofenak 19,5 | 294,0 — 250,2 80 5 5
Ibuprofen D3 (ISTD 6) 20,1 | 208,2 — 164,2 70 0
Ibuprofen 20,1 | 205,0 —» 161,2 60 0 6
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3.2.4.2.2Pesticidy a 1é¢iva (skupina 2)

mode
susici plyn

pritok susiciho plynu

vrs 7

teplota susiciho plynu

kolizni plyn
nebulizer

napé&ti na kapilare

MRM, ESI Positive

dusik 4.0

9 1. min™
350 °C
dusik 6.0
40 psi
4000V [40]

Tabulka 5: Parametry MRM [40]

Latka R.T MRM 1 MRM 2 FR CE ISTD
(min) V| V)
Karbendazim 70 |192,2—160,1 | 1922 —132,0 | 110 25 2
Metamitron 8,9 |203,2—175,1|203,2—104,0| 90 15 2
Karbamazepin D8
(ISTD 1) 13,4 | 245,2 —202,2 | 245,2 — 199,2 | 140 20
Karbamazepin 13,5 | 2372 —194,2 | 237,2 —192,2 | 150 20 1
Chloridazon 9,3 |222,1 - 104,0 | 222,1 — 92,0 70 25 2
Metoxuron 12,0 | 229,1 - 72,0 | 229,1 — 46,1 90 15 2
Nikosulfuron 12,1 | 411,1 — 182,1 | 411,1 —» 213,1 | 120 10 2
Thifensulfuronmethyl 13,3 | 388,0 —» 167,1 | 388,0— 141,1 | 110 15 2
Dichlorvos 13,3 | 221,0 - 109,0 | 221,0 —»145,0 | 100 12 5
Lenacil 13,7 | 235,2 — 153,0 | 235,2 —> 136,0 | 90 25 3
Metabenzthiazuron 14,7 | 222,1 — 165,0 | 222,1 — 150,0 | 90 20 4
Chlortoluron D6
(ISTD 2) 14,7 | 2192 —78,0 | 2192 — 52,1 | 110 15
Chlortoluron 148 | 213,1 - 72,0 | 213,1— 46,1 90 15 2
Monolinuron 15,6 | 215,1 —» 126,0 | 215,1 - 148,0 | 70 10 5
Diuron D6 (ISTD 3) 15,6 | 239,1 — 78,1 | 239,1 —» 52,1 80 15
Diuron 15,7 | 233,1 - 72,0 | 233,1 - 46,1 | 100 15 3
Isoproturon D6 (ISTD 4) | 15,6 | 213,2 —78,1 213,2 — 52,1 | 110 15
Isoproturon 15,7 | 2072 — 72,0 | 207,2 — 46,1 | 110 15 4
Metobromuron 16,3 | 259,0 — 170,0 | 259,0 — 148,0 | 100 15 5
Dimethachlor 17,0 | 256,2 — 224,1 | 256,2 — 148,1 90 15 4
Linuron 18,2 | 249,1 — 160,0 | 249,1 — 182,0 | 110 15 5
Linuron D6 (ISTD 5) 18,1 | 255,1 — 160,0 | 255,1 — 185,1 | 90 15
Chlorbromuron 18,6 | 295,0 — 205,9 | 295,0 — 182,0 | 110 15 5
Epoxykonazol 19,3 | 330,1 — 121,0 | 330,1 — 141,0 | 120 15 4
Triflusulfuronmethyl 19,3 | 493,1 — 264,1 | 493,1 — 238,2 | 140 20 2
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Latka R.T MRM 1 MRM 2 FR CE ISTD
(min) M M
Parathion methyl 19,4 | 264,0 — 125,0 | 264,0 —»231,9 | 100 | 15/12 3
Cybutryn 19,8 | 2542 —198,1 | 2542 —91,0 | 110 18 4
Tebukonazol 19,9 | 308,0— 70,1 | 308,0 — 125,0 | 130 30 4
Ethofumesat 19,9 | 287,0 — 121,1 | 287,0 — 160,7 | 100 13 3
Aklonifen 20,5 | 265,0 — 2481 | 265,0 — 193,1 | 100 12 3
Malathion 20,5 | 331,0—>99,0 | 331,0 —» 127,1 90 12 2
Fenitrothion 20,5 | 278,0 — 1249 | 278,0 —» 108,8 | 90 13 5
Propikonazol 21,3 | 342,1 - 159,0 | 342,1 - 69,1 | 130 20 4
Prochloraz 21,8 | 376,1 — 308,1 | 376,1 — 266,0 | 90 5 4
Parathion ethyl 22,1 | 292,0 —»236,0 | 292,0 —»264,0 | 90 12/5 2
Fenthion 22,3 | 297,0 —» 247,0 | 297,0 —»169,1 | 120 10 3
Fenpropidin 23,1 | 2743 — 147,1 | 274,3 — 86,1 | 130 30 4
Chinoxyfen 25,1 | 308,0 — 197,0 | 308,0 — 272,1 | 160 32 4
Pendimethalin 259 | 282,2 —212,0 | 282,2—194,0 | 80 5 5

3.2.5 Kalibrace

Diky ptedpokladanému koncentraénimu rozpéti analyt ve sledované matrici,
které by se mélo pohybovat od nékolika jednotek ng.I"* aZ po stovky aZ tisice ng.I™,
bylo nutno kalibrovat ve velmi Sirokém koncentratnim rozpéti. Kalibra¢ni kfivky
proto byly standardné piripravovany jako jedenactibodové, v koncentraénim rozsahu
od 3 do 1500 ng.I"". Kalibrace byla provadéna metodou s vnitinim standardem. Jako
vnitini standardy byly pouzivany deuterované standardy.

3.2.6 Validaéni charakteristiky optimalizovanych metod

Validace metody je v praxi stopovych chemickych analyz duleZzitym pozadavkem
zejména proto, Ze slouzi k ovéfeni, zda je tato metoda vhodna pro dany ucel.

Mezi validacni parametry, které byly ovéfovany, patii mez detekce a mez
stanovitelnosti, pracovni rozsah a linearita, opakovatelnost, vytéZnost a nejistota.
Vybrané vysledky pro jednotlivé analyty jsou shrnuty v tabulce 6.
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Tabulka 6: Valida¢ni charakteristiky metod [41]

Analyt LOD | LOQ LO(_Ql1 VYT? | Opak.st® | Nejistota | Nejistota®
(ng.I”) | (ng.I") | (ng.I") (%) (%) (%) (%)
bentazon 2,8 4,4 5 88 0,8 8,4 20
dikamba 2,0 6,7 20 103 2,5 15,3 20
diklofenak 1,4 4,6 5 104 1,1 18,4 20
ibuprofen 0,0 0,1 5 89 7,1 10,4 20
MCPA 0,9 3,0 5 101 0,8 14,0 20
MCPB 0,7 2,5 5 97 0,7 15,7 20
MCPP 0,4 1,4 5 105 0,7 10,3 20
24DP 0,5 1,8 5 105 2,4 16,9 20
245T 0,8 2,7 5 106 1,6 20,0 20
24D 1,4 4,5 5 105 1,4 11,6 20
aklonifen 2,4 4.4 5 100 1,7 10,8 20
cybutryn 3,3 6,0 10 105 3,7 15,1 20
dichlorvos 2,6 4,7 5 92 2,6 17,2 20
dimethachlor 0,8 15 105 2,4 12,3 20
diuron 2,6 4,8 5 104 3,0 10,7 20
epoxykonazol 0,3 0,5 5 93 2,8 16,6 20
ethofumesat 5,8 10,5 10 108 2,8 19,8 20
fenitrothion 3,0 54 10 96 6,8 16,7 20
fenpropidin 0,8 1,4 10 42 8,1 8,4 20
fenthion 1,5 2,7 5 94 3,3 16,2 20
chinoxyfen 2,5 4,4 5 102 2,4 13,4 20
chlorbromuron 0,3 0,5 5 110 4,4 15,6 20
chloridazon 1,8 2,8 30 14 13,2 17,4 20
chlortoluron 1,2 2,1 5 95 3,8 16,6 20
isoproturon 1,7 3,0 5 106 2,7 10,5 20
karbamazepin 2,0 3,6 5 100 1,9 9,1 20
karbendazim 0,5 0,9 10 48 13,8 16,8 20
lenacil 1,3 2,3 5 68 2,0 8,1 20
linuron 0,4 0,8 5 93 5,6 10,3 20
malathion 1,1 2,0 5 113 3,2 11,3 20
metabenzthiazuron 0,2 0,4 5 82 2,8 14,9 20
metamitron 0,6 1,1 30 22 12,1 23,2 20
metobromuron 0,7 1,3 5 79 3,8 19,4 20
metoxuron 0,9 1,6 5 85 6,8 174 20
monolinuron 0,6 1,0 5 95 2,1 16,6 20
nikosulfuron 2,0 3,6 5 160 3,8 18,0 20
parathion ethyl 4,2 7,5 10 113 3,2 15,2 20
parathion methyl 5,3 9,5 20 103 2,7 15,8 20
pendimethalin 0,9 1,7 5 107 57 18,5 20




Analyt LOD | LOQ LOQ_ll VYT? | Opak.st° | Nejistota | Nejistota®
(ng.I") | (ng.I") [(ng.I") (%) (%) (%) (%)
prochloraz 1,3 2,4 5 92 2,4 17,7 20
propikonazol 0,1 0,2 5 87 2,3 11,0 20
tebukonazol 0,8 1,4 5 82 2,4 13,6 20
thifensulfuronmethyl | 1,6 2,9 5 109 4,1 13,3 20
triflusulfuronmethyl 1,7 3,1 5 98 4,1 17,6 20

1 konecna mez stanovitelnosti — ur¢end na zdkladé LOQ vypocitané a korigované na vytéznost
analytu

2 vyt&znost realného vzorku obohaceného o 100 ng.I™ analytu

opakovatelnost realného vzorku obohaceného o 100 ng.I™* analytu

4 konecna nejistota — odhadnuta na zéklad¢ nejistoty vypocitané

w

4 VYBRANE VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 REKA SVRATKA

Vzorky povrchové vody z feky Svratky byly odebirany v prab¢hu let 2012 a 2013
s frekvenci jeden vzorek mésicné. Odbérovy profil byl umistén na konci toku pied
vodni nadrzi Nové mlyny. Odbéry probihaly ze silni¢niho mostu mezi Vranovicemi
a Pouzdtany.

V pievazné vétsin€é odebranych vzorku byly detekovany pesticidy bentazon,
MCPA a tebukonazol, jejichZ koncentrace nepiesahovaly 50 ng.I™. Pouze ve vzorku
odebraném 20. 8. 2013 byla prokézana koncentrace MCPA 729 ng.I™; sou¢asné byl
vtomto vzorku zjistén i zvySeny obsah linuronu (191 ng.I"). Vyrazny obsah
pesticidi byl stanoven i ve vzorku odebraném 25. 6. 2013, kde koncentrace
chloridazonu doséhla 194 ng.I"a lenacilu 480 ng.I"'[42]. Oba vys$e zmin&né vzorky
byly odebrany uprostted aplikaéniho obdobi detekovanych pesticida.

PrestoZe jiz neni k oSetieni rostlin pouzivan, byl ve vSech odebranych vzorcich
v koncentracich od 5 do 130 ng.I"* identifikovan diuron. Diivodem by mohlo byt
jeho pouZiti v natérovych hmotach k ochrané exteriérového dieva a omitek. Mozné
jsou také jeho uniky ze stale kontaminovanych ploch, jako jsou byvala skladisté
agrochemikalii, skladky odpadl a kontaminovanych zemin.

Mezi dalSi casto identifikované pesticidy patfily karbendazim, chlortoluron,
isoproturon, linuron, MCPP, propikonazol a 2,4-D. Jsou to velmi Casto aplikované
pesticidy, jejichZ spotieba v Ceské republice pievysuje 30 tun roéné [12]. Vyjimkou
jsou pouze linuron a MCPP, kde spotieba v poslednich letech klesla pod 20 tun
ro¢né [12]. Naméfené koncentrace uvedenych pesticidai se pohybovaly do 50 ng.1?,
pouze u linuronu byl nalez 191 ng.I™, jak jiz bylo zminéno vy3e.

Mezi vyjimeéné nalezené analyty patfila dikamba, dimethachlor, ethofumesat,
chloridazon, MCPB, metamitron, nikosulfuron a prochloraz. Vsechny tyto ucinné
latky jsou v Ceské republice aktualné schvalené a pouzivané k ochrané rostlin [36].
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Pomoci obrazka 1 a 2 je shrnut celkovy obsah sledovanych pesticida
v jednotlivych vzorcich arovnéz celkovy pocet pesticida, které byly ve vzorcich
zjistény. Na obou grafech je patrné zvySeni nalezu v obdobi od jara do podzimu
a jejich snizeni v zimnim obdobi.1054 ng
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Obrazek 1: Celkova koncentrace sledovanych pesticidi nalezenych v povrchové
vod¢ z feky Svratky béhem obdobi 2012 a 2013 [42]
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Obrazek 2: Pocet identifikovanych pesticidi ve vorcich povrchové vody z feky
Svratky [42]
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Koncentra¢ni rozlozeni vSech namétenych vysledka vzorki odebranych z feky
Svratky je znazornéno na obrazku 3.

Pesticidy - rozlozeni namérenych vysledk, Svratka 2012 - 2013 (%)

O pod LOQ
ELOQ - 20 ng/l
020 - 50 ng/l
050 - 100 ng/l

B 100 - 500ng/I
0500 - 1000 ng/l

Obrazek 3: Procentualni rozlozeni naméfenych koncentraci pesticidi v povrchové
vod¢ z teky Svratky [42]

Naméfené koncentrace tfi sledovanych lé¢iv jsou znazornény na obrazku 4.
Pohybuji se od nékolika desitek az po stovky ng.I*. P¥i porovnani naméfenych
vysledku ibuprofenu a diklofenaku s jejich primérem bylo zjisténo, Ze v obou letech
se vV obdobi od dubna do zaii vyskytuji €astéji vysledky nizsi nez praimérné, zatimco
Vv obdobi od fijna do biezna je Castéjsi vyskyt vysledki vysSich nez pramérnych. Lze
tedy usuzovat, ze koncentraci téchto 1é¢iv v povrchove vodé muze ovliviovat
I probihajici ro¢ni obdobi. Vlivem slune¢ného a teplého pocasi je pravdépodobny
jejich rychlejsi rozklad. Je vSak také mozné, Ze teplejsi a slunnéjsi pocasi, stejné
jako pracovni odpocinek probihajici v letnim obdobi, mohou mit pozitivni vliv
na vnimani bolesti, coz mize vést i kK nizsi spotiebé uvedenych 1é¢iv v tomto obdobi.

Koncentrace karbamazepinu v fece Svratce se od unora 2012 do ledna 2013
pohybovaly okolo 200 ng.l*, vnoru 2013 naméfena koncentrace klesla
na 56,4 ng.I", dale se namé&fené hodnoty pohybovaly kolem 100 ngl® s mirng
vzrustajici tendenci. Divody tohoto poklesu mohou byt rizné. Hlavnim zdrojem
karbamazepinu v povrchovych vodach jsou odpadni vody z domacnosti pacientl
uzivajicich toto 1é€ivo. Je mozné, Ze Cast pacientli piesla na jiny druh antiepileptika.
To vSak nepotvrzuji data Statniho ustavu pro kontrolu 1éciv, podle kterych bylo
vroce 2013 do Iékdren a jinych zafizeni dodano pouze o 4,1 % méné léCiv
s obsahem karbamazepinu nez v roce 2012 [43].

21



Svratka - Ié¢iva (2012 a 2013)
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Obrazek 4: Koncentrace sledovanych 1é¢iv v povrchové vod¢ z feky Svratky [42]

4.2 REKA LITAVA

Reka Litava prameni na upati Chfibt. Protéka otevienou krajinou mezi loukami
a poli, v Zidlochovicich se vléva do feky Svratky.

Na fece Litavé byly odebrany vzorky na &étyfech profilech (v Brankovicich,
Véazanech nad Litavou, Ménind a Zidlochovicich) pokryvajicich cely jeji tok.
VSechny vzorky byly odebrany 21.5.2013 béhem dvouhodinového intervalu.

Ze¢ sledovanych pesticidit byly na vSech profilech nalezeny 2,4-D, bentazon
a karbendazim; je znamo, Ze 2,4-D a bentazon patii mezi stale pouzivané pesticidni
latky. Karbendazim jiZz v soucasnosti (leden 2015) nema platnou registraci
pro pouZiti na ochranu rostlin. V roce 2013, kdy byla feka Litava sledovéna, se dle
dat Ustiedniho kontrolniho a zkugebniho ustavu zemé&délského jestd pouzival, jeho
spotieba v roce 2013 doséhla 31 tun [12].

Na obrazku €. 5 je znazornén procentualni pomér pesticidii detekovanych nad
mezi stanovitelnosti. Z vysledkt je zfejmé jak v Litavé, posunujeme-li se dale
po toku, pesticidii piibyva. Na hornim toku v Brankovicich se z celkového poctu
41 sledovanych pesticid 8 (19 %) pohybovalo nad mezi stanovitelnosti, ve vzorku
odebraném ve Véazanech nad Litavou bylo jiz 13 analytd (31 %) nad mezi
stanovitelnosti a na dolnim toku v Méniné a v Zidlochovicich bylo jiz 19 a 21
analytd (45 a 50 %) nad mezi stanovitelnosti. Na obrdzku 6 je vyjadifena celkova
koncentrace identifikovanych pesticidii na jednotlivych profilech. Na hornim toku
byla celkova koncentrace sledovanych pesticidi 41,4 ngl*, ve VaZanech nad
Litavou jiZ byla tato hodnota 215 ng.I"", na dolnim toku v Ménin& se nélezy celkové
koncentrace pesticidi zvysily az na 542 ng.I™ a v Gsti byla jiz vypoétena celkové
koncentrace 650 ng.I"[42].
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Litava - identifikované pesticidy
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Obrazek 5: Mnozstvi nalezenych pesticidi ve vorcich povrchové vody z feky Litavy
[42]
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Obrazek 6: Celkova koncentrace sledovanych pesticidi nalezenych v povrchové
vode¢ z feky Litavy [42]
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Na vSech c¢tyfech odbérovych lokalitich byla identifikovana také sledovana
1é¢iva. Nejvyssi nalezy byly prokdzany u ibuprofenu, jehoz koncentrace dosahovaly
hodnoty 200 ng.I"", a to v lokalitach Brankovice a VaZany nad Litavou, v Méning jiz
byla koncentrace ibuprofenu 334 ng.I* a v Zidlochovicich jiZz jeho koncentrace
klesla aZna170ng.I". Pokles koncentrace v Zidlochovicich je zptisoben
pravdépodobné natfedénim z pfitoku, které se vtomto Useku do Litavy vlévaiji.
Na Riéce, ktera se do Litavy vléva té&sné za odbérovym profilem v Méning, byla
pred Gstim do Litavy ve stejnou dobu koncentrace ibuprofenu 36,9 ng.I™* [42].
Podobny trend na uvedenych odbérovych lokalitich maji i koncentrace dalSich
dvou sledovanych [é€iv, pficemz maximalni koncentrace byly rovnéz zjistény
V M¢éning¢.

Litava - léciva
400

350 © ~ -

300 ~

O Diklofenak

7o T W |buprofen

0O Karbamazepin
| e P eeeeeeeeee—_,_—,_—,—,e,eee

150 - -

Koncentrace (ng/l)

100 - -

50 -

Brankovice Véazany nad Litavou Ménin Zidlochovice

Obrazek 64: Koncentrace 1é¢iv ve vzorcich povrchové vody z toku feky Litavy [42]

4.3 POROVNANI ZISKANYCH DAT S PUBLIKOVANYMI UDAJI

V rdmci snahy o zlepSeni a udrzeni kvality povrchovych a podzemnich vod
probéhl vroce 2007 rozsahly monitoring zaméfeny na sledovani polarnich
perzistentnich latek v povrchovych vodach. Vzorky vod byly odebrany ze 100 toka
ve 27 evropskych zemich, sledovano bylo celkem 35 analyti ze skupiny 1é¢iv,
pesticidu, hormoni, perfluorovanych organickych latek a dalich. Do sledovani bylo
zahrnuto i 5 ¢eskych fek. Naméfené koncentrace vybranych analyti v fece Svratce
jsou uvedeny v tabulce 7.
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Tabulka 7: Koncentrace vybranych analytu v deskych fekach (ng.1")[44]

[
c|lx|'al|§
Slola|€/8 §|5|s
tok lokalita El<x|O| 5|5 |25
g|N|2| 3|28 8/°
= | O < | .2
A 4
Svratka Zidlochovice 717102518 |214| 6 |50

Pro snadnéj$i porovnani jsou v tabulce 8 shrnuty stfedni, primérné a maximalni
koncentrace analyti namétené v povrchové vodé odebrané z feky Svratky. Vysledky
pod mezi stanovitelnosti byly pro vypocet praimérnych hodnot brany jako nulove.

Tabulka 8: Stfedni, primérné a maximalni koncentrace nalezené v fece Svratce
-1
(ng.I") [42]

Koncentrace (ng/l)
|
c o cxg [=1 §
analyt S| Q| & 5 3 N | 3 S
XL 2|8 E| 23
g| N2 2|2/ 8|8|°
- © IS 2
4
Crmed 8,4 |<5,0|<5,0| 655 |158| 135 |<5,0|23,5
Cprim 8,2 |<50| 58| 118 |177| 153 | 6,1 | 38,8
Crmax 18,5]16,3|42,6 | 659 | 459 | 248 | 48,8 | 132

Stiedni naméfené koncentrace porovnavanych pesticidi v povrchové vodé z feky
Svratky jsou srovnatelné s hodnotami naméfenymi v roce 2007 v ramci evropského
monitoringu. Z maximalnich naméfenych koncentraci je zfejmé, ze koncentrace
téchto péti pesticidll se v fece Svratce celorocné pohybuji na nizké trovni, vyjimkou
je pouze diuron, jehoz maximalni koncentrace béhem dvouletého cyklu sledovani
dosahla 132 ng.I™. Sttedni koncentrace je niZzsi v porovnani s métenim z roku 2007,
av8ak Vv celém spektru naméfenych koncentraci (tabulka 17 a 18) se vyskytuji
i hodnoty srovnatelné s (daji z evropského monitoringu z roku 2007. Stiedni
koncentrace posuzovanych 1é¢iv ibuprofenu a diklofenaku jsou vyrazné vyssi, nez
bylo zjiSténo béhem evropského sledovani. Koncentrace obou 1é¢iv byla b&hem
sledovaného obdobi zna¢né proménliva, pro ibuprofen byly v nékterych mésicich
naméfeny hodnoty srovnatelné s evropskym monitoringem (tabulka 17 a 18).
Koncentrace diklofenaku se v fece Svratce po celou dobu sledovani pohybovala
vyrazné vy$e, minimalni naméfené koncentrace se pohybovaly okolo 60 ng.I"*. Mezi
obéma meétfenimi je vSak vyrazny Casovy rozdil, a proto mize byt pravdépodobné,
ze koncentrace diklofenaku se v povrchovych vodach stale zvySuje. Koncentrace
karbamazepinu, zjisténa v rdmci evropského monitoringu, je srovnatelna s vyssimi
naméfenymi hodnotami v této praci.
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5 ZAVER

Dizerta¢ni prace byla zaméfena na ziskani poznatki o priniku pesticida a 1é¢iv
do vodniho prostiedi a byla vypracovana ve spolupréci se statnim podnikem Povodi
Moravy, s.p.

Z 1éCivych pripravki byla pro sledovani vybrana ¢asto uzivana analgetika
ibuprofen a diklofenak a anitiepileptikum karbamazepin. Z latek majicich pesticidni
ucinek byla pozornost zaméfena na skupinu mocovin a fenoxykarboxylovych
kyselin, dale na nékteré prioritni latky urcené smérnici 2013/39/EU (aklonifen,
cybutryn, dichlorvos, chinoxyfen, PFOA, PFOS), navybrané analyty, urCené
nafizenim vlady 23/2011 jako normy environmentalni kvality (dimethachlor,
epoxykonazol, fenitrothion, fenthion, malathion, parathion methyl, parathion ethyl)
a vybrané pesticidy se spotiebou vyssi nez 30 tun rocné (chloridazon, ethofumesat,
fenpropidin, karbendazim, metamitron, pendimethalin, prochloraz, propikonazol).
Celkové bylo pro sledovani vybrano 41 pesticidi.

Pro stanoveni uvedenych analytl byla vybrana metoda kapalinové chromatografie
S tandemovou hmotnostni spektrometrii (LC/MS/MS). Vybrané pesticidy a 1é€iva
byly stanovovany ve dvou skupinach, 10 analytd pfi negativni ionizaci a 34 analytl
pii pozitivni 1onizaci. Vzorky pro stanoveni obou skupin analytii byly pfipravovany
zvlast s vyuzitim jednoho druhu SPE kolonek (s fazi Ciy), ale s rlznymi
podminkami extrakce. Na kapalinovem chromatografu byly analyty obou stanoveni
separovany na koloné¢ Zorbax SB-C18 s velikosti ¢astic 3,5 pm a rozméry 75 mm x
4,6 mm.

Ob¢é pouzivané metody byly validovany. Mezi ovéfované validacni
charakteristiky patfily linearita, mez detekce a mez stanovitelnosti, vytéznost,
opakovatelnost a nejistota stanoveni.

Sledovaneé analyty byly zjistovany ve vzorcich povrchovych vod z oblasti povodi
feky Moravy. Konkrétné byly vzorky pro tuto dizerta¢ni praci odebirany z toku feky
Moravy, Svratky, Litavy, Blaty a potoka Nivni¢ky. Na fece Moravé a Svratce byly
vzorky odebirany na jednom misté s mésicni frekvenci béhem celého roku 2012
a2013. Reka Blata a potok Nivni¢ka byly sledovany na jedné odbérové lokalité
béhem celého roku 2013, vzorky zde byly odebirany také s mésic¢ni pravidelnosti.
Na fece Litavé byly vzorky odebrany jednordzové ve stejny den na ¢tyfech riznych
lokalitach pokryvajicich cely tok.

Ve vsech vzorcich odebranych ztoku teky Svratky byly prokézany pozitivni
nélezy 1é¢iv. Béhem sledovaného obdobi byla jejich koncentrace znacné proménliva,
a to od jednotek aZ po stovky ng.I". Nejéast&ji se vyskytujicimi pesticidy byly
bentazon, isoproturon, karbendazim, MCPA, MCPP, propikonazol, tebukonazol
a 2,4-D. Vsechny tyto pesticidy patii mezi v Ceské republice velmi ¢asto pouzivané.
Naproti tomu diuron jiz u nas neni jako pfipravek na ochranu rostlin pouZzivan,
piesto byl ve vSech vzorcich z feky Svratky identifikovan. Divodem by mohlo byt
jeho pouZiti v exteriérovych natérovych hmotach k ochrané dieva a omitek.

Celkem 14 ze sledovanych pesticidi nebylo v z&dném z odebranych vzorki
stanoveno, jsou to ptevazné latky, které u nas nejsou na ochranu rostlin pouzivany.



Vyjimkou jsou pouze fenpropidin a chinoxyfen, které byly podle dat Ustiedniho
kontrolniho a zkuSebniho tstavu zemédélského v roce 2013 aplikovany v mnozstvi
50 tun (fenpropidin) a 7,5 tuny (chinoxyfen).

Na fece Litavé byly vjeden den odebrany postupné po toku cEtyii vzorky
povrchové vody. Zvysledkii jednozna¢né vyplyva, jak postupné ve vodg,
posunujeme-li se dale po toku, nartista pocet identifikovanych pesticidi. Sledovana
1é¢iva byla prokazana na vsech ¢tyfech lokalitach.
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