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SOUHRN

Tento pfispévek se vénuje dynamice vnosu nepolarnich organickych latek
a polarnich pesticidt do vodarenské nadrze Svihov v povodi Zelivky béhem
celé vegetacni sezony pomoci pasivnich vzorkovacd. Monitoring probihal od
dubna do listopadu 2018 na deviti piitocich do VN Svihov a na vstupu surové
vody do UV Zelivka, a. s. Pro zachyt Sirokého spektra latek bylo pouzito vice
typd membran: SR (méfeno 61 Iatek), SPMD (méfeno 43 latek) a POCIS (méfeno
38 latek). Doba jejich expozice ve vodé cinila 30 dni. Béhem pasivniho moni-
toringu byly zaznamendvany srézko-odtokové poméry z on-line dostupnych
méficich stanic v povodi Zelivky.

V piitocich do VN Svihov bylo pasivnim monitoringem identifikovano pres
80 organickych latek. Z nepoldrnich organickych latek byla potvrzena trvala
pritomnost jiz ddvno nepouzivanych organochlorovych pesticidd HCH a DDT.
Pomér zastoupenych kongenerd PCB odpovida dfivéjsimu pouzivani vyrobkd
obsahujicich Delor 106. Vyskyt pesticidd v membrdndch odpovidal druhové
skladbé péstovanych zemédélskych plodin v povodi jednotlivych pfitokd. Mira
znecisteni vod zavisela vyznamné na srézko-odtokovych pomeérech, erozi pady
a charakteru dil¢ich povodi. K nejvice znecistenym pritokdm nalezi Medulan
a Lohenicky potok. V pfipadé nékterych pesticidl prevaZoval obsah metabolitl
nad matefskou ldtkou. Nejvyssi obsahy v membranéch byly zaznamendény v pfi-
padé metazachloru (max. 19 000 ng/membrénu), metolachloru (max. 1300 ng/
membranu) a terbuthylazinu-2-hydroxy (max. 1 800 ng/membranu), z nepolar-
nich latek fluoranthenu (683 ng/membrénu).

UvoD

Tento ¢lanek predstavuje vysledky feseni projektu Cistd voda — zdravé mésto,
Konceptu I: ,Studie vnosu pesticid@l do vodarenské nadrze Svihov (Zelivka)
s vyuzitim novych vzorkovacich technik a odstranéni organickych latek ze
sorpcnich filtrll za ozonizaci vysoce-ucinnou chemickou destrukci” a je zamé-
fen na dynamiku vnosu organickych latek vybranymi pfitoky do vodarenské
nadrze Svihov.

Vodéarenské dilo Svihov (dédle VN Svihov) v povodi feky Zelivky je z hle-
diska objemu povrchové vody v zésobnim prostoru i z pohledu odebiraného
mnozstvi pro Upravu na vodu pitnou nejvyznamnejsim vodarenskym zdro-
jem v Ceské republice. Pitnou vodou z Upravny vody Zelivka, a. s., je zasobo-
vano obyvatelstvo hlavniho mésta Prahy, stfedoceské oblasti a ¢asti jihoCeské
a vychodoceské oblasti v objemu az do vyse 5,25 m?/s [1]. Plocha povodi k hrézi
vodéarenské nadrze ¢inf 1178 km? a zasahuje na Uzemi tif krajd a Sesti okresU.
Uzemf je vyznamné ovlivnéno zemédélskou ¢innosti, ornd plda &ini témer

polovinu celkové plochy povodi. Povodi kolem VN Svihov je zastavéno lidskymi
sidly prevazné vesnického charakteru. Zemédélsky obhospodarované plochy se
nachéazeji i kolem vlastni VN Svihov, zvl$té na strané levostrannych pFitokd do
nadrze, kde plocha povodi je nékolikandsobné vétsi nez u pravostrannych pfi-
tokd. Péstebni ¢innost je z vyznamné &asti své plochy provadéna na svazitych
pozemcich nezfidka az na samou hranici lesniho porostu a v nékterych pripa-
dech az k hranici ochranného pdsma vodniho zdroje I. stupné. Hlavnim a hyd-
rologicky nejvyznamnéjsim piftokem do vodarenské nadrze je feka Zelivka.

Dlouhodobym monitoringem spréavce tohoto povodi (Povodi Vltavy, s. p.)
je potvrzeno, ze pfipravky na ochranu rostlin se povrchovou erozi i podzem-
nimi vodami dostdvaji do vodnich tokl a do soustavy vodnich nadrz{ v povodf
Zelivky véetné VN Svihov [2, 3]. To je dano jak fyzikaln&-chemickymi vlastnosti
jednotlivych slozek rostlinolékafskych pfipravkd (rozpustnost ve vodé, pfi-
tomnost smécedel pro snizeni povrchového napéti kapaliny), tak i morfologif
terénu (pUdnf a vétrna eroze), druhovou skladbou zemédélskych plodin a kli-
matickymi vlivy (srazko-odtokovymi poméry).

Reseni projektu Cista voda — zdravé mésto, Koncept | bylo zaméfeno na stu-
dium vnosu polérnich a nepolarnich organickych latek vybranymi nejvyznam-
néjsimi pfitoky do VN Svihov. Jednim z hlavnich cild Konceptu | bylo zvysenti
Urovné poznani o ¢asoprostorovém vnosu pesticidt do VN Svihov pomoci
tzv. pasivnich vzorkovacd. Ty byly aplikovany po celou dobu jedné vegetacni
sezony od dubna do listopadu 2018. Vzorky exponovanych membran ze vzor-
kovacl byly analyticky zpracovany. Po celou dobu pasivniho monitoringu
byla zaznamendvéna a nésledné zpracovavana on-line dostupna klimatolo-
gicka a hydrologicka data ze stanic nachézejicich se v povodi Zelivky (v dennim
a hodinovém kroku).

METODY PA§IVN[HO MONITORINGU
POVRCHOVYCH VOD

Vybér lokalit

Pro pasivni monitoring bylo vybrano celkem devét pfitok( do VN Svihov: pateini
tok Zelivka, sedm levostrannych a jeden pravostranny piitok. Jako posledni
monitorovaci bod byl zvolen natok surové vody v rozdélovacim objektu UV
Zelivka. Rekognoskaci terénu béhem prvni vzorkovaci kampané byla vybrana
vhodné mista pro aplikaci pasivnich vzorkovacd tak, aby jejich ponoreni ve
vodeé bylo zajisténo i v letnich mésicich pfi vyrazné nizsich pritocich a zaroven
aby nebyla ndpadnd a bylo minimalizovano riziko neopravnéné manipulace
nebo zcizeni vzorkovacu. Lokalizace vzorkovacich mist je zndzornéna na obr. 1.



Obr. 1. Lokalizace profild na piftocich do VN Svihov pro pasivni vzorkovani
Fig. 1. Monitoring sites on tributaries around WR Svihov used for passive sampling

Popis lokalit je uveden v tabulce 1. Prvni vzorkovaci kampan byla zahdjena
3. dubna 2018. Doba expozice membran cinila v prdméru 30 dni (28 az 32 dni).
Pri kazdé nasledujici vzorkovaci kampani byly nejprve deinstalovany mem-
brany z pfedchozi vzorkovaci kampané a instalovany membrany nové. Celkem
probéhlo osm vzorkovacich kampani. Posledni expozice byla ukoncena 3. pro-
since 2018.

Ukazka lokalit s umisténymi pasivnimi vzorkovaci je na obr. 2.

Tabulka 1. Popis vzorkovacich lokalit
Table 1. Sampling sites specification
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Obr. 2. Lokalita¢.6a7
Fig. 2. Sampling site No. 6 and 7

Vybér polutant( a typl membran

Dalezitym krokem fesenf bylo zaméfit se na pesticidy, které se v povodi Zelivky
jevijako nejvice relevantni. Jednim ze zdrojl dat byla evidence spotfeb Gc¢innych
latek rostlinolékafskych piipravkd vedené Ustfednim kontrolnim a zkusebnim
Ustavem zemédélskym (UKZUZ) v jednotlivych okresech v povodf Zelivky [4].
Dalsim zdrojem dat byla reSerse publikovanych vysledkd aktivit sprévce Povodf
Vltavy, s. p. [2, 3]. Bylo vybrano celkem 38 pesticidd (v¢etné metabolitd), které
byly v povrchovych vodach nachédzeny s nejvyssi cetnosti nebo ve vyznamnych
koncentracich a tfi organické latky, které se v povrchovych vodach v povodf
Zelivky trvale vyskytuji (DEET, benzotriazol a benzotriazol-methyl). Glyfosat
a AMPA byly do pasivniho monitoringu zafazeny vzhledem k soucasné celoev-
ropské diskusi ohledné jejich mozného rizika pro zdravi ¢loveka [5-7]. Vzhledem
k tomu, Ze se jednd o polarnf latky, byly pro pasivni monitoring zvoleny vzor-
kovace typu POCIS (Polar Organic Compound Integrative Sampler), a to typ
POCIS-Pes a v mensi mite POCIS-Pharm. Pro zachyt silné poldrniho glyfoséatu
a jeho metabolitu AMPA byl pouzit POCIS-Glyphosate.

Pasivni monitoring se zaméfil také na nepoldrni latky, které se do povrchovych
vod dostavaji také komunalnimi odpadnimi vodami a atmosférickou depozici.
Jednd se o organochlorové pesticidy (OCP), polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU), polychlorované bifenyly (PCB) a chlorbenzeny (CB). Tyto latky byly monito-
rovany pomoci tzv. SPMD membran (SemiPermeabile Membrane Device) obsahu-
jicich PRC a soubézné s nimi byly pouZity SR membrany (Silicone Rubber). Pfehled
vzorkovacich kampanf a typd nasazenych membran je uveden v tabulce 2.

C. Nazev toku Délka toku [km] Lokalizace profilu R. km
1 Medulan 2,5 pod rybnikem 1,88
2 Sedlicky p. 23,6 u hraze VN Némcice 6,91
3 Tomicky p. 6,45 mezi Ustim a mistni komunikacf 2,12
4 Zahradcicky p. 4,0 pod obci Zahradcice 09
5 Set&jovicky p. 40 Usti 095
6 Blazejovicky p. 14,05 cca 1,3 km pod Salkovym mlynem 197
7 Martinicky p. 384 pod limnigrafem u Jankovského Mlyna 2.2
8 Zelivka-Miletin 104 pod kifZzenim toku se statnf silnici ¢. 130 42,8
9 Lohenicky p. 39 Usti u Bélského Dvoru 0,1
10 UV Zelivka surové voda - natok v rozdélovacim objektu UV Zelivka -
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Pasivni vzorkovani vod

Pasivni vzorkovéni je pomérné novou technikou monitorovani vod zaloze-
nou na zachytu polutantd pomoci membran, které podle pouzitych materiald
a/nebo sorbentl zachytévajf z okolniho prostfedi specifickou skupinu latek [8].
Vzhledem k tomu, Ze doba jejich expozice je nékolik dni az tydnl, mize tato
vzorkovaci technika podchytit ndhodné emise do prostredi. Proto je vhodna
pro zachyt pesticidd, které jsou do vod vyplavovéany v zavislosti na dobé jejich
aplikace, chodu a intenzité srézek.

Membréany byly na lokalitdch ¢. 1a 2 aplikovany v kosich, na ostatnich loka-
litdch v podlouhlych tzkych kosich, aby se pfi nizkych pritocich sniZilo riziko
jejich vynorent (a tim znehodnocenf). Do jednoho podlouhlého kose je mozné
vlozit dvé membrany (1xX SR + 1x SPMD) nebo jednu az tfi membrany POCIS
mini. Ukézky jsou na obr. 3.

Obr. 3. Membrény: SR (vlevo nahote), POCIS (vlevo dole), POCIS mini (vpravo)
Fig. 3. Membranes: SR (left up), POCIS (left down), POCIS mini (right)

Béhem manipulace s SPMD a SR membranami (pfi jejich vyjmuti z trans-
portniho obalu a pfi manipulaci s nimi) byly exponovany tzv. transportni
blanky, v kazdé kampani 1x SPMD a 1x SR pro kontrolu, zda béhem nasazo-
vani membran do drzak nedochazi k jejich kontaminaci z okolniho prostfedi.
V kazdé kampani byly vzdy na jedné z deseti lokalit viechny typy aplikovanych
membran zdvojeny. Vzhledem k tomu, Ze jsme se v pocatecnich vzorkova-
cich kampanich ojedinéle setkali s okusovanim SPMD membrén, byly tyto vio-
zeny do stahovaci ochranné sitky s velikosti mfizky 500 mikrond. Na lokalitach,
kde se tento problém nevyskytl, nebylo potfeba vzorkovaci kose takto chra-
nit. Po celou dobu jsme se nesetkali s problémem vandalismu nebo odcizenf

Tabulka 2. Vzorkovaci kampané a druhy instalovanych membrdn
Table 2. Passive sampling campaigns and types of membranes

vzorkovacich kosU. Pouze v jednom pfipadé na lokalité ¢. 5 (Zahradcicky potok)
doslo pfi privalovém desti enormni intenzity k utrzenf dvou vzorkovacich kosd,
kdy jeden zlstal ponofen ve vodé, druhy nebyl nalezen. Ukdzka exponovanych
membran je na obr. 4.

Obr. 4. Exponované membrény: SR (vlevo), POCIS (vpravo)
Fig. 4. Membranes: SR (left), POCIS (right)

Organicka stopova analyza

Exponované membrany pred jejich zpracovanim byly skladovany pfi teploté
-20 °C. Nasledné byly postupné zpracovavéany podle jejich druhu. Nepolarni
organické atky byly zmembrdn SPMD extrahovany organickym rozpoustédlem
(hexan). Extrakty byly zahustény pomoci rotacni vakuové odparky a cistény
metodou gelové permeacni chromatografie na sestave YL9100 s DAD detekto-
rem a délicem frakci. Ziskané eludty byly zakoncentrovény a rozdéleny na dva
alikvotnf podily pro stanoveni PAU a pro stanoveni PCB, OCP a CB. Po preve-
denf vzorkd do vhodného rozpoustédla byly PAU analyzovéany pomoci HPLG
FLD. PCB, OCP a CB byly analyzovédny na GC s vysokoteplotnim ECD. Vnitini
kontrola byla zajisténa piidavkem interniho standardu ke zpracovavanym vzor-
kiim. Namérené hodnoty jednotlivych analytd byly prepocteny na vytéznost
extrakce. Silikonové membrany byly ocistény od nanost ze vzorkovani a extra-
hovany 2x 24 hodin methanolem s isotopicky znac¢enymi standardy. V zavislosti
na druhu analytl byl extrakt zahustén na pozadovany objem a rozdélen pro
jednotlivé analyzy PBDE, PCB, OCP a PAU pomoci GGMS/MS a HPLGFLD. Meze
stanovitelnosti pouZitych analytickych metod pro jednotlivé nepoldrnf orga-
nické latky v nanogramech na membranu jsou uvedeny v tabulce 3.

Druhy membran

Kampan Expozice Instalace POCIS-Pharm
SPMD POCIS-Pes* POCIS-Gly SR

1 dubnova 3.-4.4.2018 X X*

2 kvétnova 3-4.5.2018 X* X

3 cervnova 4.-5.6.2018 X X* X

4 cervencova 2-3.7.2018 X* X

5 srpnova 2.-3.8.2018 X X

6 zafijova 3.-4.9.2018 X X X X

7 fijnova 2.-3.10.2018 X X X

8 listopadova 1-2.11.2018 X X X



Tabulka 3. Meze stanovitelnosti nepoldrnich organickych Idtek v ng na membrdnu

Table 3. Limit of quantification of non-polar organic compounds in ng per membrane

VTEI/ 2020/ 2

Tabulka 4. Meze stanovitelnosti poldrnich organickych Idtek v ng na membrdnu
Table 4. Limit of quantification of polar organic compounds in ng per membrane

MS MS MS MS
Nazev latky . Nazev latky ; Nazev latky . Nazev latky ,
[ng.me™] [ng.me™] [ng.me™] [ng.me™]
a-HCH 2 Benzo(b)fluoranthen 5 Acetochlor 1 Glyfosat 1
3-HCH 2 Benzo(k)fluoranthen 5 Acetochlor ESA 5 Chloridazon desphenyl 1
y-HCH 2 Benzo(a)pyren 5 Acetochlor OA s SZIS%%(iizgljn methyl :
6-HCH 2 Indeno(123cd)pyren 10
. Alachlor ESA 5 Isoxaflutole 10
HCB 2 Dibenzo(ah)anthracen 5
AMPA 2 Isoxafluton 10
Heptachlor 5 Benzo(ghi)perylen 5
H N d Atrazin 5 Linuron 1
eptachlorepoxi
trans 2 PBDE 28 00> Atrazin-desethyl 1 Mesotrione 10
Eiptachlorepomd s PRDE 47 005 Atrazine-2-hydroxy 1 Metazachlor 1
Bentazon 1 Metazachlor ESA 5
Aldrin 2 PBDE 100 0,05
Benzotriazol 10 Metazachlor OA 5
Isodrin 5 PBDE 99 0,05 5 riazol
enzotriazo
Oxychlordan 5 PBDE 154 0,05 methyl 10 Metolachlor >
Dieldrin 5 PBDE 153 0,05 Clomazone 10 Metolachlor ESA 5
Endrin 5 PBDE 183 0,05 Cyprosulfamid 10 Metolachlor OA 5
a-endosulfan 5 PCB 81 01 DEET 10 Metribuzin 1
-endosulfan 5 PCB77 0,1 Dimetachlor 1 Terbuthylazin-DE-2-H 5
Trans-chlordan 5 PCB 126 0,1 Dimethachlor ESA 10 Terbutylazin 1
Cis-chlordan 5 PCB 169 0/ Dimethachlor OA 10 Terbutylazin-2-hydro 5
Metoxychlor 5 PCB 123 0,1 Dimethenomorph 10 Terbutylazin-desetyl 5
Mirex 5 PCB 114 0/ Fluroxypyr 10 Thiencarbazone-methyl 10
o,p’-DDE 2 PCB 105 01
p,p’-DDE 2 PCB 167 0, Pro extrakci poldrnich latek z membréan typu POCIS bylo potfeba vzorkovac
; demontovat a sorbent mezi PES membranami kvantitativné prevést do prazdné
o,p-bDD 2 PCB156 0l kolonky s PE fritou. Napln POCIS-Glyphosate byla po prevedeni na kolonku
p,p-DDD 5 PCB 157 0/ susena pod vakuem a poté eluovana 0,1 M HCI [9]. Extrakt byl opatrné zahusten
pod dusikem a doplnén methanolem. Pro extrakci pesticidl z membran POCIS-
o,p-DDT 2 PCB 189 0/ Pharm byl pouzit methanol, u POCIS-Pes extrakce probéhla smési rozpoustédel
, methanol, toluen a dichlormethan v poméru 1:1: 8 [10]. Pro kontrolu vytéZnosti
,p-DDT 5 PCB 28 01 . o . i :
PP byl do vSech vzorkd pridavan interni standard a v kazdé kampani byl se vzorky
Fenanthren 10 PCB 52 0,1 extrahovan i slepy vzorek (blank). Po zakoncentrovani a v pfipadé POSIS-Pes
prevedeni do methanolu byly vzorky analyzovany pomoci HPLC/MS/MS. Meze
Anthracen > PCB 101 ol stanovitelnosti pouzitych analytickych metod pro jednotlivé poldrni organické
Fluoranthen 5 PCB 118 01 latky v nanogramech na membranu jsou uvedeny v tabulce 4.
Pyren 5 PCB 153 0,1
Chrysen 5 PCB 138 0/
Benzo(a)anthracen 5 PCB 180 0,1
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VYSLEDKY A DISKUSE

Hydrologicka a klimatologicka data

Nejvétsi pratoky byly dosahovény v jarnich mésicich, pfedevsim v breznu
a dubnu vlivem odtavani snéhové pokryvky v prvni poloviné brezna. Mésic
duben postradal v roce 2018 typicky aprilovy charakter pocasi a byl teplotné
vyrazné nadnormalni (cca o +5 °C). Prvni srdZzkove bohatsi obdobf se vyskytlo
15. a7 17.5. s maximem 17. 5., kdy v povodi Martinického potoka naprselo 23 mm
srazek. Tato srazka neméla privalovy charakter, projevila se vsak na vsech mér-
nych stanicich prdtoku v této oblasti. O mésic pozdéji 12. az 13. 6. probéhla
obdobnd srazka s maximalnim dennim Uhrnem 23 mm dne 12. 6. v povodi
BlaZejovického potoka. Na rozdil od pfedchozi srézkové uddlosti tato jiz méla
ptivalovy charakter vlivem boufkové cinnosti. Letni obdobi (4. a 5. vzorkovaci
kampan) bylo typické prohlubujicim se srazkovym deficitem doprovézenym
klimatickym a hydrologickym suchem s obcasnymi lokalnimi sréZzkami pfiva-
lového charakteru vlivem bourkové ¢innosti. Chod srazek a pritokd v povodi
Martinického potoka demonstruje obr. 5.

Povodi Martinického potoka — srazky a pratok
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Obr. 5. Denni Uhrn srazek ze stanice AMST KoSetice a primérny denni pritok ze stanice
Senozaty na Martinickém potoce v roce 2018

Fig. 5. Total daily precipitation on AMST Kosetice station and average daily flow on
Senozaty station in Martinicky stream, 2018 year

Nejvétsi ihrny srazek byly zaznamendany na prelomu srpna a zafi31.8.a23.9.2018
béhem 5. vzorkovaci kampané, kdy 3irf oblast v dolnf ¢sti povod Zelivky zaséhla
rozséhla kupovitd oblacnost doprovézend boutkami s kratkymi, ale velmi inten-
zivnimi srdzkami. Vzhledem ke vzniku nékolika navazujicich srazkovych udélosti
béhem téchto tif az ¢ty dni doslo po nasyceni pddniho profilu vodou k masivni
erozi zemeédélské pldy prave v obdobi po sklizni vétsiny plodin (mimo kukufici), kdy
byla pole bez vegetacniho pokryvu. Nasledkem toho doslo k silné erozi, v povodf
Zahradcického potoka az enormni a k pfemodelovéni koryta potoka (obr. 6).

Nejvétsi dennf Uhrny srazek byly zaznamenany na stanici AMST Kosetice 3.9,
a to 52 mm. V podzimnich mésicich se v povodi Blazejovického potoka vydat-
né&jsi srazka (nad 10 mm) vyskytla jesté 19. 9, 23. 9. a 24. 10. 2018. V Fijnu nejvydat-
né&ji prselo v povodi Martinického potoka 24., 27. a 28. 10. 2018. Listopad byl na
srazky velice chudy (obr. 7).

Nepolarni organickeé latky

Prestoze aplikace organochlorovych pesticidt (OCP) je jiz témér 50 let zakazana,
jejich pfftomnost byla v povrchové vodé potvrzena. Z hexachlorcyklohexanu
(HCH) se nejcastéji vyskytly izomery Lindan (y-HCH) a 6-HCH v koncentracich
do max. 45 ng/SPMD v profilu Zelivka-Miletin (lokalita ¢. 8, obr. 8).
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Obr. 6. Pddni eroze v povodi Zahradcického potoka a dopad srazky 2. 9. 2018 na tok
(foto 3.9.2018)

Fig. 6. Soil Erosion in Zahradcicky stream basin and precipitation event impact 2™
September 2018 on the stream (photo 3" September 2018)
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Obr. 7. Celkovy Uhrn srazek béhem jednotlivych vzorovacich kampani v roce 2018
Fig. 7 Total precipitation during each sampling campaign in 2018 year
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Obr. 8. Obsah izomer HCH v pfitocich VN Svihov — SPMD (expozice 30 dnf)
Fig. 8. HCH isomer concentrations in WR Svihov tributaries — SPMD (exposure 30 days)



Na viech lokalitdch téméf ve vsech péti kampanich byl v SPMD detekovan
hexachlorbenzen (HCB). Nejvyssi koncentrace byly nalezeny v Meduldnu (Cer-
ven), Set&jovickém potoce (duben) a Zahrad¢iském potoce (zaf; 52 ng/SPMD).
Velmi Cetny vyskyt byl potvrzen jak matefskych slou¢enin DDT (p,p’-DDT,
0,p™-DDT, p,p’-DDD, o,p"-DDD), tak i dehydrochlorovanych p,p"-DDE a o,p”-DDE.
Vazba koncentrace p,p”-DDT na chod srézek, resp. na ptdni erozi a pritok v reci-
pientu se nejvyraznéji projevila ve viech lokalitdch v zarijové kampani, zvlasté
pak v Tomickém, Zahradcickém, Martinickém a Lohenickém potoce (lokality
¢.3,4,7 a9, 0br.9).V nékterych lokalitdch pfevazovalo zastoupeni izomert DDT
nad DDE (Tomicky, Zahradcicky a Martinicky potok), v Meduldnu, VN Némcice
a v Zelivce-Miletiné pievazovaly izomery DDE. V surové vodé z VN Svihov bylo
zastoupeni DDT a DDE vyrovnané a po Sedlickém potoce (VN Némcice) druhé
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Obr. 9. Obsah p,p’-DDT v pfitocich VN Svihov - SPMD (expozice 30 dni)
Fig. 9. Content of p,p-DDT concentrations in WR Svihov tributaries — SPMD (exposure
30 days)

Obsah DDT a jeho metabolitd v SPMD — zafi 2018
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Obr. 10. Procentuélini zastoupeni DDT a jeho metabolitl v pfitocich VN Svihov — SPMD
Fig. 10. Percentage of DDT and its metabolites in WR Svihov tributaries — SPMD

Z drind se na pfitocich do VN Svihov pravidelné objevoval pouze aldrin
s maximem 41 ng/SPMD ve VN Némcice (lokalita ¢. 2) v cervnové kampani,
isodrin jen zfidka, endrin pouze v ¢ervnové kampani v Tomickém potoce (loka-
lita ¢. 3) a dieldrin nebyl potvrzen vlbec. Jen sporadicky bylo mozno v mem-
brandch SPMD nalézt chlorované derivaty benzenu (tetra-, penta-), oktachlor-
styrenu a heptachlorepoxidu-A v jednotkach ng na SPMD.

Polybromované diphenylethery byly analyzovény pouze v SR membranach
ve velmi nizkych koncentracich do 0,41 ng/vzorek (MS = 0,05 ng/vz). Detekovany
byly kongenery PBDE 47 a PBDE 99. Ostatni kongenery PBDE 28, 100, 153, 154
a 183 nebyly potvrzeny.

S vysokou citlivosti SR membrany detekovaly polychlorované bifenyly (PCB).
Analyzovany byly kongenery PCB 28, 52, 77, 81,101, 105, 114, 118, 123, 126, 138, 153,
156, 157,167,169, 180 a 189. Cetné byly néalezy kongener( specifikovanych nafize-
nim vlady ¢. 401/2015 Sb. (v predchozi vété zvyraznény), a to jak z hlediska loka-
lit, tak i jednotlivych vzorkovacich kampani. Nejvice zastoupenym byl kongener
PCB 153 (obr. 11). Z miry zastoupenf jednotlivych kongener PCB se da usuzo-
vat na prevazujici historickou kontaminaci Delorem 106, v jeho?z slozenf preva-
zovaly hexachlorbifenyly (zde zastoupené PCB 138 a PCB 153). Tento pfipravek
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se pouzival v letech 1961 az 1984 jako elektroizola¢ni kapalina a do natérovych
hmot (napf. [11]). Nejvyssi obsahy kongeneru 153 byly potvrzeny v Lohenickém
potoce (lokalita ¢. 9) a ve VN Némcice v povodf Sedlického potoka (lokalita ¢. 2,
obr. 12).

Kongenery PCB v SR
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Obr. 1. Procentudlni zastoupeni kongener PCB v pfitocich VN Svihov
Fig. 11. Percentage of PCB congeners in WR Svihov tributaries — SR
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Obr. 12. Obsah kongeneru PCB 153 v piitocich VN Svihov — SR (expozice 30 dnf)
Fig. 12. PCB 153 concentrations in WR Svihov tributaries — SR (exposure 30 days)

Podivame-li se podrobnéji na nalezy PCB v Lohenickém potoce, je zajimavé,
Ze na rozdil od pfedchozich prezentovanych polutantd nebyla jejich dynamika
vyskytu v rdmci vegetacni sezony zavisla na chodu srdzek a pdni erozi (obr. 13).
Nejnizsi obsah PCB byl shledan v BlaZejovickém potoce (lokalita ¢. 6) a v surové
vodé vstupujici do UV Zelivka (lokalita ¢. 10).

25 Profil Lohenicky potok — PCB

20

ng/SR

kvéten cerven cervenec

Obr. 13. Obsah kongenert PCB v Lohenickém potoce - SR (expozice 30 dnf)
Fig. 13. PCB Congeners concentration in Lohenicky stream — SR (exposure 30 days)

srpen zari fijen listopad

Polycyklické aromatické uhlovodiky byly v membrdnach SR a SPMD na nej-
vyssich koncentracnich Urovnich ze viech sledovanych nepoldrnich organic-
kych latek. Fenanthren, fluoranthen a pyren tvofily 79 az 87 % z 12 analyzovanych
PAU (obr. 14). Jejich koncentrace dosahovaly stovek nanogramd na membranu,
vyssi byla v prvnf poloviné roku, zvldsté v dubnu (po zimnim obdobf) a na
vétsing lokalit postupné klesala az do fijnové vzorkovaci kampané. V listo-
padu s nastupem zimy koncentrace PAU v membranéach opét vzrostla (obr. 15).

1
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Tento charakter chodu koncentraci odrdzi pfedevsim atmosféricky pivod zne-
cisténi PAU a nenf az tak zavisly na prdtocich. Koncentrace benzo(a)pyrenu byla

dany ve VN Ném¢ice (lokalita ¢. 2) a VN Svihov (surova voda, lokalita ¢. 10), coZ je
dadno vazbou PAU na nerozpusténé latky a jejich sedimentaci v nadrzi.

Obsah PAU v SPMD
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Obr. 14. Procentuélini zastoupeni PAU v pfitocich VN Svihov — SPMD
Fig. 14. Percentage of PAHs in WR Svihov tributaries — SPMD
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Obr. 15. Obsah fluoranthenu v pfitocich VN Svihov — SPMD (expozice 30 dnf)
Fig. 15. Fluoranthene concentration in WR Svihov tributaries — SPMD (exposure 30 days)

Polarni organické latky

Pasivnim monitoringem bylo ovéfovano celkem 38 polarnich latek, prevazné
uc¢innych latek rostlinolékarskych pfipravkd. Vétsina pozitivnich nalezl s vy3sf
koncentraci byla potvrzena v membréndch z kvétnové expozice. V. mnoha pfi-
padech koncentrace metabolitl presahovala obsah materskych sloucenin. To
plati zvlsté pro atrazin, dimethachlor a terbuthylazin. Jejich vyskyt byl potvr-
zen témér ve viech ovefovanych lokalitach. Pfitom atrazin je zakdzano pouzivat
od 1. 8. 2005. Je prekvapuijici, Ze nejvyssi obsah atrazinu a jeho metabolitd byl
zjistén v surové vodé z VN Svihov (lokalita ¢. 10). Dimethachlor, herbicid, pouzi-
vany na olejniny, nebyl nalezen v povodich pfitokd, kde nebyla nasazena fepka
(Brassica napus) nebo se jf oseté plochy nachézely dal od vodnich tokd (obr. 16).

Naopak v pfipadé metazachloru, jenz je rovnéz aplikovan na olejniny, byla
detekovana pouze matefska latka, jeho metabolity nebyly nalezeny, jak doku-
mentuje obr. 17 Velmi vysoky obsah metazachloru v Zahradcickém potoce
(lokalita ¢. 4) ze Z&fijové kampané souvisf s pfivalovou srazkou 2. a 3.9, kdy doslo
k enormnf erozi ptdy ze zemédélskych ploch a splachu do povrchovych vod.

Terbuthylazin a jeho metabolity néalezely na piitocich do VN Svihov k nej-
hojnéji zastoupenym pesticidim ve vysoké koncentraci. Souvisi to s vysokym
podilem osevnych ploch zastoupenych kukufici. V jarni vzorkovaci kampani byl
detekovan matefsky terbutylazin spolu s metabolity, v podzimnf z&fijové kam-
pani byl nalezen vyhradné metabolit terbuthylazin-2-hydro. Pfekvapujici byl
opét vysoky obsah terbuthylazinu a jeho metabolitl z jarni kampané v surové
vodeé (lokalita €. 10, obr. 18). Maximalni obsahy v Zahradcickém potoce (lokalita
¢. 4) a Martinickém potoce (lokalita ¢.7) z podzimni kampané souvisi se srézko-
vou epizodou 1.az 3. 9. a pfipadneé 23. 9. 2018.
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Atrazin a jeho metabolity — kvétnova kampan
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Dimethachlor a jeho metabolity — kvétnova kamparn
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Obr. 16. Obsah atrazinu, dimethachloru a jejich metabolitd v pfitocich VN Svihov —
POCIS (expozice 30 dnf)

Fig.16. Atrazine, dimethachlor and its metabolites concentration in WR Svihov tributa-
ries — POCIS (exposure 30 days)
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Obr. 17. Obsah metazachloru a jeho metabolitl v piitocich VN Svihov — POCIS (expozice
30 dni)

Fig. 17. Metazachlor and its metabolites concentration in WR Svihov tributaries — POCIS
(exposure 30 days)

Jednim z nejvice zne¢isténych piitokd VN Svihov pesticidy se jevi Medulan
(lokalita ¢. 1), a¢ nalezi k tém nejkratsim. Byly v ném v jarni kvétnové vzorkovacf
kampani potvrzeny vysoké obsahy terbuthylazinu, metolachloru, cyprosulfamidu



Terbuthylazin a jeho metabolity — kvétnova kampari
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Obr. 18. Obsah terbuthylazinu a jeho metabolité v piitocich VN Svihov — POCIS (expo-
zice 30 dni)

Fig. 18. Terbuthylazin and its metabolites concentration in WR Svihov tributaries - POCIS
(exposure 30 days)

Metolachlor a jeho metabolity — kvétnova kampari
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Metribuzin — kvétnova kampari
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Obr. 19. Obsah metolachloru a metribuzinu v pfitocich VN Svihov — POCIS
(expozice 30 dni)

Fig. 19. Metolachlor and metribuzin concentration in WR Svihov tributaries — POCIS
(exposure 30 days)
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a thiecarbazone-methylu (aplikace na kukufici) a metribuzinu (aplikace na
brambory) (obr. 19). V jeho povodi se péstovala prevazné kukurice, a to témer az
na hranici OPVZ 1, cca 50 m od vodotece (obr. 20).

Ostatnf pesticidy byly nachdzeny v nizsich koncentracich a jen na nékterych
lokalitdch. Nad 100 ng/POCIS byly potvrzeny: klomazon (pouzivany v mensim
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i ML
Obr. 20. Kukufi¢né pole v povodi Meduldnu
Fig. 20. The maize field in Medulan basin

mnoZstvi na olejniny), metabolity chloridazonu (na osetfeni cukrové fepy)
a thiecarbazone-methy! (na osetienf kukufice). Cetny byl vyskyt benzotriazolu
(inhibitor koroze) a diethyltoluamid — DEET (Uc¢inna l4tka repelentd proti boda-
vému hmyzu). Ukdzka pozitivnich nélez( pesticidd a obou vyse zminénych
latek v surové vodé vstupujici do UV Zelivka, a. s., (lokalita ¢. 10) je na obr. 21,
Jarni mésice nélezi zpravidla k pesticidy nejexponovanéjsimu obdobi v povr-
chovych vodach a nejinak tomu bylo i v pfipadé obsahu téchto latek v surové
vodé. V zafijové kampani bylo spektrum nalezenych pesticidd vyrazné nizsi
a nizsi byly i koncentrace dominantnich pesticidd metazachloru a terbuthyla-
zinu v¢etné jeho metabolitli (obr. 22). Tento ,prabéh” koncentraci uc¢innych latek
rostlinolékarskych pripravkd béhem vegeta¢niho obdobi potvrzuje i obr. 23
v pfipadé metabolitu AMPA. Samozfejmé vzdy zéalezi na konkrétnich podmin-
kéch, které v daném roce nastanou.

UV Zelivka — kvétnova kampari
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Obr. 21. Obsah pesticidl a jejich metabolitl v surové vodé — POCIS (kvétnovéd kampan)
(expozice 30 dni)

Fig. 21. Pesticides and its metabolites concentration in raw water - POCIS (May cam-
paign) (exposure 30 days)

Obsah zachycenych latek membrdnami pasivnich vzorkovacd je mozno
prepocitat na prdmérnou koncentraci béhem expozice, tzv. TWA koncent-

raci (Time Weighted Average concentration), pokud je pro danou latku zndma
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UV Zelivka — zéfijova kampaii
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Obr. 22. Obsah pesticidl a jejich metabolitl v surové vodé — POCIS (zafijova kampan)
(expozice 30 dni)

Fig. 22. Pesticides and its metabolites concentration in raw water — POCIS (September
campaign) (exposure 30 days)

vzorkovaci rychlost R (Sampling Rate) v l.den™ (vzorkovaci rychlost pro dany
vzorkovaci systém a latku se rlznf). Pro pfepocet plati nasledujici vztah:

Cu=N/(R_.1) U]

kde: N' je mnozstvi zachycené latky vzorkovacem v ng a t je doba expozice
vzorkovace ve dnech. Vysledna koncentrace C, ,, je vyjadfena v ng.I".

Prepoctem podle rovnice (1) s vyuzitim vzorkovaci rychlosti R publikované
Ahrensem [12] jsou koncentrace vybranych Gc¢innych latek rostlinolékafskych
pfipravkd v surové vodé C, uvedeny v tabulce 5.

Vzorkovaci rychlost v tabulce 5 u kvétnové a zéfijové kampané se lisi z ddvodu
pouziti dvou riznych vzorkovacd POCIS: ke kvétnové kampani byl exponovén
POCIS-Pes a v zéfijové kampani POCIS-Pharm.

Sirokospektrélni herbicid a desikant glyfosat je pouzivan prevazné na oset-
feni obilnin a olejnin. Klasicky POCIS-Pharm nebo POCIS-Pes je na zachyt této
silné polarni latky maélo Gcinny. V zéfijové kampani byl poprvé pouzit POCIS-Gly
pasivnf vzorkovac, ktery byl specidlné vyvinuty pro zachyt silné polarnich latek.
Vzhledem k snadné degradaci glyfosatu byl v membranach POCIS-Gly deteko-
koncentrace obou latek byly potvrzeny v surové vodé (lokalita ¢. 10). Pasivni
monitoring v surové vodé pokracoval v roce 2019 v celkem deviti mésf¢nich
kampanich, kdy se potvrdily sezonni zvysené koncentrace metabolitu AMPA
odpovidajici dobam, kdy je glyfosat aplikovan (obr. 23). Pfepoctem na C,,, podle
vztahu (1) se koncentrace metabolitu AMPA v surové vodé pohybovala v roz-
mezf < 0,55-6,2 ng.I" (R, = 0,122 1.d"[13]). Glyfosat nebyl v surové vodé detekovan.

Glyfosfat a jeho metabolit AMPA rok 2018
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Obr. 23. Obsah glyfosatu a AMPA v piftocich do VN Svihov a v surové vodé — POCIS Gly
(expozice 30 dni)

Fig. 23. Glyphosate and AMPA concentration in WR Svihov tributaries and in raw water —
POCIS Gly (exposure 30 days)

ZAVER

Pasivnim monitoringem vyznamnych piitok(i do VN Svihov a surové vody vstu-
pujici do Upravny vody Zelivka, a. s, po dobu jedné vegeta¢ni sezony od dubna
do listopadu v roce 2018 byla sledovéna ¢asoprostorova dynamika vnosu nepo-
larnich a polarnich organickych latek do VN Svihov. Byly potvrzeny odlisné cha-
rakteristiky vnosu jednotlivych skupin mikropolutantl do vodarenské nadrze.
PrestoZe organochlorové pesticidy HCH, PCB a DDT nejsou jiz nékolik desetiletf
pouzivany, vzhledem k jejich perzistenci v prostfedf pretrvavaji a byly deteko-
vany. Prizniva je Uroven znecisténi povrchové vody bromovanymi difenylethery
(retardéry hotenf), kterd byla velice nizkd. Z nepoldrnich organickych latek je
dominantni znecisténi polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky, které preva-
zuje v prvni poloviné roku a po letnim poklesu koncentraci roste opét v pozd-
nim podzimu.

Tabulka 5. Pramérnd koncentrace C,, vybranych Idtek béhem expozice vzorkovace POCIS v surové vodé UV Zelivka z kvétnové a zdrijové kampané 2018
Table 5. Time Weighted average concentration C..,, of selected compounds from POCIS sampling in raw water DWTP Zelivka - May and September campaign 2008

UV Zelivka — surova voda Kvétnova kampan 2018

Zarijova kampan 2018

Nazev latky Nt [ng] R, [l.d"] Cowa [na.l] Nt [ng] R, [l.d"] Cowa [na.l]
Terbuthylazin 410 0,72 47,8 73 0,45 5,6
Terbuthylazin-desethyl 370 1,62 71 110 097 3,9
Metazachlor 190 0,81 73 79 0,5 5,5
Metolachlor 75 0,24 9,8 <MS 0,22 -



Dynamika vnosu ucinnych latek rostlinolékafskych pfipravkd je zavisld na
druhové skladbé zemédélskych plodin, dobé aplikace pfipravkd a na srazko-
-odtokovych pomérech. Byl potvrzen vyznamny vliv chodu srdzek a padni
eroze na mnozstvi vyplavovanych pesticidd do povrchovych vod. V roce
2018 to bylo potvrzeno predevsim v povodi Zahrddcického, Martinického
a Tomického potoka. Jednim z nejvice znecisténych pritokd VN Svihov pesticidy
se jevi potok Medulan. Nejvyssi koncentrace pesticidl v pasivnich vzorkovacich
(nad 1000 ng/membranu) byly potvrzeny pro terbuthylazin a jeho metabolity
terbuthylazin-2-hydro a terbuthylazin-desethyl, metolachlor a metazachlor. Je
potieba uvést, Ze tyto obsahy byly dosazeny béhem 30denni expozice mem-
bran pasivnich vzorkovacu.

Podékovani

Piispévek byl zpracovdn v rdmci projektu ,Cistd voda — zdravé mésto: Cizorodé ldtky ve
voddch podzemnich, povrchovych a odpadnich” (registracni &islo projektu CZ.071.02/0.0/
0.0/16_040/0000378), Koncept | ,Studie vnosu pesticid( do voddrenské nddrze Svihov
(Zelivka) s vyuzitim novych vzorkovacich technik a odstranéni organickych ldtek ze
sorpcnich filtr za ozonizaci vysoce-Ucinnou chemickou destrukci”.

Seznam zkratek

AMPA aminomethylphosphonic acid (@aminomethylfosfonova
kyselina)
CB chlorbenzen
Diode Array Detector
dichlordifenyltrichlorethan (trividIni nazev)
diethyltoluamid
Electron Capture Detector
Fluorescence Detector
Gas Chromatography
hexachlorcyklohexan
High-performance liquid chromatography
kapalinova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrif
molarnf{
mez stanovitelnosti
organochlorové pesticidy
ochranné pasmo vodniho zdroje
polycyklické aromatické uhlovodiky
bromované difenylethery
polychlorované bifenyly
Polyethersulfone
Polar Organic Chemical Integrative Sampler
Performance Reference Compound
Semipermeabile Membrane Device
Silicone Rubber
Time Weighted Average
Ustrednf kontrolni a zkusebni Ustav zemédélsky
Upravna vody
vodarenska nadrz
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SPACE-TIME DYNAMIC OF PESTICIDE LOADING
IN THE DRINKING WATER RESERVOIR SVIHOV

MICANIK, T.; SYKORA, F; CHRASTINA, D.;
CIELECKA, N.; KUCHARCZYKOVA, V.
KRISTOVA, A.'; OCELKA, T., OCEANSKY, J.2

'TGM Water Research Institute, p.r.i.
2E&H services, a. s.

Keywords: surface water — passive sampling —
water reservoir Svihov — pollution — pesticides

The article deals with space-time dynamic of non-polar and polar compounds
load into the drinking water reservoir Svihov in Zelivka river basin during the
whole vegetation season by passive sampling techniques. The monitoring on
the nine tributaries of the Svihov water reservoir and on the raw water inlet to
the Zelivka drinking water treatment plant took place for eight months from
April to November 2018. Several types of membranes were used to capture
wide range of pollutants: silicone rubber (61 compounds measured), semiper-
meable membrane device (43 compounds measured) and polar organic chem-
ical integrative sampler (38 compounds measured). Exposition time in water
environment was 30 days. Hydrological and precipitation data from measuring
stations in Zelivka river catchment were recorded.

Several dozens of organic compounds (over 80) were detected by passive
monitoring. Presence of formerly widely used organochlorine pesticides HCH
and DDT were confirmed. The ratio of PCB congeners in samples corresponds
to historical usage of products containing Delor 106. The detection of pesti-
cides in membranes corresponded to the species composition of cultivated
agricultural crops in the catchments of individual tributaries. The level of water
pollution depended strongly on precipitation-runoff conditions, soil erosion
and river basin characteristics. The most polluted were Meduldn and Lohenicky
streams. For some pesticides the metabolite concentrations were higher
than parent compound concentration. The highest levels of pesticides were
observed for metazachlor (19,000 ng/membrane), metolachlor (max. 1,300 ng/
membrane) and terbuthylazine-2-hydroxy (1,800 ng/membrane). Of the nonpo-
lar compounds, the highest concentration was found for fluoranthene (683 ng/
membrane).



