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1 Uvod

Vzhledem k celosvétove rostoucimu pocétu obyvatel se zvySuji naroky na mnozstvi
potravin a jednou zcest, vedoucich k =zajiSténi této potieby, je omezeni ztrat
zemedélskych produktt v dasledku napadeni plodin Skodlivymi ¢initeli. Zakladnim
prostitedkem umoZnujicim eliminaci neptiznivych vliva (Skadci, plisné apod.) je
chemicka ochrana rostlin a zemédeélskych produkta pomoci pesticidi. Podle definice
FAO (Food and Agricultural Organization) se jedna o latky uréené k prevenci, niéeni,
potlaceni, odpuzeni ¢ kontrolu Skodlivych ¢initeld, tedy neZadoucich
mikroorganismi, rostlin a Zivo¢ichi béhem vyroby, skladovani, transportu,
distribuce a zpracovani potravin, zemédélskych komodit a krmiv. Mezi pesticidy se
dale zahrnuji také regulatory rastu, desikanty a inhibitory kli¢eni. VyuZzivani pesticida
tedy umoznuje vyraznou intenzifikaci zemédélské produkce (zvySeni vynost) a omezeni
ztrat produkti béhem sklizné a skladovani. Pozitivnim aspektem eliminace Skudca je
casto také zvyseni kvality zemedélskych produktt (Obr.1). Na druhou stranu se takto
dostava do Zivotniho prostiedi nezanedbatelné mnoZstvi cizorodych latek (v
celosvétovém metitku je registrovano priblizné 800 pesticidnich slouc¢enin), které mohou
pusobit i na jiné (necilové) ¢initele a iniciovat naruseni agrarniho ¢i vodniho ekosystému
apod. Negativnim dasledkem je take moznost vzniku rezistence Skadce vaci u¢inkam
pesticidu, zvI&sté pokud je ptipravek neodborné pouzivan.

Pritomnost rezidui pesticida ve slozkach Zzivotniho prostiedi a v zemédélskych
produktech a jejich nasledny pranik z potravin do lidského organismu je pro ¢lovéka
nezanedbatelnym rizikovym faktorem. Ztohoto duvodu jsou pro obsah pesticida
v jednotlivych komoditach stanoveny maximalni limity rezidui (MLR). Do Uvahy je
tieba bréat i skute¢nost, Ze rezidua obsazena v zemédélskych produktech se mohou stat
prekurzory dalSich toxickych sloucenin (piedevSim v prabéhu technologického

zpracovani ¢i kulinarnich uprav).
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Obr.1: Kvalita potravin a jeji slozky vyznamné pro spotiebitele

Hledisko zdravotni Senzoricka

(nutricni hodnota, jakost
zdravotni (vang, chut’,
nezavadnost) textura, atd.)

Hlediisko socialn
(prijatelnost ceny, atd.)

Aplikace pesticidnich piipravka by méla byt provadéna vzdy dle z&sad tzv. Spravné

zemédélske praxe (GAP) tj. tak, aby aplikované mnozstvi zarucilo spolehlivou eliminaci
cilového cinitele, ale zaroven bylo takove, aby jeho rezidua v zemédélském produktu

byla minimalni.

2 Kilasifikace pesticidu a jejich fyzikalneé-chemicke vlastnosti

Z hlediska cilovych ¢initelt lze rozdélit pesticidy na nékolik skupin (viz Tabulkal).

Tab.1: Rozdéleni pesticidi podle cilovych ¢initeli

Skupina Cilovy ¢initel
akaricidy pavoukoviti
fungicidy plisng
herbicidy plevele
insekticidy hmyz
moluskocidy mekkysi
regulatory rastu kulturni rostliny
rodenticidy hlodavci
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Kromé tohoto zakladniho rozdéleni existuji dalSi kriteria, ktera umoZziuji rozliSovat
jednotlivé typy sloucenin. Z hlediska praktické aplikace je dalezita znalost zpasobu
chovani pesticidu v rostling (mobility) - ¢ast rostliny, ktera je oSetiena nemusi byt totozna
smistem pasobeni daného pesticidu. Tzv. systémové pesticidy’ maji schopnost
penetrovat napt. kutikulou listd a mohou byt nasledné transportovany do celé rostliny;
mohou byt ale rovnéz aplikovany ptimo do pudy, odkud jsou pak piijimany koienovym
systémem. V dusledku toho mohou byt pesticidy tohoto typu obsazeny v celych plodech
a jejich ptipadné rezidua nelze odstranit napt. oloupanim ovoce apod. Naproti tomu
kontaktni pesticidy vytvaieji po aplikaci na zasaZzenych plochach povrchovy depozit a
pusobi tudiz pouze v misté oSetieni (tyto latky se obvykle aplikuji posttikem nebo
poprachem). Kromé téchto dvou skupin existuji i tzv. kvazi-systémové pesticidy, které po
aplikaci penetruji pouze do svrchnich ¢asti rostlin, ale nejsou jiZ déle transportovany do
celé rostliny. V praxi je nutna znalost spektra u¢inku dané latky — pesticidy Ize z tohoto
pohledu rozdélit na totalni, Sirokospektre a selektivni.

Z hlediska chemické struktury lze rozliSit n¢kolik skupin pesticida. Mezi klasické
pesticidy se tadi diive velmi pouzivané organochlorové slouceniny. Tyto latky se
vyznacuji vysokym bioakumulaénim potencialem (afinitou k tukovym tkanim organismu)
a perzistenci v Zivotnim prostiedi — z tohoto divodu je jejich aplikace ve vétsing zemi
zakazéna. Oproti tomu dnes pouZivané tzv. ,moderni* pesticidy se vyznacuji mensi
lipofilitou a piedevsim omezenou stabilitou - patii k nim organofosforové slouceniny,
karbamaty, syntetické pyrethroidy, benzoylmocoviny a dalsi.

Skupiny pesticida rozdélené dle vySe uvedenych kategorii a jejich typickeé zastupce
uvadi Tabulka 2.
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Tab. 2: Rozdéleni pesticida dle cilového ¢initele, mobility a chemické struktury

Skupina pesticida

Typicky zastupce

akaricidy

s fungicidnimi G¢inky

dinitroslouceniny

binapikryl, dinocap

organochlorové slouceniny

chlorbenzilat, tetradifon

bez fungicidnich G¢inka

organocinové slouceniny

cyhexacin

desikanty, defolianty

organofosforové slouceniny

merfos

derivaty fenola

dinoseb

kvarterni ~ amoniové  slouceniny  (bipyridyliové | diquat, paraquat
slouceniny)
fungicidy
dithiokarbamaty maneb, mancozeb, thiram,
zineb
ftalimidy dichlofluanid, folpet, captan
dinitroslouceniny binapikryl
kontaktni organort,ut’na,té sIomVJée_niny feny!rtut’
organocinové slouéeniny fencin
chlorované aromatické | chlorothalonil, quintozen,
slouceniny tecnazen
kationaktivni tenzidy dodin, glyodin
ostatni iprodion, procymidon
antibiotika blasticidin, cyklohexamid,
streptomycin
benzimidazoly benomyl, thiabendazol
. . morfoliny dodemorf, tridemorf
systémové - —— —
pyrimidiny bupirimét, ethirimol
piperaziny triforin
ostatni metalaxyl, propikonazol,
triadimefon
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herbicidy

aplikované na list,
systémové ¢i
translokované

fosfonoaminokyseliny

glufosinat, glyfosat

derivaty benzoové kyseliny

dicamba, chlorfenprop-
methyl, 2,3,6,-TBA (2,3,6-
trichlorbenzoové kyselina)

chlorované alifatické
kyseliny

dalapon

estery oxyfenoxykyselin

cykloxidim, diclofop-methyl,
haloxyfop-methyl

fenoxyalkanové kyseliny

2,4-D [(2,4-
dichlorfenoxy)octova
kyselina], dichlorprop,

mecoprop, MCPA [(4-chlor-
2-methylfenoxy)octova
kyselina], MCPB [(4-chlor-o-
tolyloxy)maselnd  kyselina],
silvex

kvarterni amonioveé | diquat, paraquat
slouceniny
benzonitrily bromoxynil, dichlobenil,
ionoxynil
benzothiadiazoly bentazon
aplikované na list karbanilaty fenmedifgm _
kontaktni ’ cyklohexenony cykloxyd_lm, Klethodim,
sethoxydim
dinitrofenoly dinoseb

difenylethery

acifluorfen, laktofen, nitrofen,
oxyfluorfen

aplikované do pudy

acetanilidy alachlor, butachlor,
metolachlor, propachlor
amidy a anilidy difenamid, naptalam,

propanid, propanil

karbanilaty a karbamaty

asulam, barban, bendiocarb,
chlorpropham, propham

dinitroaniliny

benefin, trifluralin

pyridazinony a pyridinony

amitrol, dimethazon, fluridon,
oxadiazon, pyrazon

pyridinoxykyseliny a | fluroxypyr, clopyralid,
pikolinové kyseliny picloram, triclopyr
fenylmocoviny nebo jiné | diuron, fenuron,
substituované moc¢oviny chlorbromuron, isoproturon,
linuron, metoxuron,

monolinuron, siduron
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sulfonylmocoviny

amidosulfuron, chlorsulfuron,
nikosulfuron, primisulfuron-

methyl, prosulfuron,
rimsulfuron, sulfosulfuron,
triasulfuron, tribenuron,

trisulfuron-methyl

thiokarbamaty

butylat, cykloat, molinét,
trifencarb

triaziny ametryn, atrazin, desmetryn,
cyanazin, prometon,
prometryn, propazin, simazin,
terbuthylazin, terbutryn

uracily bromacil, lenacil, terbacil

insekticidy

kontaktni

organochlorové slouceniny

aldrin, DDT
(dichlordifenyltrichlorethan),
dieldrin, dicofol, endosulfan,
endrin, heptachlor, chlordan,
y-HCH
(y-hexachlocyklohexan,
lindan), toxafen

organofosforove
slouceniny

azinfos-methyl, diazinon,
dichlorvos, ethion, etrimfos,
fenitrothion, chlorfenvinfos,
chlorpyrifos, quinalphos,
malathion, methidathion,
mevinphos, parathion-ethyl,
parathion-methyl, pirimiphos-
methyl, phosalone, terbufos,
tolclofos-methyl, triazofos

karbamaty

fenoxycarb, carbaryl,
methiocarb, methomyl

syntetické pyrethroidy

bifenthrin, bioresmethrin,
cyfluthrin, cypermethrin,
deltamethrin, esfenvalerat,
flucythrinét, flualinat, lambda-
cyhalothrin, permethrin, tau-
fluvalinat

benzoylmocoviny

diflubenzuron, flufenoxuron,
teflubenzuron, triflumuron

ostatni

fipronyl, pyridaben,
thiocyklam, thiofanox
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organofosforové acefat, dimethoat, formothion,
slouceniny heptenofos, = methamidofos,
mevinfos, trichlorfon
karbamaty aldicarb, bendiocarb,
systémové benfuracarb, carbofuran,
carbosulfan, methomyl,
oxamyl, pirimicarb
ostatni acetamiprid, buprofezin,
cyromazin, imidacloprid,
triazamat
moluskocidy
botanické endod
vodni ostatni niklosamid, tributylcin,
trifenmorf, trifenylcin
karbamaty aminocarb, methiocarb,
suchozemské mexacarbat
ostatni metaldehy!l
regulatory rastu
auxiny MCPB [(4-chlor-o-

latky podporujici rast

tolyloxy)maéselna kyselina]

cytokininy adenin, kinetin

gibbereliny GA; (gibberelin A3), giban
latky produkujici ethylen ethefon

kvarterni amoniove | chlormequat, mepiquat
N . sloucenin
inhibitory a retardatory hydrazidyy daminozid, maleinhydrazid

triazoly paclobutrazol, uniconazol

rodenticidy

hydroxykumariny brodifakoum,  difemakoum,
fumiganty a kumafuryl, warfarin
antikoagulanty indandiony difacinon, chlorofacion,

pindon

bez koagula¢nich ucinka

slouceniny arsenu

arsenitan sodny, oxid arsenity

benzenaminy

bromethalin

thiomocoviny

antu promurit

piirodni slou¢eniny

strychnin

ostatni

fluoroacetamid, fluoracetat,
fosfid zinecnaty
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Vzhledem ke sve chemické odlisnosti vykazuji pesticidy razné fyzikalné-chemicke
vlastnosti. K predikci chovani rezidui pesticida v riznych biologickych systémech se
vyuZivaji néasledujici parametry™? (konkrétni publikované hodnoty nakterych fyzikalng-
chemickych vlastnosti vybranych zastupct klasickych i modernich pesticid jsou pak

uvedeny v Tabulce 3):

1/ rozpustnost ve vodé

Obecn¢ lze ftici, Ze slou¢eniny dobie rozpustné ve vodé jsou sndze biodegradovatelné
(podléhaji napt. oxidacnim reakcim, hydrolyze...). Takové latky se rovnéz pomeérné
snadno odstranuji z povrchu rostlin omytim. Na druhou stranu mohou snadno piechazet
obtizné uvolnuji do atmosféry (ur¢itou predikci chovani dané slouceniny poskytuje
v tomto smyslu Henryho konstanta, Ky).

2/ rozdélovaci koeficient oktanol-voda (Kow)

Tento parametr vyjadiuje afinitu rezidua k tukam. Lze fici, Ze latky s vysokou hodnotou
Kow (napt. klasické organochlorove pesticidy) se snadno kumuluji v tukové slozce Zivych
organismu. Jako latky snadno rozpustné v tucich se povazuji slouceniny s hodnotami
pPKow (-log Kow) vy3Si nez 4. Na zékladé velikosti rozdélovaciho koeficientu Ize také
odhadnout v jakych ¢astech rostlin nebo zemedélskych produkta budou lokalizovana

rezidua sledovanych pesticidi (napi. 1ze oc¢ekavat, Ze pesticidy s vysSimi hodnotami pKgy

budou ptitomny v povrchove voskové vrstvé jablek atd.).

3/ tlak nasycenych par

Hodnota tohoto parametru je dalezita pri hodnoceni zpusobu atmosferického transportu
rezidui. Predpokladé se, Ze latky s hodnotami tlaku nasycenych par niz$imi nez 1.10°”
mPa jsou asociovany s pevnymi ¢asticemi, v opa¢ném pripadé se nachazeji ve formé par.
RovnéZ béhem technologickych operaci (suSeni, peceni, mleti atd.) Ize o¢ekavat, Ze latky
vyznacujici se vysSimi hodnotami tlaku nasycenych par, budou mit tendenci uvolinovat se

z upravované potraviny (velikost téchto ztrat rovnéz zavisi na druhu potraviny).
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4/ disocia¢ni konstanta K,

Soucasti molekuly rady pesticida jsou ionizovatelné skupiny. Stupen disociace, ktery se
vyjadiuje disocia¢ni konstantou K,, se promita v chovani pesticidu v daném prostredi
(napt. determinuje rozsah fotolyzy, vyparovani zvodného prostiedi, solubilizaci,
ovliviiuje schopnost sorpce na sedimenty atd.). Disociacni konstanta se také vyjadiuje

jako zéporny dekadicky logaritmus (pK, = - log Ky).

5/ biokoncentra¢ni faktor BCF
Biokoncentra¢ni faktor vyjadiuje miru piechodu rezidua pesticidu z vodného prostiedi a
biokoncentraci v urc¢itém organismu. Udava se pro hydrofobni pesticidy a stanovuje se

jako pomér rovnovaznych koncentraci rezidua v organismu a vodg.

6/ padni adsorpéni koeficient Koc

Tento parametr vyjadiuje schopnost pesticidu vazat se na padni ¢astice a charakterizuje
tak miru perzistence rezidua v puadnim prostiedi. VysSi hodnoty Koc jsou charakteristicke
pro latky silné vazané (absorbovane nebo adsorbované), v dasledku ¢ehoZ jsou obtizné
biodegradovatelné. Latky vazané na padni ¢astice se velmi mélo vypaiuji a uvoliuji do

vodného prostredi.

10
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Tab. 3: Fyzikalng-chemické vlastnosti vybranych pesticidi ¥

Pesticid Rozpustnost Tlak PKow Koc Polocas log BCF
ve vodé | nasycenych v pude (ryby)
(mg.dm®® | par (mPa)? (dny)
klasické organochlorové slou¢eniny
aldrin 2,70.107 (20) |1,00.10° 6,50 |6,70.10° |53 4,029
dieldrin 1,90.10™ (20) | 4,00.10" 4,30 X 2550 4,100
p,p -DDT 1,70.10° (20) |1,50.10" 6,00 |2,40.10° | 700-5000 | 4,468
p,p’-DDE 1,30.10° (20) | 1,80.107 5,80 |1,00.10° X 4,342
HCB 5,00.10° (20) | 2,50.10° 5,30 |1,40.10* | 1300 4,342
lindan 7,40.10° (20) | 3,00.10° 3,60 |1,00.10° | 400 2,505
toxafen 8,90.10* (20) | 8,90.10" 4,80 |1,00.10° |300-5000 | 4,522
moderni pesticidy
Pesticid Rozpustnost Tlak PKow Koc Polocas
ve vodé¢ | nasycenych v pade
(mg.dm®)® | par (mPa)® (dny)
acefat 790000 (20) | 0,226 (24) | -0,89 X 2
aldicarb 4,9 (20) 13 (20) 0,05 X X
atrazin 33 (22) 0,0385 (25) | 2,50 | 39-173 41
benomyl 4 (25) <5.10° (25) | 1,37 | 1900 19
captan 3,3(25) <1,3 (25) 2,79 X 1
carbaryl 120 (20) 0,041 (23,5) | 1,59 X 7-14
carbendazim | 29 (24) 0,09 (20) 1,38 | 200-250 6-12
deltamethrin | <0,0002 (25) | 0,000012 | 4,60 | 4,6.10° <23
(25)
diazinon 60 (20) 12 (25) 3,30 332 11-21
dimethoat 230 (20) 0,25 (25) 0,70 16-51 2-4
fenitrothion | 21 (20) 15 (20) 3,43 X 12-28
chlorpyrifos | 0,4 (25) 2,7 (25) 4,70 1250 7-15
iprodion 13 (20) 0,0005 (25) | 3,00 373 20-160
parathion 11 (20) 0,89 (20) 3,83 X X
phosalon 3,05 (25) <0,06 (25) | 4,01 X 1-4
pirimifos- 9,9 (30) 2 (20) 4,20 X 3,5-25
methyl
tolylfluanid | 0,9 (20) 0,2 (20) 3,90 X 2-11
vinclozolin 2,6 (20) 0,13 (20) 3,00 | 100-735 X

9 gislo v zavorce = teplota ve °C, x = hodnota neni v literarnim zdroji uvedena

11
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3 Mechanismus ucinku pesticida

Jak bylo naznaceno v kapitole 2, predstavuji pesticidy latky rizné chemické povahy.
Tim je do zna¢né miry urcéen i zpasob, jakym ovliviuji cilového ¢initele (hmyz, plevele
atd.).

V piipadé insekticida *

se jednd predevSsim o narueni pienosu signdla mezi
nervovymi centry - napt. latky ze skupiny organofosfatd a karbamatd inhibuji enzym
acetylcholinesterasu (fosforylaci, resp. karbamoylaci hydroxylové skupiny serinu
vazaneho v aktivnim centru tohoto enzymu). Neurotoxické ucinky vykazuji rovnéz
syntetické pyrethroidy a klasické organochlorové insekticidy (DDT apod.). Uplatauji se i
dalSi mechanismy, napt. latky ze skupiny benzoylmocovin (diflubenzuron, flufenoxuron
atd.) funguji jako inhibitory syntézy chitinu, ¢imZz znemoznuji vystavbu kutikuly hmyzu.

Podstata Gginku fungicida® spo&iva napt. v inhibici enzymii obsahujicich v molekule
sulfhydrylové skupiny (napi. ethylenbisdithiokarbamaty nebo latky ze skupiny ftalimida
— captan, folpet). Naopak velice ¢asto pouZivané slouceniny ze skupiny benzimidazola
(napt. thiabendazol) zase narusuji syntézu DNA.

RovnéZ u herbicidi ! existuji raizné mechanismy pisobeni na cilové ¢initele. Jedna se
0 katalyzu tvorby hydroperoxidi mastnych Kkyselin v bunécnych membranach a
v dasledku toho preruseni fotosyntézy. Takto pusobi napi. desikanty patiici mezi
kvartérni amoniové slouceniny — diquat, paraquat, které se aplikuji za u¢elem likvidace
nadzemnich ¢asti rostlin a usnadnéni plodin — viz Tabulka 2). Naproti tomu latky ze
skupiny triazint (atrazin, prometryn) a fenylmocovin (diuron, metoxuron) blokuji
transport elektrona pii fotosyntéze, inhibuji tzv. Hillovu reakci. Herbicidni ucinek
nékterych ostatnich latek spociva v zamezeni kliceni semen plevelnych rostlin
(nitroaniliny) nebo naruSovani metabolismu nukleovych kyselin, které vedou k zastaveni
rastu cilovych plevela (fenoxyalkanové kyseliny — dichlorprop, derivaty benzoové
kyseliny — dicamba).

Registraci pesticidnich piipravka povolenych v CR pouzivat na ochranu rostlin
provadi Statni rostlinolékaiska sprava. Ta vede nejen Uiedni registr pripravki ale
v rdmci svého statutu ma i sledovat Uc¢innost piipravka na ochranu rostlin, vcetné jejich

vedlejSich G¢inka. Na jejich internetovych strankach (http://tesnov.srs.cz/) lze nalézt jak

12


http://tesnov.srs.cz/

| Dne: 31.1.2004 | VVF: PROJ/2003/5/deklas |

nektere legislativni informace, tak i kompletni (oficialni) seznamy povolenych
pripravki.

Rychlé informace o pripravcich na ochranu rostlin z hlediska jejich pouZiti, Uplnné texty
etiket, informace o prodejcich, distributorech, orienta¢nich cenéch jsou dostupné rovnéz

na strankéch http://www.agromanual.cz/. UZitecnym zdrojem informaci je rovnéz tistény

Katalog ptipravki na ochranu rostlin - registrace pro rok 2004 (informace viz webova

stranka http://www.kurent.cz/.

4 Prestup pesticidu do Zivotniho prostiedi

Ackoli se pesticidy aplikuji dle zésad tzv. Spravné zemédélské praxe (GAP) nelze
vyloucit zasazeni i jinych necilovych organismia ¢i kontaminaci jednotlivych slozek
Zivotniho prostiedi. Odhaduje se napriklad, Ze 65% piipravku pouZitého k oSetieni
ovocnych stromu postiikem zaséhne listovou plochu, 25% pudu a 10% se jiz béhem
aplikace uvolni (odpaii) do atmosféry. Tyto poméry zavisi rovnéz na dalSich faktorech
jako je hustota porostu, ale také velikost ¢astic/kapének nebo velikost pritoku daného
prostiedku z Usti rozpraSovaciho zatizeni, zptasob aplikace, pocasi aj.

Pesticidni pripravky se vyrab¢ji vraznych formach (napt. rozpustny prasek,
emulgovatelny prasSek, smocitelny prasek, granule apod.), které podminuji zpasob
aplikace. Ta se provadi obvykle postiikem rostlin nebo oSetienim rostlin nebo pady
poprachy. Jak bylo naznaceno, dochazi béhem rozpraSovani pripravku (kapalnych nebo
pevnych) ke kontaminaci atmosféry a molekuly pesticidu se nésledné mohou vézat na
pevné castice rozptylené v atmosfére. Sorbované na tuhé atmosférické ¢astice nebo ve
formé par (zalezi na hodnotéach tlaku nasycenych par, kap. 2) jsou dale transportovany
do vice ¢i mén¢ vzdalenych lokalit. Kromé fyzikalné-chemickych vlastnosti je prestup
pesticida do jednotlivych sloZek Zivotniho prostiedi ¢asto ovlivnén fadou faktora jako je
teplota, de$tové srazky, rychlost vétru, druh pidy apod 2°. Napiiklad ptisobenim dests se
mohou rezidua polarnich pesticidi dostavat z nadzemnich ¢ésti rostlin do pudy. Odtud
mohou byt pesticidy nésledn¢ transportovany dale do podzemnich i povrchovych vod a
deponovany v fi¢nich sedimentech. Stejnym zptsobem se mohou do prostiedi dostavat

pesticidy aplikované piimo do pidy (napi. pre-emergentni herbicidy) ®. Kontaminace
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ficnich sedimenta pesticidy zavisi na dalSich faktorech jako je naptiklad pratok vody,
charakter dna, teplota, obsah aktivniho kysliku aj. >’

V pudé muze dochazet k sorpci pesticida na piadni ¢astice (zalezi na sloZeni pidy,
fyzikalné-chemickych vlastnostech pesticidu - hodnotach padniho adsorpéniho
koeficientu K, , struktuie pesticidu, pritomnosti polarnich funkénich skupin apod.), coz
omezuje moznosti odbourani pesticidd chemickymi procesy (oxidace, redukce) nebo
pasobenim mikroorganisma. K adsorpci pesticidt miZe dochézet prostiednictvim van der
Wallsovych sil, vodikovych vazeb, tvorbou komplexii (napt. mezi ionty Fe** nebo A a
atomy kysliku nebo siry obsazenych v molekule organofosfatii) .

Schematicky je osud pesticidt Vv prosttedi a mozné zpasoby eliminace rezidui
naznaceny na Obr.2.

Obr.2: Faktory pasobici na pesticidy v prostiedi po aplikaci
ztraty odpatrenim :

prijem
listy

a kofeny ¢
))/

fotochemickal
degradace

chemicka
degradace

adsorpce/ vymyvani/ mikrobialni
desorpce volatilizace degradace
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5 Degradace pesticidi v Zivotnim prostredi

Degradace pesticida v jednotlivych slozkach Zivotniho prostiedi (voda, ptda) probiha
pusobenim fyzikalnich (teplota, zareni...), chemickych (oxida¢né-redukéni reakce,
hydrolyza...) a biologickych vlivi (¢innost mikroorganismu).

Vyznamnym procesem vedoucim k odbourani pesticidi je fotolyza (soubor reakci
iniciovanych sluneénim zatenim). Ucinkem zateni resp. tepla dochazi k termickému
rozkladu karbamatovych pesticida (tzv. piimé fotolyza). Piikladem muZe byt carbaryl °,

| ¥ ktery se rozklada na

ktery se Stépi na 1-naftol a methylisokyanat nebo benomy
butylisokyanat a carbendazim (tato latka ma podobné fungicidni G¢inky jako matetrska
sloucenina, Obr.3 ). Mezi fotochemicke reakce se fadi i procesy iniciované ptisobenim
volnych radikala (hydroxylové, superoxidové...), které vznikaji v prostiedi G¢inkem
slune¢niho zéieni, reakce se singletovym kyslikem apod. — tyto déje se oznacuji

terminem nepiima fotolyza.

Obr.3: Fotodegradace benomylu

TONH(CH2)3CH3
N t,Uv NH
_— :
@N%NHCQZCHS N>—NHC02CH3 + CH3(CH2)3-NCO
benomyl carbendazim butylisokyanat

V piipadé triazina (atrazin, cyanazin, terbutryn) dochazi ve vodném prostiedi U¢inkem
UV zareni k odStépeni postrannich alkylovych fetézca z triazinového kruhu za vzniku
hydroxytriazinu a kyseliny kyanurové jako hlavnich degrada¢nich produkta (Obr.4) 12,
Kromé toho dochazi pasobenim volnych radikala k tvorbé dimera matetrskych sloucenin
(Obr.4) ™. Podobng u latek odvozenych od benzonitrilu (chlorothalonil, chloroxynil,
bromoxynil) dochazi v pribéhu fotochemické reakce k substituci halogenu za vzniku

hydroxyderivata (napi. 4,5-dihydroxybenzonitril) *°.

15



| Dne: 31.1.2004 | VVF: PROJ/2003/5/deklas |

Obr.4: Atrazin a jeho degradacni produkty

NH2
(CH3)2CHNH NHCHCH3 (CH3)2CHNH NHCH,CH3
X YN\( H+ \/N\/
’d
NI N I > |
/\ N)\ N\( N NN
OH
cl

2-amino-4,6-dihydroxytriazin atrazin 2-ethylamino-4-isopropylaminotriazin

H“lUV

(CH3)2CHNH NHCH2CH3

\—N NA\(
5%
)—N N‘&

CH3CH2NH NHCH(CH3)2

dimer atrazinu

Na priabéhu fotochemickych reakci se mohou podilet ionty kovi jako katalyzatory.
Napiiklad ionty Fe®* iniciuji radikalovou reakci vedouci k degradaci karbamatovych
pesticida . RovnéZ organochlorové pesticidy podléhaji chemickym prem&nam d&inkem
UV zéieni. Za piftomnosti Ti*" iontd dochazi ve vodném prostiedi k izomeraci lindanu
(y-HCH) za vzniku a-HCH. Za uvedenych podminek vznika pentachlorcyklohexen jako
degradacni produkt y—-HCH . VVysoké davky UV zateni mohou vést a7 k Gplnému
rozkladu lindanu za vzniku oxidu uhligitého a kyseliny chlorovodikové *°. lonty Ti*
katalyzuji také reakci vedouci k ¢aste¢né dechloraci DDT za vzniku fady produkta jako

15

je napriklad chlorofenylmethanon, dichlorofenylmethanon apod. . Za uvedenych

podminek mutze dochézet i k pteménam napiiklad p,p-DDT na p,p"-DDE a p,p’-DDD.

17 yznika ve

Fotooxidace vede také k pieméndm chlorovanych cyklodient. Z aldrinu
vodé za pritomnosti TiO; dieldrin, ktery také vykazuje insekticidni U¢inky, dale chlorden
a 1,2-hydroxydieldrin, z dieldrinu vznika izomeraci endrin a dalSi produkty.

Fotolyza muze probihat nejen v abiotickych sloZkach Zivotniho prostredi (napt. ve

vod¢, v atmosfere), ale muZe kni dochazet jiz po aplikaci pesticidu na povrchu
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oSetienych rostlin. Napiiklad po oSetreni jablek parathionem dochézi k jeho redukci na
nitroparathion a jeho nésledné kondenzaci za vzniku azoslougenin *2 (Obr.5). Kromg toho
vznika v mensi mire také vysoce toxicky oxidaéni produkt paraoxon.

K dilezitym chemickym reakcim, které se podileji na eliminaci pesticidi z prostredi
patti hydrolyza. Tato reakce probiha zvlasté rychle pti extrémnich hodnotach pH. Mezi
pesticidy, které snadno podléhaji hydrolyze se tadi organofosfaty (hydrolytické Stépeni
esterovych vazeb, Obr.5). Napiiklad hydrolyzou diazinonu vznika 2-isopropyl-6-methyl-
4-pyrimidinol (IMP) *°. Ve vodném prostiedi probihé tato reakce velmi snadno. Bylo
zjisténo, Ze obsah diazinonu ve vzorku pitné vody klesa na 5 % ptavodniho mnozstvi jiz
po dvou dnech od zahéjeni pokusu '°. K hydrolyze miZe dochazet rovn&Z v pude.
V tomto prostiedi vSak reakce probiha pomaleji, napt. po 16 dnech klesa obsah diazinonu
v paidé na 10% pavodniho mnozstvi *°. MnoZstvi degradacniho produktu (IMP) vzniklého
hydrolyzou v piadé je oproti mnoZstvi nalezeném ve vodném prostiedi mensi — v pudé
totiz dochézi pravdépodobné k naslednému odbourani IMP pasobenim mikroorganismu.
Také jiné skupiny pesticidd mohou snadno podléhat hydrolyze. Typickym prikladem
mohou byt pyrethroidy”® - permethrin se hydrolyzuje za vzniku isomera
dichlorvinylderivata chrysantemoveé kyseliny a 3-fenoxybenzylalkoholu.

Kromé hydrolyzy probihaji v prostredi dalsi chemicke reakce — vyznamné jsou
piedevsim oxida¢né-redukéni procesy. Ty se uplatiuji naptiklad pfi degradaci triazini.
Na rozdil od fotochemickych déji se zde nejedna o odstépeni alkylovych fetézca, ale o
eliminaci atomu chloru z molekuly (Obr.4) %, Reakce probihaji ve vodném prostredi
pii hodnotach pH=1-4 2. Také organochlorové a organofosforové pesticidy podléhaji
oxidacné-redukénim reakcim. Oxidaci (resp. desulfuraci) malathionu ve vodé vznika
malaoxon *°, podobné fenitrothion je oxidovan na fenitroxon ° nebo parathion-methyl na

paraoxon-methyl %

atd. Malaoxon vykazuje rovnéZ insekticidni Gcinek (jedna se o
inhibitor acetylcholinesterdzy) a je povazovana za toxictéjSi slouc¢eninu nez matersky
insekticid. Tyto chemické premény organofosfata (malathion — malaoxon, parathion —
paraoxon) mohou probihat rovn&Z in vivo *. V padg dochazi pasobenim mikroorganismi
k oxidaci endosulfanu (organochlorovy pesticid) za vzniku toxického endosulfan-sulfatu
2% Oproti tomu ve vodném prostiedi se endosulfan hydrolyzuje za vzniku endosulfan-

diolu %,
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Obr.5: Parathion a jeho degradac¢ni produkty
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Rada biotransformaci, které v koneéné fazi vedou az k eliminaci pesticidia ze
Zivotniho prostiedi, je dusledkem pasobeni mikroorganismu. Pesticidy mohou vstupovat
do béZznych metabolickych déju probihajicich v mikrobialni bunce (ko-metabolismus)
nebo mohou byt pro dany mikroorganismus substratem (tj. zdrojem uhliku a dusiku) *.
Zejména bakterie se vyznamn¢ podileji na odbourani latek kontaminujicich Zivotni
prostiedi. Naptiklad bakterie rodu Pseudomonas, Flavobacterium nebo Serratia
zpusobuji degradaci rezidui hexachlorcyklohexanu a dalSich chlorovanych organickych

26,27,2829.3031 ' Bakterie rodu Pseudomonas

latek (napi. DDT) pritomnych ve vodé a padé
umoziuji také degradaci jinych nez pouze organochlorovych pesticida — napiiklad kmen
Pseudomonas putida vede k (plné eliminaci insekticidu ethoprophosu z pady * ;
Pseudomonas fluorescens a Pseudomonas paucimobilis umoziuji transformaci fungicidu
iprodionu v piidé za vzniku 3,5-dichloranilinu * . Také karbaméatové pesticidy mohou
byt eliminovany ptasobenim mikroorganisma — napiiklad aldicarb je G¢inné degradovan
pasobenim bakterif rodu Methylosinus **.

Aby mohly byt cizorodé latky G¢inné degradovany, musi mit mikroorganismy
zajisteény optimalni podminky pro svou cinnost (piedevsim vhodnou teplotu a pH).
Napiiklad bakterie Pseudomonas putida vyZaduji pH prostiedi 6-8 a teplotu 20-35 °C;
aktivita tohoto kmene kles4 jiz pii poklesu pH prostiedi na hodnotu 5 3 . Tyto
skute¢nosti musi byt vzaty v potaz pti Uvahach o vyuZiti mikroorganismt k odbourani
xenobiotik z prostiedi. Rovné?Z je treba podotknout, Ze biologicka degradace je vyuZivana
nejenom za Ucelem eliminace cizorodych latek z prostredi, ale je take soucasti procesu

&isteni odpadnich vod .

6 Pranik pesticidi do organismu ¢lovéka a toxické pasobeni na zive
organismy
K praniku pesticidi do organismu c¢lovéka muZe dochédzet nékolika zpusoby.
Nejcastéji se jedna o piijem rezidui pesticidi obsazenych v potravinach nebo pitné vodé
— stanovené maximalni limity rezidui (MLR) piedstavuji maximéalni koncentrace
rezidua pesticidu (mg/kg), které lze ocekdvat v dané plodiné / komodité pti pouZiti

pesticidnich ptipravki v souladu se Spravnou zemédélskou praxi (GAP). Zvlasté prisné
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je regulovan obsah rezidui pesticidt v potravinach uréenych pro détskou vyZivu (hodnota
MLR=0.01 mg/kg)®*, protoZe zdravotni riziko dietarni expozice pesticidim je u
détské populace mnohem vysSi nezli u dospélych (vyssi citlivost — moznost poSkozeni
napi. imunitniho systému, vyS$Si dietarni piijem v piepoétu na jednotku télesné
hmotnosti).

Krom¢ dietarni expozice miZe byt lidsky organismus exponovan pesticidim b&hem
manipulace s pesticidnimi ptipravky, béhem pobytu v oSetienych prostorach (dermélni a
inhalacni expozice) atd.

Po praniku cizorodé latky do organismu dochazi k aktivaci biologickych obrannych
mechanismu, které vedou v fadé pripadi k degradaci daného xenobiotika.
Biotransformace obvykle probiha ve dvou fazich '. Nejprve dochazi piisobenim
enzymu (hydrolasy, oxidasy) k zavedeni polarnich funkénich skupin do molekuly
cizorode latky. Nasledné dochazi ke konjugaci téchto primarnich metabolita s polarnimi
endogennimi molekulami za vzniku produktd, které lze z organismu vyloucit nebo
deponovat (u rostlin se metabolity mohou ukladat do pletiv, napt. do ligninu). U savci a
ptdkt se primarni metabolity konjuguji s k. D-glukuronovou a redukovanym
glutathionem *®, u rostlin dochézi ke konjugaci s D-glukosou.

Jiz samotnd ptitomnost cizorodé latky v organismu vSak muze vyvoldvat urcita
zdravotni rizika — popisovany jsou zejména (¢inky karcinogenni, neurotoxické,
imunotoxické, poruchy reprodukce apod. Z duvodu strukturni podobnosti molekul
neékterych cizorodych latek s molekulami prirodnich hormona muZe dochazet také k
interferenci s hormonalnimi procesy. Kromé toho mohou biotransformacni procesy
veést nejen k odbourdni pesticidi, ale i ke vzniku extremné toxickych degradacnich
produkta (piikladem muze byt desulfurace parathionu vedouci ke vzniku paraoxonu —
Obr.5). V n¢kterych piipadech lze téchto mechanisma vyuZit k vytvareni tzv. pro-
insekticidi. Napriklad carbosulfan se v organismu hmyzu hydrolyzuje na biologicky

aktivni carbofuran (u savcu tato reakce neprobihd).
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7 Vliv technologickych operaci na obsah rezidui pesticidt v potravinach

Zpusob zpracovani potravin mé vyrazny vliv na zmény obsahu rezidui pesticida
v potravinach. Obecné mohou mit technologické operace za nasledek:
- pokles obsahu rezidui v produktu v disledku degradace, tékani apod.
- zkoncentrovani rezidui v produktu nebo jeho podilu (nerovnomérna distribuce
rezidui v suroving)
- vznik toxickych degradac¢nich produkti (z relativné netoxickych prekurzord, napt.
vznik ethylenthiomocoviny —ETU z fungicidnich ethylenbisdithiokarbaméata —

EBDC, ETU vykazuje karcinogenni a mutagenni G&inky *” — Obr.6)

Obr.6: Vznik ethylenthiomocoviny z ethylenbisdithiokarbamata

ﬁ
CH, —NH—C—S CH, — NH
Iv|2+ - \C=S
S
EBDC ETU

Zmeny obsahu rezidui pesticidi se hodnoti pomoci tzv. procesniho faktoru' P -

rovnice 1.

_ obsah rezidua ve zpra cované ko mod ité
obsah rezidua vsuroving

P @

V piipadé, Ze je hodnota procesniho faktoru vétsi nez 1, doSlo béhem technologického
procesu ke zkoncentrovani rezidua ve zpracované komodité nebo produktu. V opa¢ném

piipadé (P<1) doSlo béhem zpracovani suroviny k degradaci nebo ziedéni rezidua.
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Ke zméndm rezidui pesticida pii zpracovani dochazi v dasledku fyzikalnich vliva a
chemickych reakci. Charakter zmény a jeji rozsah je predurcen fyzikalné-chemickymi

vlastnostmi daného pesticidu (Tabulka 4).

Tab.4: Chemické a fyzikalni faktory pusobici na pesticidy béhem technologickych

operaci
-> hydrolyza, oxidace a dalsi | pec¢eni, vaieni, ohiev v pére,
chemicke reakce mikroviny, rafinace...
-> rozpousteni myti, blanSirovani, macerace...
- vytekani zahtev, odpaiovani, proparovani
parou
- distribuce mezi vodnou lisovani oleji, vytavovani tuku
a lipidickou fazi
-> adsorpce béleni (hlinka), filtrace, centrifugace
(adsorpce na pevné castice)

7.1 SusSeni

Pti suSeni ovoce nebo zeleniny maZe dojit odejmutim velkého mnoZstvi vody (resp.
zvySenim podilu susiny v produktu) ke zkoncentrovani rezidui pesticida ve vyrobku. Na
druhou stranu maze dochazet i ke snizovani obsahu rezidui (naptiklad termalni degradaci
nebo tékanim). Vyznamny je i zpusob sudeni. Pfi suSeni v suSarnach se uplatiiuje pouze
vliv teploty, zatimco béhem suSeni na slunci se uplatiuje i pasobeni sluneéniho svétla.
Napfiiklad pti suSeni hroznového vina na slunci dochézi na rozdil od suSeni v susarnach
k vyraznému Ubytku rezidui insekticidu phosalonu a fungicida vinclozolinu a
quinoxyfenu. To je patrn& zpasobeno fotodegradaci téchto latek®®=°.  Obdobny vysledek
byl zjistén pri suSeni merunék - po suSeni na slunci obsahovaly merunky téméi poloviéni
mnoZstvi pesticidi neZ erstvé ovoce®. Obecns tedy Ize konstatovat, Ze pfi suseni na
slunec¢nim svétle dochézi k vyraznym zméndm v obsahu nekterych fotolabilnich pesticida
v porovnani se sudenim v su$arnach®’. Soucasné ale mize dochazet také k rychlejsi
degradaci nutricné vyznamnych sloZzek potraviny (vitaminy aj.), popiipadé zhorSeni

organoleptickych vlastnosti (napi. barvy).
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7.2 Prani

Prani je soucésti vétSiny technologickych procesu pti zpracovani ovoce a zeleniny.
Ucinnost praciho procesu je ovliviiovana nékolika faktory:

- lokalizace rezidui: pranim nelze odstranit systémové pesticidy, ale jen rezidua
lokalizovana na povrchu plodt; rezidua mohou byt také adsorbovana na ¢asticich
prachu na povrchu plodt — spolu s prachem se daji snadno odstranit jiz pti kratkém
styku s vodou *

- Stari rezidui: s rostouci dobou od oSetreni se prohlubuje penetrace rezidui do
kutikuly, ¢imZ se znesnadnuje jejich odstranéni

- rozpustnost ve vodé: pranim Ize odstranit rezidua pesticidia dobie rozpustnych ve
vodé, méné rozpustné — tj. lipofilni pesticidy zustavaji vazany v kutikularnim
vosku na povrchu plodii

- teplota a typ lazné

Pouziti teplé (85 °C) praci vody mé za néasledek zvyseni G¢innosti praciho procesu, a
to nejen pro analyty lokalizované na povrchu. V teplé vodé také muze dochazet
k zmeknuti povrchovych voskovych vrstev, ¢imz i analyty difundované do téchto vrstev
prichazeji castecns do kontaktu s praci vodou 2.

V nekterych pripadech se do praci vody mohou pridavat detergenty, které Gc¢innost
prani zvySuji. U organofosfatovych pesticida je mytim ovoce ve vodé s detergentem
dosazeno 56 %niho poklesu obsahu rezidui **. Podobn& b&hem prani v 10 % roztoku
kyseliny octové (popt. chloridu sodného) dochazi k odstranéni az 90 % rezidui

#_ Jeden z moderngjsich zptsobii prani

organofosfata (profenofos, pirimiphos-methyl)
ovoce a zeleniny vyuZiva ozonu nebo chloru rozpusténého v praci vodg “®*". Vysledky
ukazuji, Ze vyuzitim chloru piip. ozonu dochazi k efektivnéjSimu odstranéni rezidui

pesticidt z povrchu jablek.
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7.3 Loupani

Tento proces muze vést k vyraznému sniZeni obsahu rezidui kontaktnich pesticidu a to
predevdim u plodin jako jsou banany, ananas apod *® . Podobn& i v piipad¢ jablek
dochazi a? 91% poklesu obsahu nesystémovych organofosforovych pesticidi .
Odstranénim povrchovych vrstev mrkve Ize odstranit az 50 % pirimiphos-methylu, 77 %
triazophosu a aZ 95 % quinalphosu®. Rovné&? i u plodin, které jsou kryty velmi tenkou
slupkou (raj¢ata) lze dosahnout oloupanim snizeni obsahu rezidui. Naptiklad oloupanim
rajcat Ize odstranit az 85% rezidui organofosforovych pesticidi (pirimiphos-methyl) *.
Oproti tomu rezidua systémovych pesticida (dimethoate) byla detekovana i v semenech

rajcat .

7.4 VIliv tepelnych procesi

Vv

Pasobenim vysSich teplot (technologické operace blanirovani a vareni) muze
dochézet k vyraznym ztratdm hlavné termolabilnich a tskavych pesticida *. Tepelnym
opracovanim merunék (50 minut, 102 °C) dochazi ke 100%nimu ubytku diazinonu,
54%nim GObytku methyl parathionu a 33%nim ztratdm malathionu a carbophentionu®.
Podobn¢ napiiklad pii vyrob¢ jable¢ného pyré (pfipraveného proparovanim celych jablek
vodni parou, lisovanim ptes sita a pasterizaci pti 98 °C) dochéazi ke snizeni obsahu
bromopropylatu na 40% obsahu v ¢erstvych jablkach. Pokles obsahu bromopropylatu je
véak v tomto pripadé zptisoben spise vazbou reziduf v kutikularni vrstve >* .

K velkému sniZeni rezidui pesticida dochazi také pti vyrobé jable¢nych Stav
(ptipravenych proparovanim loupanych a odjadienych jablek) a dzusa (pripravenych
maceraci celych jablek) *.

7.5 Mleti

Béhem vegetace jsou zrna obilovin chranéna pied piimym kontaktem s pesticidnimi
piipravky obalovymi castmi klasu (pokud se nejedna o systémové prostiedky). Ve
vzorcich obili jsou vSak casto nachdzena rezidua pesticidu aplikovanych za ucelem

ochrany zasob v poskliziiovéem obdobi (napi. pirimiphos-methyl). Tyto latky jsou
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lokalizovany na povrchu zrn a zustavaji obsazeny v otrubéch, zatimco obsah v mouce
byva minimalni. Vzhledem k tomu Ize oc¢ekavat, Ze obsah rezidui ve vyrobcich z bilé
mouky bude velice nizky; u vyrobka z celozrnnych mouk muze byt obsah vysSi —
Tabulka 5.

Tab.5. Vliv zpracovani pSenice na obsah pesticidt v cerealnich vyrobcich

Pesticid Procento poklesu oproti vychozimu obsahu v zrnech Procesni
celozrmnd | bild mouka | celozrnny bily chléb faktor
mouka chléb otruby/pSenice

bioresmethrin 5 64 43 80 4

deltamethrin 29 91 69 94 3,3
permethrin 9 65 68 84 3,2
glyphosate 46 55 64 93 2,2
diflubenzuron 31 83 22 66 2,2

7.6 Vyroba ovocné détske vyzivy

Béhem zpracovani jablek a vyroby ovocné détské vyZivy pasobi na rezidua pesticida
fada fyzikalné-chemickych faktora (Tab.4). Zpracovavand komodita obvykle prochazi
napi. procesy prani, blansirovani (rozvareni suroviny a oddéleni pevnych podila) apod. —
viz Obr.7.

Jak bylo zminéno, je maximalni obsah rezidui pesticidi v potravinich urcenych pro
détskou vyzivu velmi piisné regulovan (MLR=0,01mg/kg). Z tohoto davodu jsou také na
vstupni suroviny (jablka, broskve, jahody...) kladeny vysoké naroky.

Vysledky analyz vzorkt odebranych béhem technologického procesu naznaduji, Ze
béhem zpracovéni jablek dochazi k poklesu obsahu rezidui pesticidu. Jako vychozi
komodita pro technologicky experiment byla vybrana jablka, oSetfovand béhem vegetace
podle zasah Spravné zemedélské praxe (GAP) — sklizen byla provedena po uplynuti
ochranne Ihaty (tj. doby, ktera musi uplynout mezi postiikem a sklizni, kterd je

stanovena tak, aby rezidua pesticidu klesla pod hladinu MLR, piiklad viz Obr.8).
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Obr.7: Technologické schéma vyroby ovocné détske vyzivy (pyré)
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Obr.8: Priklad dynamiky rezidui v plodiné po aplikaci pesticidniho piipravku
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Bylo zjisténo, Ze rezidua testovanych pesticida se koncentruji v odpadnich
produktech (vylisky) — tento vysledek je ve shodé s jejich fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi (Ko, rozpustnost ve vodé - Tab.3). Vyrobena détska vyziva neobsahovala

zadna analyticky detekovatelna rezidua pesticida (vyjimkou je pouze organofosforovy

insekticid phosalon) — Tab.6, Obr.9.
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Obr.9: Obsah rezidui pesticida v ¢erstvé suroving, meziproduktech a vyrobku
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Tab.6: Odhadnuté procesni faktory
Pesticid
Produkt fenitrothion phosalon tolylfluanid
myta jablka 0,88 0,97 0,86
rozvarena jablka 0,00 0,14 0,00
détska vyziva 0,00 0,14 0,00
vylisky 3,31 13,14 4,90
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8 Sledovani obsahu rezidui pesticida v potravinach rostlinného pavodu

Ucelem monitoringu rezidui pesticida je dlouhodobé systematické sledovani trovng
kontaminace rostlinnych produkt, zejména ve vztahu ke stanovenym maximalnim
limitam rezidui (MLR). MLR stanovené v CR Vyhlaskou Ministerstva zdravotnictvi
&.465/2002 Sh. k Zakonu & 110/1997 Sb. o potravinach® jsou jiz harmonizované se
smérnicemi EU  (76/895/EHS, 82/362/EHS, 82/363/EHS, 90/642/EHS). Poné¢kud

tolerantnéjSi byvaji nékdy MLR vyhlaSované mezinarodné spolecnou Komisi experta

FAO a WHO, které lze pro konkrétni kombinaci plodina-pesticid nejrychleji vyhledat

v internetové databazi na adrese http://apps.fao.org/CodexSystem/pestdes/pest g-e.htm.

Tyto udaje mohou slouzit zejména tam, kde nejsou MLR na narodni nebo evropskeé
urovni dosud stanoveny a v obchodnich vztazich s nékterymi zemémi mimo EU.

Narodni monitoring rezidui pesticida v potravindch a plodinach provadgji
v kazdé zemi specializované statni instituce, zpravidla spolu s vykonem statniho dozoru
nad dodrZzovanim pravnich piedpist. Prehledné vysledky monitoringu jsou vSak veiejné
dostupné vétsinou jen ve velmi omezené mite a zpravidla aZz po delSi dobé. Zvetejnovany
jsou casto vysledky tykajici se potravin a plodin importovanych z jinych zemi, zatimco
Udaje o incidenci pesticida v doméci produkci chybi.

Prehledné a zajimavé usporadané kompletni vysledky monitoringu rezidui pesticida
v USA (1996 — 2001) jsou tradi¢né dostupné ke stazeni napiiklad na internetovych
strankach US Food and Drug Adminitration: http://www.cfsan.fda.gov/~Ird/pestadd.html.

V CR provadi monitoring pesticidi na zakladé Zak. 146/2002 Sb. Statni zemédglska a

potravinarska inspekce (SZPI) a piehled vysledka z let 2001 az 2002 je ke staZeni na

internetovych strdnkéach SZPI: http://www.szpi.gov.cz/cze/dokumenty/. Z ptehledu za rok

2002 mimo jiné vyplyva, Ze bylo analyzovano 275 vzorka ovoce, 370 vzorki zeleniny a
109 vzorka détské vyZivy. Analyticky detekovatelnd rezidua byla béZzné nalézana
zejména u vzorka ovoce (83 pozitivnich nélezu) ale jen v 10 ptipadech se jednalo o
poruseni Vyhlasky 465/2002 Sh. Incidence rezidui v zelening byla sice nizsi ale predpisu
nakonec nevyhovélo 21 vzorkt. Nevyhovujici vzorky pochazely ovsem skoro viechny z
dovozu, predevsim ze Spanglska, Italie, Nizozemi, Francie apod. V nékterych téchto

piipadech byl nalézan endosulfan, jehoZ toxikologické a ekotoxikologické hodnoceni je

28


http://apps.fao.org/CodexSystem/pestdes/pest_q-e.htm
http://www.cfsan.fda.gov/~lrd/pestadd.html
http://www.szpi.gov.cz/cze/dokumenty/

| Dne: 31.1.2004 | VVF: PROJ/2003/5/deklas

znaéné nepiiznivé. U tuzemskych komodit se nalezy tykaly néekterych cerealnich
vyrobka (mouka, chleba,...) a ryZe, kde byla nalezena rezidua insekticidu (pirimiphos-
methyl), pravdépodobné jako dusledek oSetieni skladovych zésob nebo neodborné
dezinsekce vyrobnmich ¢i skladovacich prostor.

Na Ustavu chemie a analyzy potravin VSCHT byl rovnéZ realizovan pomérng
rozsédhly monitoring zaméteny na sledovani obsahu rezidui pesticidt ve vzorcich ovoce
(celkem bylo sledovano 85 pesticidi — modernich i klasickych organochlorovych
sloucenin). Mezi analyzované komodity byly zarazeny druhy ovoce, které jsou pouZivané
pro vyrobu ovocnych détskych vyZiv a kterym je tudiZ nutno vénovat zvlastni pozornost.
RovnéZ byla provedena analyza souboru vzorka ovocnych détskych vyziv s cilem zjistit
rozsah kontaminace tohoto druhu vyrobka.

Ve Vvétsing vzorka éerstvého ovoce (s vyjimkou jahod ve vice nez 50% vzorka) byla
nalezena rezidua pesticida (Tab.7). Obsah pesticidt byl porovnan s maximalnimi limity
rezidui platnymi pro cerstvé komodity. Z tohoto pohledu lze konstatovat, Ze obsah
pesticida v analyzovanych vzorcich ¢erstvého ovoce pouze ojedinéle piekrocil prislusny
MLR - ve dvou vzorcich jablek (1.2 % z celkového poétu vzorka) byl detekovan
nadlimitni obsah fenoxycarbu; rovnéz v jednom vzorku jahod byla nalezena rezidua
acefatu v mnozstvi prekracujici MLR (viz Priloha 1.). Kromé toho bylo pro jednotlivé
cerstvé komodity vyhodnoceno procento vzorka piekracujicich MLR pro obsah rezidui
v détskych vyZivach — napt. bylo zjisténo, Zze 64% vzorku jablek piekracuje stanovenou
hodnotu MLR (0,01mg/kg). Analyzou détskych vyZiv pak bylo zjisténo, Zze 21% vzorka
obsahovalo detekovatelna rezidua.

V jadrovindch a  peckovinach  byly nejcastéji  detekované  nesystémove
organofosforové insekticidy (chlorpyrifos-methyl, phosalon) a fungicidy ze skupiny
azola (fenarimol, tebuconazol) a nesystémovych ftalimida (captan, tolylfluanid).
V jahodéach byla zjisténa pritomnost systémového organofosforového insekticidu acefatu
a fungicidu ze skupiny dikarboximidu — vinclozolin. Obsah pesticidt v jednotlivych

komoditach je podrobné uveden v Priloze I.
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Tab.7: Vysledky monitoringu VSCHT — shrnuti

. | Procento vzorka
N Procento vzorki
. Pocet L s obsahem e ) -
Komodita . | s detekovanymi S Nejcastéji detekované pesticidy
vzorki rezidui rezidui
>0.01mg/kg

ablka 172 76 64 captan, ch_Iorpyrlfos-methyI, phosalon,
tolylfluanid

hrusky 11 64 45 phosalon, tolylfluanid

broskve 13 46 31 fe:n_arl_mol, kresoxim-methyl, phosalon,
pirimicarb, tebuconazol

merunky 8 63 50 phosalon

jahody 19 40 11 acefat, vinclozolin

ovocné détské vyzivy [ 29 21 10 phosalon, procymidon

PrestoZe vysledky ukazuji, Ze v kompozitnich vzorcich cerstvého ovoce nejsou

piekracovany hodnoty MLR, nelze vyloucit, Ze v jednotlivych plodech maze byt obsah

vysSi (variabilita koncentraci rezidui) - Obr.10. P

MIw"

ficinou variability jsou Kklimatické

vlivy, nerovnomérna distribuce pfi aplikaci, degradace pesticida, vliv ristu apod.

Obr.10.: Relativni frekvence distribuce rezidui chlofenvinfosu ve vzorcich mrkve
(zdroj: C. Harris, Pesticides Safety Directorate, York, UK)
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9 Analytické metody

Rezidua pesticida v rostlinnych materidlech mohou byt stanovena metodou pro
analyzu jednotlivych pesticida (“single residue method”, SRM) nebo tzv.
multirezidualni analytickou metodou (“multiresidue method”, MRM), v niz je
zahrnuto urcité spektrum analytd. SRM se pouZivaji pro stanoveni latek, jejichz
fyzikalne-chemické vlastnosti se vyrazné lisi od ostatnich skupin pesticida (napt. polarni
pesticidy — glyfosat, latky vyZadujici derivatizaci — diquat). Pro simultanni stanoveni
celych skupin latek podobného charakteru se pouZivaji multirezidualni metody
53,54,55,56,57.

SRM je vyhodné pouzit v ptipade, Ze je znamo, kterou latkou byla plodina
oSetiena a zajiméme se pouze o jeji rezidua. Tyto metody byvaji pomérné piesné a je
moZno je optimalizovat pro konkrétni slouceninu. Pro monitoring rezidui ve vyse
popsaném smyslu se vSak nehodi.

MRM se uplatni ve vSech ostatnich ptipadech — nezname-li piedem historii
oSetieni nebo je nutno stanovit ve vzorku rezidua vice raznych pesticidi. Vzhledem
k odliSnostem ve fyzikalné-chemickych vlastnostech jednotlivych latek je optimalizace
MRM obtiZna a pro nekteré latky nemusi byt pracovni charakteristiky metody vzdy zcela
vyhovujici  (napiiklad vytéZnost, robustnost, reprodukovatelnost,...). | v piipadé
normalizovanych nebo jiz validovanych metod je zapotiebi podrobovat analyticky postup

castéjsi verifikaci a systému kontrol.

Zé&kladnimi kroky multirezidualnich metod jsou:
- izolace (extrakce) analytu
- piecisténi (odstranéni koextrakti)
- identifikace / kvantifikace analytu

Izolace analytd se tradicné provadi pomoci extrakce pesticida roztiepavanim i
homogenizaci s organickymi rozpoustédly (ethylacetat, acetonitril...). V posledni dob¢ se
pro izolaci rezidui stale vice uplatiuji specialni instrumentalni techniky, jako je napf.
superkriticka fluidni extrakce (SFE), extrakce na tuhou fazi (SPE), mikroextrakci na
tuhou fazi (SPME) nebo. dispersni extrakce na tuhou fazi (MSPD). Volba extrakéniho
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¢inidlanebo sorpéniho materidlu zavisi na charakteru matrice (charakterizované
zpravidla obsahem vody, lipidickych sloZek, barevnych pigmenti apod.) a typu pesticidu.

Pti extrakci pesticidu z rostlinnych matric dochazi k extrakci nejen vlastnich analyta,
ale také prirozenych sloZek analyzovaného materialu - tzv. koextrakta. Jejich piitomnost
v extraktu je zraznych duavodu neZadouci (napi. interference s analyty pfi
chromatografickém stanoveni, poSkozovani chromatografickych kolon, znecistovani
systému).

K precisténi primarnich extrakta se pouZivaji zejména nésledujici techniky:

- gelovéa permeacni chromatografie (GPC)

- extrakce tuhou fazi (SPE)

- extrakce kapalina-kapalina

K identifikaci a kvantifikaci pesticidu se vyuZivaji techniky plynové chromatografie
(GC) a vysokouginné kapalinové chromatografie (HPLC). Plynova chromatografie se
vyuziva pro identifikaci a kvantifikaci latek s dostate¢né nizkym bodem varu,
umoziujicim jejich prevedeni do plynného stavu a separaci na chromatografické koloné
(mezi casto pouzivané detektory patti detektor elektronového zachytu (ECD), dusiko-
fosforovy detektor (NPD), plamenové-fotometricky —detektor (FPD) a hmotnostné-
selektivni detektor (MSD), umoZiujici konfirmaci identity latek). Kapalinova

89 se pouziva pro analyzu pesticidi, jejich? fyzikalng-chemické

chromatografie
vlastnosti znemoZnuji stanoveni metodou plynové chromatografie. Jako piiklad je mozno
uvést termolabilni karbamatové insekticidy. K detekci lze wvyuZit napi.
spektrofotometrického detektoru, v posledni dobé& velice casto také hmotnostniho
detektoru (LC/MS). Piiklad obecného procesniho diagramu multirezidualni metody je

schematicky uveden na Obr.11.
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Obr.11: Schema multirezidualni metody

EXTRAKCE: 25 g vzorku + 100 ml ethylacetatu + 75 g Na;SO,
= (2 min Ultra Turrax)
= filtrace, prevod do 50 ml HRGPC mobilni faze

4

PRECISTENI: HRGPC na koloné Pl gel
(10 um; 60 cm x 0,2 cm; nastiik 2 ml),
mobilni faze cyklohexan / ethylacetat (1:1, v/v),
pratok Iml/min
4

KVANTIFIKACE: GC/ECD, NPD, GC/MS,
kolona DB - 5 MS (60m x 0.25mm x 0.25um)
pulsni splitless nasttik (60 psi, 2 min., 250°C),
nosny plyn: helium (programovany prutok);
programovana zmeéna teploty béhem analyzy

= 2

Aby pouzivand analyticka metoda poskytovala spolehlivé vysledky musi byt
vyzkouSena — validovana. Validace je tedy proces pii némZ se posuzuje vhodnost
pouziti urcitého analytického postupu pro dany ué¢el. V ramci valida¢niho procesu se
stanovuji nasledujici pracovni charakteristiky: selektivita a specifi¢nost, pracovni rozsah
a linearita, citlivost, mez detekce, mez stanovitelnosti, robustnost, opakovatelnost a
reprodukovatelnost.

Obvykle laboratot s vysledkem analyzy uvadi i odhad nejistoty méteni — nejistota je
definovéna jako “parametr pridruZzeny k vysledku méteni, ktery charakterizuje rozptyleni
hodnot, které mohou byt diivodné piisuzovany k metené velicing” ®° . Jedna se v podstats
o intervalovy odhad, kdy lze tvrdit, Ze s dostate¢nou statistickou jistotou (> 95 %) leZi
spravna hodnota v daném intervalu hodnot. Vyjadiuje se jako tzv. rozsSifené nejistota U,
ktera se uvadi spolu s pramérnou nameienou hodnotou. Tak napt. udaj 2,5 + 0,5 mg/kg

zamen4, Ze s nejméné 95 % pravdépodobnosti lezi spravna hodnota nékde mezi 2,0 az 3,0

33



| Dne: 31.1.2004

| VVF: PROJ/2003/5/deklas

mg/kg. Z povahy analyzy (stopovd az ultrastopova analyza organickych latek v

komplexni matrici) je ziejmé, Ze nejistoty spojené s vysledky vySetieni budou pomérné

velké — bézné se pohybuji okolo 15 — 25 %.

Znalost nejistoty naméienych hodnot je daleZitad pti hodnoceni obsahu analytu ve

vztahu k maximalnim rezidualnim limitim — Obr.12. V prvém / poslednim piipadé je

mozno s dostate¢nou jistotou rozhodnout, Ze spravna hodnota koncentrace pesticidu lezi

nad / pod MLR a piedpis tedy je / neni porusen. V prostiednich dvou piipadech, kdy

hodnota MLR leZi uvnitt intervalového odhadu spravné hodnoty, neexistuje pro Zadné

takové rozhodnuti dostatecna mira jistoty. Piekroceni limitni hodnoty proto nelze

povazovat za jednozna¢né prokazané a kontrolni organ je nucen povazovat takovy vzorek

za vyhovujici predpisu.

Obr.12: Nejistota a limity

MLR

4—

(1) (ii)
vysledek vysledek
minus nad limitem,
nejistota nad limit
limitem zasahuje do
nejistoty

(iii)
vysledek
pod limitem,
limit
zasahuje do
nejistoty

(iv)
vysledek
plus
nejistota pod
limitem
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10 Zaveér

Pouzivani pesticidnich ptipravkt pro ochranu rostlin a z&sob je pro ekonomicky
udrzitelné zemedélstvi nevyhnutelné, stejné jako nasledny vyskyt rezidui ucinnych latek
jek v oSetienych plodinach tak i v prostiedi, véetné bioty. V soucasné dobé jsou pomérné
dobie znamy faktory ovliviaujici perzistenci a transport rezidui pesticida v Zivotnim
prostiedi a pro jejich kumulaci v organismech. Vyvoj a hodnoceni ,,modernich* pesticida
pouZivanych v soucasnosti dostate¢né respektuje poZzadavky na omezeni negativnich
vlivt pesticidt na prirodu a ¢lovéka. PouZivani pripravka vsak musi probihat podle zésad
Spravné zemedélské praxe (GAP), tj. tak aby aplikované mnozZstvi zajistilo G¢innou
eliminaci cilového cinitele a soucasn¢ aby rezidua v zemedélském produktu byla
minimalni.

V Zivotnim prostredi existuje fada mechanismi umoZiujicich dostate¢né uginnou
degradaci rezidui modernich pesticidi a ze znalosti konkrétnich podminek lze osud
jednotlivych latek v ekosystému alespon priblizné predikovat.

Degradace a eliminace xenobiotik ve vysSich organismech ziejmé umoZnuje
Zivocicham i c¢loveéku, aby se ,vyporddal® se stavajici expozici reziduim, nicméné
zastavaji urcita, ne zcela objasnéna rizika spojené s chronickym ptsobenim nepatrnych
davek pesticida na lidsky organismus (karcinogenita, vliv na imunitni ¢i hormonalni
systém apod.). Z tohoto pohledu je dilezite usilovat o snizovani dietarni expozice
pesticidam piedevsim u détské populace.

Pro spravné hodnoceni dietarniho ptijmu pesticida (a tedy rizik z toho vyplyvajicich)
je nutno brat do Gvahy také zmény v koncentracich a formé piitomnosti terminalnich
rezidui pesticidt jako dusledku technologického zpracovani potravin. Zde mtze — kromé
eliminace ¢i naopak zkoncentrovani latek - dochazet i ke vzniku toxickych degradacnich
produktn, ¢asto z relativné netoxickych prekurzora (napiiklad vznik ethylenthiomocoviny
ETU z ethylenbisdithiokarbamata EBDC, ETU vykazuje karcinogenni Gginky). Upravou
technologickych procesu lze v nékterych piipadech (zdaleka ne vzdy !) pranik rezidui
pesticid ze suroviny do potravindrského vyrobku zna¢né omezit ¢i dokonce zcela
vylougit.

Jakkoli jsou rezidua pesticidi v potravinach ve vyspélych zemich bézné

monitorovana, konkrétni data na narodni urovni jsou vétSinou oficialné dostupné jen ve
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velmi omezené mite. Incidence a povaha poruSovani legislativnich pozadavkt u
rostlinnych produktt pochazejicich ze stavajicich zemi EU (zejména stiedomoiskych) je
s ohledem na budouci jednotny hospodarsky prostor ponékud znepokojujici.

Z vysledka monitoriza¢ni studie provedené na VSCHT a zaméiené na suroviny pro
vyrobu détské ovocné vyZivy vyplyva, Ze rada pesticidu zanechava v oSetiené komodité
rezidua, jakkoli pouze vyjime¢né prekrocila hodnoty zpifisnénych MLR.
Vzhledem k t&dovym rozdilam MLR platnych pro ¢erstvou komoditu (surovinu) a pro
détskou vyZivu (vyrobek), je problematické najit vhodnou surovinu pro vyrobu tohoto
druhu potravin (napt. obsah rezidui v 64 % vzorku jablek piekrocil MLR platny pro
détske vyzivy — 0,01 mg/kg). Alternativnim feSenim by mohlo byt pouzivani produkta
ekologického zemeédélstvi — takto péstované produkty vSak ¢asto nedosahuji potiebné
technologické kvality a jejich vyuzivani je také finanéné naro¢ngjsi.

Nové vyrazné zpiisnéné maximalni rezidualni limity pro vyrobky uréené détem a
kojencam kladou rovnéz zvysené poZzadavky na analytické metody (resp. jejich pracovni

charakteristiky — piedevsim mez detekce).
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12 Ptilohy

Priloha I.. Obsahy pesticidi ve vzorcich z monitoringu VSCHT. Rozdéleni dle
koncentra¢nich rozmezi (LOD = mez detekce analytické metody, LOQ = mez
kvantifikace analytické metody, MLR = maximalni rezidualni limit) — viz téZ Tab. 7

K(()F;?)ggita Pesticid LoD LOQ | MLR* LOQ%Oa(r)]ZIyZ(Z)Vggy((): 2 Vzorgﬁl 0.5
vzorki) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | <LOD,LOQ> make) | (make) | (moko) 0. 5-1 (mg/kg)
captan 0.008 0.018 3 1.7 1.2 0.6 3.5 1.7
bifenthrin 0.003 0.012 0.05 X 0.6 X X X
brompropylate 0.005 0.013 2 17 0.6 X X X
chlorpyrifos-me 0.004 0.010 0.5 7.0 29 0.6 X X
chlorpyrifos 0.005 0.010 0.5 X 0.6 X X X
fenitrothion 0.005 0.012 0.5 1.7 5.2 X 0.6 X
phosalone 0.005 0.013 2 1.2 7.0 5.2 5.2 1.7
pirimicarb 0.008 0.021 0.5 4.1 X X X X
jablka ftebuconazole 0.015 0.030 0.5 0.6 X X X X
172)  tolylfluanid 0.002 0.006 1 5.8 9.9 2.3 4.1 X
trifloxystrobin 0.003 0.010 0.5 6.4 1.7 X X X
azinfos-methyl 0.005 0.015 0.5 0.6 0.6 X X X
bitertanol 0.010 0.030 2 X 1.7 X X X
deltamethrin 0.003 0.010 0.1 X 2.3 X X X
tetraconazole 0.005 0.012 0.5 1.2 0.6 X X X
kresoxim-methyl 0.005 0.013 0.2 0.6 0.6 X X X
penconazole 0.004 0.012 0.1 X 1.2 X X X
fenoxycarb 0.009 0.030 0.05 X 0.6 1.2 X X
Celkova kontaminace 32.6 37.2 9.9 134 35
hrugky phosalone' 0.005 0.013 2 X 0.0 9.1 X X
(11) tolylfluanid 0.002 0.006 1 18.2 18.2 18.2 X X
Celkova kontaminace 18.2 18.2 27.3 0.0 0.0
pirimicarb 0.008 0.021 0.5 15.4 X X X X
fenarimol 0.005 0.012 0.5 X 15.4 X X X
broskve |kresoxim-methyl 0.005 0.012 0.05 15.4 X X X X
(13)  |phosalone 0.005 0.013 2 X X 7.7 X X
tebuconazole 0.015 0.030 0.5 X 7.7 X X X
Celkova kontaminace 30.8 23.1 7.7 0.0 0.0
meruiky bitertanol 0.010 0.030 1 12.5 X X X X
®) phosalone 0.005 0.013 2 12.5 12.5 X X X
Celkova kontaminace 25.0 12.5 0.0 375 0.0
jahody agephate_ 0.020 0.045 0.02 X X X 20.0 X
(19) vinclozolin _ 0.003 0.008 5 X 20.0 X X X
Celkova kontaminace 0.0 20.0 0.0 20.0 0.0
ovocné [phosalone 0.005 0.013 | 0.010 10.3 34 X X X
détské  jprocymidone 0.002 0.008 | 0.010 X 3.4 X X X
vyzivy [chlorpyrifos 0.005 0.010 0.010 X 3.4 X X X
(29)  |Celkova kontaminace 10.3 10.3 0.0 0.0 0.0
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Priloha 1l.: Klasifikace akutni toxicity latek podle WHO

WHO Toxicity Classification

Rat

LDso

(mg of chemical per
kg of body weight)

Class Description Solids || Liquids Solids Liquids
(oral) (oral) (dermal) (dermal)
la Extremely hazardous <5 <20 <10 <40
Ib Highly hazardous 5-50 20-200 10-100 40-400
Il Moderately hazardous 50-500 {[200-2,000| 100-1,000 || 400-4,000
i Slightly hazardous > 500 »2,000 »>1000 > 4,000
| Ueyoprssentate | 2000 | bsoe0 | | -
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