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ANOTACE

Prace se zabyva popisem, klasifikaci a vyuzitim pesticidd. Dale jsou v praci uvedeny
environmentalni aspekty a dopady pesticidii. Hlavni diraz je kladen na dithiokarbamaty a
jejich derivaty. Dale se prace zabyva rlznymi zplsoby stanoveni rezidui pesticidi

Vv peckovinéch.

KLICOVA SLOVA

Pesticidy, dithiokarbamaty, analyza, metoda GC-MS

ANNOTATION

The thesis deals with the description, classification and utilization of pesticides. Furthermore,
environmental aspects and impacts of pesticides are presented. The main focus is on
dithiocarbamates and their derivatives. Further, the thesis deals with various methods of

determination of pesticide residues in drupes.

KEYWORDS

Pesticides, dithiocarbamates, analysis, GC-MS method
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

Kow Rozdélovaci koeficient oktanol-voda

Koc Pidni adsorpéni koeficient

BDF Biokoncentra¢ni faktor

LDso Letalni davka, ktera udava mnozstvi pesticidd, pfi jejichz poziti uhyne 50 %

testovanych subjekti do 24 hod. od expozice

DDT 1,1,1-trichlor-2,2bis(4-chlorfenyl)ethan
WHO Svétova zdravotnicka organizace

FAO Organizace pro vyzivu a zemédélstvi

CDA Controlled droplet application

ULVA Ultra-low volume application

MLR Maximadlni limit rezidui

GC Plynova chromatografie

HPLC Vysokoucinna kapalinova chromatografie
GC-MS Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
HS Head Space analyza

DTC Dithiokarbamaty

EDTA Kyselina ethylendiamintetraoctova a jeji soli
uv Ultrafialové zatreni

DMD Dimethyldithiokarbamaty
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UVvOD

Lidé se od pocatku civilizace snazili zlepSovat Zivotni podminky. K témto podminkdm patii
zajistovani potravy. Hospodaiské plodiny byly napadany Skidci a ty zptsobovaly ztraty
vynosu a hladomory, tyto udalosti pfispély k aplikaci pesticidt [1].

Prvni pesticidni pfipravek byla sira, ktera se pouzivala uz pted rokem 1000 pi. n. I
na choroby kulturnich rostlin. Bojovani se zemédélskymi Sktidci chemickymi metodami
zaCalo od poloviny 19. stoleti. Od této doby se setkdvame s ochranou rostlin pomoci
pouzivani ptipravkil k tomuto ucelu. Do pocatku 20. stoleti se k hubeni skudct vyuzivaly
anorganické latky napt. chlorecnan sodny, siran amonny, arzeni¢nan sodny, arzeni¢nan
médnaty, arzeninan olovnaty, siran médnaty nebo organické chemikalie ziskané
z ptirodnich zdroji. Aplikace arzenovych pesticidii vedla ke vzniku nebezpecnych rezidui
v oSetfenych plodinach, proto se hledaly méné nebezpecné latky. Tticata 1éta 20. stoleti jsou
pocatkem vyroby syntetickych pesticidi. Roku 1939 Paul H. Miiller objevil vlastnosti DDT,
Které maji insekticidni G¢inky [1].

Pesticidy jsou chemické latky, které se pouzivaji proti Skiidciim a parazitim, které narusuji

rovnovahu v zeméd¢elskych, okrasnych a lesnich rostlinach. Déle byvaji pouzity pro ochranu

potravin a zemé&d¢€lskych produktl, primyslovych materialt, zvitat i clovéka.

Pesticidy dé€lime dle chemické povahy na organofosfaty, karbamaty, chlororganické
slou€eniny, fenoly ¢i aniliny.

Vétsina pesticidil je aplikovana v zemédélstvi. Podle skodlivych €initeld je miizeme rozdélit
na insekticidy (hubi hmyz), fungicidy (hubi houby) a herbicidy (hubi plevele).

Rizika spojend s pouzitim pesticidi jsou napf. jejich negativni vliv na lidské zdravi,
kde mohou plisobit toxicky na nervovou soustavu a zpiisobit poSkozeni vyvoje mozku. Déle

také mohou mit neptiznivé dopady na Zivotni prostfedi, napt. kontaminace povrchovych

a podzemnich vod.

Cilem této bakalafské prace je zpracovani literarni reSerSe, kterd se zabyva rozdélenim
pesticidli, vyvojem pesticidl, environmentalnim dopadem pouziti pesticidi a zpasoby

stanoveni rezidui pesticidii, konkrétn¢ dithiokarbamatt a jejich derivatl v peckovinach.
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1. PESTICIDY

Pesticidy jsou chemické a biologické latky, které se prevazné pouzivaji v zemédélstvi
na ochranu rostlin proti rostlinnym, Zivo¢iSnym a houbovitym parazitim. Ovliviiuji zakladni
procesy V zivych organismech, ni¢i a reguluji $kodlivé vlivy. Pesticidnich ptipravki s riznym
chemickym slozenim na trhu existuje celd tada. Zpusoby jejich aplikace se pak odviji

od fyzikalné — chemickych vlastnosti [2].

I kdyz maji pesticidy ptiznivy vliv na ochranu rostlin a hub, mohou mit i neptiznivé G¢inky
na zivotni prostiedi a lidské zdravi. Pesticidy naptiklad snizuji kvalitu povrchové a odpadni

vody. Lidé, ktefi pracuji s pesticidy, mohou byt vystaveni otravam, koznimu, nervovému

mize zpusobovat rakovinu, vrozené vyvojové vady a problémy s plodnosti [2].

Negativni vlivy mizeme omezit dodrzovanim ochrannych lhiit mezi aplikacemi pesticidi

a sklizni [2].

1. 1 Klasifikace pesticidi
Pesticidy Ize klasifikovat podle nékolika faktorti. Mohou byt rozdéleny napiiklad podle jejich

biologického t¢inku, stability nebo rozsahu téinku [2, 3].

Klasifikace podle biologického tcinku:
e Herbicidy (nic¢i plevele)
e Fungicidy (ni¢i houby a plisn¢)
e Zoocidy (ni¢i Zivoc¢isné Skidce)

Rozdéleni zoocidu:

J Insekticidy (slouZi proti pisobeni hmyzu)
o Akaricidy (slouzi proti ptsobeni roztoci)
o Nematocidy (slouzi proti pusobeni skiidct pudy)

o Rodenticidy (slouZzi k hubeni hlodavci)
. Avicidy (slouzi k hubeni skodlivych ptaki)
J Moluskocidy (slouzi k hubeni mékkysit)
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Klasifikace podle stability:
e Snadno odbouratelné

e Perzistentni

Klasifikace podle zptisobu ptisobeni:
e Dotykové piisobici (plisobi v misté oSetfeni)
e Systémové pilisobici (pfijimany kofenovym systémem a ndsledné transportovany

do celé rostliny)

Klasifikace podle rozsahu ucinku:
e Totélni
e Sirokospektré

e Selektivni

Klasifikace podle toxického a fyzikalné-chemického ucinku:
e Toxikanty s fyzikalnim u¢inkem (napf. petrolej)

e Toxikanty s chemickym u¢inkem

1. 2 Obecné vlastnosti pesticidi

Pesticidy maji rozdilnou chemickou strukturu, vykazuji proto rozdilné fyzikalné-chemické
vlastnosti. Pro predikci chovani rezidui pesticidd v riznych systémech se vyuzivaji

nasledujici parametry:

e Rozpustnost ve vodé
Biodegradovatelnost sloucenin zavisi na jejich dobré rozpustnosti ve vode¢.
Organochlorové latky byvaji nejméné rozpustné (od 1,2 ug-1™* az po 100 pg-1™?), kdezto
organofosforové pesticidy byvaji dobie rozpustné (az 1000 pg-1™?).

e Rozdélovaci koeficient oktanol-voda (Kow)
Vyjadiuje afinitu rezidui k tukiim. Organochlorové pesticidy maji vysokou hodnotu
Kow, diky tomu se snadno kumuluji v tukovych slozkéch zivych organismii. Latky

snadno rozpustné v tucich maji hodnoty pKow vyssi nez 4.
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Tlak nasycenych par
Tento tlak se vyuziva pro hodnoceni zptisobu atmosférického transportu rezidui. NiZsi
hodnoty tlaku nasycenych par (1-107 mPa) zpisobuji, ze latky byvaji asociovany

S pevnymi ¢asticemi.

Pidni adsorpéni koeficient Koc
Charakterizuje schopnost pesticidi vazat se na pudni ¢astice. Vy$s$i hodnoty Ko

vvvvv

a uvoliuji do vody.

Biokoncentra¢ni faktor BCF
Vyjadiuje prechod rezidui pesticidi z vodného prostiedi, a také biokoncentraci

v organismu [2, 3].

1. 3 Nezadouci ucinky pesticidii

Ucinek pesticidt, ktery mtze byt Skodlivy zivym organismim, zavisi hlavné na toxicité

aktivni latky obsazené v ptipravku. Pesticidy zpisobuji akutni a chronickou toxicitu. Akutni

toxicita je vyjadiena letalni dadvkou LDsp. Letalni ddvka udava mnozstvi pesticidi, pfi jejichz

poziti uhyne 50 % testovanych zvifat do 24 hodin od expozice [4].

Rozdéleni pesticidi dle letalni davky:

Extrémné nebezpeéné (LDso< 5 mg-kg™)

Vysoce nebezpeéné (LDso od 5 do 50 mg-kg™)

Mirné nebezpecné (LDso od 50 do 500 mg-kg™)

Slabé nebezpeéné (LDso > 500 mg-kg™?)

Latky, které nepredstavuji zadné riziko (LDso > 2000 mg-kg™)

K intoxikaci dochazi, kdyz se jedovaté latka dostane do téla. Doba, po kterou plisobi Skodlivé

ucinky jedu Vorganismu, se oznacuje jako expozice. NejCastéj$i proniknuti pesticida

do organismu ¢lovéka je pies travici soustavu, kozni Ustroji nebo ptes dychaci cesty. Vstup

dychacimi cestami je nejvice nebezpecny, latky jsou totiz rychleji vstiebdvany a tim dochézi

k akutni otravé [4].
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Je tfeba individudlni postup pifi posuzovani toxicity, protoze je nutné piihlédnout
k vlastnostem daného pesticidniho pripravku. Nekteré latky, které vykazuji nizkou toxicitu,
se vS8ak mohou v lidském organismu kumulovat a s jejich vétSimi koncentracemi se stavaji
nebezpecnymi. Dalsi latky se nelehce metabolizuji, a proto mohou byt vice Skodlivé nez latky
se stejnou toxicitou, které se rozkladaji za vzniku neskodnych latek. V nékterych piipadech
mohou byt skodlivé i relativné nejedovaté latky, pokud jejich rozkladem vznikaji toxické
produkty [5].

1. 4 Bezpe¢né pouZiti pesticidii

Spravné pouzivani pesticidii je oSetfeno pravnimi ptedpisy, kvili pfedchazeni poskozeni
zdravi ¢lovéka a zivotniho prostfedi. PouZzivat se sméji pouze registrované pesticidy, které se
podrobuji kontrolam. Udaje na $titku obalu informuji o pouzivani daného p¥ipravku. Mély
by zde byt uvedeny instrukce pro bezpetné a ucinné aplikace a rizné rady pro ochranu
¢loveéka, zvirat a zivotniho prostiedi. Také je zde uvedeno registracni ¢islo, které oznacuje
schvélené pesticidy podle piedpisti. Toto ¢islo a ndzvy ptisad jsou dualezité¢ v piipade

nehody [2, 6].

Dalsi informace na Stitku obsahuji:
e Ucel (pesticid nesmi byt pouzit pro jiny Gcel, neZ ten, ktery je uveden na $titku)
e Opravnéné osoby, které mohou pesticid pouzivat (bézny uzivatel, profesionalni
uZzivatel, primyslovy uZivatel)
e Ochrann¢ pracovni pomtcky (zda jsou tieba)
e Uvedeni omezeni piistupu do prostor, kde se pracuje s pesticidy

e Jak spravné pouzivat pesticidy

DodrZzovanim tzv. ochrannych lhit, se miZe zabranit otravam zpusobenych pesticidy.
Ochranné lhita je doba mezi poslednim oSetfenim rostliny pesticidnim pfipravkem a jeji
sklizni, béhem které nastal rozklad latky. Jednotlivé pesticidy maji rizné dlouhou ochrannou

lhitu, zavisi na stabilité latky a na druhu rostliny.

Chlorované pesticidy maji velkou chemickou a biochemickou stalost. Jejich pouziti v praxi je
omezené nebo uz =zastavené, 1 kdyz ve slozkdch zivotniho prostiedi jsou stale

dohledatelné [2, 6].
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1. 5 Ekonomické aspekty vyroby a aplikace pesticidi
Vyroba pesticidii vV plném rozsahu zacala po roce 1945. Velky vliv na to mély vyzkumy

Vv dobé svétové valky. Hlavni byl objev DDT, zavedeni herbicidi a vyroby organofosforovych
insekticidu [1].

Kolem roku 1950 byla hodnota vyroby pesticidnich piipravka ve svété priblizné 8 miliard K¢.
V Sedesatych letech to bylo uz 24 miliard a vroce 1980, se zvySila hodnota vyroby
na ptiblizn¢ 140 miliard K¢ [1].

Organy WHO (World Health Organization), FAO (Food and Agriculture Organization)
a Ekonomicka komise pro Evropu uvadéji, ze vroce 1978 bylo v Evropé vyrobeno
1,7-10° kg pesticidnich piipravki. Nejvyznamnéjsi evropsky vyrobce byl Sovétsky svaz
s produkei az 0,6-10° kg. V USA bylo ve stejném roce vyrobeno 1,3-10° kg. Odhad soucasné
svétové produkce pesticidnich piipravki je 4,5-5-10° kg za rok [1].

Z vyrabénych pesticidi maji nejveétsi podil herbicidy 42 %, poté insekticidy 33,5 %
a fungicidy 19,2 %. Ostatni skupiny zaujimaji 5,3 % [1].

Ekonomicky nejvyznamnéjsi aplikace herbicida je u obilovin. Provadi se jiz 30 let a zlepSuje
vynosy v priiméru o 300 az 400 kg-ha™. K zvyseni sklizn& u kukutice pfispélo napt. zavedeni
triazinovych herbicidii, jedna se o 22 t-ha'. Diky tomu byla omezena agrotechnika,
coz prispélo k omezeni lidské prace a spotiebé pohonnych hmot. U brambor jsou vyznamné

chemické zasahy proti plisni, tyto zasahy umoznily zvyseni vynost asi 0 50 % [1].

1. 6 Fyzikalné - chemické faktory rozpadu pesticida

Rozklad pesticidii v prostfedi (zobrazeno na obrazku 1) probiha vlivem slune¢niho zafeni
(fotolyza), teploty (odpafovani), vlhkosti (hydrolyza), vzdu$ného kysliku (oxidace)
a mikroorganismil na povrchu rostlin ¢i v pidé. Rychlost degradace je ovliviiovana hlavné
fyzikéalné-chemickymi faktory. Jsou-li podminky prostfedi extrémni, teprve tehdy mohou
ovlivilovat rozpad pesticidd. Obsah rezidui pesticidi muze také poklesnout diky
tzv. ,,ztedovacimu efektu‘‘, neboli s naristem biomasy béhem zrani plodiny, tim padem nizsi
obsah pesticidli nemusi znamenat degradaci nebo eliminaci pesticidu. Mista, kde se mizeme

setkat s pesticidy v prostiedi, jsou voda a pida [7].
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V padé probihd pohyb pesticidi difuzi nebo proudem vody. Voda mize byt transportni
medium v ramci pudniho télesa, nebo muize kontaminovat povrchové a podzemni vody.
Sorpce a desorpce pesticidii v pide souvisi se sloZzenim a obsahem humusu, n€kdy se zrnitosti
pudy. Pesticidy se slabé iontovou nebo neiontovou vazbou jsou poutiny hydrofobni

vazbou [7].

Intenzita sorpce pesticidi v pudé je z 66 % tvofena organickou hmotou a z 23 % jilovou
frakci. Organickd hmota je heterogenni, proto sorp¢ni vlastnosti jsou ovliviiovany také jeji
kvalitou. Sorpéni kapacita pidy roste s klesajicim pH. Pokud ale je pH vodného roztoku vétsi
nez disociacni konstanta pesticidu, tak dochazi k jeho disociaci. Pesticid se pak vyskytuje
ve form¢ aniontu, ktery je odpuzovan zapornym nabojem povrchu ptdni ¢astice a tim se stane

mobilni v padeé [7].

Cim je rozklad &i intenzita sorpce pesticidu nizsi a ¢im vysi je intenzita srazek (pfipadné
sklonitost terénu), tim je vyS$i moznost transportu, musi se ale pocitat s moznou kontaminaci
vod [7].

Photo-
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Water table

Obrazek 1 Rozklad pesticidii v prostiedi [8]
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2.VYVOJ PESTICIDU

Toxikologickému vyzkumu se musi podrobit v§echny pesticidy pfed zavedenim do praxe,
kvtli vyhodnoceni rizika pro Zivotni prostiedi a toxickému vlivu na ¢lov€ka. Prvni Cast
vyzkumu slouzi k identifikaci slouceniny, jeji struktury, slozeni a fyzikalné-chemickych
vlastnosti. Hodnoti se napf. molekulové hmotnosti, teploty varu, rozpustnosti ve vodé
a v tucich, sorpéni koeficient v pudé¢, stalost a reakce v prostfedi. Druha ¢ast vyzkumu
obsahuje pokusy na zvifatech. Urcuji se tim akutni a chronicka toxicita, rakovinotvorné,

mutagenni a teratogenni u¢inky, vliv na plodnost a vliv na nervovou soustavu [5].

Nejprve se vybere skupina novych latek, o kterych se ptredpoklada, ze by mohly mit pesticidni
ucinek. Nasleduje hledani vhodného zptisobu syntézy nékolika predstaviteli. Po vycisténi
a charakterizaci analytickych idaji téchto chemikalii se zjisti potencidlni pesticidni aktivita.
V prvnim testu (prvni screening) se pouzije velké mnozstvi davky (500 ppm), tim se vytipuji
vSechny latky, které vykazuji néjaky ucinek na testovaném organismu. Pokud je ucinek
zjistén, opakuje se test na stejném organismu, ale s mensi davkou (200, 100 a 10 ppm). Dale
probiha fada testt, u kterych se méné aktivni latky vylucuji ze sledovani. V priméru, jen

jedna latka ze 7 500 syntetizovanych latek, se stane komerénim pesticidem [5].

Podle pracoviste se 1isi metody vybéru (screeningu). Obecné jsou latky testovany:
e Na vyznamnych druzich hmyzu (postfik, oralni podani)
e Na fytopatogennich houbach (testy in vitro, in vivo)
e Na rznych plevelech (aplikace na piidu, na list)

e Na dalSich sktdcich (plzi, had’atka, krysy,..)

Pokud se né&jaka latka projevi jako slibna, nasleduje expanze testovanych organismi
a zapocne prace chemikti. Chemici maji za ukol ziskat strukturni obmény ptivodni slouc¢eniny
a zvysit biologickou t¢innost. ZkouSeni nékolika strukturnich obdob ddva moZznost najit vztah
mezi uéinnosti a strukturou, diky tomu mize vzniknout G¢inngjsi pesticid. Latky, které obstoji
fadu rigoroznich laboratornich testi, jsou vyrabény a aplikuji se riiznymi zplsoby, pro zjiSténi

optimalniho zptsobu v polnich podminkach [1].

Pocate¢ni testy jsou malo rozséhlé a délaji se ve sklenicich. Nésleduji malopolickové testy

a poté velkoplosné polni pokusy (mohou probihat za hranicemi vyrobce). Konetna faze
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obsahuje testovani chemikalii za akutnich podminek praktického vyuziti statnimi
vyzkumnymi zafizenimi. Pocet testovanych latek ve vSech stupnich vyvoje pesticidi
se zmenSuje, protoze latky, které byly oznaeny za nevhodné, jsou z dalSich testd

eliminovany [1].

Od objeveni vlastnosti chemikalie do uvedeni na trh ub&hne pfiblizné 6 let [1].

2. 1 Zpisoby aplikace pesticidii

Pouziti pesticidl ve formé:
e Postiikl
e Poprasu
e Granuli
o Par
e Aecrosola

e Motidel semen

2. 2 Aplikacni stroje
Pro nejcastéjsi aplikaci pesticidll se pouzivaji nasledujici stroje:
e Hydraulické postiikovace s horizontalnimi rozstiikovaci

e Hydraulické postiikovace s vertikalnimi rozstfikovaci

e Velka posttikovaci dmychadla pro pouziti v sadu a na plantazich

V¢Etsi mnozstvi pouzité vody a nizky tlak maji za nasledek, Ze kapky z rozstfikovace jsou
vétsi. Hrubsi postiiky se dostanou Iépe k oSetfovanému povrchu nezZ ty jemné, nebyvaji také

snadno odvaty vétrem [9].

Jako transportni latka se pouziva nejcastéji voda. Je tieba ale vysSSich tlakl, aby se postiik
dokazal dostat az k vrcholkim stromt v oSetfovanych sadech. Aby ktomu doslo,
musi se pouzit postiikovac s vykonnym dmychadlem, ktery umoziuje také aplikaci pesticidi
smalym mnozstvim vody. Roztok ¢i suspenze jsou pomoci rotujiciho kotouce
automatizovany a kapky jsou vyfukovany nahoru ke korundm stromi. Stejny princip je
1 u modernich pfenosnych rozstfikovacl, které maji uplatnéni v menSich zemédélstvich
(aplikace kapalin v kg-ha'). Kapky jsou lehké, takze se s nimi dobfe manipuluje. Existuji

posttikové aplikace pesticidi S volitelnou velikosti kapi¢ek (napt. controlled droplet
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application — CDA). Tato aplikace ma lepsi uplatnéni nez ultranizkoobjemové aplikace
(napt. ultra-low volume application — ULVA). Pro cilovy objekt (hmyz, houba, plevel)

zvolime optimalni rozmér kapicek [9, 10].

Herbicidy, které nemusi byt zandSeny vétrem, maji mit rozmér kapicek v postiiku
300 pm pii davee 15 1-ha', zatimco ochrana pred moskyty si vyzaduje rozmér
20 pm pii 5 mlha'. Je Zadouci zachyceni co nejvétsiho mnozstvi kapidek postiiku,
zavisi to ale na charakteru rostlin. Mensi kapicky se zachycuji sndze, proto se u obilovin

davkované mnozZstvi pohybuje kolem 450 I-ha* [9, 10].

Pouziti pesticidnich ptipravkii uvnitt budov vyzaduje jejich zvlastni formu. Vyuziva
se fumigantnich latek, které¢ slouZi také ke sterilizaci ptidy. V né€kolika pifipadech je vhodné
najit rovnovahu mezi rozpustnosti pesticidu v oleji a ve vod¢. Prodlouzeni délky alkylového

fetézce zvysi rozpustnost V olejich a lipidech [9].

2. 3 Zpisob ucinku pesticidi

Uginny pesticid pronikd do organismu na misto G&inku. Stejny princip plati pro fungicidy,
kde ucinna latka pronika do vnitinich spor hub. Insekticidy pronikaji kutikulou hmyzu

a herbicidy povrchem rostlin [9, 11].

V rostling€ probiha translokace latek v nasledujicich stupnich:

1. Léatka vstoupi do prostoru vnitini tkan€. Roztoky a voda pronikaji pfes povrch listu
do prostoru, jedna se o tu ¢ast rostliny, kterd komunikuje s okolim difuzi. Povrchova
tkan kontroluje odevzdani vody okolnich prostor a umoziuje organickym molekuldm
vstoupit do rostlin ve formé roztokt (ale vétSina latek vstupuje vlase¢nicemi kotentt).
Z povrchu listu do prostoru uvnitt listu probiha difuze vodného postiiku do doby,
nez se vypaii kapalny film. Ptijem latek lze navysit zvlhéovadlem (napi. glycerolem),

pokud je limitujicim faktorem pro tento piijem rychlost odpafovani filmu.

2. Latka se transportuje V xylému. Xylémova tkan ma v sobé vodni cesty (zobrazeno na
obrazku 2), které mohou komunikovat s okolnim prostfedim volnou difuzi. Velka ¢ast

vody a minerald je transportovéana k listim od kofent ptes nezivy xylém.
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3. Latka je transportovana ve floému, ktery se uskutecniuje v zivé ¢asti bunky. Na rozdil

od transportu v xylému, se v transportu ve floému vyuziva metabolicka energie.

Latky, které postoupily do xylému listu, pokracuji do tkani rostlin pies floém [9, 11].

floem zdrojova
sitkovice bunka
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Obrazek 2 Xylémova cesta [12]
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3. REZIDUA PESTICIDU

3. 1 Rizika rezidui pesticida

Jedna se o zbytkova mnozstvi pesticidi, metaboliti pesticidi a reakénich nebo rozkladnych

produktu [1].

Rezidui mohou byt zasazeny nejen cilové kategorie, jako napft. rostliny, ale i necilové
organismy, vcetné lidi. Vstup pesticidu do organismu ¢lovéka miize byt inhalacni, dermalni
nebo oralni cestou. Negativni Gc¢inek ovlivituje davka, absorpce, distribuce a metabolismus.
K ¢loveku si nejcasteji pesticidy najdou cestu pres potraviny. Do téchto potravin se pesticidy
dostanou:

e Osetienim bhem ristu (Umyslng)

e Postiikem po sklizni (UmysIng)

e Postiikem importované rostliny (UmysIng)

e Zakazanymi pesticidy z okolniho prosttedi (NeiimysIn¢)

Rezidua pesticidi maji na ¢lovéka akutni nebo chronicky ucinek. Chronické expozice
vychazeji ze souctu primérnych hladin rezidua v potraviné nebo vychdzeji z primérné denni

spotfeby potraviny [1].

3. 2 Monitoring rezidui pesticidi

V soucasné dobé se monitoring provadi na vice jak 120 druzich u¢innych latek. Kazdy rok
se zvefejiuje doporuceni Evropskou komisi, které pesticidy se maji kontrolovat. Dle toho
doporuceni piipravi Statni zemé&délska a potravinatska inspekce plan monitoringu. Do tohoto

planu se zatazuji komodity s vysokou frekvenci pozitivnich nalezu [13, 14].

Pro stanoveni rezidui se pouZivaji metody multirezidualni, ¢i jednoucelové. Multirezidudlni
metody umoznuji stanoveni az stovek pesticidli najednou. Metody jednoucelové vyuzivaji
stanoveni maximalné tfi latek. Tyto metody jsou nejcastéji zalozené na chromatografickém

stanoveni [13, 14].
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3. 3 Maximalni limity rezidui pesticidi

Maximalni limit rezidui (MLR) pesticidi uddva maximalni legalni limit rezidui. Jedna
se 0 nejvyssi piipustné, toxikologicky piijatelné mnoZstvi pesticidii (vyjadiené v mg-kg™).
MLR je vysledkem pouziti pesticidnich ptipravkl v souladu se spravnou zemédélskou praxi,
pfi ochran¢ rostlin béhem vegetace a skladovani. Také mtzou hodnoty MLR byt vysledkem

kontaminace Zivotniho prostfedi dnes jiz nepouzivanymi pesticidy [15].

Maximalni limity rezidui jsou spiSe pro kontrolu dodrzeni ptedpisi. Zdravi ¢lovéka neni
neohrozeno mirnym piekroc¢eni MLR, ale az pti vysokém piekro¢eni maximalniho limitu

rezidui [15].

U peckovin je naptiklad MLR pro pesticidy alpha-cypermethrin (suma izomérti) a amitrazu
(sm&s amitrazu a N-(2,4-dimethyl-phenyl)-N-methyl-formamidinu) kolem 0.5 mg-kg™.
Pesticid bitertanol ma hodnotu MRL v peckovinach 1 mg-kg. Bromopropylate zase hodnotu

2 mg-kg! v peckovinach [16].

U dithiokarbamati (vyjadiené jako CS», véetné manebu, zinebu, thiramu a propinebu)

je hodnota MLR pro slivoné, merutiky, tie$né a broskve 2 mg-kg™? [17].
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4. DITHIOKARBAMATY A JEJICH DERIVATY

Dithiokarbamaty jsou skupinou organickych fungicidi, které se pouzivaji k ochrané pted
rostlinnymi  chorobami.  Reprezentuji  Siroce  pouzivanou skupinu kontaktnich
(tj. nesystémovych) pesticidi. Existuje asi 15 slouCenin, nejcastéji vyuzivané u nas jsou

nabam, thiram, mankozeb a propineb. O zavedeni se zaslouzily Tisdale a Williams v roce

vvvvvv

skupiny fungitoxicitu snizuji. Vyuzivaji se v zemédé€lstvi k potlaceni houbovych chorob
u ovoce a zeleniny (vinna réva, rajéata, listova zelenina, bananovniky), v domaci chemii,

v priimyslu (pii vyrobé neoprent, pfi vulkanizaci gumy) [9, 18].
Podle substituce na atomech siry se rozdéluji na:

e Alifatické
e Aromatické

e Alifaticko-aromatické
Alifatické DTC lze d¢lit podle uhlikového skeletu na:

e Dimethyldithiokarbamaty (DMD)
e Ethylenbisdithiokarbamaty (EBD)
e Propylenbisdithiokarbamaty (PBD)

Vétsinou se jednd o komplexy s prechodnymi kovy (Mn, Zn, Cu..), které jsou obtizné

rozpustné a malo stabilni v kyselém prostiedi (tj. pak i1 v pfitomnosti rostlinné matrice).

DTC pak degraduji ptes kyselinu aZ na sirouhlik. Proto také neni vhodné napft. vzorky ovoce
pfed analyzou homogenizovat mixovanim apod. A z tohoto diivodu degradace se také obsah

DTC v potravinich ¢&i obilnindch uvadi v mg CSz-kg™.
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4.1 Nabam

Nabamem nazyvame disodnou stl ethylenbis(dithiokarbamové) kyseliny, jejiz vzorec
je zobrazen na obrazku 3. Nabam ma fungicidni u¢inky. Pouziva se proti kaztim kofent révy.
Ma sklon k fytotoxicit¢ jako listovy fungicid. Za des§t¢ byva malo perzistentni, proto
je nejcastéji nahrazen nerozpustnymi manganatymi a zine¢natymi solemi (maneb a zineb),

které jsou pro savce malo toxické, pro krysy je hodnota LDso kolem 7000 mg-kg [13].

S

X
NaS)LN/\vNYSNa
H S

Obrazek 3 VVzorec nabamu [19]

4.2 Thiram

Thiramem nazyvame tetramethylthiuramdisulfid, ¢i bis(dimethylthiokarbamoyl)disulfid.
Vzorec thiramu je znazornén na obrazku 4 a jeho metabolismus na rostlinach je zobrazen na

obrazku 5. Vykazuje fungicidni u¢inky [15].

Piiprava thiramu se provadi reakci sirouhliku s dimethylaminem za pfitomnosti roztoku
hydroxidu sodného, nasledné probiha oxidace vysledné sodné soli dithiokarbamové kyseliny

vzduchem, NOx, H20,, Cl> ¢i I [15].

S°  CHs

Obrazek 4 VVzorec thiramu [20]
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Thiram je obsazen v piipravcich Pellacol, Stopkus, Thiram Granuflo, Vitavax 2000. Thiram

Granuflo (aplikace tohoto ptipravku jsou uvedeny v tabulce 1) je kontaktni fungicid s velmi

dobrou ucinnosti proti strupovitosti jablong, plisni Sedé na vinné révé a kadetavosti broskvoné

[15].

CH,  § S CH CH, ﬁ
N—C—5—5—C-N N —C—5—glucose
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COz2 + COS /—<
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i
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Obrazek 5 Metabolismus thiramu [21]
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Tabulka 1 Aplikace pro Thiram Granuflo [15]

. , , Postiikova
Plodina Choroba Termin aplikace | Davka [kg]* kapalina [I*
Broskvon | Kaderavost na pOdZIH;tEO opadu 3 200-1000
Hrgen | Strupovitost | 90 B7¢ zelencho 3 200-1000
pupene
Hrusen | Skvmitost | 40 iz zleného 3 200-1000
pupene
. . preventivné od faze
Jabloni Strupovitost , 3 300-1000
zeleného pupene
Vinni réva | PliseiiSedq | VOIECIEVe BA |4,y 200-1000
dokvétani

*Jednotky hmotnosti a objemu jsou vztazeny na jednotku plochy 1 ha.

4. 3 Mankozeb

Jedna se o N,N'-ethylenbis(dithiokarbamat), Ktery je znazornén na obrazku 6. Mankozeb
je polymerni manganato-zinecnaty komplex S fungicidnim wc¢inkem. Tato sloufenina ma
zanedbatelny tlak par, proto ma maly potencial dostat se do ovzdusi. Ve vodé se muize rychle
hydrolyzovat s polo¢asem rozpadu krats$im nez dva dny. Hydrolyzou degraduje
na ethylenthiomocovinu, ethylenmocovinu a ethylenbisisothiokyanat-sulfid (znazornéno na
obrazku 7). V aerobnich podminkach se metabolity (znazornény na obrazku 8) dale rozkladaji
a vytvaieji CO2. Mankozeb se mirné vaze na pudy s hodnotami adsorpéniho koeficientu (Kq)
od 7 do 12 cmig?l Sloutenina méa stiednd& mobilni potencial v padach,
ale vzhledem k relativné vysoké mitfe chemické a mikrobialni degradace neni pravdépodobné,

Ze by se dostala do podzemnich vod [15, 22].

HN NH HN NH
= s s s
S\ S S\ S

Mn n

Obrazek 6 Vzorec mankozebu [23]
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Obrazek 7 Metabolismus mankozebu [22]

HNJ\NH A”H
_/

Ethylenethiourea (ETU) Ethyleneurea (EU) Hydantoin

Ethylene bisisothiocvanate sulfide (EBIS)

Obrazek 8 Metabolity mankozebu [22]
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Mankozeb slouzi k ochrané polnich plodin, zeleniny, ovocnych dievin a okrasnych rostlin
pfed listovymi skvrnitostmi a puchrovitosti. Tato sloucenina je obsazena V pfipravcich
Criterium, Drago, Nautile WP, Dithane DG Neo-Tec a Palmas. Pro piipravek Dithane DG

Neo-Tec jsou uvedeny aplikace v tabulce 2 [15].

Tabulka 2 Aplikace pro pripravek Dithane DG Neo-Tec [15]

Plodina Choroba Termin aplikace | Davka [kg]*

Broskvoni |  Suché listy Kdykoliv 2
Merunka Suché listy Kdykoliv 2
Slivon Puchrovitost Pfiraseni 2

*Jednotky hmotnosti jsou vztazeny na 1 ha pudy.

4. 4 Propineb

Sumarni vzorec propinebu je (CsHgN2SsZn)x, na obrazku 9 je jeho strukturni vzorec. Jedna
se o fungicid aplikovany zejména na ovocné stromy, vinnou révu a nékteré druhy zeleniny.
Metabolismus propinebu je znazornén na obrazku 10. Kvuli slune¢nimu zafeni podléha
Vv prostfedi rychlému rozkladu. Jeho rezidua drazdi o¢i a kizi, mize vyvolavat alergické
reakce. Uklada se ve s§titné zlaze a u zvifat ma negativni u€inek na plicni tkané. Mlze byt
toxicky pro vodni organismy, ale navzdory vSem negativnim 0¢inklim je netoxicky pro ptaky

a véely. Akutni toxicita oralni LDso pro Krysy je vic nez 5000 mg -kg™ [15, 24].

j\ & N o
T 5
@S ﬁ \Q/ an@

Obrazek 9 Vzorec propinebu [25]
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Ptipravek, ve kterém je tato latka obsazena je Antre 70 WG, ktery se pouziva pro ochranu
rajéat, viSni a tfeSni pied skvrnitosti listu a strupovitosti peckovin. Aplikace pro tento

pripravek jsou uvedeny v tabulce 3 [15].

Tabulka 3 Aplikace pro pripravek Antre 70 WG [15]

Plodina Choroba Termin aplikace | Davka [kg]* Postﬁkova
kapalina [I]*
Rajce Hnedd 1 pocatkuinfekee | 2,25 600-1000
skvrnitost
_ fi ich
Treseni | Skvrnitost listu | . P P e 2,25 300-1000
piiznacich choroby
Visen | Suupovitost | pfiprvnich 2,25 300-1000
peckovin piiznacich choroby
*Jednotky hmotnosti a objemu vztazeny na 1 ha pudy.
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5. ANALYZA REZIDUI PESTICIDU

Postupy stanoveni rezidui pesticidi se skladaji ze tfi zdkladnich krok:

Izolace analytd z matrice.

Nejbéznéjsi izolace rezidui je jejich extrakce pomoci organického rozpoustédla. Volba
tohoto rozpoustédla zavisi na obsahu lipidu a vlhkosti ve vzorku a polarité rezidua.
Ptfi vysokém obsahu vody se uplatiuji polarni rozpoustédla (aceton, methanol,
acetonitril). V tomto pfipadé jsou rezidua v nasledném kroku prevedena
do nepolérniho rozpoustédla (reextrakce). Beéhem tohoto postupu dochazi k eliminaci
hydrofilnich koextrakti nachazejicich se v primarnim extraktu (zustavaji ve vodné

fazi) [26, 27].

Odstranéni ptirozenych komponent vzorku koizolovanych spolu s analyty.

Nejbeéznéjsimi koextrakty jsou riizné typy pigmentt, lipidické slouceniny, silice,
pryskyfice atd. Frakcionaci nazyvame oddéleni téchto latek od analytu. Frakcionace
se provadi adsorpéni chromatografii na silikagelu ¢i oxidu hlinitém. Pfedpoklad

uspésného oddéleni je rizna polarita koextraktu a silikagelu [26, 27].

Vlastni identifikace a nasledna kvantifikace analyti.

Nejcastéji se pro stanoveni pouziva plynova chromatografie, kde se vyuziva stanoveni
dithiokarbamati jako CSz v kyselém prostiedi. U polarnich slou¢enin se vyuziva
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie HPLC, u LC metod jsou dithiokarbamaty

stanovovany v podob¢ anionti [26, 27].

5. 1 Metody stanoveni rezidui pesticidi

5. 1.1 GC metody

Plynova chromatografie (viz. Obrazek 11) slouzi pro separaci latek mezi dvé vzajemné

nemisitelné faze, tj. faze mobilni (pohyblivd) a stacionarni (nepohybliva). Mobilni fazi je tzv.

nosny plyn (nejcastéji dusik nebo helium). Oproti kapalinové chromatografii ma vétsi

separacni ucinnost, selektivitu a citlivost [2, 28].
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Rezidua dithiokarbamatovych fungicidii byvaji na povrchu vzorku a ve vodném prostredi
muzou byt ndchylna k rozkladu. Vysoké teploty téz mohou zpulsobit rozklad. Z téchto divodi
se vzorky analyzuji nehomogenizované. Mensi plody se mohou analyzovat celé, ty véEtsi
se musi tzv. zmensit, tieba rozkrojenim na mensi kusy, které se daji do reak¢ni nadobky,
kde probihd katalyticky rozklad dithiokarbamati. Obsah CS:, ktery chceme kvantifikovat,

probiha na externi kalibraci. Kalibrace je ptipravena pfidavky definovanych hladin standardu

thiramu k matrici slepého vzorku [28].

Rozklad thiramu na CS; probiha podle rovnice (1):

CeH12N2Ss + 2 HY — 2 CS2 + 2 (CH3s)2NH2 *

reguldtor pritoku

vzorek

davkovaé

/

zpracovdni

VA

7

B

chromatogram

detektor

N

termostat

AY

nosny plyn

(L H

\ chromatograficka kolona

/ dusik/ vodik)

Obrazek 11 Schéma plynové chromatografie [29]
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5.1. 1.1 Priprava vzorki

Analyza vzorkd nejlépe probiha, kdyz jsou jesté Cerstvé, tj. ihned po dodani do laboratote.

Pokud je nutné skladovani, tak nejlépe pfi teploté nizsi nez — 18 °C [30].

Vzorky, které maji nizky obsah vody, se homogenizuji tfeba ptidavkem kapalného N2 nebo

suchého ledu. Je tieba dbat na to, aby se zamrazeny vzorek zbyteéné nerozmrazil [30].

Jedna z moznosti piipravy vzorku spociva v navazeni 1-3 g vzorku do 20 ml HS vialky,
pfidaji se 2 ml vody a 6 ml ¢inidla (SnCI2 ve 4,5 M HCI). Vialka se musi ihned uzavfit, aby
byla vzduchotésna, pak se umisti do vyhtivaného prostoru agitatoru v HS jednotce. Vzorky
se tiepou po dobu 60 min pii 80 °C, béhem této doby by se mélo pribézné se vzorky tiepat.
Po 60 min se vialky musi pfenést do podavace na automatizovany nastiik. Z vytemperované

vialky na 40 °C se provede nastiik 500 pl plynné faze nad vzorkem [30, 31].

Dals$i moznosti ptipravy vzorku je, Ze 50 g vzorku se navazi do 250 ml reakéni nadobky, ptida
se 25 ml isooktanu a 150 ml ¢inidla (SnCI2 ve 4,5 M HCI). Lahev se uzavie, aby se do ni
nedostal vzduch, protfepe se a nasledné se vlozi do susarny po dobu 2 h pti 80 °C. Kazdou piil
hodinu se lahev se vzorkem musi protfepat, protoze cely vzorek by se mél nachazet v ¢inidle.
Po uplynuti reakéni doby se vzorek odebere ze susarny a necha se vychladnout na 25 °C.
Z horni izooktanové vrstvy se odebere 1,8 ml podilu do 2 ml vialky. Sroubovaci vicko

se musi pevné uzaviit a vzorek je pfipraven na analyzu [30, 31].

5.1.1.2 Metoda GC-MS

GC-MS je zkratka pro Gas Chromatograph/Mass Spectrometr, tj. plynovy chromatograf
s hmotnostni spektometrii [2, 30, 32].

Dithiokarbamaty se stanovuji jako sirouhlik, rozkladaji se v kyselém prostiedi

za katalytického ptisobeni Sn?* a CS; pomoci GC-MS po néstiiku z plynné faze [28].

Princip metody je zalozen na aplikaci vzorku, ktery obsahuje analyt do vyhtivaného injektoru,
kde dochazi k odpafeni. Latky, které se stanovuji, musi byt tekavé, aby mohly pfrejit
do plynného skupenstvi. Bod varu nesmi byt vyssi nez 360 °C. Molekuly vzorku jsou unaseny
tzv. nosnym plynem (mobilni fazi) do kolony. V kolon¢ se analyt sorbuje staciondrni fazi,

bud’ se rozpusti, nebo se adsorbuje na pevném sorbentu. Z kolony pak vystupuji separované
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latky do detektoru.  Signal detektoru odpovida zméndm koncentrace separovanych

latek [28, 30, 32].

5.1.1. 3 GC-ECD stanoveni

Stanoveni obsahu rezidui dithiokarbamati probihd pomoci plynové chromatografie
s detektorem elektronového zachytu. Pii prichodu molekul v blizkosti detektoru dojde
k zachytu elektronti ze vzorku, to zpusobi snizeni proudu. Vzorky se nejprve zhomogenizuji
a oddéli se kvartaci 0,5 kg homogenitu, ze kterého se pak navazuje na extrakci. Vzorky jsou

extrahovany ethylacetatem pomoci vysokoobratkového homogenizatoru Ultra Turrax [5, 32].

5. 3.2 LC metody

LC metody se provadi kolonovym uspotfadanim, kde uplatiuje linearni oblast adsorpéni
izotermy. Jednorazové se zavadi smés S kontinualnim tokem. Princip separace je zalozen
na rizné afinité ke stacionarni fazi a rizné distribuci mezi mobilni a stacionarni fazi. U LC
metod se dithiokarbamaty stanovuji ve formé aniontl, které vznikaji po alkalickém ptisobeni
Vv piitomnosti komplexniho ¢inidla (EDTA). Pokud jde o pozadavky, pouze LC - MS metody

jsou dostatecné selektivni a citlivé [33].

5. 2. 2. 1 Multirezidualni LC-MS metoda

Jedna se o kapalinovou chromatografii s hmotnostni detekci. Principem této metody
je, ze vzorky jsou zhomogenizovany a nasledné je 0,5 kg homogenatu oddéleno kvartaci.
Homogenat je pak navazovan na extrakci. Navazky vzorku jsou extrahovany acetonitrilem.
Extrakty vzorku se zfiltruji a dale jsou odpateny (napf. na rota¢ni vakuové odparce), nakonec
jsou prevedeny do methanolu. Jednotlivé pesticidy se identifikuji pomoci tandemového
hmotnostniho spektrometru. K oddé€leni a separaci matrice a pesticidi se pouziva reverzni
kolona C-18. Mobilni fazi zde je methanol (0,01M) a octan amonny
ve vodé. Kalibracni metody vyuzivaji standardy matrice pro kompenzaci nezadoucich efekt

matrice [5].
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Pomoci LC-elektrosprejové ionizace (ESI) - MS probihd piiprava a derivatizace vzorku
pomoci methyljodidu na kolon¢ C-18 v rezimu s negativnim iontem. Touto metodou se uréuje

zineb, maneb a mancozeb [32, 33].

Pomoci LC se za atmosférického tlaku Vvrezimu pozitivnich iontd  stanovuje ziram
rozpuitény v chloroformu (2 az 20 mgl?'). Touto metodou se stanovuje i neutralni
dithiokarbamaty (thiram) v rostlinach. Po homogenizaci vzorku se provede eluce smési
dichlormethan/methanol v kolon¢ pomoci matrice spevnou fazi. Thiram nemuzeme

stanovovat z vysoce kyselého ovoce [32].

5. 2. 2. 2 Kapalinova chromatografie s fotometrii

Tato metoda je vhodna pro stanoveni manebu, zinebu, mankozebu a propinebu v ovoci
a zelenin¢. Extrakce probihd na povrchu vzorku vodnym EDTA roztokem a separace
na kolon¢ Sephadex LH-20 s 0,1 M EDTA jako elu¢nim ¢inidlem. Tato metoda byla piijata
jako oficialni metoda (tj. metoda DFG S 21, zavedena v roce 1987 némeckou vyzkumnou
nadaci pro analyzu ethyl a propyl(bisdithiokarbamatu). Thiram, ziram a zineb se urcuji
pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie s UV detekci (HPLC-UV) na koloné
s reverzni fazi (Nucleosil RP-18) po dvou samostatnych extrakénich technikach. Thiram
je extrahovan chloroformem a pfimo nastfikovan na HPLC. Zineb a ziram jsou extrahovany
z povrchu plodin vodnym alkalickym roztokem EDTA/cysteinu; nasledné jsou extrahovany
anionty dithiokarbamati do organického rozpoustédla jako iontové pary s tetrabutylamoniem

sulfatem a jsou derivatizovany methylovou skupinou jodidu v jednom kroku [32, 33].

Stanoveni zinebu a manebu v pidg, jablku a salatu po extrakci vodnym alkalickym roztokem
EDTA s naslednou separaci na kolon¢ C18. Samostatny pribéh je stanoven ve vzorcich
po extrakci dichlormethanem za pouZiti sloupce s obracenou fazi a s komplexaci na sloupci
s Cu®* [33].

Stanoveni ziramovych zbytki na Spenatu probiha pomoci LC za pouziti vodného roztoku

obsahujiciho 1 mM EDTA a 10 mM tetrabutylammoniumchloridu jako elu¢niho ¢inidla.
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Metoda byla publikovana firmou Atienza. Autofi zkouSeli dva rtizné extrakéni postupy

pro lyofilizované vzorky:

e Roztok methanolu/vodného roztoku EDTA a nasledné rozdéleni kapaliny a kapaliny
s ¢istym hexanem.

e Nadkriticky oxid uhli¢ity obsahujici methanol jako organicky modifikator.

Vytézky ziskané z extrakce soxidem uhli¢itym byly obecné niz$i nez ty sroztokem
methanolu [32, 33].

5. 2. 2.3 LC s detekei chemiluminiscence

Metoda spociva v aplikaci iontového paru pomoci LC s detekci chemiluminiscence
napt. v okurkéch a jablkach. Extrahuji se vzorky roziezané na malé kousky s vodnym pufrem
obsahujicim 10 mM tetrabutylammonium hydrogen sulfatu, EDTA, hydrogenfosfore¢nanu
sodného a 0,1 % tri-(2-karboxyethyl)fosfinu jako stabilizator pro dithiokarbamaty. Vysledky
metody ve vytézcich 88-109 % u okurky a jablka se nachazeji v rozmezi od 1 do 10 mg-kg*
[32, 33].

5.2.2.4 LC s UV a elektrochemicka detekce

LC s UV a elektrochemicka detekce je rychla metoda pro stanoveni dithiokarbamatu (ziram,
maneb, zineb, mankozeb a propineb). Extrakce probiha za pouziti vodného extrakéniho pufru
(pH 11,0) obsahujiciho tetrabutylamoniumhydrogensulfat, EDTA a hydrogenfosfore¢nan
sodny. Pro stabilizaci dithiokarbamati se pouziva hydrogensifi¢itan sodny (1 g-I%), ktery
se piida do extrakéniho pufru pted pouzitim. Béhem gelové chromatografie, kterd zde slouzi
K pred¢isténi, se dithiokarbamaty odd€luji napf. pomoci kolony Supelcogel ODP-50
(C18-polyvinylalkoholu) za pouziti methanolu jako extrakéniho ¢inidla. Validace metody

pro rtuzné druhy ovoce a zeleniny vedlo k narastu o 72-111 % [32].

Metoda s pouzitim nové alkalicky stabilni obracené faze (XTerra RP18) zvysuje stabilitu
DTC v extraktech alkalickych vzorki pfidanim cysteinu. Vytézek se pohybuje kolem

93 — 120 %. Thiram se muze stanovovat stejnou chromatografii. Oddéluje se extrakci pufrem
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obsahujicim sifi¢itan. Thiram se stanovuje z okurek 0,05 az 0,5 mg CSz-kg’ s ucinnosti
v rozmezi 78-91 % [32].

5.2.2.5HPLC-UYV pro stanoveni thiramu a thiomocoviny

Tato metoda se vyuziva pro stanoveni thiramu a thiomocoviny v zrnech pSenice OSetfenych
komer¢nim fungicidem (Thiram 75 WP). Po extrakci drceného vzorku chloroformem, filtraci
a odpafeni extrakti se zbytky rozpusti v acetonitrilu a oddéli se na kolon¢ CI18
s acetonitrilem/vodou jako elu¢nim ¢inidlem. Z pSeni¢ného zrna, na kterém je navazany

thiram, mame rozsah 0,2-0,8 mg-kg™, vytézky byvaji kolem 90-99 % [32].

Maneb a jeho hlavni metabolity (ethylenthiomocovina, ethylenbissulfid (EBIS)
a ethylenmocovina) se stanovuje z rajcat, ktera jsou nakrajena a extrahovana pomoci smési
acetonitrilu, dichlormethanu a chloroformu. Analyza se provadi obracenou fazi sloupce
s acetonitrilem, methanolem a 100 mM vodnym dodecylsiranem sodnym. Chromatograficky

zaznam této metody je zobrazen na obrazku 12 [32, 33].
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Obrazek 12 Chromatograficky zaznam pro HPLC-UV [34]
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6. Environmentalni aspekty a dopady pesticidi

6. 1 Environmentalni aspekty

Znecisténi a zatizeni zivotniho prostiedi pesticidy je zpisobeno jejich aplikaci na rostliny

a pudu. Jejich osud v prostiedi je zobrazen na obrazku 13 [35, 36].
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Obrazek 13 Osud pesticidua v prostiedi [37]

Pti aplikaci je davka pesticidu rozdélena mezi rostlinu a pidu, ztraty zplUsobené Uletem
pii aplikaci postiikem mohou cinit 10-30 %, letecky mohou byt ztraty az 50 %.
Do atmosféry se pesticidy dostavaji vyparem, az 80 %. Jedna se o nejvétsi procentudlni ztraty
do zivotniho prostfedi. Do pludy se ztraty pesticidli dostavaji prisakem. Splavovani pesticidi

do povrchovych vod je kolem 2 % [35, 36].
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V pidé jsou pesticidy nejCastéji degradovany mikroorganismy nebo se absorbuji
(chemisorpce). Mohou se ale i vazat na minerdlni a organické slozky v pidnim prostiedi
a nasledn¢ se mohou vodou ziedit a vypafit. Velkou roli hraji kofeny rostlin, které vstiebava;ji

tyto latky [35, 36].

Degradace pesticidi jsou zavislé na teploté a vlhkosti - pii vysSich hodnotach se degradace
zrychluje. Uplna degradace je stav, kdy je pesticid rozloZzen na oxid uhli¢ity, methan,

mineralni latky a humus [35, 36].

Do vodného prostfedi se pesticidy dostdvaji smyvem napi. z povrchu listu a didle mohou
pokracovat splavem a prasakem do povrchovych a podzemnich vod. Prisaky jsou ovlivnény
mnozstvim a frekvenci srazek. Pesticidy aplikované na velkych plochach vlivem prudkych

destd splavou do fek a rybniki [17].

V ovzdusi se nachazeji pesticidy, které se vypafily po aplikaci na rostliny ¢i pidu.
Pesticidy se v atmosféfe rozkladaji, probiha jejich distribuce a nakonec se ukladaji

na mistech, kde nebyly ptivodné aplikovany [35, 36].

8. 2 Environmentalni dopady

Utinky pesticidil na Zivotni prostfedi mohou byt nepiiznivé, napiiklad pesticidni piipravek
mize uéinkovat vic na likvidatory $kiidce a samotny $kiidce nemusi byt zasazen. Skudce
muze zvySovat produkci svého potomstva (vznik rezistentni populace) a dochazi

K jeho pfemnozeni [38, 39].

Vlivem pesticidi v prostfedi miize dochéazet k patologickym vliviim na zvifata, konkrétné

ke zménam na potomstvu, Snizeni plodnosti u zvifat a zvySeni karcinogenity [38, 39].

Pokud se zvysi toxicita prostiedi, zptisobi perzistenci pesticidii v pidé. Pesticidy se mohou
pfemeénit v latky, které mohou byt vice toxické nez piivodni latka. Vodou se tyto latky mohou

dostat na mista, kde nebyly pesticidy pouzity [38, 39].

Do lidského organismu se pesticidy mohou dostat dermalné, inhalacné nebo oralné.
U lidi zpusobuji karcinogenitu, mutagenitu, teratogenitu, reproduk¢ni toxicitu

a neurotoxicitu [38, 39].
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7. ZAVER

V soucasné dob¢ vzrista poptavka po nizkorezidualnim ovoci, ktera se dostava k realizovani
vyzkumu na jakost produkti zemédé€lstvi. Soucasti poptavky je i obsah prospésnych latek
pro zdravi. Degradace zbytkovych mnozstvi rezidui pesticidii pfinese zdravotni vyhody,
zpuisobi vEtsi jistotu na trhu (trh omezuje limity obsahu rezidui) a péstitelim snizi ztraty

v disledku posSkozeni ovoce sktidci.

Aby mohlo byt pozadavkiim vyhovéno, bylo potifeba nejdiive poznat dynamiku degradace
pesticidu, které se aplikuji v riznych rezimech osetfovani u dosud nezkoumanych peckovin.

Dale bylo nutné zhodnotit vlivy poskliziiovych tprav.

Tato prace je zaméfena obecné¢ na pesticidy a jejich rezidua z hlediska environmentalnich,
toxikologickych a ekonomickych dopadt. V praci jsou popsany vlastnosti, pouziti, vlivy,
ruzné aplikace a vyvoj pesticidi. Konkrétné se prace zameétfuje na charakteristiku
dithiokarbamatii a jejich derivath a na zpisoby jejich stanoveni v peckovinach. Dale
jsou vpraci uvedené metody stanoveni dithiokarbamatd plynovou a kapalinovou

chromatografii.

Razné metody stanoveni rezidui pesticidi a dynamika jejich degradace v prostiedi
S naslednymi vlivy na zivotni prostfedi a ¢lovéka uvedené v této praci mohou byt piinosem

pro vyzkum na jakost produkti zemédélstvi.
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