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1 Uvod

1.1 Pesticidy a jejich historie

Zemédeélska produkce mulze byt znehodnocena Fadou Skodlivych Cciniteld jako
vlaknité houby (plisné), parazitickymi rostlinami (plevely), viry, bakteriemi a Fasami. Na
devastaci Urody se muze podilet i hmyz. Zhruba 1 800 z 30 000 znamych druhu plevele
znehodnocuje zemédélskou produkci na celém svété!". Z 800 000 znamych druhGi hmyzu
10 000 Ize klasifikovat jako Skudce zemédeélskych plodin. Obecné ztraty uUrody zavisi na
klimatickych podminkach a zemédélskych regionech, ve kterych jsou plodiny péstovany,
Casto vyslechténé druhy jsou nachylngjsi k napadeni skudci. Podle statistickych udaji rizni
skudci zpUsobuji roéné zni¢eni 10-30 % celosvétové urody coz vede ke znacnych
ekonomickym $kodam'?.

Podle definice FAO se jako pesticidy oznaduji vSechny slouceniny nebo jejich smési
uréené pro prevenci, ni¢eni, potlaéeni, odpuzeni &i kontrolu Skodlivych Cinitell, to znamena
nezadoucich mikroorganismu, rostlin a zivoCich béhem produkce, skladovani, transportu,
distribuce a rovnéz zpracovani potravin, zemédélskych komodit a krmiv!®l.

Né&které metody ochrany rostlin pred $kadci byly pouzivany jiz ve starovéku (Cina,
Recko, Rim). Zagatky systematického studia uzivani chemickych latek jako prevence pred
Skldci jsou datovany do poloviny 19. stoleti, kdy se zacaly pouzivat anorganické latky jako
prevence proti napadeni urody. Na za¢atku 20. stoleti se pro ochranu osiva za¢aly pouzivat
organické slouceniny rtuti. Vyznamnym meznikem v pouzivani pesticidll pro oSetfeni
zemédélskych plodin se stala 30. Iéta minulého stoleti, kdy doSlo k rozmachu pouZivani
organickych slou€enin s pesticidnimi U€inky. Dinitro-ortho-kresol (1932) pro hubeni pleveld
v obilninach, thiram (1934) prvni z dithiokarbamatovych fungicidd, pentachlorophenol (1936)
na ochranu dfeva proti houbam a termitim a prvni organofosfat tetraethylfosfat (TEPP). Za
zminku stoji rok 1939, kdy byl na trh uveden z hlediska biologického efektu vysoce u&inny
kontaktni organochlorovy insekticid DDT. Po 2. svétové valce doSlo k masové vyrobé a
pouzivani pesticidi. Alarmujici nalezy DDT a nékterych perzistentnich organochlorovych
insekticidd v rdznych slozkach ekosystému vedly v 60. letech minulého stoleti k zavadéni
analytickych metod pro sledovani obsahu jejich rezidui v potravinach a zkoumani
negativnich vlivi na lidsky organismus. To mélo za nasledek jejich postupné omezovani az
do uplného zakazu pouzivani. Rozsah vyuzivani organochlorovych pesticidl

Ceskoslovensku a jejich postupné omezovani je zfejmé z Obrazku 1-1.



| Dne: 31.1.2006 | VVF: PROJ/2005/11/deklas

10000 +

9000 -

8000 -

7000 -

6000 -

—e—lindan
—=—DDT

5000 -

hmotnost [tuny]

4000 +

3000 +

2000 +

1000 +

0 T T T T T T T T T T T T # # * *+ +
1963 1964 1965 1966 1967 1968 1969 1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980
rok

Obrazek 1-1: Vyuziti lindanu a DDT v byvalém Ceskoslovensku®*!

Pesticidy aplikované v soucasnosti se oznacuji jako tzv. ,moderni“. Jedna se o
slou€eniny vesmés s vyS8i polaritou nez historické slouceniny a tedy s niz§imi hodnotami
pKow. Tyto latky se v potravni, fetézci nekumuluji, jsou lIépe odbouratelné a nepfedstavuji

velkou zatéZ pro ekosystém?.

1.2 Klasifikace a vlastnosti pesticidu

V soucasnosti je na svété registrovano zhruba 800 sloucenin, které odpovidaji definici
pesticidu podle FAO. Pro jednodussi komunikaci se pouzivaji trivialni nazvy, nebot pesticidni
ucinky vykazuje Siroka skala chemickych slouéenin, vétSinou slozitych chemickych struktur.
Je nutné zduraznit, Ze dany pesticid muze byt aktivni slozkou i nékolika vyrobkd s riznym
komerénim oznagenim.

Pri klasifikaci pesticidu je posuzovan bud cilovy U¢inek pesticidu (viz Tabulka 1-1),

nebo jeho chemicka struktura. V praxi se nejéastéji pouziva kombinace obou t&chto kritériit®.
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Tabulka 1-1: Déleni pesticid(i podle cilového $kodlivého &initele [

Skupina pesticidu Cilovy Skodlivy Cinitel
insekticidy hmyz

akaricidy pavoukoviti

fungicidy plisné, cizopasné houby
moluskocidy mékkysSi

rodenticidy hlodavci

herbicidy plevelné rostliny
regulatory rustu rostlin pfirozeny rast

Podle mechanismu ucinku Ize pesticidy pouzZivané k postemergentni ochrané rozdélit
na:

e systémové — penetruji kutikulou a jsou dale translokovany;

e kvazisystémové — maji omezengjSi mobilitu nez pesticidy kontaktni, do
kutikuly penetruji jen v omezeném rozsahu;

=) kontaktni — vykazujici lokalni ucinek v mistech, kde se nachazi jejich

povrchovy deposit.
1.2.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti pesticidt

Pesticidy pouzivané v zemédélské praxi zahrnuji Siroké spektrum sloucenin riiznych
fyzikalné-chemickych vlastnosti. Kompletni informace a zakladni charakteristiky pesticidu
uzivanych v zemédélstvi jsou shrnuty v rdznych materialech. Jednim z nejkomplexnéjsich je
britsky The Pesticide Manual '®, ktery je periodicky aktualizovan. Pro posouzeni chovani
pesticidl po aplikaci a o jejich nasledném odbouravani rozhoduji obecné nasledujici faktory.

Rozpustnost ve vodé. Rozpustnost ve vodé je jednim z kliCovych faktorl, ktery
rozhoduje o distribuci a stabilité daného pesticidu zejména v chranéném organismu, ale i
v zivotnim prostfedi. Ve vodé dobfe rozpustné pesticidy nejsou zadrzovany na pudnich
Casticich, a proto i diky zvySené mobilit¢ mohou proniknout do zdroju pitné vody. Polarni
pesticidy se nastésti v ekosystému rychleji hydrolyzuji a oxiduji. A tim snazSi je jejich
biodegradovatelnost. Pesticidy s dobrou rozpustnosti Ize snaze smyt z povrchu rostliny,
lipofilni latky obtizné nebo vibec.

Tlak nasycenych par. Tlak nasycenych par rozhoduje o tom, zda dana latka snadno
pfechazi do plynné faze anebo je spiSe asociovana s pevnym c¢asticemi. Druhy pfipad
nastava typicky pfi tlaku mensim nez 1.107 mPa. Pesticidy s vysokym tlakem nasycenych
par snadno fumiguji, a proto se pouzivaji pro oSetfeni skladovych zasob zemédélskych

plodin ¢&i potravin.
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Rozdélovaci koeficient oktan-1-ol/ivoda (K,,). Hodnota K., indikuje hydrofobitu
daného pesticidu. Latky s vysokou hodnotou rozdélovaciho koeficientu (pKow > 4) Kow maiji
velkou afinitu k tukovym slozkam, kde se kumuluji, pokud nejsou odbourany detoxikaénimi
enzymy!l. Pfikladem takovych latek jsou organochlorové pesticidy.

Disociaéni konstanta (K;). Hodnoty disociaéni konstanty vypovidaji o schopnosti
latky disociovat za béznych podminek ve vodném prostiedi (rozsah pH 5-8). Stupen
ionizace ovliviiuji faktory jako odpafovani z vodného média, procesy solubilizace, ale i
rozsah fotolyzy. S disociaci je spjata i sorpce na sedimenty a moznost bioakumulace.

Pidni adsorpéni koeficient (K,). Pldni adsorpéni koeficient informuje o schopnosti
latky vazat se k organické sloZce plidnich &asti®®. Pokud ma slougenina vysoké hodnoty Ko,
jeji ¢ast navazana na organickou slozku pudni Castice je obtizné biodegradovatelna a
soucasné imobilizovana vuci pohybu v padé a pfipadnému odpareni.

Vzorec pro vypocet adsorpéniho padniho koeficientu (bezrozmérna veli€ina):

Kocz_
F

oc

Ky — distribuéni koeficient charakterizujici rovnovaznou konstantu rezidui pesticid(
mezi vodnou fazi a pevnou organickou fazi

Foc — hmotnost organické frakce v pudé

Biokoncentracni faktor (BCF). Je uvadén pro hydrofobni kontaminanty a indikuje
miru pfechodu z vodného prostiedi a biokoncentraci v organismu v lipidickém podilu. BCF je

pfimo umérny hodnotam pK,,,.

1.3 Osud pesticidl v prostredi

Na rozdil od ostatnich skupin kontaminantl se pesticidy do prostfedi dostavaji za
fizenych podminek, v souladu s principy spravné zemédélské praxe (z anglického ,,Good
Agriculture Practice®, GAP). Tento termin byl poprvé zaveden v Nizozemsku v roce 1996 a
popisuje schvalené podminky pouzivani pesticidd v zemédeélské praxi aniz by doSlo
k nepfijatelnym nalezdm rezidui pesticidt v potravinach!®. Davkovani latek s pesticidnimi
ucinky musi spolehlivé zajistit inhibici i eliminaci Skodlivého ¢Cinitele. Obsah rezidui pesticida
v oSetfeném produktu by za téchto okolnosti nemél pFekro€it maximalni rezidualni limit

(MRL) v oSetfeném produktu dany pfislusSnym pravnim pfedpisem.
1.3.1 Odbouravani pesticidli po aplikaci

Po aplikaci jsou pesticidy vystaveny fadé Cinitelu, které mohou vést k jejich zméné na
rizné transformacni produkty. Degradacni reakce probihaji v rostling, v pudé, vodé a ve
vzduchu (Obrazek 1-2).
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degradace, fotodegradace,
mikrobilogicka degradace

PESTICID

Voda: vypatovani,
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Obrazek 1-2: Osud pesticidd po aplikaci

Na odbouravani pesticidil maji vliv faktory chemické, biologické, fyzikalni a jejich
kombinace. Rychlost degradacni reakce zavisi na tom, jak velkému vlivu je matrice témto
faktorlim vystavena, fyzikalnich vlastnostech a chemické struktufe pesticidu.

Z fyzikalnich faktorl se na odbouravani nejvice podili svétlo a teplo. Fotolyza rezidui
pesticidd na povrchu vegetace, pldy nebo ve vodném prostfedi je vyznamnym faktorem
prispivajicim k jejich degradaci®.

Fotochemické reakce v ovzdudi vytvareji reaktivni Castice jako jsou hydroxylové,
hydroperoxidové, superoxidové, organoperoxidové radikaly a také singletovou molekulu
kysliku, které vyznamné pfispivaji ke snizovani mnozstvi rezidui v prostfedi. Na oxidaci
rezidui se podileji reaktivni formy kysliku: ozon, peroxid, superoxid.

NejvyznamnéjSi reakci pesticidd v prostfedi je hydrolyza, ktera za extrémnich
podminek (pH) probiha velmi rychle!'”. Rezidua mohou byt také redukovana anorganickymi
redukénimi Ciniteli (kovy).

Mikroorganismy (bakterie, houby, aktinomycety) zastupuji dalSi dudlezity Ccinitel
vedouci k odbouravani rezidua pesticidi v plidé nebo ve vodé dvéma druhy degradativnich
d&jal:

=) kometabolismus — biotransformace pesticidi probiha v mikrobialni burice
béZnymi metabolickymi dé&ji;

=) katabolismus — pesticid se stava substratem pro mikroorganismus.
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1.3.2 Vstup pesticidi do atmosféry

Aplikace pesticidl ve formé postfiki ma za nasledek jejich pfenos do atmosféry a
nasledujici transport. Mnozstvi rezidui vstupujicich do atmosféry je ovliviiovano postfikovou
technologii, typem formulace pfipravku, fyzikalné-chemickymi vlastnostmi vlastniho pesticidu
a charakteru plodiny, na kterou je postfik aplikovan!'?.

Pro nékteré pesticidy (DDT, aldrin, toxaphen, endosulfan) je typicky dalkovy transport
atmosférou na velké vzdalenosti. Tyto latky se dostavaji srazkami zpét na rostliny a mohou

tak kontaminovat potravni fetézec!™.
1.3.3 Osud pesticidl v padé

Postfiky s pesticidnimi pfipravky jsou aplikovany na péstitelské plochy. Diky tomu
rezidua vstupuji pfimo do pudy, nebo jsou do pudy splachovana desti z rostlin. V zavislosti
na druhu plodiny a hustoté vysevu se do pudy dostava v praméru 35-50 % pesticida™.
Odbouravani pesticidd v pidé zavisi na mikrobialnim metabolismu, degradaci fotolyzou
a abiotickych faktorech (hydrolyza, oxidace)'™. Perzistence rezidui pesticidd v ptidé zavisi
na jejich rozpustnosti ve vodé a schopnosti vazat se na organické i anorganické slozky.
Kontaminace podzemnich zdroji vody rezidui pesticidd a jejich degradacnich produktd

predstavuje v urgitych pfipadech vysoké riziko!"®.

1.4 Transformace pesticidu

Transformace pesticidd vedou ke vzniku novych metabolitd. Tyto latky mohou
vykazovat toxické UGginky v nékterych pfipadech vétsi nez pesticid, z néhoz vznikly!"’l.
Vychozi slou¢enina mlze byt transformovana i na slouceniny, které vykazuji nejenom akutni
toxické ucinky, ale mohou byt mutagenni a karcinogenni. Nékteré degradacni produkty
pesticidu jsou relativné stabilni latky a tudiz jsou koncentrovany v environmentalnich
slozkach, napf. degradacni produkty DDT (v€etné DDE a DDD) jsou typickymi pfiklady

kontaminantt kumulujicich se v potravinovém fetézci &lovéka i zvirat!'®.
1.4.1 Toxicita pesticidll pro lidskou populaci
1.4.1.1 ZpUsoby prenosu pesticidu

Pesticidy jsou vyrabény pro ochranu zemédélskych plodin pfed Skadci. Jejich rezidui
vSak ale mohou byt zasaZeny i tzv. necilové skupiny, v€etné lidi. Pesticidy se mohou do
organismu dostat dermalné (dotykem), inhalaci nebo oraln&'®. Nepfiznivé Gginky pesticidd
kontaminujicich dietu zavisi na davce, mechanismu absorbce, distribuci, metabolismu a
exkreci. Dehydratace a podvyZiva zvySuiji citlivost na pesticidy.

Mechanismus toxicity pro savce byl ddkladné prostudovan pouze pro nékteré

slou¢eniny. Byl zkouman mechanismus organofosfatl a karbamatovych insekticidd na

-8-—
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inhibici cholinesterasy a nitrofenolt a chlorovanych fenolt pusobicich na inhibici oxida¢ni
fosforylace®. Slougeniny rozpustné v tucich jsou kumulovany v tukovych tkanich a dale
nejsou metabolizovany. Toto pfedstavuje vysoké riziko pfi hladovéni a stresovych situacich,
kdy jsou tukové tkané& vyuzivany jako zdroj energie. Dochazi k uvolfiovani rezidui do krve
a zvySuje se pak toxicky efekt pro organismus.

Do lidské potravy se pesticidy mohou dostat &tyfmi identifikovanymi zplsoby:
(/) oSetfenim plodin béhem rastu, (i) poskliziiovymi postfiky, (iii) postfiky na importované
plodiny a (iv) zakazanymi pesticidy z okolniho prostfedi (DDT). V pfipadé postfikl
provadénych béhem ristu a postfiki na importované plodiny se jedna o umysinou cestu.
V pfipadé zakazanych pesticidd z prostfedi mluvime o neumysiné cesté. Informace o
kontaminaci potravin jsou dosazitelné ze dvou zdroju: kontrolou surovin/jejich ¢asti a
analyzou importovanych komodit; v druném pfipadé se jedna o monitoring jiZ zpracovanych

surovin®?!,
1.4.1.2 Rizika pritomnosti rezidui pesticidi v ovoci a zeleniné

Ovoce a zelenina pfedstavuji vyznamné slozky diety dodavajici lidskému organismu
fadu nezbytnych a prospé&snych slou€enin jako jsou vitaminy (hydrofilni vitamin C a vitaminy
komplexu B; lipofilni vitaminy tokoferoly a tokotrienoly (vitamin E), mezi nékteré rostlinné
karoteny jsou pak prekurzory vitaminu A). Ovoce a zelenina také zajistuji pfisun minerald
(zvlasté drasliku, Zeleza, hoiCiku, médi), vlakniny a dalSich latek, které vykazuji fadu
pozitivnich efektl na lidské zdravi. S ohledem na labilitu nékterych vySe zminénych latek je
vhodnou formou pfedevsim Cerstvy (tepelné nezpracovany) produkt.

Na strané druhé je nutné zdlraznit, Ze konzumace Cerstvého ovoce a zeleniny je
spojena s jistym rizikem dietarni expozice rezidui pesticidnich pfipravkd pouzivanych pro
jejich ochranu v pribéhu péstovani, pfipadné skladovani. Jak dokumentuji vysledky
monitorizaénich studii realizovanych VSCHT Praha a SZPI (viz Obrazek 1-3 nize — vynatek
z prezentace na European Pesticide Residue Workshop, EPRW, Stockholm 2004), az 75 %
vzorkd vySetfovanych jablek vypéstovanych v CR obsahovalo detekovatelna rezidua
pesticidu, vesmés Slo o insekticidy a fungicidy. V nékterych pfipadech byla prokazana i
pfitomnost nékolika riznych aktivnich slozek aplikovanych pfipravkd. Je nutné zddraznit, ze
zatimco technologické &i kulinarni zpracovani (hlavné hydrotermické) ¢asto vyrazné redukuji
obsah rezidui, u Gerstvych plodd bézna manipulace jako je napf. omyti nemusi rezultovat
ve vyrazné odstranéni rezidui.

Uvedené skute€nosti podtrhuji vyznam komplexniho FeSeni zajisténi jakosti a
bezpecnosti zemédélské produkce tak, aby byla minimalizovana expozice konzumentl
chemickymi Skodlivinami. Vybér vhodnych pfipravka zajiStujicich efektivni ochranu proti

Skudclim a soucasné zanechavajicich minimalni rezidua musi vychazet z vysledkd vyzkumu



| Dne: 31.1.2006 | VVF: PROJ/2005/11/deklas |

realizovaného v lokalnich klimatickych podminkach na vybranych odridach ovoce typickych

pro danou oblast. Uspé&sna realizace téchto cil vyZzaduje interdisciplinarni spolupraci i

interakci s péstiteli.

Statni Zemédélskou a
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Obrazek 1-3: Ukazka vystupu monitorizaéni studie zaméfené

na sledovani rezidui

pesticidl v Cerstvych jablkach

1.5 Legislativa tykajici se rezidui pesticidt

Maximalni limity rezidui (MLR) jednotlivych pesticidu v potravinach a potravinovych
dopliicich udava vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi 158/2004 Sb. Nejvice ohrozenou
vékovou skupinou lidské populace jsou bezesporu kojenci a malé déti, ktefi maji podstatné
vyS§8i pfijem potravy na jednotku télesné hmotnosti. Proto byl pro potraviny urCené pro
kojence a malé déti stanoven specialni nizky hygienicky limit pro pfitomnost rezidui

[21]

pesticidd, ktery je 0,010 mg/kg pro v&echny pesticidni latky®" | ktery je pro Ceskou republiku

dan vyhlagkou &. 54/5004 Sb. Pro nékolik vybranych pesticidd je MLR jesté nizsil?2.

1.6 Stanoveni rezidui pesticidi

1.6.1 Multirezidualni metody

V pfipadé analyz vzork(l ¢asto nejsou dostupné informace o tom, jakym postfikim
byla plodina vystavena. Nemusi byt ani znamo, odkud plodiny pochazely. Siroka $kala

pesticidnich pfFipravku rozdilnych fyzikalné-chemickych vlastnosti a rostouci pozadavky na
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rychlost ziskani dat z kontroly surovin/vyrobk( kladou zna¢né naroky na analyticky postup.
Jedinym zplUsobem vhodnym pro rychlé a flexibilni monitorovani hladin rezidui pesticida je
aplikace multirezidualnich metod (MRM). Prfesnost téchto metod musi byt takova, aby
odpovidala vSeobecnym regulaénim pozadavkim a vyhovovala i védeckym ucelum.
Multirezidualni metody se vyvijeji po dobu 30 let a jejich zmény jsou zavislé na (i) vyvoji a
vylepSovani instrumentalnich technik a (i/) rostoucimu mnozstvi registrovanych pesticid(
predstavujici skupiny rliznych fyzikalné-chemickych vlastnosti.

Aplikace plynové chromatografie (GC) byly vyznamné rozsSifeny o kapilarni kolony
s vysokym rozliSenim a vyvojem novych detektorl jako je hmotnostné spektrometricky
detektor. S rozvojem techniky HPLC se rozSifily moznosti multirezidualnich metod o rezidua
pesticidu, které nebylo mozné stanovit plynovou chromatografii. Publikace, které se zabyvaiji

8 Multirezidualni metody se bé&zné

uzitim multirezidualnich metod potvrzuji tyto trendy
skladaji z téchto krok(: izolace, preCisténi a detekce. Konfirmace pozitivnich nalezl je
realizovana pomoci spojeni plynové ¢&i kapalinové chromatografie s hmotnostni
spektrometrii. V nasledujici ¢asti bude pojednano o multirezidualnich GC-MS a LC-MS
metodach vyvinutych a aplikovanych ve Zku$ebni laboratofi Ustavu a chemie analyzy
potravin, VSCHT Praha. Ob& multirezidualni metody jsou rutinné pouZivany pfi analyzach

rezidui pesticidl v rostlinnych matricich.
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2 Experimentalni ¢ast

21 Analytické postupy pro sledovani hladin rezidui pesticidii v rostlinnych
matricich

2.1.1 Multirezidualni GC-MS metoda

Princip

Cela jablka byla zhomogenizovana a kvartaci bylo oddéleno cca 0,5 kg homogenatu, ze
kterého bylo navazovano na extrakci. Navazky zhomogenizovanych jablek byly extrahovany
ethylacetatem s vyuZzitim vysokoobratkového homogenizatoru Ultra Turrax. Primarni extrakty
byly pfevedeny do mobilni faze (ethylacetat-cyklohexan, 1:1, v/v) a precistény pomoci
vysokotlaké gelové permeacni chromatografie (HP-GPC). Identifikace/kvantifikace analyt(
byla realizovana metodou plynové chromatografie se selektivni detekci (NPD — dusiko-
fosforovy detektor a ECD — detektor elektronového zachytu).

Pro konfirmace pozitivnich nalezi ve vzorcich byla pouzita metoda plynové
chromatografie s hmotnostni detekci (GC-MS) s vyuzitim kvadrupolového analytatoru,
pracujicim v SIM modu (monitorovani vybranych iontl, z anglického ,Selected Ion
Monitoring®). Pro kompenzaci matri¢nich efektd byla pouzita kalibrace vyuzivajici matri¢ni

standardy. Kontrola vytéZznosti metody byla provadéna v kazdé mérené sekvenci vzork.
21.2 GC-MS metoda pro stanoveni ethylenbis(dithiokarbamatu)

Princip

Skupina ethylenbis(dithiokarbamat() se stanovuje po kyselé hydrolyze matefskych
slou¢enin (thiram, maneb a mancozeb) pfitomnych v matrici za vzniku CS, technikou
mikroextrakce na tuhou fazi ve spojeni s plynovou chromatografii s hmotnostné
spektrometrickou detekci.

Nejprve byly veSkeré vzorky zhomogenizovany a podrobeny Kkyselé hydrolyze
plUsobenim chloridu cinatého v kyseliné sirové. Vznikajici sirouhlik byl extrahovan z head-
space prostoru nad vzorkem pomoci techniky mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)' a
nasledné stanoven pomoci plynové chromatografie s detektorem hmotnostné-
spektrometrickym typu iontova past (GC-MS-ITD). Pouzito bylo SPME vlakno se stacionarni
fazi polydimethylsiloxan-karboxen-divinylbenzen. Vyhodnoceni bylo provedeno technikou
standardniho pfidavku sirouhliku do vzorku na koncentracni hladinu 0,01 a 0,10 mg

sirouhliku/kg.

! Principem SPME metody je sorpce analytdl z roztoku (ptima SPME) nebo z plynné fize nad vzorkem (head-
space SPME) na kiemenné vlakno s chemicky modifikovanym povrchem (polymerni stacionarni faze). Analyty
jsou poté z vlakna desorbovany teplem v nastfikovém prostoru plynového chromatografu.
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2.1.3 Multirezidualni LC—MS metoda

Princip

Cela jablka byla zhomogenizovana a kvartaci bylo oddéleno cca 0,5 kg homogenatu, ze
kterého bylo navaZzovano na extrakci. Navazky zhomogenizovanych jablek byly extrahovany
acetonitrilem s vyuzitim vysokoobratkového homogenizatoru UltraTurrax. Zfiltrované extrakty
byly odpafeny na rotacni vakuové odparce a prfevedeny do methanolu. Identifikace a
kvantifikace jednotlivych pesticidd byla provadéna pomoci tandemového hmotnostniho
spektrometru Watters Premier pracujicim v MS-MS modu. K oddéleni matrice a separaci
pesticidu byla pouzita reverzni kolona C-18, mobilni faze byla methanol/0,01M octan amonny
ve vodé. Konfirmace nalezl byla u kazdého analytu provadéna vzdy na dvou dcefinych
iontech. Kalibraéni metoda byla externi vyuZivajici matricni standardy pro kompenzaci
pfipadnych nezadoucich matri¢nich efektd. Kontrola vytéznosti metody byla provadéna

v kazdé mérené sekvenci vzorku.
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3 Zmény rezidui pesticidli v jablkach v prabéhu skladovani

31 Vymezeni experimentu

Cilem studie nékolikaletého projektu realizovaného ve spolupraci s Vyzkumnym a
Slechtitelskym Ustavem ovocnafskym Holovousy s.r.o. je testovat vliv rlznych pesticidnich
postfikll pouzivanych pro péstovani jablek na minimalizaci rezidui pesticidu v jablkach jako
zakladni suroviné pro vyrobu détské a kojenecké vyzivy. Mezinarodné uznavanou standardni
odradou splnujici jakostni a technologicka kritéria pro tento typ vyrobku jsou jablka Golden
Delicious, na kterych byly také pokusy provadény. Cilem studie bylo sledovat zmény obsahu
rezidui vybranych pesticidl b&éhem poskliziiového obdobi v zavislosti na dobé skladovani pfi
konstantnich skladovacich podminkach (1-3 °C).

Jablka byla péstovana v témze pokusném sadu (Kamenec, Holovousy) a bé&hem
vegetacniho obdobi na né byly aplikovany pesticidni postfiky podle postfikového planu (viz.
Pfiloha 1). Systémy oSetfeni byly komponovan tak, aby zajistily ochranu proti houbovym
chorobam (strupovitost jabloni a kalisni hnilobé&) a zivo&iSnym Skidcim (sviluSka ovocna,
pilatka jablec¢na, obale¢ jableény a mSice). Pokusny sad byl rozdélen do 4 zakladnich
sektorl, na které byly aplikovany 4 rizné systémy oSetfeni proti strupovitosti. Kazdy systém
muze byt pouzitelny k praktické ochrané. Ve Varianté 1 byly vyloueny dithiokarbamaty a
byly voleny lépe rozkladajici se insekticidy — tento systém by mél byt nejpfijateln&jsSi pro
détskou vyzZivu. Ve Varianté 2 byl zvySen poclet oSetfeni dodinem, zafazen thiram,
diflubenzuron a phosalon — aplikace proti obaledi (pozdéjsi termin). Ve Varianté 3 byl
zarazen phosalon proti pilatce jablené — dfivéjSi termin. Ve Varianté 4 byly zafazeny
dithiokarbamaty. V srpnu byla kazdy sektor rozdélen na 3 ¢asti. Prvni ¢ast nebyla oSetfovana
proti skladkovym chorobam, druha ¢ast byla oSetfena v terminu, ktery pfipoustéla ochranna
Ihata (OL) fungicidu, tfeti ¢ast byla oSetfovana ve Ihuté 2x delSi nez stanovovala ochranna
Ihdta fungicidu. Do varianty 1 zafazen Euparen Multi s aktivni slozkou tolylfluanidem
(ochranna Ihata 10 dnu), do varianty 2 zafazen Syllit 65 s aktivni latkou dodinem (OL 21
dn(l), do varianty 3 zafazen Thiram Granuflo s thiramem jako aktivni latkou (OL 14 dn() a do
varianty 4 zafazen Delan 700 WG s aktivni latkou dithianonem (OL 21 dnu). Fungicidy byly
voleny podle relativné kratkych ochrannych |hat a dobré ucinnosti proti skladkovym
chorobam, ktera byla prokazana v pokusech v minulych letech.

Dynamika degradace rezidui pesticidi byla srovnana u Variant 1 a 2 na dvou
odradach jablek (Golden Delicious a Melrose). Z pohledu hodnoceni degradace rezidui je
u studovanych odriid zajimavy rozdil v obsahu povrchovych vosku, ktery mize ovliviiovat
stabilitu pesticidu: zatimco u Golden Delicious je pomérné nizky, u odridy Melrose je typicky

vysoky. Pesticidni oSetfeni u Variant 3 a 4 byly aplikovany na odridu Melrose.
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Byly provedeny celkem tfi odbéry jablek, (/) v dobé& skliziiové zralosti, (i) po dvou a

(ifi) Sesti mésicich skladovani ve stejném skladovacim prostoru za konstantnich podminek

(1-3 °C). Celkem bylo vySetfeno 24 vzork.

Zakladni charakteristika rezidui pesticidu je uvedena v Tabulce 3-1.

Tabulce 3-1: Zakladni charakteristika rezidui pesticid(

Pesticidy Chen*.'icka' Ucinek MRL Molarni log Kow Analyticka LOD
skupina [mg/kg] hmotnost metoda [mg/kg]
Captan ftalimid fungicid 3 300,6 2,80 (25°C) GC-MS 0,005
ﬁ;ﬁfﬁ'm strobirulin fungicid 0,2 3134 3,4 (25°C) GC-MS 0,005
Trifloxystrobin strobirulin fungicid 0,5 408,4 4,5 (25°C) GC-MS 0,003
Fenoxycarb karbamat insekticid 0,05 301,3 4,1 (25°C) GC-MS 0,010
Chlorpyrifos organofosfat insekticid 0,5 350,6 4,7 (25°C) GC-MS 0,005
Cyprodinyl anilinpyrimidine fungicid 1 225,3 4,0 (25°C) GC-MS 0,004
Difenoconazole triazol fungicid 0,02 406,3 4,2 (25°C) GC-MS 0,010
Triazamate karbamoyltriazol  insekticid 0,1 3144 2,1 (25°C) GC-MS 0,004
Tebuconazole triazol fungicid 0,5 307,8 3,7 (20°C) GC-MS 0,005
Phosalone organofosfat akaricid 2 367,8 4,01 (20°C) GC-MS 0,005
Tolylfluanid sulfamid fungicid 1 347,3 3,69 (20°C) GC-MS 0,003
Thiram dithiokarbamat fungicid 0,05 240,4 1,73 EEEAI\Z 0,004
Dodine guanidine fungicid 1 2274 - LC-MS 0,004
Pyrimethanil anilinopyridine fungicid 1 199,3 2,84 (25°C) LC-MS 0,004
Triflumuron benzoylurea insekticid 1 358,7 4,91 (20°C) LC-MS 0,004
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3.2 Vysledky a zavéry

Suroviny uréené pro vyrobu détské a kojenecké vyzivy by mély v dobé sklizhové
zralosti obsahovat minimalni rezidua pouzitych pesticid, tak aby bylo zaruceno, Ze ve
finalnim vyrobku nebudou jejich hladiny vyssi nez 0,01 mg/kg. Z tohoto ddvodu je nutné pro
oSetfeni pfislusnych zemédélskych plodin, resp. surovin vybirat pesticidni pfipravky s malymi
aplikacnimi davkami a pokud mozno s rychlou degradaci v prubéhu predskliziiového obdobi.
Soucasné je ovSem nutné aplikovat davky umoznujici zachovat ochrannou funkci postfiku.
Provedené experimenty prokazaly, ze vhodnou volbou pesticidnich postfik( a volbou jejich
aplikaéni davky lze =ziskat surovinu poZadovanych vlastnosti bez rizika prekroceni
pozadovanych legislativnich limitu.

Z vysledku provedenych analyz vyplynulo nékolik zajimavych poznatkd. V prvnim
odbéru (tedy tésné po aplikaci) byla v pfipadé varianty 1 v odridé Golden Delicious
prokazana pritomnost chlorpyrifos-methylu, tebuconazolu a dodinu, v odridé Melrose
pfitomnost captanu, cyprodinilu a dodinu. V ramci oSetfeni proti skladkovym chorobam byl
na variantu 1 aplikovan tolylfluanid. U jablek Golden Delicious byl pfitomen v odbéru z doby
sklizné. U rezistentni odridy Melrose byl identifikovan v 1. a 2. odbéru. Pfesto ve 3. odbéru
realizovaném po 6 mésicich skladovani nebyla u obou odrid jeho rezidua prokazana.
Zajimavé je vSak zjisténi, ze nalezy rezidui v odr(idé Melrose byly ve vétsiné pfipadu vyssi v
porovnani s odrldou Golden Delicious. Na zakladé zjisténych dat Ize pfedpokladat, ze
kutikularni vosky aplikované pesticidy stabilizuji, respektive zpomaluji jejich volatilizaci €i
degradaci.

Ve varianté 2 byl o obou odrtd identifikovan dodine aplikovany v ramci (/) provozniho
oSetfeni a (ii) oSetfeni proti skladkovym chorobam a velmi perzistentni insekticid phosalone.
U jablek Melrose byla nalezena rezidua obou pesticidd v 1. a 2. odbéru, u jablek Golden
Delicious byla residua pfitomna v 1. odbéru realizovaném v dobé sklizné. Ve 3. odbéru (6
mésicl skladovani) byly u obou odriid prokazany stopové koncentrace phosalonu.

Thiram aplikovany na jablka Melrose (varianta &. 3) nebyl v odebranych vzorcich
sledované varianty detekovan. Jeho rezidua byla ale nalezena ve varianté €. 4 (pouze v
druhém odbéru) na hladinach prevysujicich legislativni limit pro détskou a kojeneckou vyzZivu.
Presto ve tietim odbéru nebyla jeho rezidua jiz prokazana.

Dithianon, kterym byla oSetfena jablka Merlose ve varianté 4, nebyl v Zadném z
odbérl identifikovan.

Vysledky méfeni jsou zaznamenany v Tabulkach 3-3 az 3-5 a pro vétSi prfehlednost
také v Obrazcich 3-1 az 3-4. Dullezitym poznatkem bylo, Zze zadny ze vstupnich nalezi

nepfevySoval maximalni rezidualni limit dany vyhlaskou €. 158/2004 Sb, ktera plati pro jiné
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Ucely nez vyziva kojencl a malych déti. Hodnoty MRL pro jednotlivé pesticidy jsou udany
v Tabulce 3-2.

Je nutné zdlraznit, Ze experimenty byly realizovany prvnim rokem a ze ziskanych
vysledkll nelze vyvozovat relevantni zavér. V navazujicich experimentech v letech 2006-

2008 bude tato problematika disledné studovana.

Tabulce 3-2: Maximalni limity rezidui dané Vyhlaskou 158/2004 Sb.

MRL
Pesticidy
[mg/kg]

captan 3
tebuconazole 0,5
tolylfluanid 1
cyprodinyl 1
phosalone 2
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Tabulka 3-3: Hladiny rezidui pesticid( ve variantach postfiku ¢.1

GOLDEN DELICIOUS

VARIANTA 1

Odbér I.

popis vzorku

jablka Golden V1/1

jablka Golden V1/2

jablka Golden V1/3

Sklizriova zralost analyt <LOD chlorpyrifos-me  tolylfluanid  tebuconazole tolylfluanid  tebuconazole dodine
konc. [mg/kg] stopy na LOD 0.014 0.005 0.007 0.005 0.124
LOD [mg/kg] 0.005 0.005 0.002 0.005 0.002 0.001

Odbér 1. popis vzorku

skladovani 2 mésice analyt neproveden neproveden neproveden
konc. [mg/kg]
LOD [mg/kg]

Odbeér lll. popis vzorku

skladovani 6 mésicl analyt captan neproveden neproveden
konc. [mg/kg] stopy na LOD
LOD [mg/kg] 0.005

MELROSE VARIANTA 1

Odbér I. popis vzorku jablka Melrose V1/1  jablka Melrose V1/2 jablka Melrose V1/3

Sklizriova zralost analyt <LOD tolylfluanid captan cyprodinyl tolylfluanid  dodine
konc. [mg/kg] 0.054 0.012 stopy na LOD 0.007 0.068
LOD [mg/kg] 0.005 0.005 0.005 0.005 0.001

Odbér 1. popis vzorku

Skladovani 2 mésice analyt cyprodinyl tolylfluanid cyprodinyl dodine cyprodinyl tolylfluanid  dodine
konc. [mg/kg] stopy na LOD 0.020 stopy na LOD 0.009 stopy na LOD 0.022 0.069
LOD [mg/kg] 0.005 0.003 0.005 0.004 0,005 0.005 0.004

Odbeér lll. popis vzorku

skladovani 6 mésicu analyt <LOD <LOD < LOD

Tabulka 3-4: Hladiny rezidui pesticidl ve varianté ¢. 2
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GOLDEN DELICIOUS VARIANTA 2
Odbeér 1. popis vzorku jablka Golden V2/1 jablka Golden V2/2 jablka Golden V2/3
tebuconazol phosalon
sklizriova zralost analyt tebuconazole dodine phosalone e tolylfluanid e tebuconazole dodine
konc. [mg/kg] stopy na LOD 0.096 0.016 0.004 stopynaLOD 0.011 0.004 0.005
LOD [mg/kg] 0.002 0.001 0.01 0.002 0.005 0.005 0.002 0.001
Odbér I
skladovani 2 mésice
neproveden neproveden neproveden neproveden
Odbeér lll. analyt neproveden phosalone neproveden
skladovani 6 mésicd konc. [mg/kg] stopy
LOD [mg/kg] 0.005
MELROSE VARIANTA 2
Odbér I. popis vzorku jablka Melrose V2/1 jablka Melrose V2/2 jablka Melrose V2/3
sklizriova zralost analyt phosalone dodine captan phosalone phosalone dodine
konc. [mg/kg] 0.017 0.084 0.015 0.015 0.014 0.056
LOD [mg/kg] 0.005 0.001 0.005 0.005 0.01 0.001
Odbér II. analyt phosalone dodine dodine phosalone phosalone dodine
skladovani 2 mésice _konc. [mg/kg] 0.047 0.083 0.058 0.070 0.051 0.018
LOD [mg/kg] 0.005 0.004 0.004 0.005 0.005 0.004
Odbeér lIl. analyt phosalone phosalone phosalone
skladovani 6 mésicl konc. [mg/kg] stopy na LOD stopy na LOD stopy na LOD
LOD [mg/kg] 0.005 0.005 0.005

-19 -



| Dne: 31.1.2006 | VVF: PROJ/2005/11/deklas |

Tabulka 3-5: Hladiny rezidui pesticid(i ve variantach ¢. 3 a 4

MELROSE VARIANTA 3
Odbér I. popis vzorku jablka Melrose V3/1 jablka Melrose V3/2 jablka Melrose V3/3
Sklizriova zralost analyt tolylfluanid pyrimethanil tolylfluanid tebuconazole pyrimethanil pyrimethanil
stopy na
konc. [mg/kg] stopy na LOD 0.008 LOD 0.004 0.018 0.010
LOD [mg/kgd] 0.005 0.002 0.003 0.002 0.002 0.002
Odbér Il. popis vzorku
skladovani 2 mésice analyt phosalone pyrimethanil dodine  tolylfluanid dodine pyrimethanil dodine
stopy na
konc. [mg/kg] 0.010 0.004 0.015 LOD 0.015 0.013
LOD [mg/kg] 0.005 0.004 0.004 0.003 0.004 0.004
Odbeér lll. popis vzorku
Skladovani 6 mésicl analyt <LOD <LOD <LOD
Konc. [mg/kg]
LOD [mg/kg]
MELROSE VARIANTA 4
Odbeér I. popis vzorku jablka Melrose V4/1 jablka Melrose V4/2 jablka Melrose V4/3
sklizriova zralost analyt phosalone triflumuron triflumuron
konc. [mg/kg] stopy na LOD stopy na LOD stopy na LOD
LOD [mg/kgd] 0.005 0.001 0.001
Odbeér II. popis vzorku
dodin
skladovani 2 mésice analyt phosalone pyrimethanil e thiram (CS;) chlorpyrifos  dodine thiram (CS;) phosalone dodine thiram (CS,)
konc. [mg/kg] stopy na LOD 0.007 0.015 0.018 stopy naLOD 0.039 stopy na LOD 0.026
LOD [mg/kg] 0.005 0.004 0.004 0.005 0.005 0.004 0.005 0.004
Odbeér lll. popis vzorku
Skladovani 6 mésici analyt <LOD <LOD <LOD
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captan

0,016

0,014+

0,012+

0,01+

0,008

B 1. odbér
W 2. odbér
B 3. odbér

0,006

koncentrace [mg/kg]

0,004

0,002+

Obrazek 3-1: Zmény obsahu captanu (provozni oSetfeni)

phosalone

0,07

0,06+

0,05

0,04

0,03 I1.odbev>r
W 2. odbér
B 3. odbér

koncentrace [mg/kg]

0,02+

0,01+

N N
(\@\q’ Q@% O 0&0’ 0@% R
Oo\be s & & & & &

€ @Q/ @Q} @QJ @Q/

Obrazek 3-2: Zmény obsahu phosalonu (provozni oSetfeni)
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tolylfluanid
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Obrazek 3-3: Zmény obsahu tolylfluanidu (o3etfeni proti skladkovych chorobam)

dodine
0,1
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Obrazek 3-4: Zmény obsahu dodinu (oSetfeni proti skladkovych chorobam)
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4 Zmény rezidui vybranych pesticida v jablkach: procesni studie

4.1 Vymezeni experimentu

V ramci spoluprace s péstiteli jablek a vyrobcem ovocné détské vyZivy, ktery tuto
surovinu zpracovava, byl realizovan experiment zaméfeny na stanoveni procesnich faktord
pfi zpracovani jablek odridy Golden Delicious na vyrobu détské vyzivy. Jablka byla béhem
predskliziiového obdobi oSetfena smési pesticidl obsahujicich fenitrothion, phosalone a
tolylfluanid. V pribéhu vyroby détské vyzivy realizované v standardnich primyslovych
podminkach byly odebirany vzorky Cerstvych jablek, mytych jablek, jable¢ného pyré, vyliski
(slupky a jadfince) a finalniho vyrobku détské a kojenecké vyzivy. Vzorky byly zanalyzovany
multirezidualni GC-MS metodou popsanou v oddile 2.1.1. Zakladni charakteristika rezidui

pesticidl je uvedena v Tabulce 4-1.

Tabulka 4-1: Zakladni charakteristika rezidui pesticidu

rozpustnost
chemicka MRL* molarni Log LOD
Pesticid ucinek ve vodé
skupina [mg/kg] hmotnost Kow [mg/kg]
[mg/l]
fenitrothion organofosfat insekticid 0,05 21 (20°C) 277.2 3.43 0.005
phosalone organofosfat insekticid 2 3.05 (25°C) 367.8 4.01 0.005
) N- fungicid
tolylfluanid 1 0.9 (20°C) 347.2 3.90 0.002
trihalomethylthio

* Vyhlaska 158/2004 Sb. (kromé¢ potravin ur¢enych kojenctim a malym détem)

4.2 Vysledky a zavéry

V ramci experimentu byla sledovana dynamika odbouravani dvou insekticid(
(fenitrothion a phosalone) a fungicidu (tolylfluanid) v pribéhu zpracovani jablek odridy
Golden Delicious na vyrobu détské vyzZivy. Zcelkového pocCtu 40 odebranych a
zanalyzovanych vzorkd bylo 55 % pozitivnich (tj. byly identifikovany nalezy rezidui
sledovanych pesticidd nad limitem detekce analytické metody). 44 % analyzovanych vzorku
bylo nad hygienickym limitem pro détskou a kojeneckou vyzivu. Z provedenych experimentl
bylo prokazano, ze myti jablek nemélo vyrazny vliv na odstranéni rezidui pesticidd.
K vyraznému poklesu rezidui pesticidd doSlo pfi tepelném zpracovani jablek (blanSirovani a
odstranéni slupek a jadfincl ve formeé tzv. vylisku). Je to pravdépodobné zpusobeno tim, Zze

relativné lipofilni rezidua pesticidl se ,koncentruji“ v povrchové voskové vrstvé jablek.
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Tabulka 4-2: Souhrn pozitivnich nalezl v pribéhu procesu vyroby détskeé vyzivy

pozitivni nalez pozitivni nalez*
vzorek (>LOD) (>0,01mg/kg)
Cerstva
jablka ° 4
myta 6 4
jablka
jable¢né
. 2 0
pyré
vylisky 8 8
détska
vyziva ! 0

* nadlimitni nalezy pro détskou a kojeneckou vyzivu

Jednotlivé technologické kroky byly pro nazornost popsany procesnimi faktory (PF),
které charakterizuji miru ,zkoncentrovani/nafedéni® dané latky v priibéhu technologického

zpracovani suroviny. Vzorec pro vypocet procesniho faktoru (bezrozmérna veli€ina):

Obsah rezidua v produktu
Obsah rezidua v suroviné

PF > 1= zakoncentrovani rezidua v produktu

PF < 1= degradace/odbourani rezidua
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Relativné vysoké hodnoty procesnich faktor byly nalezeny ve vyliscich (fenitrothion
3,3, phosalone 13,6, tolylfluanid 2,5-12). V jableéném pyré a détské vyzivé byla rezidua
sledovanych pesticidii detekovana, nalezy se ale pohybovaly pod hygienickym limitem pro
détskou a kojeneckou vyzivu. Phosalone byl vyhodnocen jako nejperzistentnéjSi ze vSech
sledovanych pesticidu. Jeho rezidua nebyla plné odstranéna mytim ani hydrotermalnimi

procesy pfi zpracovani jablek na vyrobu détske vyZivy.

Cerstva jablka

20.0+

16.0

12.0

% nalezl

8.0+

4.0+

0.0+
<LOD az LOQ> LOQ-50 [ugrkg] 50-100 [ug/kg] 100-500 [ugrkg] > 500 [ugrkg]

O fenitrothion (LOD= 0.005mg/kg, LOQ= 0.012mg/kg) B phosalone (LOD= 0.005mg/kg, LOQ=0.013mg/kg)
W tolylfluanid (LOD= 0.002mg/kg, LOQ=0.006mg/kg)

Obrazek 4-1: Koncentra¢ni hladiny sledovanych rezidui pesticidu: vstupni surovina

Myta jablka

20.0+

16.0

12.0

% nalezt

8.0+

4.0

0.0+

<LOD az LOQ> LOQ-50 [pg/kg]  50-100 [pgrkg] 100-500 [pg/kg] > 500 [ug/kg]
DOfenitrothion (LOD= 0.005mg/kg, LOQ= 0.012mg/kg) M phosalone (LOD= 0.005mg/kg, LOQ=0.013mg/kg)
W tolylfluanid (LOD= 0.002mg/kg, LOQ=0.006mg/kg)

Obrazek 4-2: Koncentra¢ni hladiny sledovanych rezidui pesticid(: myti
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Jableéné pyré

10.0

8.0+

6.0+

% nalezl

4.0

2.0+

0.0
<LOD a2z LOQ> LOQ-50 [ugkg]  50-100 [ug/kg] ~ 100-500 [ug/kg] > 500 [uglkg]

Efenitrothion (LOD= 0.005mg/kg, LOQ= 0.012mg/kg) B phosalone (LOD= 0.005mg/kg, LOQ=0.013mg/kg)
W tolylfluanid (LOD= 0.002mg/kg, LOQ=0.006mg/kg)

Obrazek 4-3: Koncentracni hladiny sledovanych rezidui pesticidd: rozvareni

Vylisky

30.0+

25.0+

20.0+

15.0+

% nalezu

10.0+

5.0

0.0
<LOD azLOQ> LOQ-50 [uglkg]  50-100 [ug/kg] ~ 100-500 [ug/kg] > 500 [pg/kg]

O fenitrothion (LOD= 0.005mg/kg, LOQ= 0.012mg/kg) M phosalone (LOD= 0.005mg/kg, LOQ=0.013mg/kg)
M tolylfluanid (LOD= 0.002mg/kg, LOQ=0.006mg/kg)

Obrazek 4-4:: Koncentraéni hladiny sledovanych rezidui pesticida: vylisky
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Monitoring détskych a kojeneckych vyziv

V ramci spoluprace s pfednimi ¢eskymi dodavateli a vyrobci détské vyZivy probiha

Sb. pro tento druh potravin ustanoven na hodnotu 10 ug/kg.

nékolikalety monitoring surovin, polotovaru uréenych pro vyrobu détské a kojenecké vyzivy a
vlastnich finalnich produktd. Cilem této studie byla kontrola rezidui pesticidi ve vyse
popsanych vzorcich a v€asny ,zachyt pozitivnich nalez(l, u kterych byl pfekro¢en hygienicky

obsah pro rezidua pesticid(i v détskych a kojenecky vyzivach, ktery byl vyhlaskou €. 54/2004

V ¢asovém horizontu jednoho roku bylo pomoci multirezidualni metody vyuZivajici

plynovou chromatografii (GC-ECD/NPD s konfirmaci MS) zanalyzovano celkem 347 vzorkU
ovoce, ovocnych dfeni a koncentratl celkem na pfitomnost 22 rezidui pesticidd. Souhrn
nejCastéji analyzovanych matric s procentualnim zastoupenim pozitivnich nalezu je uveden v
tabulce 5-1.

Tabulka 5-1: Procentualni zastoupeni nalezl u surovin, polotovart a vyrobku

Matrice Pocet % pozitivnich nalezt % pozitivnich nélezu
vzorku (LOD-0,01 mg/kg) (>0,01 mg/kg)
jablka 34 14,7 64,7
jableénépyre | 0o | 0 | 5
ovocnapyré | 25 | 20 | 20
koncentraty | 6 | o | 0
ovoens | a5 | o
presnidavky
ovocné napoje | 82 | 2 | 0
obiloviny | 6 | 125 | 33

- Finalni vyrobky
- Meziprodukty

- Ingredience

- Vstupni surovina
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Jablka

40—

35—

30—

25—

20+

procento kontaminace vztazené na celkovy pocet vzorku [%]

<LOD;0,01> 0,01-0,05 0,05-0,1
koncentrace [mg/kg]

Obrazek 5-1: Kontaminace kontrolovanych &erstvych jablek — potencialni suroviny pro

vyrobu ovocné détské vyzZivy

Ovocna pyré

0,1-0,2

M bifenthrin

B tolylfluanid

O captan

O pyridaben

W tetraconazole
D trifloxystrobin
M chlorpyrifos-Me
O penconazole
M tebuconazole
W fenoxycarb
Ofenithrothion
O cypermethrin
M pirimicarb

M chlorpyrifos
W kresoxim-Me

12+

11+

10+

M dichlorvos

B chlorpyrifos-Me
Otebuconazole
O chlorpyrifos

M phosalone

O procymidone

M pirimicarb

procento kontaminace vztazené na celkovy pocet vzorku [%]
(=]
|

<LOD;0,01> 0,01-0,05 0,05-0,1
koncentrace [mg/kg]

Obrazek 5-2: Kontaminace kontrolovaného ovocného pyré
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@ pirimiphos-Me
M chlorpyrifos-Me
O trifloxystrobin
Op,p DDE

Wo,p DDD

Op,p DDD
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<LOD;0,01> 0,01-0,05 0,05-0,1 0,1-0,2
koncentrace [mg/kg]
Obrazek 5-3: Kontaminace kontrolovanych obilovin
Jable¢né pyré
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Obrazek 5-4: Kontaminace kontrolovaného jable¢ného pyré
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Z uvedenych Obrazkut 5-1 az 5-4 je patrné, ze v 79,4 % vySetfovanych vzorku jablek,
jez jsou hlavni surovinou pro vyrobu détské a kojenecké vyzZivy, byla pfitomna detekovatelna
rezidua pesticidu (vesmés $lo o fungicidy a insekticidy), jejich hladiny byly ale vesmés nizké
a zadna z nich nepfekroCila hodnoty MRL stanovena pro bé&zné komodity (vyhlaska C¢.
158/2004 Sb.), coz dokumentuje dodrzovani zasad dobré zemédélské praxe. S ohledem na
relativné nizké nalezy rezidui v suroving, dalSi zpracovani jablek (tepelné oSetfeni,
odstranéni slupek) na pyré vedlo u vétSiny vzorkd k dekontaminaci (viz téz kap. 4.3), rezidua
prekracujici 0,01 mg/kg byla pfitomna jen u 5 % vzorka.

V ostatnich pfisadach, resp. ovocnych pyré (vesmés $lo o polotovary z dovozu) byla
nalezena rezidua pesticidd nad hranici 0,01 mg/kg &ast&ji. Slo ptedev§im o procymidon a
pirimicarb. Finalni vyrobky (détské a kojenecké vyzivy a napoje) vSak obsahovala rezidua

nad uvedenou koncentraci jen ve zcela vyjimeénych pfipadech.
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6  Prilohy

Priloha 1: Systémy oSetfeni proti skladkovym chorobam — Holovousy Kamenec 2004

Datum Varianta 1 Varianta 2 Varianta 3 Varianta 4
15.4.2004 Kuprikol 50 — (5,0 kg) Kuprikol 50 — (5,0 kg) Kuprikol 50 — (5,0 kg) Kuprikol 50 — (5,0 kg)

N oxychloridmedi | oxychloidmeédi | oxychlordmedi | oxychlorid medi
21.4.2004 Oleoekol (10 I) chlorpyrifos+olej Oleoekol (10 1) Oleoekol (10 1) Oleoekol (10 1)

I fepkovy ____________________________| chlorpyrifos+olejfepkovy __________| chlorpyrifos+olej fepkovy | chlorpyrifos+olej fepkovy

Discus (0,2 kg) + Zato 50 WG (0,10 kg) + Discus (0,2 kg) + Zato 50 WG (0,10 kg) +
21.4.2004 kresoxim-methyl + trifloxystrobin + kresoxim-methyl + trifloxystrobin +
T Delan 700 WG (0,3 kg) Merpan 80 WG (1,0 kg) Delan 700 WG (0,3 kg) dithianon | Merpan 80 WG (1,0 kg)
________________ dithignon ________________________fcaptan __ o ______|Captan .
3.5.2004 Zato 50 WG (0,15 kg) Zato 50 WG (0,15 kg) Zato 50 WG (0,15 kg) Discus (0,2 kg)

I trifloxystrobin _______________________|trifloxystrobin | trifloxystrobin | kresoxim-methyl
Mythos 30 SC (1,0 1) + Thiram Gran. (3,0 kg)+thiram+ Euparen Multi (2,0kg) + Thiram Gran. (3,0) + thiram +
pyrimethanil + Score 250 EC (0,2 1) + tolylfluanid + Score 250 (0,2 I) + difenoconazole

12.5.2004 | Mospilan 20 SP (0,251) difenoconazole + Zolone EC (3,0 1) +
acetamiprid Calypso 480 SC (0,25 1) thiacloprid | phosalone Calypso 480 SC (0,25 1)
____________________________________________________________________________________________________________________________________ thiacloprid
Syllit 65 ( 1,0 kg) + dodin + Syllit 65 (1,5 kg) + Delan 700 WG (1,0 kg) + Discus (0,2 kg) +
25.5.2004 Insegar 25 WP (0,3 kg) dodin + dithianon + kresoxim-methyl +
e fenoxycarb Dimilin 48 SC (0,25 1) Nomolt 15 SC (1,0 1) Alsystin 480 SC (0,25 1)
| diflubenzuron | teflubenzuron | triflumuron .
3.6.2004 Chorus 75 WG (0,25 kg) cyprodinil | Delan 700 WG (1,0 kg) Dithane M 45 (3,0 kg) Merpan 80 WG (2,0 kg)
e[|/ dithi@non | mancozeb | captan ...
Merpan 80 WG (2,0) + Merpan 80 WG (2,0) + Syllit 65 (1,5 kg) + Dithane M 45 (3,0 kg) +
14.6.2004 captan + captan + dodin + mancozeb +
e Calypso 480 SC (0,2 1) thiacloprid Zolone 35 WP (3,0) Reldan 40 EC (1,25 1) Mospilan 20 SP (0,25 1)
e ______|Phosalone | chlorpyrifos-methyl _____________|. acetamiprid
22.6.2004 Delan 700 WG (1,0 kg) Syllit 65 (1,5 kg) Mythos 30 SC (1,0 1) Merpan 80 WG (2,0 kg)
IR dithianon ______ ____________________Jdodin___ ____________________________|pyimethanil ____________________| captan ...
Aztec 140 EW (0,51) + Aztec 140 EW (0,51) + Aztec 140 EW (0,51) + Aztec 140 EW (0,51) +
28.6.2004 | triazamate + triazamate + triazamate + triazamate +
________________ Foligreen (1,01) +list. hnojivo _______| Foligreen (1,0 1) +list. hnojivo_______| Foligreen (1,01) +list. hnojivo______| Foligreen (1,0 1) +list. hnojivo
30.6.2004 Score 250 EC (0,211) Merpan 80 WG (2,0 kg) Hattrick (1,125 kg) tebuconazole | Dithane M 45 (3,0 kg)
R difenoconazole | captan __ | mancozeb ..
7.7.2004 Kumulus WG (7,0 kg) Delan 700 WG (1,0 kg) dithianon Merpan 80 WG (2,0 kg) Merpan 80 WG (2,0 kg)
e sira captan captan
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Priloha 1 (pokra¢ovani): Systémy oSetfeni — Holovousy Kamenec 2004

Varianta 1

Varianta 2

Varianta 3

Varianta 4

26.8.2004

/1 bez oSetreni
| /2 Euparen Multi (2,0 kg)
tolylfluanid

/3 Euparen Multi (2,0 kg)
tolylfluanid

/1 bez oSetreni

/1 bez oSetreni

/1 bez oSetreni

/3 Delan 700 WG (1,0 kg) dithianon

- Postfiky pro prvni ¢ast vzorkl (pfiklad: V1/1)
- Postfiky pro druhou ¢ast vzorkil (pfiklad: V1/2)
- Postfiky pro tfeti ¢ast vzorkl (pFiklad: V1/3)
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7 Seznam pouzitych zkratek

BCF — biokoncentracni faktor

EBDC - ethylen-bis-dithiokarbamat

ECD - detektor elektronového zachytu

FAO — Food and Agriculture Organization

GAP — dobra zemédélska praxe (z anglického ,Good Agriculture Practice®)
GC - plynovy chromatograf / plynova chromatografie

GC-MS - spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie

GPC - gelova permeacni chromatografie

HP-GPC - vysokouginna gelova permeacni chromatografie

HPLC — vysoce ucinna kapalinova chromatografie

K, — disociacni konstanta

Koc — pudni adsorpéni koeficient

Kow — rozdélovaci koeficient oktan-1-ol/voda

LC — kapalinova chromatografie

LC-MS — spojeni kapalinové chromatografie a hmotnostni spektrometrie
LOD — mez detekce (nejmens$i koncentrace latky, kterou Ize danou metodou ve vzorku
s dostatecCnou jistotou prokazat)

LOQ — mez stanovitelnosti (hejmensi koncentrace latky, kterou Ize danou metodou
s dostate€nou presnosti kvantitativné stanovit)

MLR — maximalni limit rezidui (z anglického ,MRL — Maximal Residual Limit*)
MRM — multirezidualni metoda

MS — hmotnostni detekce

MSD — hmotnostné-selektivni detektor

ND — nebyl detekovan

NPD - dusiko-fosforovy detektor

OL — ochranna Ihita

P1 — pokus 1

SIM — monitorovani vybranych iontd (z anglického ,Selective lon Monitoring®)
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