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Uvod

Platna legislativa stanovuje rozsah parametr{, které je nutné sledovat v povrchovych
vodach [1,2]. Existuje mnoho dalSich organickych kontaminantd, které nejsou v této
legislativé obsaZeny, protoZze dosud nejsou znamy jejich toxikologické vlastnosti
a plsobeni. Povinnosti analytického chemika je presto informovat o vSech latkach,
jejichz pritomnost ve vodnim prostredi je prokdzana pomoci citlivych a specifickych
analytickych pristrojli, jako jsou plynové a kapalinové chromatografy s hmotnostni
nebo tandemovou hmotnostni detekci (GC/MS, GC/MS/MS, LC/MS/MS). Samoziejmé je
nutné jesté posouzeni toxikologické a ekotoxikologické, které zvysi ddleZitost téchto
nalez. Tento pristup preventivni ostraZitosti umoznuje predejit pfipadnym pozdéjsim
zdravotnim problém@m pfi pouzivani takového vodniho zdroje pro Upravu pitné vody,
pripadné néjakym negativnim ekologickym zménam.

Pesticidy patfi k Castym organickym kontaminantim povrchovych vod. MnoZstvi
aplikovanych pesticidl pravidelné zverfejiiuje Ustfedni kontrolni a zkuSebni Ustav
zemédelsky [3]. Vedle pesticidd tvofi IéCiva, at' jiz humanni & veterinarni, Sirokou
skupinu latek, kterou také nalézame v povrchovych vodach [4,5]. Udaje o vyskytech
téchto a mnohych dalSich organickych polutantli Ize najit v literatufe. Napfiklad
vyskytem pesticidl a jejich metabolitd v povrchovych vodach slouzicich jako zdroj
surové vody pro pitné Ucely ve spravé Povodi Labe se zabyval Ferencik [6].
Problematikou 1éCiv, hormond a prostfedkl osobni hygieny (PPCP) ve spojeni
s Cisténim komunalnich vod se zabyvali autofi Ternes a Joss [7]. V priimyslové oblasti
se pouzivaji desetitisice rlznych latek a smési. Ve vodach nalézame ty prlmyslové
chemikdlie, které maji dostatecnou perzistenci. Napfiklad plastifikatory (DEHP),
antikorozni pripravky (benzotriazol a methyl-benzotriazol), komplexotvorné latky
(EDTA), retardatory horeni (PBDE-209, chlorované alkylfosfaty), atd.

Metodika méreni

V tomto prispévku se autofi zaméfili na sledovani polarnich latek (chloracetanilidy,
fosfatové insekticidy, triaziny, alkylfosfaty) v povrchovych vodach analyzovanych
po extrakci dichlormethanem a naslednou GC/MS analyzou [8] a dale polarnich
pesticidd a jejich metabolitli a degradacnich produktl, léCiv a benzotriazold pomoci
HPLC/MS/MS metodou pfimého nastfiku nebo zkoncentrovani na SPE (metabolity OA
a ESA chloracetanilid) nebo po deprivatizaci pomoci FMOCCI (glyfosat, AMPA) [4-6].
Bodové vzorky povrchovych vod byly odebirany jednou za mésic, u vodarenské nadrze
Vrchlice v obdobi jaro - podzim.
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Vysledky a diskuze

Na nasledujicim obr. 1 je prezentovan vysledek analyz pesticid{, 1éCiv a prlmyslovych
chemikalii v profilu Orlice Nepasice v pribéhu roku 2013. Z pesticidd dominuji glyfosat
a AMPA v letnich mésicich (max. 700 ng/l), ve stejném obdobi jsou zaznamenavany
jesté vyssi nalezy methylbenzotriazolu (antikorozni pripravek) (max. 820 ng/l). Z léciv
nejvyssi nalezy pro gabapentin (antiepileptikum, max. 285 ng/l), dale acetaminofen
(max. 198 ng/I v bfeznu) a ibuprofen celoroné v rozmezi 40-120 ng/l. Prdmyslové
kontaminanty triisobutylfosfat (TiBP) a retardator horeni tris(1-chlor-2-propyl)fosfat
(TCPP) se vyskytuji v desitkach ng/I.
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Obr. 1. Vyskyt pesticidii, Iéciv a retardatorti hofeni v [ng/I] v odbérovém
misté Orlice Nepasice v roce 2013

Ostatni pesticidy a repelentni pripravek DEET jsou zobrazeny na obrazku ¢.2. V jarnich
meésicich dominuji herbicidy aplikované na kukufici a slunecnici. Nejvyssi koncentrace
jsou v kvétnu u metolachloru 648 ng/I, u terbuthylazinu 394 ng/I. Metabolit metolachlor
ESA se vyskytuje celorocné od 50-150 ng/l, metabolit chloridazon-desphenyl-methyl
témér po cely rok. Repelent DEET se vyskytuje od brezna do fijna, s maximem 60 ng/I.
Z graf@l je patrny rozdil v ndlezech aktivnich pesticidd od metabolitl. Koncentrace
aktivnich pesticidi se prudce zvysi po aplikaci a u méné perzistentnich rychle odezni.
Metabolity se vyplachuji z pldy postupné a dostavaiji se do toku v podstaté celorocné.
LéCiva se vyskytuji celorocné, stejné jako prlimyslové kontaminanty (Obr. ¢. 1).
Pro interpretaci maxima methylbenzotriazolu nemame vysvétleni, zfejmé se jedna o
zvysené pouzivani v letnich mésicich, kdy byly zaznamenany mensi prdtoky.

Z hlediska nalez{ pesticidl je velmi zajimava vodarenska nadrz Vrchlice (Obr. 3), jejiz
povodi je tvofeno z 57% zemédélskou pldou. Tato nadrZz ma objem 7,9 mil. m*, max.
hloubku 31,6 m, prdmérny pfitok 0,39 m>/s, priimérnou dobu zdrzeni 210 dnd. Tyto
charakteristiky determinuji, Ze tato nadrz bude velice zatizena zemédélskym
plsobenim. To dokumentuji dlouhotrvajici vysoké nalezy stabilnich pesticidd a jejich
metabolitl od okamZziku vyplachnuti téchto pesticidd po jejich aplikaci. Odbéry jsou
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provadény u hraze v hloubce cca 15 m, kde je po vétSinu roku odebirana voda pro
vodarenské Ucely.
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Obr. 3. Vyskyt pesticidl v [ng/I] ve vodarenské nadrzi Vrchlice v obdobi

brezen 2010 az prosinec 2013
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Z obrazku ¢.3 je patrné, na jaké plodiny byly pesticidy aplikovany a stfidani
jednotlivych pesticidl. Na podzim 2010 byl aplikovan na ozimé obiloviny chlortoluron
a nasledné vyplachnut pfi podzimnich srazkach a jarnim tani snéhu, zatimco na podzim
2011 byl aplikovan isoproturon. Na ozimou fepku byva aplikovan prevazné metazachlor
a dimetachlor. Vysoké ndlezy terbutylazinu a metolachloru v roce 2013 dokumentuiji
zvySené péstovani kukufice. Také u bentazonu na jafe 2013 doslo k navyseni
koncentraci zplsobené aplikaci na jarni obiloviny.
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Obr. 4. Vyskyt degradacnich produktii chloracetanilidli v [ng/I1] ve
vodarenské nadrzi Vrchlice v letech 2012 az 2013

Vysoké koncentrace metabolitd chloracetanilidi ve stovkach az tisicich ng/l
dokumentuje obrazek ¢. 4. OA metabolity (oxanilic acid) vznikaji nejdfive z plvodniho
pesticidu, poté vznika stabilnéjsi ESA forma (ethane sulfonic acid). Tyto degradacni
produkty od metazachloru a dimetachloru aplikovanych na repku se vyznamné podileji
na celkovych obsazich souctu pesticidd a jejich metabolitd.

Podil zastoupeni sumy pesticidd a sumy souCtu pesticidd i jejich metabolitl
dokumentuje obrazek €. 5. Trend tohoto grafu je ovlivnén postupnym zavadénim
analyzy metabolitl (metazachlor OA a dimetachlor OA od bfezna 2013), respektive dvé
obdobi, kdy se metabolity chloracetanilid( v letech 2010-2011 nestanovovaly. V letech
2012-13 dosahovaly sumy pesticidl v této nadrzi prdméru 760 ng/l (min. 300 ng/l,
max. 2700 ng/l), zatimco suma pesticidd i jejich metabolitd méla primér 8890 ng/I
(min. 4720 ng/l, max. 14600 ng/l). Pfesto je patrny nardst aplikace pesticidd v roce
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2013, zplsobeny hlavné zvySenym péstovani kukufice, kterd je také vyznamné
spotrebovavana v bioplynovych stanicich.
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Obr. 5. Vyskyt sumy stanovovanych pesticidli a sumy pesticidii a jejich
metabolitd v [ng/1] ve vodarenské nadrzi Vrchlice v letech 2010
az 2013

Zaveér

PouZité analytické techniky GC/MS a predevsim HPLC/MS/MS poskytuji cenné
informace o vyskytu pesticidd a jejich rozkladnych produktli, stejné tak Iéciv
a polarnich prlimyslovych latek v povrchovych vodach. Tyto metody umoZziuji sledovat
nejCastéji pouzivané pesticidy pomoci multirezidudlnich metod, ale mnoho latek je
nutné z d@vodu jejich odlisnych fyzikalné-chemickych vlastnosti (polarita, zadrz na
analytické koloné, schopnost ionizovat za daného sloZeni mobilni faze) méfit pomoci
specialné vyvinutych metod urenych pouze pro Uzké skupiny latek. Nejcastéji
nalézané pesticidy patfi mezi skupinu pesticidd pouzivanych v nejvétsich mnoZzstvich na
hlavni plodiny soucasnosti: acetochlor, metolachlor a terbuthylazin na kukufici,
metazachlor a dimetachlor na fepku, glyfosat, chlortoluron, isoproturon, MCPA a 2,4-D
na obiloviny. V soucasné dobé analyzujeme vice nez 100 pesticidd a jejich metabolitl
a tento seznam dale doplfiujeme o dalsi latky. V ramci téchto analyz sledujeme i dalsi
polutanty, jako léciva, prlmyslové kontaminanty a slozky pfipravkl pro kazdodenni
potfebu (mosusové latky, detergenty, aditiva, komplexotvorné latky, antimikrobidlni
latky, atd.). 5

Vodarenska nadrz Vrchlice a nékteré podobné nadrze (Zelivka) a toky urcené pro
vodarenské odbéry by si zaslouzily zvySenou ochranu nad ramec soucasnych
legislativnich opatreni, protoze jinak je nutné tuto vodu obsahujici zvySené koncentrace
pesticidd a jejich metabolitd narocné technologicky upravovat, aby vyhovovaly
hygienickym limitdm. Takovym opatfenim by bylo napfiklad snizeni ploch péstovani
vyjmenovanych hlavnich plodin, vétSi plochy s péstovanim picnin a stim spojena
zvySena zivociSna vyroba, pripadné ekologické zemédélstvi, coz by mélo za nasledek
mensi aplikace pesticidd v téchto specifickych povodich.
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Kromé pesticidd a jejich metabolitd se v povrchovych vodach vyznamné vyskytuji
i rezidua lécCiv, kontaminanty ze skupiny prostfedkl denni potfeby a prdmyslové
chemikdlie, coz ma vliv na naroky kladené na technologii vyroby pitné vody
a vyslednou kvalitu vyrobené pitné vody.
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