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Anotace

Tato prace SOC se zabyva obecnym tvodem do problematiky pesticidd, ktera se v soucasnosti
stava vice nezadouci kvili rozsifeni v primyslovém zemédélstvi. Vybrana teorie se zaméiuje
predevsim na historicky vyvoj pesticidii az po soucasnost, vSeobecnou kategorizaci a chemické

pusobeni nejen na zivotni prostiedni, ale také na lidské zdravi.

Z toho vyplyvaji hlavni cile praktické ¢asti — vybrat, porovnat i¢innost a navrhnout modifikace
nékolika provedenych laickych uprav, od kterych se o¢ekavalo, Ze povedou ke snizeni rezidua
pesticidu na povrchu bilého hroznového vina (Vitis vinifera). Na zakladé vysledkt byly vzorky
sefazeny dle efektivity do tii skupin, pfiCemz nejvice ucinnymi se ukazaly byt upravy jedlou
sodou a kvasnym octem. Metody Gpravy vodou byly oproti skupiné chemikalii zna¢né méné

efektivni, ale jejich kombinovani je obzvlasté doporuc¢eno z mnoha dalsich davodu.

Kli¢ova slova: pesticidy; hroznové vino; laické ipravy; rezidua pesticidti; QUEChERS



Abstract

This SPA paper deals with a general introduction to pesticides, which are currently becoming
more undesirable due to their widespread use in industrial agriculture. The selected theory
focuses mainly on the historical development of pesticides up to the present day, general

categorization, and chemical effects not only on the environment but also on human health.

This leads to the key objectives of the experimental work — to select, compare the efficacy and
propose modifications of several lay treatments, which were expected to lead to a reduction of
pesticide residue on the surface of white grapes (Vitis vinifera). Based on the results, the
samples were ranked according to effectiveness in three groups, with baking soda and vinegar
treatments proving to be the most effective. Water treatment methods were considerably less
effective than the group of chemicals but combining them is particularly recommended for

many other reasons.

Keywords: pesticides; white grapes; household treatments; pesticide residues; QUEChERS



Annotation

Diese Arbeit befasst sich mit einer allgemeinen Einfithrung in Pestizide, die aufgrund ihrer
weiten Verwendung in der industriellen Landwirtschaft immer unerwiinschter werden. Die
gewihlte Theorie konzentriert sich hauptsachlich auf die historische Entwicklung der Pestizide
bis zur Gegenwart, die allgemeine Kategorisierung und die chemischen Auswirkungen nicht
nur auf die Umwelt, sondern auch auf die menschliche Gesundheit.

Daraus ergeben sich die Hauptziele der praktischen Tatigkeit — Auswahl, Vergleich der
Wirksamkeit und Vorschlag von Anderung verschiedener Laienmethoden, die zur
Verringerung der Pestizidriickstinde auf der Oberfliche weiller Trauben (Vitis vinifera)
reduzieren. Anhand der Ergebnisse wurden die Proben nach ihrer Wirksamkeit in drei Gruppen
eingeteilt, wobei sich die Behandlungen mit Backpulver und Essig als am wirksamsten erlie3en.
Die Behandlungen mit Wasser waren weniger wirksam als die Gruppe der Chemikalien, ihre

Kombination ist jedoch aus vielen anderen Griinden besonders empfehlenswert.

Schliisselworter: Pestizide; Weintrauben; Laienmethoden; Pestizidriickstinde; QUEChERS
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1 UvoD

Zeméd¢lstvi proslo rozsdhlym vyvojem a predevsim procesem zdokonaleni od svych pocatk,
ve kterych byli lidé prakticky zavisli jen na vuli prirody. Béhem nékolika stoleti piichazely na
svét mnohé praktiky a metody, jez by mohly vést ke zvySeni kvantity i kvality urody. Zlomovy
moment nastal ve 20. stoleti, kdy se objevily prvni syntetické ptipravky pro ochranu rostlin
(PPPs), které proménily prumyslovou agrikulturu od zakladt. Tyto latky jsou souhrnné

oznacovany za pesticidy — prostfedky urcené k regulaci, prevenci ¢i k hubeni sktdct.

Vétsina ptipravkil se vyznacuje velmi toxickymi uCinky, které ovliviiuji kromé cilového
organismu také mnohé necilové organismy. Kromé toho, kvili jejich rozsiteni v zemédélstvi
1ze pesticidy nalézt i na mistech, na kterych by se viibec nachazet nemély. Jeden takovy piipad
predstavuje ovoce a zelenina v obchodech. Jelikoz jsou tyto rostlinné produkty bézné vystaveny
oSetieni pesticidnimi ptipravky, mohou i po jeho ptedpokladané degradaci obsahovat zbytky,
tzv. rezidua. Proto lidé ovoce pfed jeho konzumaci nechaji oplachnout pod proudem vody, ¢imz
se ovoce také zbavi jinych necistot. Otazka, kterou vSak nyni pokladdme, zni: ,,Staci prosty

oplach ovoce pro odstranéni rezidua pesticidi?

Za timto Ucelem byvaji provadény také méné tradi¢ni Gipravy, které vesmé&s koluji mezi lidmi
jako babské rady — metody pro laickou upravu. Velmi Casto se proto jednd o vystaveni ovoce
pusobeni nékteré z kuchynskych chemikalii: jedla soda, kvasny ocet nebo kuchynska sil. Po
chemické strance se tyto latky vyznacuji ur€itymi vlastnostmi, které na rezidua G¢inkuji. Dalsi

otazka proto zni: ,,Jak moc jsou tyto laické tipravy ve skute¢nosti efektivni?*

Na tuto dvojici otazek se pokusime odpovédét v této praci SOC, ktera se problematice zbytkové
hladiny pesticidii na ovoci vénuje. Na zakladé vlastniho vybéru bylo zvoleno nékolik laickych
metod Upravy, véetné rozsifeni pro vodni oplach, s cilem zjistit, jak mohou tyto Gipravy ovlivnit

rezidua na hroznovém ving, aby byla snizena lidska expozice viici nim.

Vysledky této prace SOC lze pouzit pro dalsi studium vlivu Gprav na zbytky pesticidnich latek,
piipadné jejich uvedeni mezi Sirokou vetejnost miiZze napomoci k osvétleni skutecnosti, Ze tyto
laické upravy ma smysl provadét. Dale 1ze rozebranou teorii vyuzit jako podklad pro vSeobecny

prehled o pesticidech.
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2 TEORETICKA CAST

Pojem ,,pesticid” v dne$ni dob¢ oznacuje zpravidla ptipravek urceny pro kontrolu ¢i likvidaci
nezadouciho sktdce v zeméd€lském pramyslu, a to nejcastéji chemického, tj. syntetického ¢i
umélého puvodu. Tento termin byl do ¢eského jazyk pravdépodobné odvozen az jako pieklad
z anglického ,,pesticide® (slovo ,,pest* — Skidce), pricemz puvod slova pochazi jiz z latiny

(slova,,pestis “ — zkaza, mor; ,,caedere “ — zabijet). [1; 2]

2.1 Charakteristika

Definice ,,pesticidu se dale rizni podle svého zdroje, ale vzdy vychazi ze stejného zékladu.
Svétova zdravotnicka organizace (World Health Organization, WHO) za pesticidy poklada
velmi obecné chemické latky, které jsou vyuzivany za uc¢elem hubeni sktidct. Zde ve statech
Evropské unie zodpovid4d za kontrolu potravin ptfedevSim Evropsky tfad pro bezpecnost
potravin (European Food Safety Authority, EFSA) pokladajici za pesticidy veskeré latky nejen
chemického ptivodu, které taktéz usmrcuji, ale také slouzi pro kontrolu Siroké skaly skudct.
Utad pro ochranu Zivotniho prostiedi USA (Environmental Protection Agency, EPA) tuto
definici vztahuje také na zemédé¢lské prostiedky, které funguji jako rlstové regulatory,
defolianty, desikanty nebo se jedna o latky stabilizujici dusik. Ve Spojenych statech taktéz
funguje soustava Narodnich institutti zdravi, pod které spada také ustav zabyvajici se védami
zivotniho prostiedi (National Institute of Environmental Health Sciences, NIEHS), jehoz

formulace vymezuje $ktiidce jako veskeré zivocisné formy skodici lidské ¢innosti. [3; 4; 5; 6]

Pokud se uvedené definice obohati o zdaleka nejobsahlejsi vysvétleni poskytnuté Organizaci
pro vyzivu a zem&délstvi (Food and Agriculture Organization of the United Nations, FAO) lze

z veskerych uvedenych informaci vyvodit obecnou definici pro tuto praci:

,»Pesticid je kterakoliv latka ¢i smés latek, a to pivodem anorganicka ¢i organicka, pfirodni ¢i
syntetickd, kterd je vyuzivdna za ucelem prevence, regulace ¢i hubeni skiidcii povazovanych
za nezadouci pro odveétvi zemédélstvi zahrnujici produkci, zpracovani, skladovani, piepravu
a obchod, ale také zahradnictvi, lesniho hospodaftstvi, praimysl materialti atd. Za pesticidy jsou

rozumény také prostiedky chranici plodiny pied jejich znehodnocenim. [1; 7]
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Jedna se také o pojem zastieSujici dvojici podfazenych termint: piipravky pro ochranu rostlin
(ang. plant protection products — PPPs) a biocidni latky. Pravni piedpisy a legislativa Evropské

unie v oblasti pesticidu je rozliSuje nasledovné:

= Pesticid — ptipravek potlacujici ¢i likvidujici Skodlivé organismy, nebo zabranujici
jejich ¢innosti,

= PPP — ptipravek slozeny z aktivni u¢inné latky chrénici rostlinstvo proti Skodlivym
organismum,

= Biocid —ptipravek vyhrazeny K pouziti vi¢i organismtim Skodlivym pro zdravi ¢lovéka

¢i zvéfe, pripadné skodicich lidské ¢innosti. [8]

Vyse uvedené latky se poté kromé aktivni slozZky mohou skladat ze safenerti snizujicich jejich
ucinek na nékteré rostliny, synergentli naopak zvysujicich jejich ucinek, adjuvantii pfiddvanych

obecné za Gcelem zvyseni efektivity piipravku a ostatnich latek, tzv. formulaénich piisad. [8]

2.2 Historicky vyvoj

Pocatek zemédé€lstvi byva datovan ruzné, nejcastéji se vSak uvadi, ze piechod od lovu a sbéru
k farmateni Se odehral zhruba pied 11 az 12 tisici lety. Tato proména spole¢nosti méla rozsahlé
ucinky na zpusob zivota tehdejsich lidi, kteti se mohli trvale usadit na jednom misté, na némz
by péstovali potraviny a chovali zvitata pro dalsi uzitek. Historicky se tento proces oznacuje
jako neoliticka revoluce. Nutno podotknout, ze tento piechod probihal v riznych ¢astech svéta

nezavisle na sobé. [9]

Timto krokem byl dostatek jidla zajistén mnohem lépe nez kdy doposud, jenze s tim byla spjata
také mnoh4 rizika, kterd by mohla v dalekosahlé mife vést az k hladomoraim. Clovék timto
procesem vytvofil pro pfirodu nepfirozené podminky, jez nebyla schopna svymi pfirozenymi
mechanismy zvladat. Rozséhlé plochy pro péstovani jednoho druhu rostlin poskytovaly idealni
prostor pro jejich ptirozené Skidce, kterymi byli napiiklad hlodavci, ptaci nebo hmyz. Znacna
ztrata urody byla obdobnym razem zptisobena nejriznéjSimi chorobami. Jenze zabezpeceni
sklizn¢ za celem vlastni konzumace, ale také jakozto zdroje jidla pro chovana zvifata bylo
Vv takto rozsahlém meéfitku obzvlasté problematické. Lidé vsak jiz tehdy vyhledavali metody
a pozdé¢ji také vybrané latky, které by ovlivnily nejen kvantitativni aspekt sklizné, ale soucasné

i kvalitu vypéstovanych rostlin a plodin. [1; 11]
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Pocatecni pfistupy byly ve znacné mife mnohem Setrngjsi, jelikoz ptiroda jejich vlivem nebyla
kontaminovéna cizorodymi latkami. Dilezité bylo zhodnotit kvalitu piidy v daném misté a poté
ji nalezité zpracovat, a nakonec zohlednit i vybér péstované rostliny. Pfemnozeni skidci bylo
také mozné zabranit pravidelnym obménovanim péstovanych rostlin. V posledni fadé bylo
vzdy mozné piistoupit k hubeni nezadanych organismu a plevele ru¢né. Avsak kvili mirnosti
téchto pristupti stale dochazelo k ubytkiim péstovanych plodin, tudiz disledkem toho muselo
dojit k razantnéjSimu zakroceni, a to v podobé chemickych latek anorganického ptivodu, které

Ize povazovat za vibec prvni pouzité pesticidy. [1]

V ramci piehlednosti rozsdhlého vyvoje pesticidnich latek, se kterymi se svét doposud setkal,
jsou nasledujici podkapitoly rozdéleny celkem do péti historickych etap podle velikosti pokroku

s ohledem na piivod pouzivanych latek a jejich rozsifeni v primyslu a zeméd¢€lstvi. [10]

2.2.1 Starovék

Historicky prvotni uziti pesticidii bylo zaznamenano pted 4,5 tisici lety v Mezopotamii Sumery,
kteti zamérné vyuzivali anorganickou siru pro regulaci populace hmyzu a rozto¢i. Obdobnym
zptsobem nasledovala zhruba o 1,3 tisic let pozdgji Cina, jeZ problémim s vesmi éelila pomoci

sloucenin rtuti a arsenu. Majové vyuzivali napiiklad chilli papricky. [11]

Protikladem k zminénym civilizacim slouZi antické Recko a Rim. JelikoZ se jednalo o kultury
zalozené na nabozenstvi, vyzivalo se praktik s nim spojenych, ke kterym lze zahrnout i metody,
jez lze povazovat za predchiidce chemickych technik. Pravdépodobné nejvice vyznamnym
postupem bylo spalovani ptirodnich latek za vzniku zapachajiciho koufte, ktery se poté vétrem
roz$ifil napfi¢ sadem a tim odrazoval zajem hmyzu. Déle se vyuZivaly rtizné rostlinné vytazky,

ptipadné snadno dostupné mineralni latky, naptiklad moiska stl. [11]

2.2.2 Stredovék

Nékolik nasledujicich stoleti vyvoj pesticidi zddny vyznamny skok nezaznamenal, stale byly
uzivané latky odvozené z rostlinnych, Zivo¢isnych ¢i mineralnich zdroji. VSak béhem obdobi
ktizovych vyprav se do Evropy dostaly informace o rostlinach s insekticidnimi G¢inky z rodu
Pyrethrum. Tehdy se jednalo o samostatny rod, v dne$ni dobé bychom vSak po taxonomické
strance hovofili o n¢kterych rostlinach fazenych do rodu vrati¢t (Tanacetum) a chryzantém
(Chrysanthemum). Jako konkrétni zastupce je znama kopretina starckolista (Chrysanthemum
cinerariifolium). [11; 12; 13]
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Po chemické strance rostliny, které spadaji do rodu Pyrethrum, obsahuji aktivni slozku znamou
jako pyrethrin. Do této skupiny organickych chemikalii patii estery Kyseliny chryzantémové

(derivaty oznacované jako I) a kyseliny pyrethrové (derivaty oznacované jako II). Tyto estery

zahrnuji tfi zastupce — pyrethriny, cineriny a jasmoliny (tab ¢. 1). [14]

Tab. &. 1: Struktury esterii kyseliny chryzantémové (skupina I) a pyrethrové (skupina II)
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Pyrethrin byl ziskavan v praskové formé ze suchych kvét téchto rostlin a kromé své toxicity
viéi hmyzu se vyznacoval jako jedova latka pro studenokrevné obratlovce. Jeho nakumulovani
ve vodach a moktadech se poté negativné projevovalo na rybach a vodnich bezobratlych.

Ptirodni pyrethriny pozdéji slouzily pro vyrobu syntetickych derivati — pyrethroida. [12; 14]

2.2.3 19. stoleti

Rozmach technologii béhem prumyslové revoluce mél zna¢ny vliv i na vyvoj pesticidnich latek,
jelikoZ se o nich zacalo znatelnéji vice uvazovat jako o piipravcich pro primyslové méfitko.
Béhem 19. stoleti byly pesticidni aktivni slozky poprvé extrahovany z ptirodnich zdroji do

podoby chemickych prostfedkl urc¢enych k boji proti hmyzu a houbam. [15]

Cestou chemickych extrakci byly ziskavany napft. nikotin z tabaku, rotenon z kotfenti nebo jiz
zminéné pyrethriny z rostlin nékdejsiho rodu Pyrethrum. Vysledky téchto postupti precisténi
diive znamych botanickych forem byly dale zkoumany, pticemz konecné produkty byly poté
kombinovany spole¢né s anorganickymi slou¢eninami odvozenych od prvki jako arsen, méd’,

sira, vapnik ¢i fluor do podoby ptipravkt pro domaci a komer¢ni uziti. [1; 15]
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K uvedenym ptikladiim organickych pesticidnich latek, ke kterym byly michany latky ptvodu
anorganického lze zminit dale i pesticidy ryze anorganické, které mély ¢asto mnoho uziti.
Konkrétné pafizska zelen také zvana svinibrodska byla volné dostupna v prodeji od roku 1867
jako efektivni, ale velmi toxicky insekticid a rodenticid. Jednalo se o smés octanu a arsenitanu
méd’natého — (CH3COO)2Cu - 3 Cu(AsO»)2. Dale byla uzivana smés BordeauX (siran méd’naty
CuSO4 a hydroxid vapenaty Ca(OH).), jez slouzila pro potirani houbovych a plisnovych infekci
ve vinicich. [11; 15]

2.2.4 20. stoleti

V tomto obdobi se vyvoj a vyroba pesticidu posunula natolik kupiedu, Ze bychom tuto nepftilis
vzdalenou historii mohli povazovat za jejich absolutni vzestup. Jiz na pocatku 20. stoleti zacala
moderni produkce syntetickych pesticidi. Pro tyto organické slouceniny byla typicka struktura
zahrnujici kromé uhlikatych fetézcti, aromatickych kruht a jinych charakteristickych funkénich
skupin také zavedeny makroprvek do jejich molekuly v riznych esterovych formach (fosfor)
nebo jako substituent (chlor). Mnoho z téchto pesticidt patticich do hojné uzivanych prostiedk
v pribéhu 20. stoleti bylo pfipraveno jiz béhem 19. stoleti, ale jejich pesticidni ucinky nebyly
do té doby patficné znamy. Od anorganickych latek do té chvile hojné pouzivanych se zacalo
pomalu ustupovat kvuli nutnosti ¢asté aplikace, nedostatecné selektivité, fytotoxicité a jejich

obecné neefektivité ve srovnani se zminénymi syntetizovanymi piipravky. [1; 11; 15]

Dalsi vyznamny skok znamenala 2. svétova valka, ktera obecné napomohla k uspiseni vyvoje
lidskych technologii diky produkci piipravku, které byly pivodné vyvinuty za vojenskym
ucelem. Obdobi 40. let proto predstavovalo nejvétsi historické rozsiteni chlorovanych pesticidi
mitenych proti hmyzu — DDT (dichlordifenyltrichlorethan, obr. ¢. 9) a HCB (hexachlorbenzen,
obr. ¢. 10). [15]

Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl Cl
Obr. &. 9: Struktura DDT Obr. ¢&. 10: Struktura HCB
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Obzvlaste DDT se stalo velmi popularnim piipravkem, jelikoz bylo propagovano jako zazracna
latka, kterd je snadno pfipravitelnd a aplikovatelnd, Sirokospektralni s velmi nizkou toxicitou
pro savce, a piedevsim je velmi efektivni ve smyslu likvidace hmyzu ptenésejici nemoci. Po
valce se DDT proménilo v béZzn¢ dostupny zeméd¢lsky piipravek. Netrvalo vSak dlouho, nez
dorazily pocatecni zpravy o neptiznivém vlivu na necilené rostliny a zvét, véetné hmyzu, ktery

si za¢inal vuci ptipravku budovat odolnost. Zpravam vsak nebyla vénovana pozornost. [11; 15]

Teprve az v 60. letech byly tyto problémy Spojené s uzivanim syntetickych pesticidu patii¢né
zdiiraznény. Moft'ské biolozka Rachel Carsonova v roce 1962 publikovala svoji knihu Tiché jaro
(ang. Silent Spring), ve které upozornovala pfedev§im na rizika spjata s neuvazenym uzivanim
pesticidnich ptipravki a jejich vyslednou ¢innost, kterd vedla k zaneseni velmi Skodlivych latek
do Zivotniho prostfedi. Tiché jaro se nasledné dostalo do povédomi Siroké vefejnosti a stalo

.....

uzivanych pesticidt, véetné uplného zakazani nékterych z nich. [11; 15]

Nastalo tak obdobi ustupu produkce syntetickych pesticidi z 1. poloviny 20. stoleti a pfechodu
kdy se nové ptipravky zacaly stdvat i méné finanéné naro¢nymi. Na trh se tehdy dostavaly
pesticidy jako insekticidni pyrethroidy, fungicidni latky na bazi triazold, imidazolt a morfolind
nebo jeden z nejvyznamnéjSich herbicidi moderni historie — glyfosat (N-fosfonomethyl-glycin,

obr. ¢. 11). V této dobé také zapocal vyvoj neonikotinoidu. [1; 11; 15]

0 o)
I
HO | OH
HO

Obr. &. 11: Struktura glyfosatu
Nésledovala 90. 1éta a s nimi dal$i snahy o vyvoj dalSich pesticidnich pfipravkl vychazejicich
z chemikalii pochazejicich z jiz existujicich ¢i nové objevenych skupin v obdobném duchu
zachovani environmentalniho bezpeci. Mnoho z téchto pesticidl se vyznacovalo uzitim pouze
nékolika graml na hektar pidy oproti kilogramiim v minulosti. Kratce také doslo k poklesu

uzivani pesticidu, ale s pfechodem do 21. stoleti se tato potieba znovu navysila. [1; 11]
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2.2.5 Soucasnost

V aktualni dobé dochazi ke znaénému zdokonalovani vyroby pesticidnich ptipravki, ale také
zpusobu jejich aplikace a taktiky vedouci k vyraznéjSimu zvladani rezistence. Duraz je hlavné

kladen na tikony spojené s omezenim uzivani pesticidl, jenz zahrnuji:

» Geneticky modifikované organismy (GMO) — tyto plodiny jsou pozménény na tirovni
gentl, aby si dokézaly vybudovat toleranci vii¢i chorobam, které je napadaji, nebo
samotnym pesticidnim pfipravkiim,

» Integrovana ochrana proti sktidciim (ang. Integrated Pest Management, IPM) — jedna
se o ekologicky piistup vyvinuty na zakladé studia zivotniho cyklu $ktdcta a jejich

interakce s okolim. [11; 15; 16]

2.3 Klasifikace

Pesticidy zahrnuji pomérné velkou skupinu chemickych latek, které se dale zpracovavaji do
podoby funkénich piipravka v zemédélstvi jako jedna z kategorii agrochemikalii. V zavislosti
na Siroké skale kritérii byvaji rozdélovany do nékolika dalSich podskupin, které se mohou dale
délit nebo zahrnovat jiz konkrétni zastupce. Nize uvedené klasifikovani vychazi z mnoha zdroji

uspotadanych do ucelené podoby dle uvéazeni autort.

2.3.1 Rozdéleni podle cilového organismu

Nejcastéji se lze setkat s rozd€lenim pesticidi podle skudce, na kterého pisobi (obr. ¢. 12).
Zakladni klasifikace zahrnuje 3 hlavni skupiny — fungicidy, herbicidy a zoocidy. Jako dalsi
skupiny lIze uvést algicidy (vodni fasy), arboricidy (dfeviny) a pesticidy, jez slouzi pro
regulovani mikroorganismuti — virQ a bakterii (tzv. antimikrobialni pesticidy). Nékteré piipravky

byvaji mnohdy fazeny pod nékterou z hlavnich tii skupin. [1]

Fungicidy v zasad¢ pasobi regulaéné ¢i likvidacné proti houbam a plisnim, ale také proti jejich
sporam. VétSina z nich funguje na principu naruseni metabolismu hub, ¢imz vyrazné zasahnou
bud’ do produkce energie, nebo samotného vyvoje. Nekteré fungicidy u hub poskozuji bunééné

membrany. Mezi Casté nakazy houbami ¢i plisnémi patii rzi, snéti a padli. [1; 17]

Herbicidy se naproti tomu vyznacuji fytotoxickymi tc¢inky, které naruSuji ¢i tipIné€ potlacuji rist
nezadoucich rostlin, nebo je pfimo hubi. Nékteré z nich pusobi obdobné jako vyse uvedené

fungicidy, tudiz jejich vlivem jsou narusovany ptirozené pochody v rostlinach (napt. bunééné
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déleni, produkce AMK, fotosyntéza), nebo napodobuji rostlinné hormony ovliviyjici rust, coz
vede K naslednym deformacim rostlin. Ve velké mite jsou hubeny hlavné plevele. Ke skupiné

herbicidl byvaji ¢asto fazeny i zminéné algicidy a arboricidy. [18; 19; 20]

Zoocidy slouzi jako nastroj k potlaceni zivo¢iSnych Skidci. Jedna se také o skupinu, ktera pod
sebou zastfeSuje mnoho podskupin. Jedna se konkrétné 0 avicidy (ptaci), piscicidy (ryby),
rodenticidy (hlodavci, také tzv. deratizace), moluskocidy (mé&kkysi) a nematocidy (hlistice).
K zoocidim je také fazena vyznamna podskupina omezujici $kodlivy hmyz a ¢lenovce —
insekticidy. Jelikoz kmen ¢lenovct (Arthropoda) je tim vibec nejvétsim, pesticidy jsou zde
proto rozliSovany na dalsi podskupiny, které zpravidla vSak plisobi pouze proti tfidé hmyzu
(Insecta). Jednotlivé aktivni slozky jsou pouzivany za ucelem regulace a likvidace vajicek
(ovicidy), larev (larvicidy) ¢i dospélych jedincu (aficidy — msice; akaricidy — roztoci). Jako

insekticidy funguji také synteticky vyrobené hmyzi feromony a hormony. [1; 18; 21; 22]

. ] Baktericidy
| Chlorhexidin
== Antimikrobialni iicinek |
1 ] —
| . | Virucidy
1 — Glutaraldehyd
(- Alg}Cldy _
: Dichlon __ AVICldy _ AﬁCldy
" : Dalfampridin : Azadirachtin
! Arboricidy I I
1= ; e
Tebuthiuron 1 e | Akal‘lCIdy
S 1 b — 4 Insekticidy | _ . Acefit
[a) 1 | DDT |
O 1 — 1 1
= k-4 -] Fungicidy I i i——| Feromony
; I Tebukonazol I_ _ ]| Moluskocidy [ Sionalizacni I | _ _:
= 1 | Methiokarb r ignalizacni latky |
1 | 1
i__| Herbicidy ] I '--] Hormony
| Glyfosat + _ | Nematocidy X
. | DBCP | _
I : | 1 —_-| Ovicidy
-- Zoocidy [ -= — 1 ! Fipronil
I__ | Piscicidy 1 o . !
) Rotenon -=1  Stadium vyvoje |- 1
: 1_ | Larvicidy
1 — Temefos
v — -] Rodenticidy
Strychnin

Obr. ¢. 12: Klasifikace pesticidii podle piisobeni na cilené skiidce, véetmné prikladii konkrétnich zastupcii [18; 22;
23; 24; 25; 26; 27; 28; 29; 30; 31; 32; 33]; Poznamka: Vzhledem k povaze virucidl a baktericidi Ize tyto konkrétni
podskupiny fadit téZ k biocidnim latkam); Schéma: autofi

18



2.3.2 Rozdéleni podle pivodu pesticidu

Oproti piedchozi klasifikaci zalozené na u¢inku vici ur¢itému Skodlivému organismu vychazi
rozdéleni podle zdroje pesticidni latky ze zna¢né jednodussiho pojeti téchto piipravku. Pavod
zde totiz oznacuje cestu, kterou byl pesticid ptipraven, a to bud’ synteticky (chemické pesticidy)

nebo zdali vznikl pfirozené v ptirodé (biopesticidy). [1]

Biopesticidy tvoii znaéné mensi skupinu (k roku 2020 bylo registrovano 390 prostiedki, USA),
jez pochazeji z ptirodnich zdrojt, jakymi jsou pievazné rostliny, ale také zvifata a mineralni
latky. Mezi jejich vyhody patii ve vétSing piipadl nizsi toxicita oproti chemickym pesticidiim,
vysoka selektivita a u¢inek. Ve spojeni s programy IPM se jejich uzivani stava vyhodnéjsi,
jelikoz zisky zturody jsou zna¢né, a navic nedochdzi ke kontaminaci okolniho prostiedi
cizorodymi latkami jako v ptipadé syntetickych ptipravkii. Mezi typické zastupce byvaji fazeny
organické slouceniny, které byly extrahovany z pfirodnich zdroji v 19. stoleti (viz podkapitola
2.2.3). Biopesticidy lze také dale rozdélit do tii podskupin: biochemické pesticidy (netoxické
mechanismy), mikrobialni pesticidy (¢innost mikroorganismitl) a do rostlin inkorporované

protektanty (genetické modifikace, z ang. Plant-Incorporated-Protectants, PIPs). [1; 34]

Chemické pesticidy pfedstavuji skupinu nejen rozsitené;jsi (k roku 2021 bylo registrovano pies
800 prostredki, USA), ale také rozmanitéjsi diky ménicimu se sloZeni a struktufe v konkrétnich
podskupinach. Obecné se tyto latky vyznacuji vysokou toxicitou vici cilovému organismu, ale
také ostatnim Zivo€iSnym formdm a Zivotnimu prostfedi. Syntetizované pesticidy lze podle

charakteristickych skupin v chemické struktuie rozdé€lit do né€kolika podskupin: [1; 35; 36]

= Pfitomnost chloru (Cl) —nejcasté&ji se v tomto smyslu jedna o chlorované uhlovodiky
zvané organochloridy, pfipadné organochlorované latky, jejichz pouzivani je
Vv soucasné dobé¢ znatné¢ omezené, v minulosti se vSak pouzivalo mnoho aktivnich
slozek s vysokou stabilitou, perzistenci a lipofilitou, K této podskupiné lze zaradit i
rtizné chlorované slou¢eniny, napt. chlorfenoxy,

= Pfitomnost dusiku (N) — nejedna se pfili§ definovanou kategorii pesticidu, jelikoz
jeji zastupci byvaji Casto fazeny k jiné z uvedenych podskupin, napt. karbamaty, lze
vSak uvést také slouCeniny odvozené od dusikatych heterocyklti jako pyridiny,

diaziny, triaziny ¢i triazoly,
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Ptitomnost fosforu (P) — tato podskupina zahrnuje pfedev§im rizné substituované
organofosfaty, ale také dalsi organické estery fosforu, vyznacuji se pfedevsim nizkou
perzistenci v zivotnim prostfedi, ale naopak velmi vysokou toxicitou, nékteré bojové
plyny obsahuji organofosfatovou skupinu,

Karbamaty — jedna se o slouceniny odvozené od nejjednodussiho esteru kyseliny
karbamatové (N-methyl karbamat), které ptisobi podobné jako organofosfaty, ale
oproti kterym jsou mén¢ toxicke,

Neonikotinoidy — chemicka struktura téchto latek je obdobou nikotinu, tyto pesticidy
jsou vice perzistentniho a hydrofilniho charakteru, zna¢né velkou toxicitu vykazuji
proti opylovaciim,

Pyrethroidy — jak jiz bylo uvedeno diive, tyto syntetické derivaty jsou odvozeny od
ptirodnich pyrethrind, jejich chemicka struktura byla vSak upravena za ucelem vyssi
perzistence, oproti ostatnim umélym pesticidim vykazuji nizsi toxicitu. [1; 18; 36;

37; 38; 39; 40; 41]

Kromé zminénych pesticidnich latek, které ve své struktuie obsahuji atom ¢i vice atomil dusiku

muze byt i mnoho dalSich pesticidl v zavislosti na jejich chemickém sloZeni fazeno do vicero

skupin, ale ve vétsing pripadi byva jejich zatazeni vice méné definované (tab. ¢. 2). Napiiklad

insekticid chlorpyrifos obsahuje organofosfatovou skupinu a chlorovany pyridin, ale je fazen

vyhradné k organofosfatim. Konkrétni zastupci danych podskupin mohou vykazovat i vice

pesticidnich u¢inkd, tj. piisobit na vice cilovych organism.

Tab. €. 2: Klasifikace aktivnich sloZek chemickych pesticidi podle chemického slozeni

Podskupina Zastupci
Obsah ClI
(organochloridy) cl
YL | oo

cl cl
Dalsi zastupci: Obr. ¢. 13: Obr. ¢. 14: Obr. ¢. 15!
HCB, Struktura DDT Struktura TCDD Struktura aldrinu
HCH (insekticid) (herbicid) (insekticid)

Tabulka pokracuje na dalsi strané.
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Tab. ¢. 2: Klasifikace aktivnich sloZek chemickych pesticidii podle chemického sloZeni — pokradovani

Podskupina Zastupci
Obsah N
O | | 0
(heterocykly)
Cl N N N 0] o
SOV PNNe}
N N
cl Cl bl ci ¢ N
0 NJ
NH-»
Dalsi zastupci: Obr. €. 16: Obr. ¢. 17: Obr. ¢. 18:
fenarimol, Struktura pikloramu Struktura hexazinonu Struktura triadimefonu
pinoxaden (herbicid) (herbicid) (fungicid)
Obsah P
(organofosfaty - ol ol
glyfosat) | s s NO; 0 0
P /\\ A0~ _CHs i Il:l’ H\)k
Cl N \O—\ H3C/\O/c.§ ~o HO™ | " OH
CHs N——CH3 HO
Dalsi zastupci: Obr. ¢. 19: Obr. ¢. 20: Obr. ¢. 21:
fenthion, Struktura chlorpyrifosu Struktura parathionu Struktura glyfosdtu
diazinon (insekticid) (insekticid) (herbicid)
Karbamat
y \NH
o) o] 5
07 ™0 HSC‘H)J\O’N‘ﬁ)J\f}I’CHB T
HN\
Dalsi zastupci: Obr. ¢. 22: Obr. ¢. 23: Obr. ¢. 24:
methomyl, Struktura karbarylu Struktura oxamylu Struktura karbofuranu
thiodikarb (insekticid) (insekticid) (insekticid)
Neonikotinoidy
Q@ 2 o
A i o
~"N" NH Cl S |~y -CHa | l
R \fm N N
CI” N N
Dalsi zastupci: Obr. ¢. 25: Obr. ¢. 26: Obr. ¢. 27:
dinotefuran, Struktura imidaklopridu Struktura klothianidinu Struktura acetamipridu
thiamethoxam (insekticid) (insekticid) (insekticid)
Pyrethroidy
Br X 0
R e PO SN s Vel . o\)é}
° ! g
N e} [0}
Dalsi zastupci: Obr. ¢. 28: Obr. ¢. 29: Obr. ¢. 30:
allethrin I a Il, Struktura deltamethrinu Struktura fenothrinu Struktura tetramethrinu
imiprothrin (insekticid) (insekticid) (insekticid)
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2.3.3 Rozdéleni podle mechanismu ucinku

Klasifikace pesticidnich aktivnich slozek podle zptisobu jejich €inku na skodlivy organismus
tvoii zdaleka nejvice komplexni princip rozdéleni. K tomuto rozdéleni 1ze tedy pfistupovat vice
zpusoby —z obecného uhlu pohledu, jakym pesticid na Sktidce ptisobi, nebo z blize specifického
biochemického hlediska.

V kapitole 2.1, jez se vénovala rozebiranim né€kolika definic pesticidnich latek, bylo zminéno,
7¢ k pesticidim byvaji ob¢as také fazené rizné zemédélské prostiedky (EPA). Podle funkce,
kterou primarné pusobi, lze pesticidy rozdé€lit na atraktory a repelenty (ovlivnéni orientace),
rastové regulatory, defolianty (odlisténi), desikanty (vysouseni), chemicky sterilizujici latky,
aktivatory (vyvolani obranného mechanismu), dezinfekce a sanitacni prostfedky, fumiganty

a velkou fadu dals$ich. [1]

Z biochemické podstaty dochazi k rozdéleni podle ovliviiovani ptislusnych chemickych reaket,
odehravajicich se ve skodlivych organismech. V praxi jsou proto zavadény pfimo jednoznacné
klasifikace v zavislosti na Skidcich, na které pesticidy cilené ptisobi. VétSinou se pak jedna
o inhibitory. Kategorizaci se zabyvaji organizace FRAC, HRAC ¢i IRAC (Fungicide;
Herbicide; Insecticide Resistance Action Committee), které poskytuji detailni klasifikaci podle
zpusobu pisobeni (ang. Mode of Action, MoA): [42; 43; 44]

» FRAC - rozliseni podle ptisobeni na fyziologické funkce hub — obecné se jedna hlavné
o biochemické syntézy, metabolismus, dychani, signalni transdukce, motorické proteiny
a cytoskelet, ptipadné je MoA neznamy ¢i neklasifikovany,

» HRAC - rozliSeni podle ptisobeni na fyziologické funkce rostlin — déleni bunék a rast,
bunéény metabolismus a svételna aktivace reaktivnich forem kysliku, pfipadné MoA
neni u herbicidu znam,

* IRAC —rozliseni podle pisobeni na fyziologické funkce hmyzu — rtst, dychani, svalstvo

a nervy, sttevni membrana, piipadné je MOA neznamy ¢i nespecificky. [42; 43; 44]

2.3.4 Rozdéleni podle zpiisobu priuniku

Dalsi zpiisob klasifikace vychazi z toho, jak se pesticidy dostavaji dovnitt cileného Skodlivého
organismu, pii¢emz se nejcastéji jednd o jeden ze dvou zplsobii: kontaktni ¢i systémovy.

Nékteré pripravky mohou byt také kombinaci obou. [1]
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Kontaktni pesticidy piisobi prostfednictvim dotyku a zlistavaji pouze na povrchu oSetfené¢ho
organismu. Jelikoz ptisobi pouze na velmi konkrétni ¢ast zivého systému, nejsou tolik nachylné
ke vzniku rezistence. Za to jsou velmi zavislé na povétrnostnich podminkam, diky kterym miize
dojit k rozsifeni i na nekontaminované jedince. Pokud je navic napadeno téZzce dostupné misto,

nemusi dojit k u¢innému zasahu. Tyto pfipravky jsou pievazné preventivni. [1; 45]

Podkategorii kontaktnich pesticidii jsou ptipravky mezostemické ¢i translaminarni pronikajici

do tkané, ze které se vSak nesifi dale do organismu (tzv. hloubkovy efekt). [1; 45]

V ptipadé systémovych pesticidl k priniku do tkén€ jiz dochézi, a tak jsou nasledné€ rozvadény
cévnim systém do celého organismu. Takto nedochézi k negativnimu ovlivnéni nezasazenych
jedinct, jelikoz jejich efektivita nezavisi na povétrnostnich podminkach, které by jinak mohly
zavinit roz§ifeni pesticidu. Oproti kontaktnim variantdm mohou byt tyto latky schopné zastavit

i pokrocilejsi stadium infekce, ale na druhou stranu hrozi vybudovani rezistence. [1; 45]

Lze se také setkat s méné béznymi piipravky, které pronikaji do Sskodlivého organismu pozitim

kontaminované stravy, nebo vzdechnutim vzduchu s aktivni slozkou. [21; 45]
2.4 Nepriznivé ucinky

Nezadouci Ucinky pesticidii se projevuji na necilovych organismech zejména pii chybach
Vv jejich aplikaci, pfi pouZiti smési pesticidit a kapalnych hnojiv, uletu posttikovych kapicek
(aplikace za vétru) apod. Mize také dojit k poSkozeni rezidui pesticidii napf. na svazitych

pozemcich, kde muze byt pesticid splavovan do nize polozenych ¢asti. [46; 47]

Bezprosttednim nepiiznivym ucinkem pesticidi je hlavné jejich toxicita, jez se projevuje akutni
¢i chronickou otravou. Akutni toxicita je udavana tzv. polovi¢ni smrtelna davkou (LDsp), ktera
vyjadiuje mnozstvi toxické latky vedouci pii jednorazové aplikaci k thynu 50 % vystavenych
jedinct. Udavana je v jednotkach mg/kg t€lesné hmotnosti pokusného zvitete. Naproti tomu,
chronicka toxicita udava prijatelnou denni davku dané toxické latky a jiz minimalni mnoZstvi

muze vést k poskozeni exponovaného organismu. [18; 46; 47]

Do organismu ¢lovéka pesticidy pronikaji nejcastéji pres pokozku, dychaci cesty nebo travici
trakt pfi neuvédomélém poziti. Tudiz pted zavedenim do zeméd¢€lské praxe se veskeré pesticidy
musi podrobit toxikologickym vyzkumtim, které jsou zamétfeny na riziko poSkozeni zivotniho

prostiedi a zdravi necilovych organismti, v¢etné ¢lovéka. [46; 47]
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2.4.1 Environmentalni problémy

Ucinek pesticidi na Zivotni prostfedi byva zpravidla vzdy neptiznivy, naptiklad mize dochazet
k patologickym vliviim na zvifata, zejména zménam na potomstvu, snizeni plodnosti a zvyseni

rizika vzniku rakoviny. [48]

Ke kontaminaci dochazi predevsim pii velkoplosné aplikaci formou postiikl na zasazena pole
a lesni porosty V primyslovém zeméd¢€lstvi a hospodarstvi. Zdroje pfimého znecisténi pudy,
vodnich ploch a toki jsou pak odpady z téchto primyslovych, zemédélskych a domacich vyrob.

Mezi nepiimé zdroje znec€isténi mohou byt fazeny vétrné eroze a splachy z pudy. [48]

2.4.2 Zdravotni zavadnost

Pesticidni ptipravky absorpci pronikaji do pudy a nasledné do spodnich vrstev zeminy, kde se
nachdzi podzemni vody. Pievazné se vSak vyskytuji v nepatrné mite také v potravinach a pitné

vodé. Ke kontaminaci dochazi jak samotnymi pesticidy, tak jejich metabolity a rezidui. [49]

Pesticidy maji na ¢lovéka a ostatni Zivocichy fadu nezadoucich efektl, pfiCemz se primarné
jedna o obecné toxické, karcinogenni, mutagenni a teratogenni ucinky. Velké mnozstvi z nich
se vyznacuje poskozovanim centralni nervové soustavy a ovlivnénim hormondlniho systému,
reprodukce a imunity. Naptiklad byly nalezeny urcité spojitosti s hladinou pesticidii v lidském

vvvvvv

mohou byt mimo jiné i ptic¢inou nékterych civilizacnich chorob. [49; 50]

Lidé vénujici se praci s pesticidy mohou byt proto vystaveni vy$§imu riziku otravy nervového,
kozniho, nebo dychaciho systému. Pesticidy nejcasteji ptisobi chronicky, kdy mohou vyvolavat
rakovinotvorné bujeni a vrozené vyvojové vady u potomstva. Kontakt s pesticidy je mimotadné
skodlivy béhem t¢hotenstvi (in utero, prenatalni expozice), coz vsak plati pro vétsinu toxickych
latek. Mnohokrat dochazi k samovolnym potratiim, pfedCasnym narozenim, nizké porodni vaze
a jiz zminénym vrozenym vaham, které se projevuji Spatnou motorikou, snizenou inteligenci,

¢etnymi poruchami (kognitivni, endokrinni, soustiedéni) a syndromy (autismus). [49; 50]

2.4.3 Provadéni laickych uprav

Vyse uvedeny piehled nezadoucich vlivil na lidské zdravi pfedstavuje padné odlivodnéni toho,
pro¢ bychom chtéli nejen snizovat rezidua pesticidil, ale také omezovat pouzivani syntetickych

ptipravkt vyznacujicich se vysokou toxicitou a nahrazovat je Setrnéj$imi alternativami.
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V soucasnosti se predevsim spoléhé na to, ze dojde k ptirozenému rozkladu pouzitého pesticidu
nebo smyti z povrchu ovoce ¢i zeleniny. Piesto je preventivné doporucovéano potraviny pred
jejich konzumaci oplachnout a zbavit slupky, pokud je to samoziejme mozné. Lidé si vSak jiz
dlouho mezi sebou predavaji nejriznéjsi postupy, prevazné tedy babské rady a laické metody,

které udajné vedou k efektivni eliminaci pesticidd.

K t¢émto domacim Gpravam potravin patii nejcastéji uziti nékteré z chemikalii, které se bézné
nachazeji v kuchyni jako potravinarské ptisady — jedla soda, kuchyniska ¢i motska stl a rizné
druhy octa. Postup je pfitom zpravidla nasledujici: pfiprava roztoku piislusné chemikalie, poté
ponofeni ovoce nebo zeleniny do néj, plisobeni né¢kolika minut a kone¢ny oplach vodou. Cely
tento postup ¢inni z laickych metod vesmeés ¢asove i finanéné nendrocny zplsob, jak se zbavit
rezidui pesticidu. Lze se pfitom setkat i S jinymi, méné tradi¢néj§imi metodami tprav jako napf.

pouziti riznych detergentl a dezinfek¢énich prostiredkd.

Podrobné popisy nékterych ze zminénych chemikalii a jinych ptipravki pro laickou upravu
ovoce, které byly nakonec vybrany pro uskuteénéni praktické ¢asti, je mozné nalézt rozepsané
v podkapitole 3.1.2 a specifika jejich vykonani dal v prib&hu experimentu, piesnéji v tabulkach
¢.4a6.

2.5 Legislativa

Préavni ptedpisy Evropské unie (EU) o pouZzivani chemickych latek, coz zahrnuje také pesticidy,
maji za hlavni cil chranit lidské zdravi a zivotni prostfedi pfed neZadouci kontaminaci. Dvojici
Classification, Labelling and Packaging, CLP) vramci GHS (ang. Globally Harmonised
System) anafizeni o registraci, hodnoceni, povoleni a omezovani chemickych latek (ang.

Registration, Evolution, Authorisation and Restriction of Chemicals, REACH). [51]
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V roce 2009 byl ptijat balicek pravnich predpist tykajicich se pesticidd, ktery je tvofen smérnici
2009/128/EC o udrzitelném pouzivani pesticidu (ang. Sustainable Use of Pesticides Directive,
SUD), jejimz cilem je snizit rizika pro zivotni prostfedi a zdravi za soucasného zachovani
urovné produkce plodin a zkvalitnéni kontroly pouzivani a distribuce pesticidu, dale nafizenim
(ES) ¢. 1107/2009 o uvadeéni piipravki na ochranu rostlin na trh a nafizenim (ES) 1185/2009
0 statistice pesticidi, které stanovuje pravidla pro sbér informaci o mnozstvi pesticida, které je

ro¢né uvedeno na trh a pouzito v kazdém z ¢lenskych statd. [51]

Smérnice 2009/128/EC pozadovala od clenskych statli, aby piijaly vnitrostatni akéni plany
stanovujici kvantitativni cile, ukoly, opatfeni a harmonogramy s cilem omezit rizika a dopady
pouzivani pesticidl na lidské zdravi a zivotni prostiedi. Natizeni tykajici se vyroby pesticidl
a jejich povoleni obsahuje vycet schvalenych tcinnych latek vypracovany na tGrovni EU.

Pesticidy se pak na vnitrostatni tirovni povoluji na zakladé¢ tohoto vy¢tu. [51]

Dulezitym pojmem v oblasti legislativy pesticidli je maximalni limit rezidui (ang. Maximum
Residue Limit ¢i Level, MRL). Jedna se o nejvyssi zdkonem povolené mnozstvi aktivni slozky
pesticidu, které mize byt obsazeno v potravinach a krmivech, nejcastéji pak byva uvadéno jako
mg/kg hmotnosti komodity. Hodnoty MRL vychazeji ze systému o spravné zemédélské praxi
(ang. Good Agricultural Practice, GAP) nebo oficialnich vyzkumt a pfezkoumani, pficemz
byvaji ziskavany zpravidla vzdy pro konkrétni aktivni slozku a komoditu. Tyto data jsou volné
dostupnd v databdzich organizaci a agentur, které se bezpecnosti pesticidnich pfipravki
zabyvaji. Potraviny spliujici MRL Ize tedy nakonec povaZovat za toxikologicky pfijatelné a tim

padem bezpeéné konzumovat. [52]

2.6 Alternativy

V dnesni dob¢ lidé pouzivaji pfili§ mnoho béznych chemickych pesticidi, které jsou sice velmi
rychlé a G¢inné, ale také velmi nebezpecné. Kvili syntetickym pesticidiim vznikaji problémy
nejen pro Cloveka, ale hlavné 1 pro zivotni prostfedi. Soucasnost vSak nabizi 1 velké mnoZstvi

alternativnich metod, které mohou G¢inné regulovat vyskyt skuidcti nebo chorob. [53; 54]

Velmi perspektivni alternativou ochrany rostlin je ochrana pomoci tzv. botanickych pesticidi.
Jednéd se o pfipravky, které obsahuji jako u€innou slozku rostlinné sekundarni metabolity
obranného mechanismu. Tyto syntetizované produkty funguji na mechanismu inhibice rastu

a pfijmu potravy. Jako dalsi ndhrada syntetickych pesticidi mohou slouzit obecn¢ biologické
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pesticidni pifipravky, které stale spadaji do kategorie PPPs, ale jejich princip pisobeni vychazi
prevazné z vyuziti pfirozenych ¢i chemicky SetrnéjSich aktivnich slozek. — mikroorganismy,

rostlinné vytazky, feromony, esencialni oleje a jejich vedlejsi produkty. [53; 54]

2.7 Metody analyzy rezidui pesticidi

Stanoveni zbytkl pesticidli byva v soucasnosti provadéno predevsim v potravinafstvi za ucelem
zjisténi kontaminace ovoce a zeleniny, ale také pro kontrolu stavu zivotniho prostiedi. V praxi
provadeéné postupy jsou zaloZeny na metod¢ interniho standardu a nasledné hmotnostni detekci
odseparovanych slozek kapalinovym chromatografem (LC-MS). Pokud vzorky vyzaduji nizké
limity detekce, pfed instrumentéalni analyzou se predkoncentrovavaji extrakénimi metodami.

V této praci SOC byla konkrétng vyuzita extrakce QUEChERS. [55]

2.7.1 Extrakce QUEChERS

Tato analyticka metoda byla vyvinuta pred vice nez 20 lety za specifickym umyslem analyzy
potravin podezielych z obsahu veterinarnich 1é¢iv, nacez se ukazala jako velmi efektivni i pro
precisténi vzorkti ovoce a zeleniny s obsahem rezidui pesticidt pied jejich naslednou analyzou.

Za timto a mnoha dal§imi ucely se pouziva dodnes. [56; 57]

Hned nékolik vyhod extrakce QUEChERS je uvedeno v jejim plném nazvu: Quick (rychld),
Easy (jednoducha), Cheap (levna), Effective (i¢inna), Rugged (robustni) a Safe (bezpecna).
PGvodni verze po analytické strance ptedstavuje disperzni extrakci tuhou fazi acetonitrilem

s pfidavkem anorganickych soli, nacez se vznikly extrakt piec¢ist'uje. [56; 67]

Podrobny popis, tj. postup extrakce QUEChERS, se nachazi v praktické ¢asti, v kapitole 3.3.
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3 PRAKTICKA CAST
Mezi klicové cile této prace patfilo nasledujici:

1) Vybrat laické upravy na zakladé jejich predpokladané ucinnosti z volné dostupnych
zdrojt i vlastnich znalosti. Stanovit konkrétni kritéria Gpravy.

2) Porovnat efektivitu zvolenych laickych uprav oproti vzorku vystaveného pouze postiiku
bez dalSiho oSetieni,

3) Navrhnout teoretické modifikace téchto Gprav za uc¢elem zvySeni efektivity bez toho,

aniz by doslo k ovlivnéni pozivatelnosti ovoce.

3.1 Metodika

3.1.1 Vybér ovoce a pesticidu

Postup experimentu vychazel z navodu vyuzitého jiz v pfedchozi praci zabyvajici se hladinou
pesticidli na ovoci a zelening, jenZe se zamétenim na obsah, ktery se v kone¢ném disledku méni
Vv zavislosti na druhu baleni. Prace byla zpracovana Zuzanou Jufenc¢adkovou téz pod vedenim

Mgr. Simony Rozarky Jilkové, Ph.D. v ramci ustavu RECETOX z podpory JCMM. [58]

Zvolené ovoce tedy muselo odpovidat takovému slozeni, aby zlstala zachovana pouZitelnost
postupu. Tento prub¢h extrakce Ize obecné aplikovat pro libovolné ovoce ¢i zeleninu s obsahem

vody, ktery ¢ini vice néz 70 % a obsahem tuki neptekracujici 10 %.

Kromé téchto ¢iselnych dat byl déle bran ohled na skute¢nost, ze neni vZdy mozné ovoce zbavit
jeho slupky, coz ptedstavuje dalSi mozny zpisob provedeni upravy. Posledni zaleZitosti
k zohlednéni byl predpoklad Cistoty ovoce ve smyslu ofekavané hladiny pesticidd. Toto
vymezeni zuzilo findlni vybér pouze na kusy ovoce s vysSim, ale stile akceptovatelnym,

stupném kontaminace.

Po zvazeni uvedenych diivodi bylo nakonec zvoleno bilé hroznové vino (Vitis vinifera). Podle
vybraného zdroje se jeho obsah vody na 100 g pohybuje v rozsahu od 78,5 do 82,2 g, tudiz

okolo 80 %. Dale obsahuje pouze zanedbatelné mnozstvi tukd, tj. maximalné 0,31 g. [59]

Hroznové vino také patii mezi ovoce, které se ¢asto umistuje na znamém listu ,,Dirty Dozen®.
Tento seznam shrnuje celkem 12 kus ovoce a zeleniny, u kterych se vyskytuje nejvyssi

zbytkova hladina uzitych pesticidl. Za rok 2023 se hrozny umistily na 8. mist¢, coz predstavuje
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zlepseni oproti pfedchozimu roku, ve kterém zaujaly pozici o dvé pficky vyse. Velice podobné
se na seznamu ,,Dirty Dozen* umist’uji z fad ovoce napf. jablka, broskve ¢i hrusky, které vsak
nebyly vybrany pravé z divodu snadno odstranitelné slupky. Prvni misto byva pfitom zpravidla
obsazovano jahodami, coz by z nich ¢inilo vhodné&jsiho kandidata vzhledem k problematice
rezidui pesticidii. Nakonec se od jejich vybéru odstoupilo kvili mnohonasobné nizsi produkci
oproti hroznovému vinu. Pro porovnani, v letech 2011-2021 produkce jahod zaznamenala
narust téméf o 3 mil. tun (z 6,4 mil. tun na 9,2 mil. tun), ale oproti hroznovému vinu se stale

jedna o zhruba 8krat az 10krat mensi mnozstvi za stejny ¢asovy tsek. [60; 61; 62]

Za vhodny prostfedek byl zvolen fungicid s obchodnim nazvem Luna Experience od vyrobce
BAYER s.r.o., ktery se hojn¢ vyuziva pro ochranu vinné révy, celé fady ovocnych stromil
a zeleniny proti napadeni houbovymi patogeny. Jeho aplikace na hroznové vino slouZi jako
preventivni zasah proti padli révovému a bilé hnilobé€ v ptipad¢ signalizace vyskytu choroby.
V jeho slozeni se nachazi dvojice u¢innych latek, a to fluopyram a tebukonazol (obr. ¢. 31),
kazda v koncentraci 200 g/l. Ob¢ tyto chemikalie patii mezi Sirokospektralni fungicidni latky,
vSak fluopyram svym mechanismem u¢inku patii mezi SDH inhibitory plisobici na dychani a
tebukonazol mezi DM inhibitory blokujici rist mycelia a kli¢eni spor (dle klasifikace FRAC).
Urcen je vyhradné pro profesionalni ucely, vyzadujici ptitomnost uvazlivé osoby s odbornou

zpusobilosti (konkrétnéji v piiloze ¢. 1). [63]

F
F F
2 B
X |N AT\
cl H N—N
&)
NN
g
N _O
H™ -

Cl

Obr. ¢. 31: Struktura fluopyramu (vlevo) a tebukonazolu (vpravo); Poznamka — funkéni vzorec tebukonazolu Ize
zapsat jako ,,(RS)-1-(4-chlorofenyl)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-pentan-3-ol*
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3.1.2 Vybér laickych uprav

Laické techniky byly vybirdny s ohledem na jejich rozSifenost, proveditelnost a také
predpokladanou efektivitu na zakladé vlastni znalosti autorti a volné dostupnych webovych
stranek (Zdravy Cech, Ceska Ordinace). Dale byl stanoven odhad, Ze zadna z u¢innych slozek
Pti uvazeni veskerych téchto faktorti nakonec vzeslo rozhodnuti pro uskute¢néni celkem 8

metod a ptipravy 2 kontrolnich vzorka (tab. ¢. 4). [64; 65]

Tab. €. 3: Prehled vzorkii a zvolenych laickych uprav, véetné jejich upresnéni

Cislo vzorku Skupina Uprava Poznamky

1 Blank - Kontrolni (bez postiiku)
2 Postiik - Kontrolni (s postiikem)
3 Voda Oplach 5 sekund

4 Voda Oplach 30 sekund

5 Voda Oplach Vatici

6 Voda Ponor 10 minut

7 Chemikalie Jedla soda Ponor, 10 minut

8 Chemikalie Kuchynska sul Ponor, 10 minut

9 Chemikalie Ocet Ponor, 10 minut

10 Chemikalie Hypermangan Ponor, 10 minut

Voda se prakticky odjakZiva pouZzivala pro zédkladni Gpravy nejriiznéjSich potravin pied jejich
konzumaci. Tradi¢né cloveék v dnesni dob¢ v podstaté bez vétSiho rozmysleni nakoupené ovoce
¢i zeleninu pred jejich pfimou spotfebou nebo piipravou jako prvni oplachne. Z tohoto diivodu
byla tedy Upravé vodou vénovéana nejveétsi pozornost, a to s ohledem na délku oplachu nebo

vliv teploty. Kromé vzorku €. 5 byly veskeré upravy Vv této skuping provadény studenou vodou.

Zbyla ¢ast testovanych metod byla zaloZena na upravé vychazejici z pouziti bézné dostupnych
potravinaiskych pfisad a jejich nasledného ziedéni na zvoleny pomér. Tyto latky (v tab. €. 4
oznaceny skupinou chemikalie) se obecné vyznacuji Cisticimi, konzerva¢nimi, nebo jakkoliv

jinak dezinfekénimi G€inky.

Jedl4 soda oznacuje trivialnim nazvem hydrogenuhli¢itan sodny, NaHCOs3. Dale se velmi ¢asto
Ize setkat s archaickym oznacenim soda bikarbona vychazejici ze zastaralého nazvoslovného
systému. P0 vzhledové strance se ptfitom jedné o bily prasek. Obecné byva predevSim znama
jako pfisada kypficich praskti nebo neutraliza¢ni zasada. Zaroven jedld soda patii mezi jeden

z nerozsifengjsich Cisticich prostiedki, ktery je zdravotné nezavadny. [66]
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Dalsi pomérné ¢asto uzivanou a znamou kuchyfiskou chemikalii je standardni kuchynska stl,
taktéz zvana jedla stl, systematicky chlorid sodny, NaCl. Ziskava se bud’ z motské vody nebo
tézbou V nerostné podobé¢, pfiCemz ve své zpracované formé pfipomind malé bilé krystaly.
Nejcastéji se sni ¢lovék setkava v podobé ochucovadla pfiddvajici na slané chuti nebo
konzervacniho prostfedku. Obdobné jako jedlou sodu lze i kuchynskou stl vyuzivat jako

prostiedek k ¢isténi ¢astokrat v kombinaci s jinymi potravinaiskymi ptisadami. [66]

Jedinou chemikalii organického piivodu vybranou pro tyto laické upravy byl ocet predstavujici
8% roztok kyseliny octové neboli ethanové, CH3COOH, patfici do fad karboxylovych kyselin.
Kyselina octova je zndma svymi konzerva¢nimi ucinky, uplatnéni naléza dokonce v syntézach
1é¢iv nejen jako Cistd, ale také v podob¢ nékterych svych soli. V koncentrované formée se jedna
o cirou kapalinu charakteristického zépachu typického téz pro zfedéné roztoky. Barva octa
pfitom zavisi na pivodu dalSich piisad pouzitych pii vyrobé, pfi¢emz velmi Casto je uméle

barven, napf. amoniakalnim karamelem. Pro Gipravu octem byl vybran kvasny lihovy. [67]

Posledni latkou zvolenou pro upravy byl hypermangan, trividlni oznaceni manganistanu
draselného, KMnOa. Jedna se o malé fialové krystaly, které jsou velmi dobfe rozpustné ve
vodném prostiedi. Zde je dulezité podotknout, ze se nejednd o oSetfovaci prostiedek bézné
dostupny v domacnosti. Hypermangan je znam piedevSim jako silné oxida¢ni cinidlo
uplatnované predevSim u redoxnich titraci jako odmérny roztok pro stanoveni. Hojné se také
vyuziva jako dezinfekce ¢i antiseptikum. Hlavnim cilem testovani hypermanganu je provéfit,
zdali lze jeho velmi ziedéné roztoky pouzit s imyslem efektivniho odstranéni pozistatk

pesticidu. [68]

Kromé samotnych laickych uprav byla pripravena dvojice kontrolnich vzorkl. Vzorek znaceny
jako blank (také slepy pokus) slouzil pro zjisténi zbytkové hladiny pesticidi na zakoupenych
hroznech, jelikoZ z povahy celé této prace nelze pfedpokladat nulovy obsah. Blanky obecné
zptesiuji provadéné méfeni v tom smyslu, Ze neobsahuji stanovovanou latku, zde tedy pozdé&ji
naneseny posttik, ale pfi analyze je s nimi postupovano stejné jako s ostatnimi vzorky. Timto
postupem lze konkrétné zde zjistit obsah piivodni hladiny pesticidi a tu nasledné¢ od vSech
dalSich vzorkl odecist pro ziskani ptesnéjsich dat. Druhy kontrolni vzorek pfitom slouzil pro
stanoveni maximalniho mnozstvi nanesen¢ho pesticidu. Jednalo se tedy o hrozny oSetfené
postiikem, na kterych nebyly dale provadény zadné tipravy. Tento udaj byl klicovy pro kone¢né

porovnani efektivity uprav.
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3.1.3 Pomér ziedéni a trvani uprav

Stanoveni koncentrace kazdé z kuchynskych chemikalii a hypermanganu bylo postaveno na
zaklad¢ informaci pfedavanych mezi lidmi, které pochazeji z riznorodych zdrojt. Naptiklad
doporucené fedéni kvasného octa vodou lze nalézt na etiketé¢ koupené lahve, a to v poméru
1: 4. Koneény vybér byl realizovan tak, aby se vyzkousely obvykle tradované poméry. Dalsi

poméry, véetné navazek chemikalii k apravam, jsou uvedeny v tabulce ¢. 6.

Casy studenych oplachii (tj. kromé oplachu vatici vodou) byly vymezeny na zb&zny (5 sekund)
a dikladny (30 sekund). Délka trvani veskerych ponort byla pfitom souhrnné uréena na dobu
10 minut. Opét se vychdzelo z tradi¢nich zvyklosti, av§ak zde je nutno poznamenat, ze leckdy
se lze setkat s delSimi Casy ponofeni (15 az 20 minut). Za ¢asové¢ optimalni byla tedy nakonec

zvolena varianta 10 minut.

3.2 Materialy

Nakup hroznu, latek pro jejich laickou tpravu, pouzitych chemikalii (tab. ¢. 5) a dalSich
pomucek a materialii byl realizovan z finanéni podpory JCMM v hodnoté 5 000 K¢&. Veskery
laboratorni material, pfistroje, standardy a chemikalie pro extrakci a analyzu byly poskytnuty
ustavem RECETOX spadajiciho pod Ptirodovédeckou fakultu Masarykovy univerzity, kde

laboratorni prace také probihala.

Tab. €. 4: Seznam pouzitych chemikalii a jejich aplikace pri stanoveni

Systematicky nazev (trivialni, zkratka) Funk¢éni vzorec Aplikace
Chlorid sodny NaCl
Extrakéni smés [A]
Siran hofecnaty MgSO4
Cistici smés [B]
Smés primarnich a sekundarnich aminti (PSA) NH2—R1 ; Ri-NH-R2
Acetonitril (ACN) CHsCN
Slozka extrakéniho roztoku
Kyselina ethanova (octova) CHsCOOH
Ethanol (EtOH) C2HsOH Promyvani
Kyselina methanova (mravenci) CHOOH Analyza — MF
Methanol (MeOH) CHsOH Analyza — MF
Interni standardy - Eliminace vlivu vngjsich zmén
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Po provedeni laickych uprav byl ke vzorkiim pfidavan tzv. interni standart (vice v kapitole
3.3.3). Jeho vybér se zaklada na zohlednéni toho, Zze se v puvodnim vzorku nenachazi,
nevykazuje zadnou reaktivitu se kteroukoliv ze slozek vzorku, od kterych musi byt dobie
oddélen a také je nutné, aby se V blizkosti stanovovaného analytu eluoval. Dodate¢né
s ptidavkem interniho standardu dochazi k eliminaci vlivu vnéjSich zmén, jelikoz soucasné

dochazi k ovlivitovani stanovované slozky ve vzorku, tak interniho standardu.

Koncentrace pouzitého interniho standardu odpovidala 1 pug/ml. Jeho sloZeni ptitom odpovidalo
celkem 21 izotopicky zna¢enym standardtim analytd, pti¢emz nejvyznamnéjsim byl konkrétné
tebukonazol (oznacen jako Tebuconazole-D6), jenz piedstavoval jednu z ucinnych latek
pesticidu Luna Experience. Druhd zucinnych latek tohoto pesticidu — fluopyram, vsak
v analytech izotopicky znacenych standardii obsazena nebyla, tudiz s jeho obsahem nebylo

mozn¢é dale pracovat.

Mezi zbyl¢ inertni standardy analyti patfily:

= Acetochlor-D11, = Metamitron-D5,

= Alachlor-D13, = Metazachlor-D6,

= Atrazine-D5, = Metolachlor-D6,

= Carbendazim-D4, =  Metribuzin-D3,

= Chlorpyrifos-D10, = Pendimethalin-D5,
= Chlortoluron-D6, = Phosmet-D6,

» Dimethoate-D6, = Prochloraz-D7,

= Diuron-D6, = Propiconazole-D5,
= Fenitrothion-D6, = Simazine-D10,

= [soproturon-D3, = Tertbuthylazin-D5.

K pouzitému laboratornimu sklu patfily predevsim kadinky vhodného objemu (250 — 600 ml)
a to za ucelem ptipravy roztokd nebo provedeni laickych tuprav. Zbylé nadobi a pomicky byly
vzdy uvedeny V konkrétnim kroku provadéni laboratorni prace. Manipulace se vzorky
a chemikaliemi byla zajiSténa prostfednictvim polypropylenovych zkumavek. V neposledni

fadé byly vyuzity zatmavéné Sroubovaci vialky (2 ml) pro skladovani findlnich vzorkd.

Béhem laboratorni prace bylo také vyuzito mnoho nastrojl a piistrojt. Jejich znacka a vyrobce

byly proto uvedeny do zavorek v postupu pii jejich konkrétnim uplatnéni.
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3.3 Postup — analyza hladiny pesticida

Experimentalni ¢ast probihala ve tiech hlavnich krocich — pfiprava, extrakce a analyza. V prvé
fad¢ doslo k piiprave jednotlivych reakénich smési z navazenych latek, poté probehly samotné
laické upravy, po kterych ihned nésledovala extrakce a Cisténi. Kone¢na analyza zbytkového
mnozstvi pesticidi probéhla v listopadu ultra vysokotuéinnou kapalinovou chromatografii

(UHPLC) spojenou s detekci ve formé vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie (HRMS).

Pro stanoveni byly nakoupeny dvé plastova baleni bilych hroznti o hmotnosti 500 g, pficemz
vSak bylo nakonec pouzito pouze jedno z nich. Tento faktor navic vyhovoval jiz zjisténé
skutecnosti z pfedchozi prace (viz Gvodni odstavec v kapitole 3.1.1) vychazejici z rozdilt

hladin pesticidt v riznych baleni.

Uvedeny postup vychazi z protokolu poskytnutého externi vedouci prace.

3.3.1 Priprava

Pro samotnou extrakci (A) a ¢isténi (B) bylo potieba piipravit dvojici smési (obr. ¢. 32). Zde
uvedené navazky slouzi pouze pro orientacni ptehled, jelikoZ bylo dostacujici navaZovat
ptiblizné. Vazeni probihalo na analytickych vahach (OHAUS Pioneer a Sartorius Cubis)
do polypropylenovych zkumavek (15 ml).

Cistici smés
- 900 mg MgSO,
_ 150 mg PSA

Extrakcéni smés

-6 g MgSO,
- 1,5 g NaCl

HRURREU RN .J>
HRURREU RN .U:l

Obr. ¢. 32: Slozeni smési pro extrakci a cistent; Schéma: autofi
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3.3.2 Laické apravy

Pro naneseni pesticidu formou souhrnného postiiku vSech vzorku najednou bylo nutné stanovit
jeho pouzité mnozstvi. Dohromady mélo byt naneseno 270 ug, tj. 10 pg na vzorek, celkem 27
(9 vzorku po triplikatech). Toto mnozstvi bylo stanoveno proto, aby se pii analyze nachazelo
V horni ¢asti kalibracni kiivky. Jelikoz se jednalo o suspenzni koncentrat s pfesné¢ danou
koncentraci aktivnich slozek (200 g/1), tak pro zachovani koncentrace by bylo pipetovano 1,35
ul, nacez by tento objem byl pieveden do 20 ml vody. Jelikoz ale bylo nanaseno piesné 20 ml
roztoku, bylo na misto toho pfipraveno 100 ml roztoku, coz znamenalo navySeni pipetovaného
mnozstvi Skrat. Automatickou pipetou (0,5 — 10 pl, Eppendorf) bylo tedy v zdvéru pipetovano
6,75 ul do 100 ml vody.

Pied samotnym zacatkem provadéni metod k laickym tipravam bylo nékolik hroznti ponechano
stranou jako kontrolni vzorky (konkrétné blanky, slepé pokusy) pro urceni vyskytu zbytkového
mnozstvi pesticidd vyuzitych k ochrané hrozni béhem jejich péstovani. Zbytek hroznl byl

podroben jednomu hromadnému postiiku pripraveného pesticidu.

Hrozny byly nasledné rozdéleny do 9 kadinek zhruba rovnym dilem, pficemZ jedna z nich
predstavovala podil (konkrétné kontrolni vzorek s postiikem), ktery bylo téZ nutné ponechat

stranou, zde vsak pro stanoveni celkového obsahu naneseného pesticidu po postiiku.

Pritbéh metod k laické tipravé byl provadeén témet pro veskere vzorky stejné. V prvé fadé doslo
K jejich umisténi do 8 kadinek, ve kterych byly bud’ ponechany k upravé (oplachy), nebo v nich
byly upravy piimo provadéno (ponory). Upravy byly provadény postupné s imyslem zabranit
chybé, ktera jinak mohla potencialné vzniknout v zavislosti na nedodrzeni casového intervalu

(oplachy trvajici nékolik sekund ¢i desetiminutové ponory, viz sloupec poznamky tab. ¢. 4).

Ztedéné roztoky chemickych latek se mezi sebou lisily v zavislosti na koncentracich, tj. poméru
ucinné latky a vody. Pii navazovani byl tento pomér zohlediovan a dodrzen. Veskeré udaje
zahrnujici sloZzeni roztoki skupiny chemikalii jsou uvedeny v tabulce €. 6. Vazeni probihalo na

laboratornich vahach (KERN EW).
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Tab. €. 5: Skutecné koncentrace chemickych latek v roztocich pro laicke upravy

Trivialni Systematicky Funkéni Teoreticky | Koncentrace | Hmotnost Hmotnost
nazev nazev vzorec pomér [%6] latky [g] roztoku [g]
Jedla Hydrogenuhlicitan |\ .-iico, | 1199 1,02 5,12 501,77
soda sodny
Kuchyiiskd | Chlorid NaCl 1:9 10,01 50,18 501,48
sul sodny
Kyseli h a
Ocet yselina ethanova | o coop | 114 19,97 80,86 405,44
(8% roztok)
Manganistan 3 3
Hypermangan KMnOg4 - 0,62 - 10 3,1-10 500,02

draselny

Zde je taktéz patrné, Ze pro hypermangan nebyl stanovovan ptesny pomér. Zvolena koncentrace
vychazela z tradovaného mnozstvi Ctyt krystald (zrnicek) na 1 litr vody. Mnozstvi bylo nakonec
snizeno na polovinu, aby doslo k zachovani zhruba stejného objemu vody, pficemz krystaly
hypermanganu byly vaZeny na analytickych vahach (KERN ABJ-NM/ABS-N).

Timto vzniklo dohromady 10 vzorkd (obr. €. 33), se kterymi bylo dale pracovano, 8 z nich

tvotilo provedené upravy ze skupin voda a chemikalie, zbyvajici dvojice predstavovala jiz

zminéné kontrolni vzorky. Pro dalsi ndvaznost se ¢islovani vzorki fidi dle tabulky ¢. 4.

Obr. ¢. 33: Provadeni laickych uprav (zleva doprava — bez postiiku, s postiikem (kontrolni vzorky), oplach vodou
5 sekund a 30 sekund, ponoreni do vody 10 minut, jedla soda, hypermangan, kuchynska siil, ocet a varici voda);
Foto: Mgr. Simona Rozarka Jilkova, Ph.D.
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3.3.3 Extrakce

Po provedeni veSkerych Uprav byly vzorky rozmixovany ty¢ovym mixérem (ECG) do chvile,
dokud nebyl kazdy z nich dostate¢né¢ zhomogenizovan. Kazdému rozmixovani pfedchéazelo
ocisténi mixéru ethanolem, aby byly odstranény zbytky pfedchoziho vzorku a tim se zamezilo
kontaminacim. Nakonec byly vytvoreny triplikaty, které byly navazeny do polypropylenovych

zkumavek (50 ml). Ptiblizné mnozstvi kazdého vzorku bylo stanoveno na 15 g.

Dale bylo ke kazdému ze vzorki ptidano 50 pl interniho standardu prostfednictvim automatické
pipety (10 — 100 pl, Eppendorf) a nasledn¢ 10 ml piipraveného roztoku acetonitrilu s obsahem
1 % kyseliny octové (CH3COOH) z Erlenmeyerovy bariky pies sklopnou pipetu, tzv. Spacek.

Poté doslo k ruénimu protiepani zkumavek po dobu zhruba 1 minuty.

Po dostatecném protiepani byla do kazdé zkumavky se vzorkem pfisypana extrakéni smeés A,
ktera zapfticinila posun rovnovahy, nac¢ez doslo k opétovnému tiepani, tentokrat vsak za vyuziti
trepacky (Reax Multi, Heidolph), jez i tentokrat trvalo 1 minutu. Jiz v tuto chvili zacalo byt
patrné urcité rozdélovani uvniti zkumavky (obr. ¢. 34), ale pro kompletni oddéleni ostrym
rozhranim byly vzorky pfemistény do centrifugy (5810 R, Eppendorf) na dobu trvani 3 minut
pfi 3 000 otackach za minutu.

Takto doslo k rozdé€leni danych vrstev (odshora): acetonitrilovy extrakt zluté barvy, zbytek

hroznt, respektive pifedevs§im vlaknina a vodni faze ovoce a reagenty (obr. ¢. 35).

Obr. ¢. 34: Zacatek rozdeélovani (pred centrifugou); Obr. ¢. 35: Konec rozdeélovani (po centrifuze);
Foto: autofi Foto: autofi
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Extrakce byla zakon¢ena opatrnym odebranim 5 ml acetonitrilového extraktu automatickou
pipetou (0,5 — 5 ml, Eppendorf) do polypropylenové zkumavky B (15 ml), ktera obsahovala

¢istici smes.

3.3.4 Cisténi

Extrakt z predeslého kroku byl piidan do polypropylenové zkumavky B obsahujici Cistici smés.
Obsah byl protiepan jak ruéné, tak za vyuziti tiepacky (Reax Multi, Heidolph) trvajici 1 minutu.
Usazeni reagencii bylo urychleno pomoci centrifugace (5810 R, Eppendorf) po dobu 5 minut
pti 3 000 otackach za minutu.

Posledni ¢ast preCiStovani vzorkl predstavovala odebrani 1 ml Cistého extraktu do tmavych
Sroubovacich vialek (2 ml), které byly nasledné¢ umistény do koncentratoru se zabudovanym
vyparnikem dusiku (NEWTRY NDK200-1B), pod jehoz proudem byly vzorky odpatovany
(obr. ¢. 36). Odparovani probihalo za teploty 35 °C do sucha zhruba 25 az 60 minut v zavislosti
na druhu konkrétniho vzorku na téech zatizeni souc¢asné. Po skonéeni bylo do kazdé z vialek se

vzorky piidano 0,5 ml methanolu pro snazsi rozdélovani v nasledné analyze.

Na zavér byly vzorky peclivé zasroubovany a ulozeny do mrazaku, ve kterém byly skladovany

az do samotné analyzy. Pfed analyzou bylo pfidano navic 0,5 ml ultracisté vody.

Obr. €. 36: Odparovani vzorku pod proudem dusiku V koncentratoru; Foto: autofi
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3.4 Instrumentalni analyza

Jak jiz bylo uvedeno v uvodu, princip ziskani pozadovanych dat vychézi ze spojeni separace a
nasledné kvantifikace analytti ve vzorcich. To bylo v disledku uskuteénéno prostiednictvim
ultra vysokoucinné kapalinové chromatografie (UHPLC), jez slouzila pro rozdé€leni slozek na
jednotlivé analyty, a ktera byla propojena s vysokorozliSovaci hmotnostni detekci (HRMS) pro
stanoveni jejich mnozstvi ve vzorcich diky ptfidavku izotopicky znac¢enych internich standardi

na zacatku experimentu jesté pfed samotnym procesem extrahovani.

Tato ¢ast experimentalni prace byla kompletné zpracovana zaméstnancem ustavu RECETOX,

bez uéasti autord prace SOC.

3.4.1 Chromatograficka separace UHPLC

Kapalinova rozdélovaci chromatografie funguje obecné na zakladé vzajemné interakce slozek
vzorku se stacionarni (nepohyblivou; SF) fazi unaSenych mobilni (pohyblivou; MF) fazi. Toto
ovlivnéni nésledné zplsobi, Ze rizné slozky budou stravit rizny ¢as na chromatografické
koloné, coz se Vv disledku projevi rozdilnymi reten¢nimi Casy, podle kterych Ize jednotlivé

slozky identifikovat.

Pro analyzu rezidui pesticidu byl pouzit ultra vysokoucinny kapalinovy chromatograf (UHPLC)
s reverznimi fazemi konkrétné vybaveny analytickou kolonou Luna C-18 endcapped (4 pum)
orozmérech 100 x 2 mm s pfedkolonou SecureGuard C-18 znafky Phenomenex.
Prostfednictvim programovatelného davkovace vzorkid (tzv. autosampleru) bylo na kolonu
nastiikovano 5 pl kazdého ze vzorka rozpusténych v 50% methanolu. Termostat udrzoval na

kolon¢ konstantni teplotu 30 °C, pfi¢emzZ teplota vzorku byla udrZzovéana na 10 °C.

Davkovani mobilni fdze bylo zajisténo binarnim Cerpadlem s gradientovou eluci, tj. proménlivé
sloZzeni mobilni faze v prubéhu separace. Mobilni faze sestavala celkem ze dvou slozek, MilliQ
vody s ptidavkem 0,1% kyseliny mravenci (slozka ¢. 1) a methanolu, téz s obsahem 0,1%
kyseliny mravenc¢i. SloZeni mobilni faze v Case je uvedeno nize v tabulce €. 7. Pritok mobilni

faze Cinil 250 pl/min.
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Tab. €. 6: Parametry gradientu mobilni faze

Cas [min] Slozka &. 1 [%0] Slozka ¢&. 2 [%]
0,00 50 50

3,00 20 80

6,50 5 95

6,51 0 100

8,00 0 100

8,01 50 50

11,50 50 50

3.4.2 Hmotnostni detekce HRMS

Jako detektor pro analyzu odseparovanych slozek byl vyuzit tandemovy vysokorozliSovaci
hmotnostni spektrometr HRMS vybaveny iontovym zdrojem typu ESI s dostatecnou citlivosti.
Pro analyzu byl vyuZit systém AB Sciex QTrap 5500, zaznam signalu sledovanych analytl
vyuzival dvojici MRM ptechodt S pozorovacim oknem o délce 60 sekund. Béhem hmotnostni
detekce byly latky ionizovany na fragmenty a nasledné separovany podle vysledného poméru

hmotnosti a naboje.

40



4 \/YSLEDKY

Analyza vSech 30 vzorkt poskytla data celkem pro 36 pesticidd, v¢etné 20 z téch, které byly
pouzity jako ptidavek interniho standardu s vyjimkou jednoho a to Phosmetu-D6. Nad limitem
detekce byl zaznamenan pouze fungicid tebukonazol, ktery byl zaroven tim nejvice dilezitym,
protoze se jednalo o aktivni slozku pfipravku Luna Experience, ktery byl pouzit na postiik

hroznového vina z nakoupeného baleni na zacatku experimentalni ¢asti této prace.

Od kazdého vzorku, ptesnéji od kazdého jeho jednotlivého triplikatu, byla odectena primérna
hodnota slepého vzorku piedstavujici zbytkové mnozstvi tebukonazolu z pesticidu pouzitého
jiz béhem péstovani. Tim doslo k ocisténi vysledkl od primérné hodnoty, jez se teoreticky na

vSech hroznech v baleni nachéazela. Jednalo se 0 mnozstvi 6,94 ng/vzorek.

Dale byl stanoven hmotnostni zlomek, tj. pomér analytu na mnozstvi vzorku (ng/g), véetné
vybérovych smérodatnych odchylek vyjadienych v podobé chybovych tsecek. Tato data slouzi
pro finalni vyhodnoceni experimentalni ¢asti, tudiz pro lepsi prehled tdaji jsou nize uvedena

v grafickém znazornéni jako graf ¢. 1.

450
400
350

= Skupina "Voda"
300

200
150
100
50
0

Postiik Voda - oplach  Voda-oplach  Voda-oplach  Voda - ponor Soda
5 sekund 30 sekund vafici 10 minut

* Skupina "Chemikalie"

Sil

Ocet Hypermangan

Primérnd hmotnost Analytu na Vzorek [ng / g|

Laické upravy provedené na hroznovém viné

Graf €. 1: Priimerné hodnoty zbytkové hladiny aktivni slozky tebukonazol z pripravku Luna Experience pro laické
upravy v danych skupinach; Poznamka: Chybové usecky znazoriuji vybérovou smérodatnou odchylku.
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Pro kompletni srovnani shrnuje tento graf primérné data analyzy pro vzorek osetfeny postiikem
bez jakychkoliv dalSich tiprav a obé skupiny provedenych laickych uprav, které se fidi poradim
&islovani z tabulky ¢&. 4. Ciselné hodnoty jsou dale uvedeny v tabulce &. 8, véetné jejich
rozdéleni do kategorii efektivity.

Tab. &. 7: Rozdéleni laickych uprav podle efektivity do kategorii A,B,C Vv zavislosti na velikosti zbytkové hladiny
ucinné latky tebukonazol z pesticidu Luna Experience

Cislo ; Priimérné mnozstvi analytu na gram vzorku Efektivita .
vzorku Uprava + smérodatna odchylka [ng / g] [%0] Kategorie
2 Postiik 387,02 + 30,88
Voda - oplach
3 5 sekund 246,46 + 19,68 31,67 C
Voda - oplach
4 30 sekund 207,67 = 13,30 46,34 B
5 Voda-oplach | 156 40+ 32,09 57,00 B
vafici
6 Voda-ponor 1197 544955 49,04 B
10 minut
7 Jedla soda 109,47 £ 16,05 71,71 A
8 Sil 134,22 £22.07 65,32 B
9 Ocet 110,45 +10,33 71,46 A
10 Hypermangan 124,07 £ 9,52 67,94 A

Procentualni efektivita zde popisuje, jak velké mnozstvi analytu bylo z hroznt prosttednictvim
uprav odstranéno z jejich povrchu pii porovnani s neupravenym vzorkem, tj. postiikem. Vyssi
hodnota efektivity tedy znamen4, ze metoda byla schopna eliminovat v&tsi mnozstvi pesticidu.
Na zéklad¢ toho byly jednotlivé laické Upravy nasledné rozdéleny do tii kategorii: nejvice
efektivni metody byly zatazeny do kategorie A (procentualni efektivita 66,67 — 100 %), déle
kategorie B zahrnuje tpravy stale pomérné ucinné (33,33 — 66,66 %), pricemZz nejméné

efektivni metody byly zafazeny do kategorie C (0,00 — 33,32 %).

Pro kazdy triplikat byl navic vytvoren 1 primér ng analytu ve vzorku zahrnujici surova data
Z ptistroje, tak odecet priiméru slepého pokusu. Zbytek téchto dat spolecné s navazkami hrozna

pro kazdy vzorek je pro prehled uveden v nasledujici tabulce (tab. ¢. 9).

Nasledujici kapitola shrnuje podrobnym komentafem porovnani s diive provedenymi pracemi,
doporuceni pro snizeni expozice viici zbytkovému mnozstvi pesticidu a dalsi dalezita fakta pro

vyhodnoceni.

42



Tab. ¢&. 8: Kompletni data analyzy zbytkové hladiny tebukonazolu na povrchu hrozni (Vitis vinifera) stanovena
prostiednictvim UHPLC-HRMS; Poznamka: pismena A; V v jednotkach oznacuji Analyt; Vzorek

Gioo| Cprava | Naviska | Ayt | Anaive | G| "SR | Viire [ Vaorek @ [odemyka
[ng/V] [[ng/V] [ng/g] [[ng/g] [[ngA/gV]
1548|113
1 |Blank 1560 |602 |69
1460  |349
1567  |6510 6503,06 415,00
2 | Postiik 1495 |5870  |611667 |586306 |610973  |39218 |387,02 |30.88
1685  |5970 5963,06 353,89
1519  |4230 4223,06 278,02
3 ;’ggsu'n‘(’jp'a‘:h 1515 | 4150 | 425667 |414306 |424973  |27347 |26446 | 19,68
1812|4390 4383,06 241,89
17,79 |3760 3753,06 210,96
4 ;’gg:k'uﬂz'a‘:h 1649  |3190 | 356000 |318306 |355306  |19303 |207.67 |13.30
1700|3730 3723,06 219,00
1438|2900 2893,06 201,19
5 l’a‘;?;'Op'aCh 1470  |2360 | 258333 |235306 |257640 | 160,07 |16640 | 32,09
1800  |2490 2483,06 137,95
1664  |3310 3303,06 198,50
6 Yg?nai,;lﬂonor 15,60 3110 2926,67 |3103,06 |2919,73 19891 197,24 |25
1211|2360 2353,06 194,31
1522 | 1940 1933,06 127,01
7 |soda 1427|1370 | 168667 |136306 |167973  |9552 |10947 |16,05
1646 | 1750 1743,06 105,90
1445  |1580 1573,06 108,86
g |sal 1471|2200  |1786,67 |219306 |177973  |14900 |13422 |22,07
1087  |1580 1573,06 14472
1446|1740 1733,06 119,85
9 | ocet 1412|1590 | 1656,67 |158306 |164973  |11211 |11045 |10.33
1643 | 1640 1633,06 99,40
1504|1820 1813,06 120,55
10 Hypermangan | 14,78 2000 1813,33 1993,06 | 1806,40 134,85 124,07 9,52
1381|1620 1613,06 116,80
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5 DISKUSE

Veskeré testované laické Gpravy se ukdzaly byt do urcité miry efektivni a mély tim za nasledek
odstranéni nanesen¢ho pesticidu ze vzorkl hroznového vina. Zméiené mnozstvi tebukonazolu
pro kazdy triplikat vzorku oproti vzorku s posttikem kleslo v zavislosti na pouzité metodé
zhruba v rozmezi od 30 — 70 %. Pfi porovnani obou skupin je zfetelné, ze Gpravy kuchynskymi
chemikaliemi, v¢etné hypermanganu, byly o minimalné 8 % ucinnéjsi nez ryze vodni Gpravy
(srovnano na zakladé nejvice u¢inné Gpravy vodou a nejméné ucinné tpravy chemikalii: oplach

vafici vodou a kuchyniska stl).

5.1 Upravy vodou

Obecné tyto metody patii mezi méné efektivni, proto byly az na jedinou vyjimku s ohledem na

procentualni efektivitu zahrnuty do kategorie B (rezidua pesticidu byla mensi nez 66,66 %).

Délka expozice hraje zna¢nou roli béhem pocateéniho vystaveni vodé, jelikoZ pouze oplach
trvajici 5 sekund nebyl natolik uc¢inny, aby se umistil do kategorie B. Primérny obsah mnozstvi
zbytkl pesticidu byl pfiblizn€ o 1,66 % nizsi, tudiz byl jako jedina laicka uprava zafazen do
kategorie C. Prodlouzeni oplachu Sestkrat, tj. na 30 sekund, vSak mélo za nasledek ocisténi
témet polovicni. Délka oplachu trvajici 10 minut jiz takovy skok nepiedstavuje, ke sniZeni také

doslo, nikoliv v8ak k tak razantnimu jako je patrné mezi zb&éznym a dikladnym oplachem.

Delsi oplachy navic povedou nejen k odstranéni zbytkt pesticidd, ale také ocisténi od ostatnich

druht necistot, napi. mikroorganismy, ¢astice prachu nebo ptipravky pro voskovani.

Znaény vliv na sniZeni rezidua pesticidu méla také teplota. Zatimco zbylé vyse uvedené metody
byly provadény se studenou vodou, oplach vaftici vodou se ukazal jako nejvice efektivni z celé
této skupiny. Jako jediny zde dokézala odstranit vice nez polovinu (piesné&ji 57,00 %) mnozstvi
oproti kontrolnimu vzorku s postfikem. Oplach ptitom trval stejné jako ten zbéZny (5 sekund).
nepiesnost tyce, jelikoZz smérodatna odchylka je zde zdaleka nejvyssi. Tato odchylka s nejvétsi
pravdépodobnosti nesouvisi s nespolehlivosti metody, nybrz vSak s nerovnhomérnym oplachem
vsech hroznti ve vzorku a postiikem. Na tuto skuteCnost je nutno brat ohled pro kazdy
provedeny oplach. Podle studie provedené Stephenem Chungem S rostouci teplotou vody roste

také rozpustnost pesticidi v ni, coZ ma za nasledek lepsi odstranéni. [69]
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Podle Wexnerova lékaiského centra spadajiciho pod Ohijskou statni univerzitu je doporuc¢ena
doba oplachu studenou vodou okolo 10 sekund pro ovoce a zeleninu se slupkou. Piitom nékteré
kusy ovoce (napi. bobulovité plody) by nemély byt omyvany, dokud nemaji byt konzumovany
z divodu postupného zhorseni jejich kvality. Za to u pérovitého ovoce (napft. jahody) je nutné
provadét studené oplachy trvajici aspon 20 sekund eventualné doplnéné ocisténim kartacem.

Silngjsi slupky, které se zaroven nekonzumuji (napf. pomeranée) neni nutné oplachovat. [70]

Pokud by méla byt vyuzita pouze voda jakozto prostfedek tipravy pro snizeni hladiny pesticidi,
na zaklad¢ ziskanych dat doporucujeme jeji pfivedeni k varu a nasledné provedeni oplachu.
Také se nabizi moznost zaliti ovoce varici vodou, ve které by se nasledné ponechalo nékolik
minut. Vlivem vysoké teploty v§ak mize dochazet i ke snizovani mnozstvi vitamind. V piipadé
kombinace s kuchyfiskymi chemikaliemi je mozné tento zptisob aplikovat pro finalni o¢isténi

ovoce od rezidui pesticidii i dané chemikalie.

5.2 Upravy kuchyiiskymi chemikaliemi

Vybrané laické upravy poskytly velice chvalitebné vysledky, jelikoz se dvé ze tii kuchynskych
chemikalii byly schopné zatadit do kategorie A (mnozstvi rezidui se pohybovalo pod 33,32 %)
a to presné&ji 20% roztok kvasného octu a 1% roztok jedlé sody. Pouze 10% roztok soli se velmi
tésn¢ umistil do kategorie B, za to vSak dokézal odstranit zhruba o 8 % vice zbytki pesticidu

nez nejvice efektivni Gprava vodou — varici oplach.

V Zadném ptipad¢ nebylo predpokladano, Ze kterdkoliv z téchto metod povede ke kompletnimu
odstranéni rezidui z hroznového vina, ale jejich vysoka ucinnost byla ocekavana. Tyto metody
byly také s ohledem na odchylky pomérné piesné, opét s vyjimkou kuchynské soli, jez by

se jinak byla také pravdépodobné schopna zatadit k ostatnim chemikaliim do kategorie A.

Ve studii provedené péticlennym tymem (Bhilwadikar, Pounraj, Manivannan, Rastogi a Negi),
zabyvajici se vyzkumem bézné provadénych laickych uprav a modernich technik provadénych
za ucelem odstraiiovani mikroorganismi a pesticidu, bylo zjiSténo, ze 10% roztok soli dokaze
odstranit z povrchu hlavkového zeli az 67,2 % rezidui za 20 minut ¢ili za dvakrat delsi Cas, nez
byl stanoven pro tuto praci. Rozdil je to vSak pouze minimalni (necela 2 %), podobné jako
u provedeni dikladného oplachu (30 sekund) a ponoru (10 minut) u vodnich uprav. Tato
metoda byla aplikovana na pesticid chlorpyrifos, ktery funguje jako insekticid. Podle studie by

vSak navySeni koncentrace soli mohlo vést ke zvySeni efektivity apravy. [71]
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S efektivitou upravy souvisi obzvlasté chemicka struktura pesticidu. Aktivni slozky s vysokym
poctem substituentti chloru bez dalSich funk¢nich skupin a zbytkta (HCB, HCH, DDT atd.) jsou
touto upravou ovlivnény minimaln¢, za to pesticidy, které ve své molekule chlor neobsahuji
(dimethoat, pirimifos-methyl), mohou byt touto tpravou odstranény az z 90 %. VSak v ptipadé
lehce chlorovanych latek s riznym obsahem uhlovodikovych zbytki s funkénimi skupinami
zalezi efektivita vyhradné na nich. VySe uvedeny chlorpyrifos ve své struktuie obsahuje kromé
thiofosfatové skupiny také trojnasobné chlorovany pyridin, proto nelze predpokladat vylozené
efektivni odstranéni, ale ani nulovy t¢inek. Tebukonazol do této skupiny patii diky triazolové

skuping propojené uhlovodikovym fetézcem s jednou chlorovanym benzenem. [69; 71]

Utinnost zbylych dvou metod — jedlé sody a octu, uzce souvisi s jejich vlastnostmi majici vliv
na zménu pH vody, ve které byly kuchyiiské chemikalie rozpustény. Jedla soda ve vodném
prostfedi disociuje za vzniku sodného kationtu Na* a hydrogenuhli¢itanového aniontu HCO3",
ktery pusobi bazicky sam o sobé¢, ale ktery dale reaguje s vodou za vzniku hydroxidového
aniontu OH", coz vede ke zvySeni pH. V piipadé kvasného octu ¢ili 8% roztoku kyseliny octové
CH3COOH (ktery byl dale zfedén 4 dily vody) je to ptesné naopak, disociaci vznika octanovy
aniont CH3COO" a odstépeny proton H*, ktery ve vodném prostiedi pfechazi na oxoniovy
kation H3O™ snizujici pH vody. Zména pH miZe nasledné vést ke zkraceni polo¢asu rozpadu
pesticidu a tim K jeho dfivéjs§imu a snadnéj$imu rozkladu. Pesticidim vSak spise Skodi alkalické
pH, ve kterém rychle hydrolyzuji do své inaktivni formy. Kyselina octova patii k tzv. slabym
kyselindm, coZ znamena, Ze sviij vodikovy proton H" od$tépuje velmi neochotné, tudiz radé&ji

pretrvava ve své nedisociované formé¢. [69; 71]

5.3 Uprava hypermanganem

Navzdory faktu, ze metoda tipravy hypermanganem (manganistanem draselnym, KMnQO4) byla
zatazena do skupiny chemikalii, nejedna se o tradi¢ni kuchyiiskou chemikalii ve smyslu bézné
dostupnosti v domacnosti, proto se komentar k jeji efektivité nachazi oddélen od zbytku. Jeho
efektivita jej byla schopna zaradit do kategorie A, le¢ se mnozstvi odstranénych rezidui velmi

blizilo spodni hranici (67,94 %).

Tato chemikalie se od podskupiny kuchyniskych chemikalii 1i8i hlavné ve své znacné toxicite.
Konzumace jiz velmi nizkych davek (zhruba 4-20 mg/kg t€lesné hmotnosti) vodného roztoku

o koncentraci nad 200 mg/I zpusobuje gastrointestinalni potize a obecnou nevolnost. [72]
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Polovi¢ni smrtelna davka LDsp pfi oralnim poziti byva udavana v rozmezi okolo 1090 mg/kg
(potkan) az 1449 mg/kg (mys). V ptipad¢ lidé se smrtelna davka pii poziti pohybuje kdekoliv
od 10 do 25 g ¢istého hypermanganu, smrt obvykle nastava v rizném casové intervalu podle
velikosti davky. Aby bylo pfi pouziti hypermanganu v laickych Gprav zabranéno potencialni
otravé, je nutné pfipravit velmi zfedény roztok, coz v této praci bylo dodrzeno (navazeno bylo

3,1 mg krystalického KMnOg, jez byl rozpustén v zhruba 500 g vody). [72]

Jiz ve vyse zminéné studii péticlenného védeckého tymu bylo také zjistovano, jak efektivné
hypermangan odstraiiuje rezidua pesticidl. Jejich chemické struktury samoziejmé vyznamné
pusobily pii prubéhu Gpravy, a tak nebyl hypermangan pfilis a¢inny (methomyl a cypermethrin
byly odstranény zhruba z 50 %). Ve zbyvajicich zhruba 10 piipadech vS$ak doslo k odstranéni
minimalné 80 %, vcetné témér 100 % Gcinnosti. Tyto upravy byly provadény o délce 1 minuty,
pfi¢emZ pouZité koncentrace roztoki Cinily 0,01 % ¢1 0,001 %. S timto se tedy vaZe moZnost
zvySeni koncentrace roztoku hypermanganu pouzitého k upravé ovoce, coz by teoreticky vedlo
k rapidnimu zvyseni efektivity této metody. Je vSak nutné upozornit, ze tento krok bude muset
byt doprovazen i dikladnym oplachem vodou, aby se zabranilo otravé. V experimentélni ¢asti

k zadné dalsi takové tpravé pod vodnim proudem nedoslo. [71]

Hypermangan funguje jako oxidacni ¢inidlo, coZ znamena4, Ze jiné latky jsou Vv jeho pfitomnosti
oxidovany (dochazi ke zvySovani oxida¢niho stupn¢), ale sam sebe redukuje (oxidaéni stupen
se snizuje). Takto by doslo k redoxni reakci, kterd by mohla docilit snizeni rezidui, ale také

K teoretickému vzniku metabolitu, které by mohly byt naopak $kodlivé€jsi nez samotny pesticid.

Pravdépodobnost néceho takového by vsak byla velmi mala, ale stale hodna pozornosti. [69]

V praxi se hypermangan vyuziva pfedevsim za i¢elem odstranéni mikroorganismi v procesech

vrwe

k organické hmoté. Prakticky vétSina pesticidi uzivanych v dnesni dob¢ je syntetického ptiivodu
a sklada se vyhradné z organickych prvki. Slouzi také k regulaci koncentrace Zeleza v pitnych

vodach. [72]
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5.4 Konecné srovnani vSech laickych uprav

Ziskané vysledky byly srovnany se studii uskute¢nénou dvojici B. Acoglu a P. Yolci Omeroglu.
Jejich prace se obdobné jako tato SOC zaméiovala na zjiiténé efektivity laickych tprav na
snizovani hladiny rezidui pesticidi, véetné podobnych metod a postupu prace. Provedené laické
upravy kuchynskymi chemikaliemi byly provedeny se Sirokou $kalou koncentraci. Patrny
rozdil je znacny pouze ohledné¢ pouzitych pesticidii a testovaného ovoce, kterym byl konkrétné

pomerang (Citrus sinensis). [73]

Vysledky byly porovnavany s jednim z péti fungicidi — imazalilem, ktery se podobnné jako
pouzity tebukonazol nachazi ve skupiné DMI fungicidd G1 (inhibitory demethylace sterolu,
C14-demethyldzy). Vysledky procentudlniho odstranéni rezidui tebukonazolu jsou v této praci

vy$8§i nez v provedené studii, ale vesmés prezentuji dosazeni stejného cile. [42; 73]

Nehledé na uvazené koncentrace je tprava jedlou sodou tou nejvice G¢innou, t€sné nasledovana
upravou octem. Sul byla ze skupiny kuchynskych chemikalii také nejméné G¢inna, pricemz
nejvice neefektivni metodou upravy zistal oplach studenou vodou. Pofadi metod je tedy shodné

s dosazenymi vysledky. [73]

5.4.1 Tebukonazol - MRL

Legislativa EU udava maximalni limity rezidui pouzitého tebukonazolu v natizeni Evropské
komise 2018/1514, které upravilo n€kolik pfiloh ptivodniho nafizeni Evropského parlamentu a
Rady (ES) ¢. 396/2005. Aktivni slozka je zde uvedena jako Tebukonazol (R) vyjadiujici sumu
tebukonazolu, hydroxy-tebukonazolu a jejich konjugat. Navic, hodnota MRL hrozni (pfesnéji
mostovych) nebyla pfezkoumana do konkrétniho data kvtli absenci n¢kterych informaci, které

se tykaly provadénych pokusii. Uroveii MRL je zde uvedena jako 1 mg/kg hroznil. [74]

Tebukonazol 1ze povazovat za nepfili§ toxicky fungicidni pfipravek, pfedev§im ve srovnani
S ostatnimi, avSak stale vykazuje Skodlivé G¢inky — narusuje endokrinni systém, reprodukci a
vyznacuje se zaroven mutagenitou, neurotoxicitou, cytotoxicitou a potencialni karcinogenitou
a vyvojovou toxicitou vici lidského organismu. Zaroven plisobi negativné na vodni organismy,

dalsi savce, ptaky a vcelstvo, dale také na pudni systém a rostliny. [75]

S ohledem na uvedené zdroje bylo mnozstvi tebukonazolu na hroznech pied postiikem hluboce

pod timto hrani¢énim limitem. To stejné plati i pro analyzované vzorky.
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6 ZAVER

Pesticidy nalezly své hlavni uplatnéni jiz davno v primyslovém zemé&dé€lstvi jakozto prostiedky
urcené k ochrané urody pred skodlivymi organismy, ke kterym jsou fazeni nejen hlodavci, ptaci
a hmyz, ale také choroby vyvolané parazitickymi skiidci. LeC se lidé moderni doby pokouse;ji
od téchto pesticidnich ptripravkl oprostit, jelikoz mnohé z nich jsou velmi toxické a jejich vliv

na zivotni prostiedi je obecn¢ také neptiznivy, nelze predpokladat, Zze se jejich uzivani zastavi.

Jak jiz bylo nastinéno v uvodni kapitole a konkretizovano v experimentalni ¢asti, mezi hlavni
cile této prace pattil vybér laickych metod upravy, véetné stanoveni jejich kritérii, které by mély
vést ke snizeni hladiny rezidui stanovovaného fungicidu — pfipravku Luna Experience s aktivni
slozkou tebukonazol. Vysledky analyzy mély byt dale interpretovany do podoby, ze které by
bylo mozZné jednotlivé Gpravy mezi sebou porovnat a okomentovat jejich ucinek. Jako posledni

meély byt navrZzeny modifikace, které by vedly ke zvySeni efektivity téchto laickych uprav.

Ke zvolenym a nasledné provedenym metodam pro laické upravy pattily zbézny (5 sekund),
dikladny (30 sekund) a vatici oplach vodou, zahrnujici také ponor trvajici 10 minut. Skupina
byla souhrnné oznacena jako ,,voda‘“ a kromé vaticiho oplachu byly veskeré Gpravy provedeny
se studenou vodou. Druha skupina oznadena jako ,.,chemikalie zahrnovala ti'i bézné dostupné
kuchynské chemikalie — jedlou sodu (1% roztok), stil (10% roztok) a kvasny ocet (20% roztok);

a velmi zfedény roztok hypermanganu. Obdobé¢ se jednalo o ponory o délce 10 minut.

Pokud se vratime k otazkam vyslovenych v uvodu, diky zpracovanym vysledkim je Ize v tuto

chvili snadno zodpovédeét:

Zaprvé: ,,Staci prosty oplach ovoce pro odstranéni rezidua pesticidi? Ano, tyto upravy vedou
ke snizeni hladiny zbytki pesticidil a to v rozmezi 31-57 %. Nicméné ze zkoumanych laickych
uprav byly metody oSetfeni vodou nejméné efektivni. Nejvice ucinnou tpravou se ukazal byt
vafici oplach, ktery dokdzal odstranit 57,00 % rezidui tebukonazolu, protikladem k nému byla
nejméng ucinnou metody Upravy zbéznym (5 sekund) oplachem, jenZ odstranil pouze 31,67 %
¢ili necelou tietinu. Zbyla dvojice Gprav v této skuping, dikladny (30 sekund) a ponor trvajici

10 minut, odstranila mnoZstvi zhruba podpolovi¢ni.

A zadruhé: ,,Jak moc jsou tyto laické upravy ve skutecnosti efektivni?* Oproti prostym upravam
vyuzivajicich jako prostfedek ocisténi vodu jsou laické metody vyuzivajici chemikélie vyrazné
efektivnéjsi. Velice podobnou Géinnost bylo mozné zaznamenat u jedlé sody (1% roztok) a
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kvasného octu (20% roztok), jez dokazaly odstranit ptes 71 % rezidui tebukonazolu, tj. nejlepsi
dosazeny vysledek eliminace. Efektivita hypermanganu a soli (67,94 % a 65,32 % respektive)

pfitom oproti nim poklesla zhruba o 5 %. Veskeré chemikalie byly rozpoustény ve vodé.

V samotné zavérecné diskusi byly tyto dosazené vysledky porovnany s odbornymi védeckymi
posudky a vyzkumy uskute¢nénymi jiz v minulosti. Byla tak ovéiena shodnost v setazeni podle
procentualni u¢innosti: jedla soda > ocet > hypermangan > kuchynska sul > voda. Efektivita
metod vSak velmi tzce souvisi s chemickou strukturou daného pesticidu, ktera ovlivituje jeho
mnohé vlastnosti. V zavislosti na jeji znalosti 1ze poté stanovit, které faktory budou k eliminaci
rezidui pfispivat, napf. rozpustnost, stabilita pfi zméné pH ¢i teploty (zpravidla zvyseni), pribéh

chemickych reakci apod.

Tim padem nelze univerzalné stanovit nejvice u¢innou modifikaci provedenych laickych tprav,
jelikoz je vzdy nutné pracovat s vlastnostmi daného pesticidu. Pokud v§ak bude vychazeno Cisté
z vysledki dosazenych v této praci SOC, Ize kombinaci ponoru do pfipraveného roztok nékteré
ucinngjsi kuchynské chemikalie a naslednym oplachem pod proudem, idedln¢ vaftici vody,

dostahnout teoreticky nejvyssi mozné efektivity.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ACN

AMK

CLP

DBCP

DDT

EFSA

EPA

EtOH

EU

FAO

FRAC

GAP

GHS

GMO

HCB

HCH

HRAC

HRMS

IPM

Acetonitril
Aminokyseliny

Classification, Labelling and Packaging
Klasifikace, oznaCovani a baleni chemickych latek a smési

1,2-dibrom-3-chlorpropan

Dichlordifenyltrichlorethan
1,1'-(2,2,2-trichlorethan-1,1-diyl)bis(4-chlorbenzen)

European Food Safety Authority
Evropsky ufad pro bezpecnost potravin

Environmental Protection Agency

Utad pro ochranu zivotniho prostiedi USA

Ethanol

Evropska unie

Food and Agriculture Orgnatization of the United Nations
Organizace pro vyZivu a zeméd¢lstvi

Fungicide Resistance Action Committee

Good Agricultural Practices

Spravna zemédélska praxe

Globally Harmonised Systéem

Globaln¢ harmonizovany systém
Geneticky modifikované organismy
Hexachlorbenzen

Hexachlorcyklohexan

Herbicide Resistance Action Committee

VysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie

Integrated Pest Management
Integrovana ochrana proti Sktidcim
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LDso
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UHPLC
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Insecticide Resistance Action Committee

Kapalinova chromatografie spojena s detekci hmotnostni spektrometrii
Polovi¢ni smrtelna davka
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Mobilni faze

Maximum Residue Level / Limit
Maximalni limity rezidui

Mode of Action
Zpusob pusobeni

National Institute of Environmental Health Sciences

Plant-Incorporated-Protectants
Protektanty inkorporované do rostlin

Plant Protection Products
Ptipravky pro ochranu rostlin

Primérni a sekundéarni aminy

Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe Method
Rychla, jednoduchd, levna, efektivni, robustni a bezpe¢na metoda extrakce

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
Registrace, evaluace, autorizace a omezovani chemickych latek

Stacionarni faze

Sustainable Use of Pesticides Directive (2009/128/EC)
Smérnice 2009/128/EC o udrzitelném pouZivani pesticidii
2,3,7,8-tetrachlordibenzodioxin

Ultra vysokot¢inna kapalinova chromatografie

World Healht Organization
Svétova zdravotnicka organizace
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11 PRILOHY

Luna® Experience

Uginné latky
fluopyram 200 g/l
tebuconazole 200 g/I

Fungicidni pfipravek ve formé suspenzniho
koncentratu k foliarni ochrané révy vinné, jab-
loné, hrusné, visné, treSné, broskvoné, slivoné,
meruriky a zeleniny proti houbovym chorobam.

Baleni a hmotnost
HDPE lahev 1 |

Puasobeni pfipravku

Luna® Experience obsahuje dvé ucinné latky fluo-
pyram a tebuconazole s odliSnym mechanismem
ucinku. Fluopyram je Sirokospektralni systémové
pusobici fungicidni u¢inna latka. Zpusobem uéinku je
fazena mezi SDH inhibitory (FRAC skupina C 2), pt-
sobi na dychaci procesy. Inhibuije rust kli¢nich viaken
a etablovani haustorii. Tebuconazole je Sirokospekt-
ralni systémoveé pusobici fungicidni G¢inna latka. Zpu-
sobem ucinku je fazena mezi inhibitory demethylace
ergosterolt (DMI), (FRAC skupina G 1). Inhibuije kli¢e-
ni spor a blokuje rist mycelia houbovych patogend.

Doporuceni pro aplikaci

Réva vinna

Pripravek je uréen k ochrané proti padli révovému
a bilé hnilobé hroznt révy. Aplikaci je tfeba provadét
zasadné preventivné, optimalné s vyuzitim progné-
zy a signalizace vyskytu chorob. Vyhodou je Siroké
aplika¢ni okno zahrnujici obdobi od vyvojové faze 6
listd (BBCH 57) az do obdobi bobuli velikosti broku
(BBCH 73). V zavislosti na infekénim tlaku chorob
doporuéujeme interval mezi oSetfenimi v rozpéti
10-12 dnu. Pii silném infekénim tlaku chorob neni
vhodné prekrocit interval 10 dnti mezi aplikacemi.

Jablon, hrusen

Fungicid Luna® Experience je mozné vyuzit jak
k ochrané proti padli jablofiovému, strupovitosti a nek-
triové rakoving, tak také proti pivodcim skladkovych
chorob. Aplikuje se zasadné preventivné, optimalné
svyuzitim prognézy asignalizace vyskytu chorob. Dav-
kovani proti véem zaregistrovanym chorobam je sta-
noveno na 0,25 I/ha/m vysky koruny (max. 0,75 /ha).
Jestlize se osetieni provadi na vysadbé s vyskou ko-
runy 3 m a s tim souvisejici max. davkou 0,75 I/ha, je
mozna pouze jedna aplikace béhem sezény. U poros-

LUNA® EXPERIENCE

Piiloha &. 1: Katalog piipravku Luna Experience (© 2022 Bayer Crop Science, CR)

EXPERIENCE

th s vySkou koruny 2 m a davkou pfipravku 0,5 I’ha,
jsou povoleny dvé aplikace béhem sezény. V zavis-
losti na infekénim tlaku chorob doporuéujeme inter-
val mezi o$etfenimi v rozmezi 10-14 dnu. Za situace
silného infekéniho tlaku chorob neni vhodné prekrocit
interval 10 dn mezi aplikacemi.

U skladkovych chorob jadrovin byla G¢innost pfiprav-
ku ovéfena proti moniliové hnilobé, Sedé hnilobé,
horké (gloeosporiové) hnilobé, peniciliové (modré)
hnilobé, alternariové hnilobé a skladkové strupovitosti.

Tresen, visen, slivon

Luna® Experience poskytuje ochranu proti monilio-
vé spale, moniliové hnilobé, skvrnitosti listl tre$né
a koletotrichové hnilobé tresné. Aplikuje se zasadné
preventivné, optimalné s vyuzitim prognézy a signa-
lizace vyskytu chorob. Pfi zaregistrované davce 0,2
I/ha/m vysky koruny je mozna pouze jedna aplikace
béhem sezény za predpokladu o$etfovani 3 m olisté-
né koruny a davce 0,6 I/ha. Je-li aplikace provadéna
na méné vzrostly porost s vyskou koruny 2 m a dav-
kou 0,4 I/ha jsou mozné dveé aplikace ro¢né.

Merurika

Za povétrnostnich podminek predpokladajicich vy-
skyt moniliového Uzehu se oSetfuje v dobé pocat-
ku kveteni nebo dokvétani. Proti moniliové hnilobé
plodl je mozné pripravek pouzit od po&atku zrani az
do obdobi tésné pred sklizni pfi respektovani ochran-
né Ihity. Aplikuje se zasadné preventivné s vyuzitim
prognézy a signalizace vyskytu chorob.

Antirezistentni prevence

Pro predchazeni vzniku rezistence nedoporucu-
jeme aplikovat pripravek Luna® Experience nebo
jiny, ktery obsahuje G¢innou latku typu karboxamidu
nebo benzamidu ze skupiny SDHI (napfi. bixafen,
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boscalid, carboxin, fluopyram, isopyrazam) vicekrat
nez 3x za vegeta¢ni sezénu. Obdobné neni vhod-
né aplikovat pripravky této skupiny vicekrat nez 2x
bezprostfedné po sobé, poté preruste sled oSetieni
pfipravkem s odliSnym mechanismem pUsobeni.
Fungicidy obsahujici Géinné latky ze skupiny SDHI
nepouzivejte jinak nez preventivné nebo co nejdfive
na pocatku vyskytu choroby.

Misitelnost

Pripravek Luna® Experience je mozné pro rozsi-
feni spektra UGcinnosti o pliseri révy kombinovat
s fungicidy Defender® Dry, Cassiopee® 79 WG,
Profiler® nebo Melody® combi 65,3 WG. Pfipra-
va smési s fungicidem Cassiopee® 79 WG nebo
Profiler® vyzaduje respektovani poradi pripravki
umistovanych do nadrze postiikovace. Prvni se
vléva Luna® Experience a po fadném promichani

Navod k pouziti

nasleduje vsypani pfipravku Cassiopee® 79 WG
nebo Profiler®. Michadlo pfitom zlstava neustéle
v ¢innosti véetné nasledného prejezdu na pozemek
a doby vlastni aplikace. Pfi pfipravé smési pripravkl
je zakazano misit jejich koncentraty a pfipravky se
vpravuji do nadrze oddélené.

Integrovana produkce

Pfi dodrzeni uvedenych aplika¢nich davek a apli-
kaénich podminek mulze byt pfipravek Luna®
Experience pouzit v integrovanych systémech
ochrany rostlin za souéasného respektovani
aktualnich pravidel systému IP.

Luna® Experience nevykazuje v pfipadé révy vinné ja-
kykoliv negativni vliv na mnozstvi cukrd, kyselin a pri-
béh kvaseni.

Plodina Skodlivy organizmus Davkanaha | OL (dny) | Poznamka
Réva vinna ngjli rg’vové, . 03751 14 BBCH 57-73
bila hniloba hroznu révy max. 2x za rok
o G ; Max. 1x za rok pfi vysce
Padllljablonove_, strupovitost, 9,25 /1 m koruny 3 m a dévce 0,75 Iha
Jablon, hrusen | nektriova rakovina, vysky koruny 14 Max. 2x za rok pfi vy&ce
skladkové choroby jadrovin (0,5-0,75 I/ha) koruny 2 m a dévce 0,5 ha
NP o Max. 1x za rok pfi vysce
N qulllova spalg, mo'ml.loyav " 02 1m koruny 3 m a davce 0,6 I’ha
Tresen, visen hniloba, skvrnitost listi tfesné, vysky koruny 7 S
H PRI S Max. 2x za rok pfi vysce
koletotrichova hniloba tfesné (0,4-0,6 ’ha) 4
koruny 2 m a davce 0,4 I/ha
0211 m Max. 1x za rok pfi vysce
Slivor Mopllova hqlloba, skvrnitost vyky koruny 7 koruny 3 ma dav_<_:e 06 I/ha
listt peckovin 04-0.6 Uh Max. 2x za rok pfi vy$ce
(0,4-0,6 Vha) koruny 2 m a davce 0,4 /ha
N 02511 m T
Broskvorn T B Max. 2x za rok pfi vy$ce
(vé. nektarinky) Morjliiova hnlioba Vysky koruny 4 koruny 2 m a davce 0,5 I’ha
(0,5 I’ha)
02511 m Max. 1x za rok pfi vysce
Merutka Moniliova spala, moniliova ] Y 3 koruny 3 m a davce 0,75 l/ha
hniloba plodi (;yssg 7%':;23/ Max. 2x za rok pfi vysce
e a) koruny 2 m a davce 0,5 I’ha
Mensinové pouziti pripravku povolené dle ¢l. 51 odst. 2 nafizeni EP a Rady (ES) ¢.1107/2009
5 Davka oL <
Plodina Skodlivy organizmus na ha (dny) Poznamka
; Alternariova skvrnitost cibule, rez cibulova,
e botryotiniova skvrnitost listd cibule 0:5/ha 4
Por Alternariova skvrnitost péru, rez cibulova 0,75 /ha 21
Mrkev Sucha skvrnitost listt mrkve, padli mifikovitych 0,6 I’/ha 14 BBCH 20-49
Petrzel Padli mifikovitych 0,6 ’ha 14
Zeli hlavkové, kvétak, | Alternariova skvrnitost brukvovitych, krouzkovita
i : S5 0,75 I/ha 14
kapusta rtzickova skvrnitost brukvovitych

LUNA® EXPERIENCE
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