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Pesticidy patfi k Castym organickym kontaminantdm povrchovych vod. MnoZstvi
aplikovanych pesticidl pravidelné zvefejiiuje Statni rostlinolékarska sprava [1]. Pro
sledovani pesticidd se vyuzivaji predevSim chromatografické techniky, plynova
chromatografie (GC) a kapalinova chromatografie (HPLC) ve spojeni s rlznymi
detektory. V posledni dobé laboratofe z dlvodu potieby dosaZzeni nizSich mezi
stanovitelnosti (Limit of Quantification, LOQ) a vysoké miry eliminace falesné
pozitivnich nalezll postupné nahrazuji nespecifické detektory pro plynovou a
kapalinovou chromatografii, jako je plamenové ionizacni detektor (FID) a detektor
elektronového zachytu (ECD) pro GC a detektory zalozené na absorpci v ultrafialové
oblasti (UV), pfipadné vicekanalovy detektory diodového pole (DAD ¢i PDA), detektory
specifi¢téjsSimi, hmotnostnimi  detektory (MS) nebo dokonce tandemovymi
hmotnostnimi detektory (MS/MS).

Pesticidy délime podle toho, kterymi chromatografickymi technikami se daji analyzovat,
na pesticidy dostatecné termalné stabilni, které mohou byt analyzovany pomoci GC
(napt. organochlorové pesticidy (OCP), organofosfatové insekticidy (OPP), triazinové a
chloracetanilidové herbicidy, atd.), a ty které jsou termalné labilni a musi se bud’
derivatizovat pred GC analyzou (napf. fenoxyalkanové herbicidy a bentazon se
methyluje diazomethanem) a nebo se musi analyzovat kapalinovou chromatografii
(HPLC), pripadné iontovou chromatografii s pouzitim vhodného detektoru
(substituované mocoviny, fenoxyalkanové herbicidy, karbamatové pesticidy, atd).

Princip techniky HPLC/MS/MS a jeho vyuziti pro analyzu polarnich latek

Pouziti techniky HPLC/MS/MS znamenala velky priilom do analyzy polarnich a iontovych
latek, jelikoz umoznuje analyzovat Siroké spektrum latek s pohledu polarity,
acidobazickych vlastnosti, termalné labilni latky. Dalsi vyhodou technik vyuzivajicich
ionizace za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure Ionisation, API), predevsim
elektrospreje (Electrospray ionisation, ESI), je velika citlivost tohoto detektoru a
schopnost potlacit nespecificky chemicky Sum pomoci provadéni MS/MS experimentd
cilenou koliznich disociaci vybraného prekurzoru analyzované latky (v pozitivnim modu
Casto adukty protonu vodiku [M+H]" iontu a v negativnim modu zaporné nabité
anionty vzniklé odstépenim protonu vodiku [M-H] analyzované molekuly o molekulové
hmotnosti M) a nasledné méreni vzniklych specifickych produktl disociace. Tento mdd
méreni se nazyva vicenasobny reakéni monitoring (Multiple Reaction Monitoring, MRM).
Timto pristupem je mozné v jedné analyze analyzovat desitky az stovky latek, které za
danych chromatografickych podminek eluuji dostatecné za mrtvym objemem dané
chromatografické kolony a za danych podminek v iontovém zdroji a sloZeni kapalné
mobilni faze ionizuji s dostatecnou citlivosti a poskytuji rozdilné prechody (MRM). Na
tomto principu pracuji multirezidudini metody HPLC/MS/MS [2-6] schopné stanovovat
desitky a stovky polarnich latek (pesticidd a jejich rozkladnych produktd,
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farmaceutickych latek, prémyslovych kontaminatli, atd.) v jedné ¢i dvou analyzach
(jedna v pozitivnim a druhd v negativnim maédu).

STANOVENI GLYFOSATU A AMPA

Ale jak zvySe uvedeného vyplyva, existuje spousta latek, které diky svym
chrotamografickym vlastnostem (mala zadrz na koloné), shodné MRM u sledovanych
rlznych latek a tudiz nutnost chromatografické separace latek (napf. sebuthylazin a
terbuthylazin), a pripadné malé odezvé na detektoru vyzaduiji specifické metody. To je
pfipad stanoveni nejrozsirengjsiho herbicidu glyfosatu (N-(fosfonomethyl)glycin) a jeho
rozkladného produktu aminomethylfosfonové kyseliny (AMPA). Proto pro jejich analyzu
musime provadét derivatizaci pomoci 9-fluorenyl(methyl)chloroformatu chloridu
(FMOCCI) [7-9] a naslednou HPLC/MS/MS analyzu. Tato metoda diky vyuziti MS/MS
detekce poskytuje vysokou citlivost, specifinost a spravnost diky vyuziti kvantifikacni
techniky izotopového zifed'ovani, zalozené na korekci kalibracni pfimky pomoci
izotopové znaCenych standardl analyzovanych latek, které se chovaji chemicky a
chromatograficky naprosto identicky s analyzovanymi latkami, ale MS detektor diky
pritomnosti izotopl ve vnitfnich standardech je dokaze odseparovat a kvantifikovat.

STANOVENI DEGRADACNICH PRODUKTU CHLORACETANILIDO OA A ESA

Podobné analyza degradacnich produktl OA (Oxanilic Acid, kyselina Stavelovd) a ESA
(Ethane Sulfonic Acid, ethansulfonova kyselina) chloracetanilidd (acetochlor, alachlor,
metolachlor, metazachlor, dimethachlor, atd.) vyZaduje specifické chromatografické
podminky, nutné pro separaci konstitucnich izomer degradacnich produktd acetochlor
ESA a alachlor ESA, které je nutno od sebe chromatograficky odseparovat, jelikoz
poskytuji stejné nejcitlivéjsi MRM prechody a pomoci hmotnostniho detektoru je nelze
odliSit pfi zachovani vysoké cilivosti[10]. Jelikoz ESI ionizacni technika vyuziva
ionizovatelnost latek v kapalné fazi pomoci coulombické exploze, tak tento déj je
ovlivnén vsemi latkami pritomnymi v daném case v eluatu vychazejiciho z kolony do
sprejovaci kapilary s vilozenym elektrickym potencidlem v kV. Témito latkami jsou
slozky mobilni faze, ale predevSim matrice ze vzorku. Tyto tzv. matriéni efekty
zplsobuji nejen potlaceni ionizace (Ion Suppression), ale i zvySeni ionizace (Ion
Enhancement). Nasledkem toho mlize dochazet pro jednotlivé latky ve vzorku k snizeni
i zvySeni odezev proti kalibracnimu standardu v Cisté mobilni fazi o desitky az stovky
procent. Tento neZadouci jev je nutné korigovat pouZitim techniky izotopového
zred'ovani, ale to neni pro kazdou latku mozné ani ekonomicky Unosné, a nebo pouzit
kvantifikacni techniku standardniho pridavku, kdy je ke kazdému vzorku pridano
znamé mnozstvi vnéjSiho standardu a z podilu odezev nedotovaného a dotovaného
vzorku zpoditat aktualni vytézek pro danou latku v daném vzorku. To sice zvysSuje
poCet nutnych zméfenych analyz a tudiz snizuje prlchodnost vzorkl a produktivitu, ale
vyrazné zvysuje spolehlivost vysledkd.

VYSLEDKY A DISKUSE

Na nasledujicim obr. 1 je prezentovan vysledek analyz pesticid{, farmaceutickych latek
a retardator( horeni v profilu Orlice Nepasice v obdobi kvétna az zafi 2011. Z pesticid{
dominuji glyfosat a AMPA, dale terbuthylazin a acetochlor aplikovany na kukufici a
slunecnici, repelentni pripravek DEET (N,N-diethyl-meta-toluamid), stimulant kofein,
léCiva ibuprofen, diklofenak a prdmyslové kontaminanty triisobutylfosfat (TiBP) a
retardator horeni tris(1-chlor-2-propyl)fosfat (TCPP). Nalezy v desitkach az stovkach

ng/I.
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Obr. 1. Vyskyt pesticid{, l1éCiv a retardatorl horeni v ng/I v Orlici Nepasice
kvéten az zari 2011
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Obr. 2. Vyskyt pesticidl v ng/l ve vodarenské nadrzi Vrchlice v obdobi
brezen 2010 az brezen 2012

Obr. 2 a 3 ilustruje priibéh koncentraci pesticidli v zavislosti na dobé aplikace a vodnich

srazkach, které vylouzi a splachnou pesticidy a jejich degradacni produkty do udolni
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vodarenské nadrze Vrchlice. Mecoprop a MCPA byly aplikovany na jafe 2010 na
obiloviny, terbuthylazin na kukufici v tom samém obdobi. Jelikoz tato nadrz ma velky
retencni objem (cca 7,9 mil. m®) a maly prlmérny pfitok cca 0,39 m®/s je primérna
doba zdrZeni 210 dni. Proto se pesticidy v této nadrzi s max. hloubkou 31,6m zadrzi a
jejich prirozena rozlozZitelnost je snizena mensi fotodegradaci ve vétSich hloubkach
s nizSi teplotou vody. Proto se stabilnéjsi pesticidy, jako metazachlor aplikovany v zafi
2010 na ozimou fepku nebo chlortoluron aplikovany na ozimé obiloviny, uchova
v nadrzi v desitkach az stovkach ng/I az po dobu jednoho roku. Rozkladné produkty OA
a ESA jsou jesté stabilnéjsi a dostavaji se do nadrze po delSi dobu v zavislosti na
mnozstvi srazek ci tani snéhové pokryvky.
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Obr. 3. Vyskyt pesticidii a degradacnich produkti v ng/| ve vodarenské
nadrzi Vrchlice v obdobi brezen 2010 az brezen 2012

Nasledujici obr. 4 a 5 dokumentuji celoplosny vyskyt glyfosatu a jeho rozkladného
produktu AMPA v 660 vzorcich povrchovych vod (55 profild feky Labe, jeho hlavnich
pritokl a vybranych profild byvalé Zemédélské vodohospodaiské spravy (Podorlicko,
zemédélska oblast v okoli Nového Bydzova, lJi¢ina a Starého Kolina), vzorkovanych
jednou mésicné v prlibéhu roku 2011. Z obrazkd je ziejmé, ze glyfosat se rozklada na
stabilngjsi AMPA, ktery se naléza Casté&ji a ve vysSich koncentracich. U glyfosatu byla
vice nez tretina méreni nad 100 ng/l, u AMPA vice nez polovina méreni. Obé latky se
diky svym chelatacnim vlastnostem sorbuji na dvoumocné kovy obsazené v jilovitych
Casteckach pld a sedimentl, a proto se nalézaji i v sedimentech v desitkach az
stovkach mikrogram{ na kg susiny. Glyfosat a AMPA jsou dobrymi indikatory lidské
¢innosti (aplikace v zemédeélstvi, lesnictvi, likvidace zelené vegetace na dopravnich
komunikacich, parkovistich a chodnicich).
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Obr. 4. Vysecovy graf Cetnosti nalezii glyfosatu v 660 bodovych mésicnich
vzorcich povrchovych vod v roce 2011
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Obr. 5. Vysecovy graf cetnosti nalezii AMPA v 660 bodovych mésicnich
vzorcich povrchovych vod v roce 2011

ZAVER

Pouzité analytické techniky GC/MS a predevsim HPLC/MS/MS poskytuji cenné
informace o vyskytu pesticidd a jejich rozkladnych produktl, stejné tak
farmaceutickych latek a jinych organickych polutantl v povrchovych vodach. Tyto
metody umoznuji sledovat nejCastéji pouzivané pesticidy pomoci multirezidualnich
metod, i kdyz mnoho latek je nutné méfit pomoci specielné vyvinutych metod urcenych
pouze pro Uzké skupiny latek. Nejcastéji nalézané pesticidy patii mezi skupinu pesticidd
pouzivanych v nejvétSich mnozstvich na hlavni plodiny soucasnosti: acetochlor a
terbuthylazin na kukufici, metazachlor na fepku, glyfosat, chlortoluron, isoproturon,
MCPA a 2,4-D na obiloviny. V soucasné dobé analyzujeme vice nez 60 pesticidi a jejich
metabolitll a tento seznam dale doplfiujeme o dalsi latky. V ramci téchto analyz
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sledujeme i dalsi polutanty, jako farmaceutické latky, primyslové kontaminaty a slozky
pripravkll pro kazdodenni potfebu (moSusové latky, detergenty, aditiva,
komplexotvorné latky, antimikrobidlni latky, atd.).

Nékteré vodarenské nadrze a toky urcené pro vodarenské odbéry by si zaslouZily
zvySenou ochranu nad ramec soucasnych legislativnich opatfeni, protoze jinak je nutné
tuto vodu obsahujici zvySené koncentrace pesticidd a jejich metabolitd narocné
technologicky upravovat, aby vyhovovaly hygienickym limitdm. Takovym opatifenim by
bylo ekologické zemédélstvi a ZivociSna vyroba v oblasti povodi téchto vodarenskych
zdrojl a predevSim omezeni péstovani vySe uvedenych plodin a na né aplikovanych
pesticidd.
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