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Historické souvislosti

Do roku 2001 platila CSN 75 7111 Pitna voda, ktera obsahovala cca 5 obsoletnich pesticidnich latek,
které se v menSich vodovodech nesledovaly a v téch vétSich nenachazely.

Nova legislativa (vyhlaska €. 376/2000 Sb. a posléze vyhlaska €. 252/2004 Sb.) vyplyvajici z evropské
smeérnice Rady 98/83/ES a platna od roku 2001 pozZaduje sledovat ,pesticidni latky s pravdépodobnym
vyskytem v daném zdroji“.

Od obdobi let 2013—-2015 zacinaji na mnoha mistech provadét rozbory pitné vody zamérené na SirSi
potencialni spektrum pesticidnich latek a jejich metabolitd. Nalezy nad limitni hodnotu matefskych
latek a relevantnich metabolita 0,1 pg/l, vysSi nalezy nerelevantnich metabolitl i rostouci pocCet
vyjimek.

V narodni databazi IS PiVo pfibude roéné cca 150 tisic analyz témér 200 riznych pesticidnich latek a
jejich metabolit(

Statni zdravotni ustav v letech 2016—2017 ukol ministerstva zdravotnictvi ,Pitha voda — cilené
vySetieni SirSiho spektra pesticidl a jejich metabolitd v pitné vodé*.

Ugelem je zjistit, jak vypada situace ve vybranych vodovodech CR ohledné vybraného spektra 21

latek a jejich metabolit.

Vzorkovani je naplanovano do dvou etap. Nejprve byly odebrany vzorky vody mimo vegetacni obdobi
(tésné pred zaCatkem vegetacniho obdobi Cili na pfelomu bfezna a dubna 2017), aby se zjistilo
,pozadi“, resp. dlouhodobé koncentrace téchto latek v pitnych vodach, které jsou z hlediska hodnoceni
rizik zakladni. Ve druhé etapé vzorkovani budou ze stejnych mist odebrany vzorky vody béhem
vegetacni sezony, aby se zjistily mozné pfechodné vyssi koncentrace téchto latek a jejich metabolitd.
Prispévek prezentuje vysledky prvni etapy vzorkovani.




Vyber monitorovanych mist

Vzorkovani je naplanovano do dvou etap :

1. Mimo vegetacni obdobi zjisténi ,pozadi“, resp. dlouhodobé koncentrace téchto latek v pitnych
vodach

2. Vzorkovani béhem vegetacni sezony (zafi — fijen 2017), kdy dochazi k aplikaci PL, aby se zjistily
mozné prechodné vysSi koncentrace téchto latek a jejich metabolitl. Pfispévek prezentuje vysledky
prvni etapy vzorkovani.

V ramci prvni etapy narodniho monitorovani pesticidd a jejich metabolitl v pitné vodé v Ceské
Republice bylo odebrano celkem 177 vzorkl pitné vody. Odebrané vzorky reprezentuji pitnou vodu
z povrchovych, smiSenych a podzemnich zdroju, které se nachazeji na uzemi vSech 14 kraju.
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podzemni zdroj, pod 5000 zasob. obyvatel
podzemni zdroj, nad 5000 zdsob. obyvatel
povrchovy zdroj, nad 5000 zésob. obyvatel
povrchovy zdroj, pod 5000 zasob. obyvatel
smiseny zdroj, pod 5000 zasob. obyvatel
smiseny zdroj, nad 5000 zasob. obyvatel
hranice kraji

statni hranice




Vybér sledovanych analytu

V ramci monitoringu bylo navrZzeno ke sledovani celkem 21 pesticidl a jejich metabolitl, které se na
zakladé analyzy dat o spotfebé, chovani a nalezech téchto latek v riznych druzich vod jevily jako
nejvice pravdépodobné pro pozitivni zachyt.

V tabulce 1 je uveden prehled sledovanych latek. Tam, kde neni uvedena Zadna hodnota, plati limit
0,1 pa/l (*).(**) limit plati pro sumu obou latek (chloridazon-methyl-desphenyl a chloridazon-desphenyl)
za predpokladu, Ze hodnota matefské latky chloridazon bude méné nez 0,1 ug/l.




Vybér sledovanych analytu

Doporucena limitni hodnota u

Analyt CAS nerelgvantnich metabolita (ug/l) (*)
Acetochlor ESA 187022-11-3 -
Acetochlor OA 194992-44-4 -
Alachlor ESA 142363-53-9 1
Atrazin 1912-24-9 -
Bentazon 25057-89-0 -
Desethylatrazin 6190-65-4 -
Desethylterbuthylazin 30125-63-4 -
Hexazinon 51235-04-2 -
Hydroxyatrazin 2163-68-0
Chloridazon- 6339-19-1 6**
desphenyl
Chloridazone 1698-60-8 -
Chloridazon-methyl- 17254-80-7 6**
desphenyl
Chlortoluron 15545-48-9 -
Isoproturon 34123-59-6 -
Metazachlor 67129-08-2 -
Metazachlor ESA 172960-62-2 5
Metazachlor OA 1231244-60-2 5
Metolachlor ESA 171118-09-5 6
Metolachlor OA 152019-73-3 6
S-Metolachlor 87392-12-9 -
Terbuthylazin 5915-41-3 -




Vyber a vyvoj analytické metody

V prvni fazi projektu byla optimalizovana analyticka metoda pro stanoveni pesticidu a jejich metabolitt
v jedné analyze.

Pro upravu vzorkd béhem odbéru se pouzila koncentrovana kyselina octova (Sigma-Aldrich).

Ke kazdému vzorku odebrané vody se do 50ml vialky pridalo 100 pl koncentrované kyseliny octové
(KO)(vysledna koncentrace 0,2 % kys. octové).

Vzorky byly béhem prevozu skladovany pfi teploté 2 — 8 °C a poté po predani do laboratofe do
okamziku analyzy pfi teploté -20 °C.
Vzorky byly pfed méfenim prfesné navazovany do polypropylenovych (PP) autosamplerovych

Sroubovacich vialek a ke kazdému bylo pfidano 15 ul roztoku interniho standardu o vysledné
koncentraci 100 ng/I.

HPLC analyzy probihaly za pouziti Agilent 1290 HPLC systému, ktery byl spojen s Agilent 6490
hmotnostnim spektrometrem typu trojity kvadrupdl (MS/MS) vybavenym Jetstream electrospray
ionizacnim (ESI) zdrojem (Agilent Technologies).

Pfi experimentech byla pouzita predkolona C18 SecurityGuard ULTRA (Phenomenex) a kolona

s reverzni fazi Poroshell 120 SB-C18 (150 mm, 3,0 mm, 2,7 ym; Agilent Technologies). Analyza
probihala pfi teploté 40 °C.

Na rozdil od fady metod, které pro zakoncentrovani analyt vyuzivaji rizné techniky zakoncentrovani
metoda vyuzivala pfimého nastfiku vzorku (100 ul) na kolonu.




Vyber a vyvoj analytické metody

Analyza probihala pfi pratoku mobilni faze 0,4 ml/min. Skladala se z (A) demineralizované vody a (B)
methanolu.

Optimalizované podminky ESI zdroje, ktery pracoval v médu pfepinani polarit, byly nasledujici: 150 °C
teplota susiciho plynu, 20 I/min pritok suSiciho plynu, 40 psi tlak v nebulizéru, 380 °C teplota sheath
plynu, 12 I/min pratok sheath plynu, 3000 V napéti na kapilafre a 1000 V napéti na trysce. Méfily se
MS/MS prechody ziskané v multiple reaction monitoring (MRM) médu.

Pro vyhodnoceni a kvantifikaci se pouzil MassHunter QQQ Quantitative Analysis B.05.00 Software od
Agilent Technologies.

Pro separaci byla zvolena kolona s reverzni fazi Poroshell 120 SB-C18, ktera zajistila dostatecné
chromatografické rozliSeni véech analytl kromé dvojice alachlor-ESA a acetochlor-ESA, které se vSak
podafilo rozlisit pomoci specifickych MS/MS prechodu danych latek.

Metoda byla rozdélena do nekolika méficich oken, ve kterych se méfilo v médu prepinani polarit, a
,cut off* prodleva pro prevenci vstupu soli ze vzorku do hmotnostniho spektrometru byla zvolena 2
minuty.

Testovala se moznost pfidavku aditiva do mobilni faze ((A) demineralizovana voda, (B) methanol) pro
zlepSeni ionizace, citlivosti i tvaru pikd analytl. Z provedené optimalizace (testoval se pfidavek 0,1 %
kyseliny mravenci, 0,1 % kyseliny octové, 2 mmol/l mravenCanu amonného nebo octanu amonného
do mobilni faze) vyplynulo, Ze nejlepsSich vysledku pro vétsinu analytd se dosahne pfi pouziti
demineralizované vody a methanolu bez jakychkoli aditiv.




Vyber a vyvoj analytické metody

U nékterych analytl k rapidnimu ubytku odezvy, coZ naznacovalo rozklad analytu ve vodné matrici Ci
sorpci analytl na povrch sklenénych vialek.

Byly provedeny testy stability analytl za riznych podminek, v nichZ byl pouzit rizny material
autosamplerovych vialek (sklo x polypropylen), pfidavek kyseliny octové do vzorku (a jeho razné
mnozstvi), teplota, pfi které se vialky mezi jednotlivymi méfenimi skladovaly (teplota v lednici x teplota
laboratore), typ matrice (demineralizovana voda x voda z vodovodu) €i pfidavek potencialniho
stabiliza¢niho Cinidla (thiosiran sodny). Méfeni probihalo v duplikatech po dobu Sesti az Sestnacti dna.
Zjistilo se, ze i jen maly pfidavek kyseliny octove (vysledna koncentrace 0,2 %) vede ke zlepSeni
odezvy vétSiny analytl a zaroven nedochazi k takovému ubytku této odezvy v pribéhu €asu.

Dale byly testovany polypropylenoveé vialky, u kterych se pfedpokladalo, ze by nemélo dochazet
k sorpci analytu na stény vialky, jak k tomu pravdépodobné dochazi v pfipadé sklenénych vialek.

Pridavek thiosiranu, ktery se pouziva k neutralizaci chloru pfitomného v pitné vodé, nemél na odezvu
Ci stabilitu analytl Zadny vyznamny vliv, totéz plati i pro teplotu skladovani v lednici nebo v laboratofi
po dobu jednoho tydne.

Optimalizované podminky zahrnuji pouziti polypropylenovych vialek, vzorek okyseleny pomoci
kyseliny octové a pouziti internich standardl pro problematické analyty.




Dosazené meze stanovitelnosti (LOQ) a
opakovatelnost mereni (RSD)

Latka LOQ | RSD Latka LOQ (ng/l) | RSD
(ngll) | (%) (%)
Acetochlor-ESA 30 8,0 Chloridazon-methyl- 10 7,6
desphenyl
Acetochlor-OA 30 13 Chlorotoluron 10 13
Alachlor-ESA 30 5,0 Isoproturon 10 9,9
Atrazin 10 5,0 Metazachlor 15 6,6
Bentazon 10 8,8 Metazachlor-ESA 30 5,6
Desethylatrazin 10 24 Metazachlor-OA 30 24
Desethylterbuthylazin | 10 23 Metolachlor-ESA 30 9,6
Hexazinon 10 5,1 Metolachlor-OA 30 7,1
Hydroxyatrazin 10 8,2 S-Metolachlor 10 8,2
Chloridazon 10 17 Terbuthylazin 10 21
Chloridazon- 50 3,7
desphenyl




Vysledky mereni

Z relevantnich metabolitd byl nejCastéji prekrocen limit 0,1 ug/l v pfipadé acetochloru ESA.

Z nerelevantnich metabolitd bylo nejvice pfekroceni limitu 0,1 pg/l v pfipadé metazachloru OA, poté
nasledovaly alachlor-ESA, metazachlor ESA, metolachlor ESA, chloridazon-desphenyl, chloridazon-
methyl-desphenyl a metolachlor OA (viz tabulka 3).




Vysledky meéreni

Pocet vzorki — nalezy:
v x vétsi nez doporuéena LH
Analyt nissinezLoq | VétSinezLOQa v&tsi nez 0,1 gl 1.2, 5 rosp. 6 pgll
T ITEES Gt ] (nerelev. metabolity)
Acetochlor ESA 144 23 10 -
Acetochlor OA 173 2 2 -
Alachlor ESA 93 45 39 1
Atrazin 162 14 1 -
Bentazone 168 8 1 -
[Desethylatrazin 139 36 2 -
IDesethylterbuthylazin 161 16 0 -
[Hexazinon 170 7 0 -
Hydroxyatrazin 170 7 0 -
Chloridazon 169 8 0 -
Chloridazon-desphenyl 139 21 17 0
g:;:‘:gf‘;f“'"‘ethy" 132 35 10 0
Chlorotoluron 174 3 0 -
Isoproturon 176 1 0 -
Metazachlor 175 2 0 -
[Metazachlor ESA 126 30 21 0
|Metazach|or OA 103 19 55 1
[Metolachlor ESA 119 39 19 0
Metolachlor OA 163 10 4 0
S-Metolachlor 176 1 0 -
Terbuthylazin 164 13 0 -




Vysledky mereni

V tabulce 4 jsou uvedeny nalezy jednotlivych analytl podle mista odbéru, u nichz byla zjisténa
hodnota vy$Si nez limitni dle vyhlasky 252/2004Sb.

V pfipadé vzorku pitné vody byla zjiSténa koncentrace nerelevantnich metabolitd jako je alachlor ESA
ve vysSi 1 600 pg/l. V jiném vzorku byl nalezen metazachlor OA ve vysi 6 600 pg/I.

Tabulka 4: Nalezy jednotlivych analytt ve vztahu k limitni hodnoté 0,1 pg/l, popf. doporu¢ené limitni hodnoté (DLH)
u nerelevantnich metabolitt

Pocet nalezu
Poradi Analyt vysSich nez DLH u vyssich nez 0,1 pg/l
nerelevant. metabolitt

1 Acetochlor ESA - 10
2 Acetochlor OA - 2
3 Alachlor ESA 1 39
4 Atrazin - 1
6 Bentazon - 1
5 Desethylatrazin - 2
10 Chloridazon-desphenyl 0 17

Chloridazon-methyl- 0 10
1

desphenyl
15 Metazachlor-ESA 0 21
16 Metazachlor-OA 1 55
18 Metolachlor ESA 0 19
19 Metolachlor OA 0 4




Vysledky mereni

Tabulka 5: Souhrn vysledku jednotlivych analyti (median, maximum, pocet stanoveni pod
LOQ).

Analyt Median z Engn(o:g\;I);sswh nez Maximum (ug/l)
Acetochlor ESA 0,057 0,4
Acetochlor OA 0,1035 0,18
Alachlor ESA 0,087 1,6
Atrazin 0,039 0,14
Bentazon 0,015 0,13
Desethylatrazin 0,035 0,51
Desethylterbuthylazin 0,037 0,073
Hexazinon 0,021 0,098
Hydroxyatrazin 0,020 0,037
Chloridazon-desphenyl 0,093 1,4
Chloridazon 0,018 0,067
Chloridazon-methyl- 0,029 0,71
desphenyl
Chlortoluron 0,011 0,014
Isoproturon 0,069 0,069
Metazachlor 0,0155 0,020
Metazachlor ESA 0,088 2,6
Metazachlor OA 0,22 6,6
Metolachlor ESA 0,059 0,75
Metolachlor OA 0,051 0,15
S-Metolachlor 0,014 0,014
Terbuthylazin 0,022 0,039




Vysledky meéreni

V tabulce 6 jsou uvedeny lokalizace maximalni hodnoty jednotlivych analytd dle kraja.

Za pozornost stoji nalezy pesticidu jako je atrazin na Vysociné, ktery pravdépodobné reprezentuje
starou zatéz spodnich vod, bentazon v Olomouckém kraji a dale nalezy nerelevantnich metabolitl
alachlor ESA v plzenském kraji, chloridazon-desphenyl a metazachlor ESA na Vysociné a metazachlor
OA ve StfedoCeském kraiji.




Vysledky mereni

Tabulka 6: Mista nalezii maximalnich hodnot dle kraju.

Analyt

Maximum (ug/l)

Misto odbéru (kraj)

Acetochlor ESA 0,4 Kralovéhradecky
Acetochlor OA 0,18 Zlinsky
Alachlor ESA 1,6 Plzensky
Atrazin 0,14 Vysocina
Bentazon 0,13 Olomoucky
Desethylatrazin 0,51 Praha
Desethylterbuthylazin 0,073 Praha
Hexazinon 0,098 JihoCesky
Hydroxyatrazin 0,037 Jihomoravsky
Chloridazon-desphenyl 1,4 Vysocina
Chloridazon 0,067 Zlinsky
CEHLE SN 0,71 Kralovéhradecky
desphenyl

Chlortoluron 0,014 Stfedolesky
Isoproturon 0,069 JihoCesky
Metazachlor 0,020 Moravskoslezsky
Metazachlor ESA 2,6 Vysocina
Metazachlor OA 6,6 Stfedolesky
Metolachlor ESA 0,75 Kralovéhradecky
Metolachlor OA 0,15 Stredocesky
S-Metolachlor 0,014 Olomoucky
Terbuthylazin 0,039 Praha




V ramci 1. faze projektu byla otestovana metoda LC-MS pro stanoveni 21 pesticidl v jedné analyze
vyuzivajici pfimy nastrik vzorku do systému.
Optimalizovana metoda nevyzaduje zadnou pfedchozi pfedupravu vzorku vody pred vlastni analyzou.

Namérené meze stanovitelnosti leZely v intervalu od 10 do 30 ng/l pro jednotlivé analyty, coz
umoznuje stanovit tyto latky i na nizSich hladinach nez je stanoveny hygienicky limit.
Podstatné je pouziti konzervace ve formé pridavku kyseliny octové do vzorku pfi odbéru a pouZiti

polypropylenovych vzorkovnic, které v kombinaci brani sorpci a rozkladu vybranych pesticidu a jejich
metabolitd.

Bez pfidavku konzervacniho cCinidla a pfi uchovavani ve skle dochazi k vyznamnému poklesu
sledovaného portfolia pesticida a jejich metabolitd.

Celkem bylo analyzovano 177 vzorku pitné vody z vodovodu rizné velikosti, vyuzivajicich rizné
zdroje surové vody ve vSech krajich CR.

Vzorky byly odebrany pfed zacatkem aplika&ni sezény pripravkl na ochranu rostlin, v obdobi od
konce bfezna do poloviny dubna 2017. Z celkového poctu 3 717 hodnot stanoveni jednotlivych analytu
se 181 hodnot nachazelo nad limitem 0,1 pg/l, coz predstavuje zhruba 5 % vSech namérenych
vysledku.

Analyzou dat stejnych pesticida a jejich metabolitl pfedanych do databaze PiVo zahrnutych do ro¢ni
zpravy o kvalité pitné vody v CR za rok 2016 bylo zjist&no, Ze 4,4 % vysledkd lezi nad hygienickym
limitem.

PFi analyze byly zjistény dva pfipady pfekroceni limitu 0,1 pg/l v pfipadé matefrskych latek pesticidu
(atrazin, bentazon, desethylatrazin) a dale dvé prekroCeni doporu¢enych limitnich hodnot pro
nerelevantni metabolity pesticidu (alachlor ESA a metazachlor OA).




Dekuji za pozornost




