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Organické latky ve vodach - cast IV

Pesticidy

Terminologie a klasifikace

Pesticidy jsou biocidni latky pouzivané na ochranu uZitkovych rostlin v zemédélstvi a lesnictvi,
proti plevelim, houbam a ZivocisSnym skadcidm.

Nékteré pesticidy se uplatiuji i ve vodnim hospodarstvi, kde slouzi napf. k likvidaci nékterych
vodnich rostlin. Na tomto misté je nutné zdUraznit, Ze pouZiti jakéhokoli pfipravku do vodniho
prostfedi je vdzano na povoleni, které udéluje pfislusny vodopravni Ufad, a to bez ohledu na to, zda je
pripravek uveden v Seznamu povolenych pripravkl na ochranu rostlin jako povoleny pro tyto ucely.

Drive se pripravky s obchodnimi nazvy Soldep a Diazinon na bazi organofosfatl vyuzivaly
v rybarstvi napf. k redukci nadmérného rozvoje hrubého dafniového zooplanktonu v pfipadé hroziciho
deficitu kysliku, nebo k likvidaci dravych buchanek pred vysazenim vackového pladku kapra nebo
k antiparazitarnimu oSetfeni kaprovitych ryb. V dnesni dobé je vsak pouZiti téchto pFipravki
zakazano!

Pesticidy predstavuji velmi pocetnou skupinu latek, které se déli podle biologické ucinnosti a
podle chemického typu ucinné latky. Podle biologické Gcinnosti se déli na nékolik skupin, jako napf.:
insekticidy (prostfedky k hubeni hmyzu), herbicidy (prostfedky proti plevelim), fungicidy (prostfedky
proti Skodlivym parazitickym houbam) a rodenticidy (prostfedky na hubeni hlodavcll — deratizace).
Nékteré latky mohou vykazovat soucasné i vice specifickych ucink(.

Podle pisobeni na oSetfovany organismus Ize pesticidy rozdélit na kontaktné (dotykové)
plsobici, které zlstavaji na povrchu, na systémové pusobici (systémové), které pronikaji do
organismu ZivoCichll nebo rostlin, véetné kofenového systému.

Kazdy pesticid je identifikovan obecnym nazvem, obchodnim nazvem, chemickym nazvem a
strukturnim vzorcem. NejdulleZitéjsi je obecny nazev, ktery ma mezindrodni platnost, protoZe
nazvoslovi hotovych pfipravkd je neprehledné (obchodni ndzev se miZe ménit podle vyrobce) a
chemicky ndzev je casto velmi slozity. Obecnym nazvem byva casto zkratka (napf. DDT, HCH).
Ministerstvo zemédélstvi vydava pravidelné seznam povolenych pfipravkd na ochranu rostlin, kde jsou
uvedeny zakladni informace o jednotlivych pesticidech, jako jsou napf. ucinné latky, oblast pouZiti,
toxicita pro teristrické i vodni organismy atd.

Pesticidy mohou byt anorganické i organické povahy. Aktivni anorganickou slozkou muze byt
Cu, Hg, As, Pb, F, polysulfidy a elementarni sira, prevladaji vSak Iatky organické. Organické pesticidy

Ize rozdélit do nékolika skupin, z nichZ nejdllezitéjsi jsou organochlorové a organofosforové pesticidy.
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Z ostatnich skupin organickych latek Ize jmenovat karbamaty, heterocyklické slouc¢eniny (triaziny a
jejich derivaty), fenoxyalifatické kyseliny, derivaty fenoli aj.

Dale je uveden pouze struény prehled jako zakladni vSeobecné informace. Aktualni a
podrobnéjsi informace lze najit napt. v jiz citovaném Seznamu povolenych ptipravkd na ochranu

rostlin.
Organochlorové pesticidy

Hexachlorcyklohexan (HCH) — teoreticky se mlZe vyskytovat ve formé 8 izomer(, v reakéni
smési byva pfitomno jen 5. Silné insekticidni G¢inky ma izomer y. Izomer y-HCH se nazyva lindan.
V porovnani s DDT a polycyklodieny mé vétsi rozpustnost ve vodé a tenzi par a v prostiedi je proto
mobilnéjsi. Jeho pouZivani v zemédélstvi jiz neni povoleno.

Klasickym organochlorovych insekticidem je DDT? (zkratka je odvozena od ne zcela spravného

nazvu dichlordifenyltrichloethan), ktery je smési dvou izomeru spole¢ného vzorce (CsH4Cl),CH-CCls.
K dalsim organochlorovym pesticidiim pat#i napf. hexachlorbenzen (HCB), ktery byl pouZivan jako
insekticid a mofidlo semen. Jeho vyroba byla zakdzana v roce 1968 a jeho aplikace jako pesticidu v roce
1977. Déle jsou to také alachlor, chlorpyrifos. Kromé chlorovanych pesticidd se pouzivaji také nékteré
fluoroderivaty, napf. trifluralin.

Dalsi skupinou jsou polychlorcyklodieny. Patfi sem pfipravky jako tzv. driny (aldrin, dieldrin,
isodrin, endrin) a dale heptachlor aj. Jsou to insekticidy, jejich? pouzivani jiz bylo v €R zakdzéno.
DuleZitou skupinu tvori organofosforové insekticidy (organofosfaty), kam patfi napf. dichlorvos,
parathion-ethyl, chlorfenvinfos a glyphosate, ktery je hlavni soucasti pfipravku Roundup.

Vyvoj organofosfatli zacal za druhé svétové valky v Némecku, kde se zabyvali vyuZzitim latek
Dimefox a Parathion jako nervovych plyn( pro vojenské ucely chemické valky. Velky rozvoj pouZiti
organofosfatli nastal v70. letech a na zacatku 80. let 20. stoleti, kdy organofosfaty nahradily
perzistentni chlorované pesticidy. V poslednich 20. letech jsou organofosfaty nahrazovany pesticidy na
bazi pyretroidd, ale presto je jejich poufziti stale rozsifené. Vyznamnou prednosti organofosfatl oproti
chlorovanym pesticidim je, Ze se po aplikaci pomérné rychle odbouravaji na netoxické latky, které se
nekumuluji v ekosystému. Mnohé organofosfaty jsou vsak toxické jiz pti nizkych koncentracich a

dichlorvos je navic karcinogenni.

I Insekticidni G¢inky DDT byly objeveny jiz v roce 1939 a ve velkém rozsahu byly pouZivan béhem druhé svétové
valky. Z hlediska savc( patfi mezi latky jen stfedné toxické, avSak je pomérné toxicky pro vodni bezobratlé
organismy s hodnotami LC50 v jednotkach aZ desitkdch pg.It. Vzhledem k jeho velké rezistenci v prostiedi, véetné
jeho vedlejsich produktd a metabolitd DDD a DDE (polocas rozpadu je udavan az 15 let), byl postupné zakazan a
dnes nachazi uplatnéni jiz jen ve vybranych prostiedcich a v tropech. V CR byl zakdzan v roce 1974, av$ak
vzhledem ke své rezistenci a existenci starych skladek je stale jesté prokazovan v prostredi.
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Dalsi skupinou insekticidl jsou karbamaty (napf. carbaryl, carbofuran, pirimicarb, mezi
thiokarbamaty patfi napf. triallat). Jedna se o organické slouceniny odvozené od kyseliny karbamové
nebo karbamidové. Karbamaty jsou nejvice pouZivané insekticidy v zemédélstvi a v mediciné a maji
toxikologické ucinky podobné jako organofosfaty. Rozklad téchto latek v Zivotnim prostiedi je

pomérné rychly, trva obvykle 2 az 4 tydny.
Pesticidy na bazi pyretroidu

Pesticidy na bazi pfirodnich pyretrinl se pouzZivaji uz vice nez 100 let. Jedna se o pfirodni latky
— alkaloidy ziskané z kopretiny starckolisté a pfibuznych druh(. Syntetické analogy pyretrind —
pyretroidy byly poprvé popsany v roce 1973 a v poslednich 30. letech postupné nahradily pyretriny, a
to zejména kvali své fotostabilité. Od jejich objeveni bylo syntetizovano vice nez 1000 pyretroidd.
Nékteré z nich obsahuji halogeny, coz pfispiva na jedné strané k jejich perzistenci a k lepsi rezidudlni
aktivité vici hmyzu, na strané druhé se vsak zvysuje jejich potencialni negativni vliv na Zivotni prostiedi.
Pyretroidy maji malou tendenci bioakumulace v organismech.

K vyznamnym pozitivim pyretroidd patfi vysoka ucinnost v nizkych koncentracich vidi
cilovym organismlm a relativné niZsi toxicita pro savce a ptaky, s vyjimkou pst a kocek. K dalsim
pozitivim naleZi jejich rychld absorpce pfi aplikaci na rostliny, sediment a organicky material, coz
vyrazné snizuje biologickou dostupnost téchto pesticidd, a tim i riziko pro vodni organismy.

V poslednich deseti aZ patnacti letech se velmi intenzivné rozsitilo pouzivani pfipravk( na bazi
pyretroidd jako insekticidd a antiparazitik. Ve skandinavskych zemich jsou ve farmovych chovech
lososovitych ryb pyretroidy, zejména na bdzi deltamethrinu a cypermethrinu, pouzivany k tlumeni

parazitarnich onemocnéni. V Ceské republice se zatim tyto latky k Ié&eni ryb nepouZivaji.
Pesticidy na bazi triazinG

Jednd se o jedny z nejstarsich selektivnich herbicidl. Tyto herbicidy jsou absorbovany pres
listy a koreny rostlin a pUsobi jako inhibitory fotosyntézy. K nejznaméjSim a nejpouzivanéjsim
herbicidlim ze skupiny triazinG patfi/patfily atrazin, simazin, prometrin a dalsi. V souc¢asné dobé je na
svété komeréné pouzivano 14 pesticid( na bazi triazind, v CR jsou registrované je 4 G&inné latky.

Triazinové pesticidy jsou relativné stabilni ve vodnim prostiedi (polocas rozpadu je az 300 dni)
a v sedimentech dokonce nékolik let. PfestoZe bylo pouZivani vétsiny z nich v neddvné dobé zakazano,
stdle se tyto latky vyskytuji ve vodach na celém svété.

Pesticidy na bazi sloué¢enin kovid byly v minulosti vyuZivany pomérné hojné. Jednalo se napf.
o sloudeniny arsenu (insekticidy a rodenticidy), fenylrtut (fungicidy k moreni osiva), tributylcin

(fungicidy k moreni dreva), slouceniny thalia (rodenticidy), a to hlavné v zemédélstvi a v priimyslu
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(soucast natérovych hmot, k oSetfeni dieva atd.). Vsoucasné dobé jsou vyuzivany predevsim
slouéeniny médi (siran médnaty a oxychlorid médi), a to jako fungicidy, algicidy a moluskocidy.

K nejpouzivanéjsim patfil tributylcin (TBT), ktery se od 60. let 20. stoleti pouZival k natérdm
trupl lodi proti pfisedani rostlin a Zivocichl. Po desetiletém pouZivani TBT se vsak zacaly objevovat
zpravy o samicich mlz{, kterym se vyvinuly saméi pohlavni organy (imposex). V zemich Evropské unie
je pouzivani TBT od ledna 2003 zakazano.

Fenylrtut, kterd se v letech 1913 aZ 1993 pouZivala k mofeni osivového obili, zpUsobila v letech
1971-1972 v Irdku otravu lidi, ke které doslo poté, co se obili uréené k seti a oSetfené fungicidy pouzilo
k vyrobé chleba a jiného peciva. Doslo tak k otravé 6 500 lidi a k vice nez 500 umrti. Obili oSetfené
fenylrtuti bylo také zkrmovano rybam, coz vedlo k vyraznému narUstu obsahu rtuti ve svaloviné téchto
ryb. Na zdkladé téchto zjisténi bylo v roce 1974 zkrmovani moreného obili rybam striktné zakazano.
Slouéeniny hliniku a Zeleza se v odivodnénych pfipadech vyuzivaji ke snizeni eutrofizace vody, nebot
tyto kovy tvofi s fosforem pritomnym ve vodé relativné stabilni slouceniny, které sedimentuji ve formé
Zelatinovych vlocek.

Slouceniny médi — Kuprikol s ic¢innou latkou oxichlorid médi CuCl,.3H,0 je vyuzivan pfedevsim
jako fungicid proti houbovym chorobam (v bramborach, révé vinné a chmelu), a to predevsim proti
plisni bramborové a plisni révové. Dale se tento pfipravek vyuziva k potlaceni kadefavosti broskvoni,
bakterialni spéle, a dalSim chorobam drevin. Déle je tento pfipravek pouzivan k likvidaci vodniho kvétu,
likvidaci vegetacniho zakalu a antiparazitarnimu osetreni ryb (k likvidaci kryptobidzy, chilodoneldzy,

trichodindzy a trichedineldzy).
Geneze

Pesticidy se pouZivaji ve formé postfikl, popraskti nebo aerosolti. Do povrchovych vod se
aplikované pesticidy dostavaji predevsim splachem z poli a z oSetfenych plodin a vétrem pfi leteckém
postriku. DalsSim zdrojem jsou pramyslové odpadni vody z jejich vyroby, vody z myti a vyplachovani
pouzitého strojniho rozstfikovaciho zafizeni a pfima aplikace ve vodnim hospodarstvi. Vétsina
pesticidll je aplikovana sezénné.

Specifickym problémem jsou organochlorové pesticidy. | kdyZ se vétSina organochlorovych
pesticidd jiz nepouZiva, jsou stale prokazovany v prostfedi, nebot vykazuji vysokou biologickou
stabilitu. Jejich zdrojem jsou obvykle staré zatéZe. Napt. v arealu Spolchemie v Usti nad Labem a na
sklddce v Chabarovicich se jesté vyskytuji zbytky z vyroby DDT (chlorbenzensulfonovd kyselina
s obsahem DDT), ktery se ve Spolchemii pfestal vyrabét v roce 1969. Dalsim zdrojem DDT jsou staré

zatéze ficnich sediment( (Bilina, Labe).
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Mnohé pesticidy jsou ve vodé jen malo rozpustné a musi se upravovat pridavkem
rozpoustédel, emulgatorl, nebo dispergatorl. Hotové pripravky jsou pak ¢asto smési vlastni icinné

latky a dalSich prisad, které rovnéz kontaminuji prostredi spolecné s vlastni aktivni latkou.
Vyskyt ve vodach

Pesticidy mohou byt pfitomny bud rozpusténé, nebo nerozpusténé. Ze znacné ¢asti mohou byt
sorbovany na nerozpusténych latkdch mineralni i organické povahy. Proto jejich stanoveni jenom
v kapalné fazi neni pro skutecné objektivni hodnoceni celkového znecisténi vodniho Utvaru postacujici
a je nezbytnd analyza sedimentd, kall a pady a pripadné vodnich organismu, které se v hodnocené
lokalité nachazeji.

Vzhledem ke své nebezpecnosti vyZaduji pesticidy cilené sledovani, i kdyz je jejich stanoveni
ve vodach narocné. Pesticidy se vyskytuji zejména v povrchovych vodach. Jejich prinik do podzemnich
vod zavisi na sorpéni kapacité pldy, nebot v pidé se pesticidy velmi dobfe sorbuji. Jestlize vsak je
sorpc¢ni kapacita vyCerpana, dostdvaji se pomérné snadno i do podzemnich vod. Prokazat Ize predevsim
pesticidy, které jsou biochemicky stabilni (organochlorové a triazinové pesticidy), malo stalé
organofosforové pesticidy se zjistuji jen ojedinéle.

Zvlastni problém predstavuje DDT. Zpravidla se stanovuji nasledujici izomery a vedlejsi
produkty: p,p’-DDT, o,p-DDT, p,p’-DDE nebo jejich suma (celkovy DDT, nebo také suma DDT). Pfestoze
se u nas DDT nesmi jiz vice nez 40 let pouzivat, na nékterych lokalitdch se nachdzeji zvySené
koncentrace této latky a jejich metabolitll. Vyssi koncentrace Ize nalézt napt. v aredlech nékterych
chemickych zadvodl a k nim patficich UloZistich odpad(, které mohou zhorSovat kvalitu vodnich
ekosystém( ve svém okoli. V takovych pfipadech lze prokazat v prisakovych vodach ze skladek
koncentrace a? ve stovkidch ng.I! a v zemindch téchto sklddek aZ ve stovkdch mg.kg?. V Fi¢nich
sedimentech v CR byly v letech 2005 a 2006 nalezeny obsahy sumy DDT a jeho metabolitd asi od 10
pg.kg? do 6000 pg.kg?. Naproti tomu obsahy HCH byly velmi nizké a pohybovaly se nejéastéji od
desetin do jednotek pg.kg™. Z uvedeného vyplyva, 7e problém DDT je v CR stéle aktudlni, i kdyz je
mozZné konstatovat, Ze v soucasné dobé se jiz nejednd o zavazny ekologicky problém.

Souhrnné lze fici, Ze koncentrace pesticidl kolisa ve vodach ve vétsim koncentra¢nim rozmezi.
Jde o koncentrace pod mezi stanovitelnosti aZ po koncentrace ve stovkidch ng.kg?, nejéastéji ale

v jednotkéch aZ desitkach ng.kg™. Vyskyt nékterych pesticid maZe mit jen sezénni charakter.
Vlastnosti

Vzhledem k velmi rozdilné chemické strukture pesticidli a nejednotnému slozeni se Udaje o

jejich rozpustnosti znacné rdzni. Nejméné rozpustné jsou organochlorové latky (napf. pro DDT se



Prevzato a zestrucnéno z knihy Hydrochemie (Pitter, 2015, Vlysoka Skola chemicko-technologickd) a
Vodni toxikologie pro rybdre (Velisek et al., 2014, FROV JU)

uvadéji hodnoty rozpustnosti od 1,2 pg.I* do 100 pg.l). Naproti tomu znaéné rozpustné jsou
organofosforové pesticidy, jejichZ rozpustnost dosahuje aZz 1 000 mg.|™?.

Pesticidy mohou ve vodach podléhat chemickému, fotochemickému nebo biologickému
rozkladu. Z chemickych procest probihd zejména hydrolyza, a to u organofosforovych sloucenin.
V ptipadé fotochemického rozkladu (ma obvykle radikdlovy charakter) jde hlavné o izomeraci,
epoxidaci, aromatickou substituci a dehalogenaci.

Biologicka rozlozZitelnost pesticidd, a tim i jejich odstranitelnost z vody a pldy zavisi na jejich
strukture. Biologicky tézko rozlozitelné jsou predevsim organochlorové pesticidy, relativné i triaziny a
nékteré derivaty mocoviny. Snadnéji se biologicky rozkladaji napt. derivaty fenoxyoctové kyseliny,
karbamaty a organofosforové slouceniny (pomérné snadno probihd jejich inaktivace biologickou
hydrolyzou?).

Chlorované pesticidy (zejména polycyklické) vynikaji velkou chemickou a biologickou stalosti,
a tak setrvavaji v prostredi po velmi dlouhou dobu. Je proto snaha jejich pouzivani co nejvice omezit. |
kdyZ je aplikace nékterych organochlorovych pesticid jiz nékolik let zakazana, jsou stale jesté
v prostfedi dokazatelné, jako napf. DDT a produkt jeho caste¢ného biologického rozkladu DDE, ktery
vznikd dehydrogendechloraci DDT. Nékdy jiz jen malé zmény v molekule mohou vést k vétsi
nachylnosti k biologické degradaci.

SniZeni koncentrace pesticidii ve vodé muzZe byt kromé jejich rozkladu zplsobeno i pouhou
sorpci na nerozpusténych latkach, sedimentech a kumulaci v biomase (zejména v tukovych tkanich).
Pfedevsim malo polarni organochlorové pesticidy maji velké hodnoty kumulaénich koeficientd, cozZ se
projevuje predevsim u ryb. Proto stanoveni téchto pesticidd jen v kapalné fazi neposkytuje dostatecny
obraz o skute¢né kontaminaci daného prostfedi.

Z ekotoxikologického hlediska mohou pesticidy ve vyssich koncentracich porusit biologickou
rovnovahu v tocich tim, Ze toxicky plsobi na nékteré slozky vodni biocendzy (zejména ryby a
zooplankton); mimo to mohou nepf¥iznivé ovliviiovat samodistici schopnost vody, jeji pach a chut® a
v pfipadé proniknuti do pitné vody ohroZuji i zdravi obyvatelstva. Nékteré pesticidy jsou i pro ¢lovéka

znacné toxické, popf. karcinogenni.

2 Pfi biologickém rozkladu je nutno odliSovat rozpad molekuly a7 na CO2 a H20 od jen &asteéné destrukce
molekuly za tvorby rlznych meziproduktd rozkladu, z nichz nékteré mohou byt znaéné skodlivé, nebo dokonce
skodlivéjsi, nez plvodni molekula (napt. pti biologické oxidaci parathionu se prechodné tvori toxictéjsi
paraoxon).

3 Prahové koncentrace organoleptického pisobeni mohou byt nékdy niZsi neZ prahové koncentrace toxicity. Je
nutné vsak dodat, Ze ovlivnéni organoleptickych vlastnosti mdze byt zplsobeno i riznymi doprovodnymi latkami
pesticidd, a nejen vlastni aktivni latkou.
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Vyznam

Pro jednoznacné urceni meznich hodnot pesticidl v pfirodnich vodach a v pitné vodé neni
dosud k dispozici dostatek hodnovérnych Gdajd. Zcela chybi Gdaje o eventudlnim synergismu u smési
pesticidd.

Pro pitnou vodu plati v CR poZadavky vychazejici z evropské smérnice pro pitnou vodu.
Nejvy3si mezni hodnota 0,5 pg.I? plati pro souéet jednotlivych pesticid( s tim, Ze nejvy3si mezni
hodnota pro jednotlivé pesticidy je 0,1 pg.I?, véetné metabolitll, s vyjimkou organochlorovych
pesticid aldrinu, dieldrinu, heptachloru a heptachlorperoxidu, pro které plati limitni hodnota 0,03

pg.lt.



