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Vyskyt pesticidnich latek v rece Punkvé
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SOUHRN

Moravsky kras je nejrozséhlejsim a nejvice zkrasovélym tzemim Ceské repub-
liky a jako takovy patii mezi chrdnéné krajinné oblasti (CHKO). Krasova oblast
zaujima pruh devonskych vapencl severné od Brna. Severni ¢ast Moravského
krasu je odvodnovana fekou Punkvou a jejimi zdrojnicemi. Nachazi se zde jes-
kynni systém Amatérské jeskyné, ktery s navazujicimi jeskynémi méff vice nez
40 km, co? jej fadi k nejrozséhlejsim jeskynnim systémam ve stfedni Evropé.

Navzdory pfisnym ochranafskym opatienim, jez plati na Uzemich CHKO, byla
v nedavné dobé v fece Punkvé a jejim povodi odhalena pfitomnost znecistuji-
cich a potencidlné rizikovych latek. Zdroje tohoto znecisténf se vyskytujf jednak
pfimo na Uuzemi CHKO Moravsky kras, jednak v jeho povodi, a souviseji s antro-
pogennimi aktivitami a vyuzivanim krajiny. Clanek je zaméten na vyskyt pesti-
cidd - zejména triazinovych a azolovych a jejich polarnich metabolitd. V roce
2020 byl na sledované lokalité nalezen novy vyznamny kontaminant, spole¢ny
relevantni metabolit azolovych pesticidd, 1,2,4-triazol. Tyto ldtky mohou mit
fatdInf Ucinky nejen na endemické organismy, jez v Moravském krasu Ziji, ale
mohou také ohrozit lidské zdravi, jelikoz zdejsi podzemnf{ vody jsou vyuzivany
jako zdroj pitné vody. Diky provedenym studiim se podafilo rozsifit ochranné
z6ny okolo jeskynniho systému, a snizit tak negativni dopady zemédélské ¢in-
nosti na zajmovém Uzem!.

UvoD

Moravsky kras (MK) je rozlohou pres 92 km? nejvétsim a nejvyznamnéjsim kra-
sovym Uzemim v Ceské republice. Kazdy kras pfedstavuje extrémné kfehky
ekosystém, ktery je vysoce citlivy na zasahy lidské ¢innosti a je jimi snadno
ovlivilovén, nebot vzhledem ke specifickym pedologickym a geologickym
podminkdm dochézi ke zrychlenému transportu Zivin a kontaminantt z pady
do podzemnich vod [1]. Jednim z moznych zdrojd znecisténf krasovych pod-
zemnich vod je zemédélska cinnost [2]. Agrochemikalie, jako jsou pesticidy,
mohou byt transportovany z mist jejich pfimé aplikace do zdejsich potokd, fek
anasledné do podzemnich vod v jeskynich. Tyto latky jsou fatdlné nebezpecné
nejen pro mikrofléru a mikrofaunu, ale negativné ovliviujf i aktivitu a kon-
dici vyssich Zivocichl [3]. Pro ¢loveka jsou nékteré pesticidy karcinogenni, jiné
mohou vyvoldvat zdvazné zdravotni komplikace zahrnujici metabolické poru-
chy, neurologické poruchy a alergické reakce [4].

Punkva je ponorné feka v Moravském krasu a v Ceské republice jde o nejdel3f
podzemnfi vodni tok. Protékd dnem propasti Macocha a soustavou Punkevnich
jeskyni, které spoluvytvérela. Punkva vznikd soutokem mnoha ponornych
zdrojnic, jez protékaji Uzemim vépenct od severu a vychodu k jihu. Pfevazné
jsou to spojené vody holstejnské Bilé vody a Sloupského potoka, které se setkd-
vaji v labyrintu Amatérské jeskyné (obr. 1).
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Obr. 1. Mapa Moravského krasu se zakreslenymi odbérovymi misty (zdroj Spréva jeskyni CR)
Fig. 1. Map of the Moravian Karst and monitored places (source Cave administration CR)

Vzhledem ktomu, ze CHKO jsou obecné povazovény za lokality prosté jakych-
koli cizorodych latek, nebyla v minulosti monitoringu pesticidd v Moravském
krasu vénovana pozornost. Kotyzova a HaleSova [5] nicméné kontaminaci vod
v dané oblasti témito slouceninami, ale i jinymi xenobiotiky, potvrdily. Pfestoze
nalezené koncentrace rezidui pesticidnich latek nebyly natolik vysoké, aby svou
toxicitou predstavovaly akutni nebezpeci pro vodni Zivocichy, jejich dlouho-
dobd akumulace, rostouci rozsah pouzivanych latek a vznik zndmych i nezna-
mych metabolitl matefskych slou¢enin by mohly mit za nasledek negativni
dopady na necilové organismy a cely krasovy ekosystém.
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Cilem této studie bylo posoudit rozsah kontaminace feky Punkvy lezici
v Moravském krasu triazinovymi a azolovymi pesticidy.

MATERIAL A METODIKA

Pro Ucely této studie byly v letech 2018 az 2020, v sezonnim obdobi od dubna
do prosince, v pravidelném mési¢nim intervalu, vzdy druhy tyden v mésici, ode-
birdny vzorky vod a ptdy. Povrchové vzorky, tj. vzorky povrchové vody a pddy,
byly odebirany vzdy ve ¢tvrtek a podpovrchové vzorky, tj. voda podzemnich
vodnich tokl v jeskynich, nasledujici den, tedy v patek. Vzorky vod byly brany
jako bodové vzorky. Vzorky pld byly pfipraveny jako smésny vzorek z kaz-
dého mista, odbér byl proveden za pomoci padni sondy z hloubky cca 30 cm.
Odbeéry viech vzorki jsou akreditovany podle CSN EN ISO/IEC 17025 [6].

Jak Punkva, tak Bild voda a Sloupsky potok, jejichz soutokem Punkva vznika,
patfi mezi ponorné vodni toky. Vzorky vod byly tedy odebirany ze tfi tokd, a to
jak z povrchového Useku (obr. T— odbérova mista Al, A2 a A3), tak z podzemniho
useku (obr. T — odbérovad mista v Amatérské jeskyni C1, C2 a C3) daného toku.
Padni vzorky byly odebirdny na povrchu nad podzemnim tokem vznikajici
feky Punkvy (obr. T — odbérovd mista B1 a B2). Odbérové misto Bl se nachazelo
v Useku, kde byla v letech 2018 a 2019 povolena aplikace vybranych pfipravkd na
ochranu rostlin (POR), odbérové misto B2 v Useku, ktery byl od roku 1998 trvale
zatravnén. Vsechna odbérova mista jsou sumarizovana v tab. 1.

Ve vzorcich vod byl zkouman vyskyt témer 400 pesticidnich latek, ve vzorcich
pldy pfiblizné 200 pesticidnich latek. Pesticidni Iatky byly analyzovany na zakladé
akreditovanych metod za vyuziti citlivé a selektivni techniky LGMS v laboratofi
ALS Ceska republika v Praze. Aplikované analytické metody jsou akreditovany
podle CSN EN ISO/IEC 17025 [6]. Trvaly trend vykazovaly triazinové a azolové pes-
ticidy a jejich poldrni metabolity, proto jim byla ndsledné vénovéna hlavni pozor-
nost (tab. 2). Ostatni pesticidni latky se objevovaly v testovanych vzorcich spise
v dUsledku sezonni aplikace POR a v dalsim odbéru jiz nebyly pritomny.

Tab. 1. Oznaceni a popis odbérovych mist
Tab. 1. Identification and description of sampling points

Odbérové misto

Typ vzorku
Popis Oznaceni
Ponor Sloupského potoka Al
Povrchové toky Ponor Bilé vody A2
Vyver Punkvy A3
Nad vznikajicim podzemnim
L. B1
tokem Punkvy — ornd ptda
Pady
Nad vznikajicim podzemnim
. B2
tokem Punkvy — zatravnéno
Podzemni tok Sloupského potoka @
Podzemni toky Podzemni tok Bilé vody c2
Podzemni tok Punkvy a3

VYSLEDKY A DISKUZE

Ve vétsiné testovanych vzorkd vod byly detekovény triazinové herbicidy a azo-
lové fungicidy a jejich polarni metabolity. Z triazinovych pesticidd byly nejcas-
téji zastoupeny metabolity terbuthylazinu a atrazinu (obr. 2). Stojf za povsimnuti,
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Tab. 2. Matefské ucinné Idtky ze skupiny azolovych a triazinovych pesticidd a jejich
metabolity sledované v rdmci studie

Tab. 2. Parent active substances of azole and triazine pesticide groups and their meta-
bolites monitored in the study

Skupina .
PINA " MateFska latka Metabolit
pesticidt
Epoxykonazol
Cyprokonazol
Azolové 1,2, 4-triazol
Tebukonazol
Propikonazol
Atrazin-2-hydroxy
Atrazin-desethyl
Atrazin
Atrazin-desisopropyl
Atrazin-desethyl desisopropy!
Hexazinon
Triazinové Metamitron

Terbuthylazin-desethyl

Terbuthylazin Terbuthylazin-desethyl-2-hydroxy

Terbuthylazin-hydroxy

Terbutryn

Simazin Simazin-2-hydroxy

Ze v zddném z testovanych padnich vzorkd nebyla detekovdna matefska ucinna
latka atrazin ani terbuthylazin a pouze ve vzorku zemédélsky obhospodafované
pudy Bl byly vyznamnéji zastoupeny metabolity atrazinu, predevsim pak atra-
zin-2-hydroxy. Zakazany atrazin se vyskytoval ve vzorcich povrchovych a hlavné
podzemnich vod. PouZzivani atrazinu je zakédzano od roku 2005 [7]. Pfitomnost
této perzistentni ucinné latky, stejné jako ucinné latky simazin a ndsledné
jejich degradacnich produktl (obr. 2), se vysvétluje jako dlsledek aplikace POR
s U¢innou latkou terbuthylazin, jelikoz atrazin i simazin jsou necistoty, jez vzni-
kaji pfi jeho vyrobé. Dalsi pficinou mlze hypoteticky byt aplikace nelegal-
nich ochrannych prostfedkd [8]. Maxima sumy triazinovych pesticidnich latek
ve vzorcich povrchové vody Sloupsky potok a Bild voda za obdobi 2018-2020
nepresahla koncentraci 0,1 pg/l, v priméru za celé obdobi byla jejich suma
cca 0,05 pg/l. Hlavni kontaminanty povrchové vody obou pfitokd Punkvy byly
metabolity terbuthylazinu (terbuthylazin-desethyl) a atrazinu (atrazin-desethy!
a atrazin-desethyl desisopropyl). Ve Sloupském potoku byla v roce 2018 opako-
vané detekovana také rezidua matefskych ucinnych latek terbutryn, terbuthyla-
zin a atrazin, stejné tak v Bflé vodé byl zaznamenan obcasny vyskyt terbuthyla-
zinu a atrazinu. Kontaminanty obou povrchovych tokl se promitaji do vyskytu
pesticidnich triazinovych latek v fece Punkvé, kde byla jejich suma také maxi-
malné 0,1 ug/l a primérnad suma pesticidd za celé obdobi cca 0,05 pug/I. Rozdil
je viak vtom, Ze po ponoru obou pfitokl do podzemi dochédzi za tamnich pod-
minek (celoro¢ni nizka teplota, tma a jiné organismy) k pokrac¢ovani rozkladu
dfive na povrchu vzniklych metabolit(, jez uz do podzemi pritekly. Avsak pokud
se do podzemi dostanou v krasovém podlozi matefské Ucinné latky jako napf.
atrazin, pak jejich nasledny rozklad v podzemi probiha velmi pomalu a dochazi
k jejich akumulaci a postupnému transportu do feky Punkvy, kde jsou koncen-
trace vyssi a z4téz dlouhodoba.
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Obr. 2. Prehled triazinovych pesticidi detekovanych ve vzorcich pldy a vody na tzemi Moravského krasu
Fig. 2. An overview of triazine pesticides detected in the soil and water samples in the Moravian Karst area
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Obr. 3. Pfehled azolovych pesticidl detekovanych ve vzorcich pldy a vody na uzemi Moravského krasu
Fig. 3. An overview of azole pesticides detected in the soil and water samples in the Moravian Karst area
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Ackoli problém s triazinovymi pesticidy se zda byt eliminovén, béhem studie
bylo objeveno nové potencidlni riziko, na které se autofi studie snazili zaméfit.
Kromé triazinovych pesticidl se k osetreni rostlin hojné pouzivaji také azolové
fungicidy. Azolové pesticidy (tebukonazol, propikonazol, cyprokonazol a dalsi)
jsou biologicky rozlozitelné rostlinami i pdnimi mikroorganismy a pravé tyto
organismy v pUdni matrici degraduji matefské ucinné latky na jejich spole¢ny
metabolit 1,2,4-triazol (124-TRZ), ktery je velmi polarni, mobilni v ptdé, a tedy
potencidlni kontaminant vod. 124-TRZ je toxikologicky relevantni metabolit azo-
lovych pesticidl, coz znamena, Ze podle legislativy by mél byt jeho vyskyt sle-
dovén a koncentrace v pitné vodeé nesmi prekrocit limit pro kazdy jednotlivy
pesticid/relevantni metabolit 0,1 ug/l. Na rozdil od matefskych latek je 124-TRZ
v Zivotnim prostfedi pomérné stabilni, zejména pak dostane-li se do podzemni
vody, kde je rychlost degradace vlivem podminek zpomalena. Jeho DT50 je
vice nez 300 dni, zejména ve vodeé podzemni [9]. Pfestoze je 124-TRZ klasifiko-
van jako relevantni metabolit, je docela pfekvapivé, Ze stéle nenf rutinné kont-
rolovén a neni k dispozici dostatek dat a informaci o této slouceninég, coz je ale
zplsobeno obtiznosti jeho stanoveni [9, 10]. Fisher et al. [11] potvrdili jeho Siroky
vyskyt v podzemnich vodéach v souvislosti s intenzivnim zemédélskym vyuzi-
vanim pady.

Vlysledky analyz azolovych pesticidC jsou shrnuty na obr. 3. Je zfejmé, Ze vzo-
rek zemédélsky obhospodafované pidy Bl odebrané v Moravském krasu byl
pozitivni prave na aplikované ucinné latky tebukonazol, propikonazol a epoxy-
konazol, zatimco vzorky povrchovych a podzemnich vod byly — az na nékteré
vyjimky — na tyto slouceniny negativni. Tyto vysledky potvrzuji, Ze matefské azo-
lové ucinné latky jsou pomerné brzy degradovany pldnimi mikroorganismy,
a do vodniho a environmentéalniho systému tak nejsou transportovéany [12].
Skutec¢nost, ze matefské Ucinné latky azolovych pesticidl jsou aplikovény na
pudu v hojném mnozstvi, a pfitom jejich rezidua ve vodé nejsou detekovdna,
prispéla v roce 2020 k potfebé validace analyzy a naslednému sledovani meta-
bolitu 124-triazol ve vodach. Cilem je zaméfit se v¢as na analyzu metabolitu,
aby se do budoucna predeslo problémm s prekracovanim jeho hygienického
limitu pro pitnou vodu, tak jako je tomu napf. s metabolity triazinovych nebo
chloracetanilidovych herbicid na nékterych tzemich CR (acetochlor, alachlor,
atrazin, terbuthylazin) (napt. [13]).

Vysledky ziskané béhem této studie potvrdily nase predpoklady, ze vzorky
vody neobsahujf matefské azolové pesticidy, zatimco jejich spole¢ny relevantnf
metabolit 124-TRZ je jiz pfitomen v jakémkoli druhu vody (obr. 3), a to v pomérné
vysokych koncentracich. Koncentrace 124-TRZ sice ani v podzemnich vodach
neprekrocila doporuceny limit pro pitné vody (0,1 ug/l), avsak je alarmujici, ze
viechny vzorky testované v ramci této studie od roku 2020 byly na tento rele-
vantni metabolit pozitivni. KontinudIni a systematické monitorovani této slou-
¢eniny by mélo byt globalné organizovano, aby se zabranilo nezaddouci akumu-
laci v prostredi a nasledné problémdm s eliminaci.

ZAVER

Podle vyse uvedenych vysledkl Ize usoudit, Ze triazinové a azolové pesticidy
a pfedevsim jejich poldrni metabolity pfedstavuji bézné a hojné kontami-
nanty vodniho systému v Moravském krasu. Obé skupiny maji sva specifika.
Prestoze aplikace triazinovych pesticidd nastésti spise klesd, jejich metabolity
jsou ve vzorcich vody jesté do urcité miry pritomny. Kontinuélni dekontaminace
a Uplné odstranént jejich zbytkd z prostfedf by mélo zdstat prioritou. Na druhé
strané se stale objevuji dal$i neprobddané a nezndmé slouceniny a metabolity.
V nasem pfipadé je 124-TRZ novy zajimavy relevantni metabolit, ktery byl pro-
kdzan v roce 2020 ve vsech testovanych vzorcich povrchovych a podzemnich

vod, i kdyZ matefské azolové pesticidy chybély. O této slouceniné neni mnoho
znédmo, proto by mélo byt podporovano globalnf a statni monitorovani.
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Vyhodnoceni vysledkd monitorovacich studifi provedenych v letech 2019
a 2020 vedlo k Uprave zén v CHKO MK a zméné zemédeélskych aktivit v blizkosti
propadani a oblasti nad jeskynémi [14]. Bylo realizovéno cilené zatravnéni, jez
vyrazné zlepsilo kvalitu prosakujici vody do jeskynf a dlouhodobé bude mit na
lokalitu ur¢ité dalsi pozitivni dopady.

Podékovani

Prispévek byl vytvoren diky podpore Ministerstva zemédélstvi CR (v rdmci projektt
QK1910282 ,Moznosti zmirnéni dopadu extrémnich srdzkoodtokovych jevid v malych
povodich s ohledem na poZadavky trvale udrzitelného zemédélského hospoda-
feni a produkce ryb” a RO0218 ,Dlouhodobd koncepce rozvoje vyzkumné organi-
zace (VUMORP, v. v. i) na obdobi let 2018-2022"), podpore Technologické agentury CR
(v rdmci projektu TH03030178 ,Nové metody hodnoceni rizik pripravki na ochranu
rostlin vici necilovym pddnim organismdm: Hodnocenf rizik zatizeni pldniho pro-
stfedi xenobiotiky na diverzitu”) a také ve spoluprdci se Spravou CHKO Moravsky kras.
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The Moravian Karst is the largest and most karstic area in the Czech Repubilic,
and as such it belongs to protected landscape areas (PLAs). The karst area occu-
pies a strip of Devonian limestone north of Brno. The north part of Moravian
Karst is drained by the river Punkva and its sources. There is located one of the
biggest cave systems in the central Europe, Amaterska cave, which is more than
40 km long.

Usually, it is expected that protected places are pure and lack of contam-
inants. However, recent studies shown the presence of potentially hazardous
pollutants in the Punkva river. The origin of the contamination is in the Moravian
Karst and its catchment area and it is connected to anthropogenic activities
and land use, especially for agricultural production. The article is focused on
the occurrence of pesticides, especially triazine and azole pesticides and their
polar metabolites. In 2020, a new significant contaminant, a common relevant
metabolite of azole pesticides, 1,2,4-triazole, was found at the monitored site.
These contaminants can lead to fatal effects not only on endemic organisms
living in the Moravian Karst but also on human health, because the ground
water from the Moravian Karst is used as a source of drinking water. Thanks to
this study, the Moravian Karst is now better protected as the protected areas
along the cave system have been extended.
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