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Abstrakt:

V Ceské republice tii nejéast&ji pouzivané skupiny herbicidi (chloracetanilidy, triaziny a
glyphosat) se fadi mezi latky, které jsou v povrchovych vodach nalézany v nejvétsich koncen-
tracich. Na zékladé jejich chemickych vlastnosti tyto latky po aplikaci na zeméedélska pole rtizné
interaguji s piadou a vodou a jsou dale vystavovany mnoha piirodnim faktorim rovnéz ovliv-
nuyjici toto vzajemné pusobeni. Adsorpéni koeficient, rozpustnost ve vodnim prostiedi, srazky
¢i drift riznorod¢ phsobi na kinetiku téchto herbicidl a z nich vznikajicich metabolitli. V ramci
pohybtl v piid€ jsou matetské latky zminénych herbicidl aktivné biodegradovany pomoci mi-
kroorganismii, které patfi mezi nejucinnéjsi rozkladace v ptirod¢€. Biodegradace je v pudnim 1
vodnim prostfedi urychlovana ¢i zpomalovana teplotou, vlhkosti, mnozstvim mikrobidlnich
spoleCenstev a spoustou dalSich environmentalnich faktorti. Ac¢koliv je mikrobidlni degradace
v pudnim i vodnim ekosystému efektivni, vznikaji pii ni metabolity, jejichz perzistence v pro-
stiedi je oproti matefskym latkam znacné vySsi. Metabolity se do povrchovych vod dostavaji
smyvem ¢i vyplavovanim z ptid a mohou zde pietrvavat az desitky let v zavislosti na chemic-

kych vlastnostech latky a ptirodnich podminkéch.

Klic¢ova slova: povrchova voda, herbicidy, metabolity herbicidl, srazko-odtokovy rezim, bio-

degradace, vodni toky, vodarenské nadrze



Abstract:

The three most commonly used herbicides in the Czech Republic (chloracetanilides,
triazines and glyphosate) are also the herbicidal compounds found in the highest concentration
in surface water. After agricultural application, they interact with soil and water due to their
chemical properties and environmental factors affecting them. Adsorption coefficient, solubi-
lity in water environment, precipitation and drift have high impacts on the kinetics of these
herbicides and degradates emerging from them. While moving through soil, parent compounds
of mentioned herbicides are actively biodegraded by microorganisms, the most effective de-
composers in nature. Biodegradation in soil and water environments is accelerated or slowed
by temperature, moisture, quantity of microbial communities and many other environmental
factors. Even if the microbial degradation is effective in a water or soil environment, there are
many other new, arising compounds whose persistence in the environment is significantly
higher than that of the parent compound. Degradates can end up in surface water by run off or
wash out from agricultural fields and can remain there for decades depending on their chemical

properties and natural conditions.

Key words: surface water, herbicides, herbicides degradation products, rainfall-runoff proces,

biodegradation, water course, water supply reservoir
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1. Uvod

Zpisobi, jakymi jsou pesticidni latky schopny kontaminovat ptidu a povrchové vody je
mnoho. Nejvétsi efekt na jejich pohyb mé vSak prostiedi (Geyikei 2011). Biotické a abiotické
vlastnosti ptidy, srazky, povétrnostni podminky a spousta dalSich faktorti ovliviiuje kinetiku
téchto latek v ptirod¢ (Edwards 1975).

Prace je zamétena vyhradné na herbicidy, jelikoz pravé herbicidni latky spolu se svymi
metabolity patii mezi nejéastdji nalézané polutanty ze skupiny pesticidi (UKZUZ 2018). Kon-
krétn€ jsou porovnavany terbuthylazine, S-metolachlor, metazachlor a glyphosat fadici se
v ¢eskych fekach k nejcastéji nalézanym herbicidim (LiSka et al. 2014a), zaroven vytvatejicich
nebezpecné metabolity zptisobujici v tocich dlouhodobé problémy (Liska 2017, Dobias et al.
2017). Tyto herbicidy reaguji s pidou a vodou kazdy odlisné. Odlinosti jsou dany rozdilnou
rozpustnosti latek, adsorpénim koeficientem, typem pad ¢i hydrologickymi podminkami
(Geyikci 2011, Milan et al. 2013). Rznoroda kinetika v prostfedi ma poté za nésledek vypla-
vovani z pad, rychlé smyvani z poli ¢i dlouhodobou perzistenci ve vodnim prostiedi (Chrétien
etal. 2017).

Mikrobialni spolecenstva se v ptidnim i vodnim prostiedi staraji o to, aby zbylo co nejméné
z aplikovaného herbicidu a z ného vzniklého metabolitu (Long et al. 2014, Kerle et al. 1994).
Biodegradace je velmi efektivni typ rozkladu, béhem kterého se mikroorganismy staraji o fad-
nou eliminaci polutanti, je také ovliviitovdna mnoha faktory, které ji mohou urychlit ¢i zpomalit
(Ye et al. 2018, Huang et al. 2017). Biodegradacni procesy odehravajici se v ptidé mohou byt
odli$né od procest probihajicich ve vodnim prostiedi (Baillie et al. 2015, Bottoni et al. 2013).
Rozdilnosti 1ze vidét také mezi matefskymi latkami a jejich metabolity vznikajicimi béhem
degradace, kdy metabolity predstavuji latky vice perzistentni v plidnim i vodnim prosttedi (Sti-
picevic et al. 2017, Kalkhoft et al. 2003).

Jelikoz ptitomnost herbicidi a jejich metabolith patii k aktudlnim vodohospodaiskym a
environmentalnim problémiim je naplni prace zhodnotit soucasny stav v CR, zaméfit se na ana-
lytické metody, detekce a monitoring téchto latek ve vodnich ekosystémech, jelikoz dosahuji
velmi dobrych vysledki.

Cilem bakalatské prace je reSerSe odborné literatury zaméfené na studium chovani a kine-
tiky vybranych herbicidi a jejich metabolitl ve vazbé na hydrologické procesy a zpiisoby jejich
biodegradaci v plidnim a vodnim prostfedi. Pozornost by mé¢la byt zaméfena na studium pro-
cestl, které ovlivituji vyplavovani téchto latek do povrchovych vod, formy jejich vyskytu a
rychlost biodegradace v piidnim a vodnim prostfedi. Nedilnou soucésti prace je prezentace mo-

delového piikladu dosavadniho vyzkumu této problematiky v CR.



2. Pesticidy

Pesticidy jakoZzto ochranné prostiedky slouzi k likvidaci rostlinnych a zivociSnych sktadci
(Fucik et al. 2017). Pod slovem Sktdce si miizeme piedstavit druhy, kmeny ¢i biotypy, a to jak
rostlin a zivo€ichd, tak také piivodct riznych chorob (napiiklad druhti bakterii, hub nebo virt)

(Zakon ¢€.326/2004 Sb.), kteii jakymkoliv zpisobem narusuji ekosystém.
2.1. Monitoring a metody stanovovani pesticidu

V povodi Vltavy je v souc¢asné dobé sledovano pies 240 riznych druhil pesticida a jejich
metabolitt (Liska 2017). Diky rostoucimu mnozstvi aplikovanych ochrannych ptipravki jsou
Ceské feky zatizeny velkym znecisténim a jednim z diivod dokazujici toto znecisténi jsou vy-
vijejici se technologie a zvySujici se pocet piistroji schopnych detekce neznamych latek (Kule
2018). Na obr. 1 je znazornén vyvoj analyzovanych pesticidii mezi lety 2006 az 2017 v labora-
tofich Povodi Vltavy. Lze si v§Simnout velkého ¢iselného rozdilu v mnozstvi latek, které povodi
detekovalo v roce 2006 a v roce 2017. V roce 2007 to bylo necelych 30 latek a o deset let poz-
déji v roce 2017 je jiz ptekracovana hranice 240 detekovanych latek (Liska 2017). Tento vze-
stup se odrazi také ve vyhlasce ¢. 252/2004 Sb., ktera stanovuje nejvyssi hodnoty pesticidnich
latek v pitné vodg&. Pro samostatnou latku je horni hranice nastavenana 0,100 pg.1"! a pro soucet
vice latek je hranice rovna 0,500 pg.l! (Vyhlaska €.252/2004 Sb.). Diky narGstajicimu poctu
pesticidll ve vodach, které jsou laboratofe schopné rozpoznat je jiz limit pro sumu latek velmi
tézkeé nepiekracovat. Dle vyhlasky 252/2004 Sb. je pfi prekroceni limitnich hodnot nezbytné
délat dal$i rozbory a néapravnd opatieni, jejichz ucinnost se dale sleduje (VyhlaSka
¢.252/2004Sb). Uz se nejednd jen o 30 latek, které ve vodach zpisobuji problémy, ale je jich
mnohem vice, laboratofe se dale zamétuji jen na vybrané, které dikladnéji monitoruji (Kule
2017).
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Obr. 1 Vyvoj mnozstvi analyzovanych pesticidnich latek mezi lety 2006-2017, Liska (2017)



3. Herbicidy a jejich metabolity

Herbicidy patii mezi druhy pesticida, které se pouzivaji k ochrané rostlin pfed nezddoucimi
pleveli (Streibig 2003). Aplikuji se na travniky, okrasné rostliny, ale pfedevSim se pouzivaji
v zemedélstvi, kde tispésné zbavuji hospodaiské plodiny rostlinnych sktdct.

Jsou d€leny na triaziny, chloracetanilidy, derivaty kyseliny mocové a Sirokospektralni her-
bicidy, mezi které patii napt. glyphosat v dnesni dob¢ vSestranné pouzivany (Streibig 2003).

Kazdy herbicid se skldda z riiznych ucinnych latek a na danou rostlinu ptisobi jinak. Lze je
rozlisit na zaklad¢ doby, ve kterou jsou na rostliny aplikovany, dle t¢inku, ktery maji na vege-

taci a v posledni fad¢ také podle zptsobu destrukce nezadoucich rostlin (UC ANR 2016).

Doba aplikace:

- preplanting: herbicidy jsou aplikovany na pidy jesté predtim, nez je na né vysazena hos-
podafska plodina (Mikulka and Kneifelova 2004).

- preemergentni: herbicidy jsou aplikovany predtim, nez se plevel objevi na povrchu pidy,
jejich tc¢inek miiZze byt zjevny az pii samotném kliceni (UC ANR 2016).

- postemergentni: herbicidy jsou aplikovany, kdyz jsou plevele zjevné na povrchu pudy,
mohou tudiz kontrolovat rlst plevele az po jeho vykli¢eni (Mikulka and Kneifelovéa 2004).

Dle ucinku:

- selektivni: herbicidy jsou aplikovany, aby znic€ily jen urcity typ rostlinného plevele a ne-
poskodily okolni kulturni rostliny (UC ANR 2016).

- neselektivni: dany druh je oproti selektivnim charakteristicky tim, Ze zabiji skoro veskerou
vegetaci. Pouziva se hlavné na rostliny vysazené v fadcich ¢i na kompletni vycisténi pud
od plevell a jejich pfipravu na novou vysadbu (UC ANR 2016). Mezi tyto herbicidy se
fadi glyphosat, ktery v sou¢asnosti patii mezi nejpouzivangjsi herbicid v CR (Fuéik et al.
2017).

Zpisob destrukce:

- Inhibitory syntézy aminokyselin: mezi tyto herbicidy lze opét zatradit glyphosat. Jejich
funkce spociva v zastaveni syntézy potifebnych esencialnich aminokyselin pro rist dané
rostliny. Bez téchto aminokyselin nejsou rostliny schopny dal§iho vyvoje a hynou (Mi-
kulka and Kneifelova 2004).

- Inhibitory fotosyntézy: do této skupiny patii triazinové herbicidy. NaruSuji transport elek-
tronll ve fotosyntéze rostlin a tim je zabiji (Mikulka and Kneifelova 2004). Tato inhibice
muze byt zradnd, pokud se herbicidy dostanou do povrchovych vod, kde narusuji fotosyn-

tézu 1 jinym necilovym organismum.



- Inhibitory bunécného déleni: zabranuji dalsimu bunéénému déleni, a to predevsim u kli-
¢icich rostlin. Je zde mozné zatadit chloracetanilidové herbicidy (Mikulka and Kneifelova
2004).

Pti dlouhodobém uzivéni stejnych ochrannych latek na zeméd¢lskych polich hrozi kultur-
nim rostlinam, Ze si plevele vici herbicidam vytvofi rezistenci. Herbicidni latky jsou vysoce
ucinné a vétsina nezadoucich rostlin je velmi citliva a podléhd jejich psobeni, bohuzel diky
opakovan¢ aplikaci se rostliny postupem Casu geneticky pfizplisobi a vytvoii si nové obranné
mechanismy, které praci herbicidnich latek vyrazné ztizi (Zacharia 2011). Typickym ptikladem
je neselektivni herbicid glyphosat, pouzivany ve velkém mnozstvi (Liska 2017). Plevele si viici
nému umi vytvorit rezistenci, a to diky snizené adsorpci herbicidu ¢i jeho zhorSenym pohybem
v rostling (Adu-Yeboah 2013). Cast&jsim obmétiovanim hospodaiskych plodin by herbicidy

mohly byt vice ucinngjsi a snizily by se tak uniky do povrchovych vod.
3.1. Nejéast&ji pouzivané herbicidy v CR

Kapitola zahrnuje herbicidy, které jsou nejcasteji pouzivané v ceském zeméd¢lstvi a zaro-
ven které se nejéastéji vyskytuji v nasich povrchovych vodach. V CR jsou sledovany stovky
herbicidii a jejich metabolitt, ale jejich naméfené koncentrace v tocich se lisi (UKZUZ 2018),
vedci se proto zamétuji spise na ty rizikovejsi, které detailnéji monitoruji (Kule 2018). Uvedené
herbicidni latky jsou v dnesni dobé nejcastéji nalézané v nasich vodach a jejich spotieba se také
fadi k t€ nejvyssi (Liska 2017).

Triaziny

Triazinové herbicidy jsou ve velkém vyuZzivané pfi preemergentni aplikaci, ale vyjimku
netvoii ani herbicidy aplikované rann¢ postemergentné. Kontroluji Siroké spektrum trav, a to 1
ochotné v kombinaci s jinou skupinou herbicidii (Lebron et al. 2008). Jsou vysoce stabilni ve
vodnim prostiedi a jejich metabolity miizeme v prostfedi nachazet jest¢ mnoho let po jejich
aplikaci (Liska 2017).

Terbuthylazin: fadi se do skupiny chlortriazin (Lebron et al. 2008) a v soucasné dobé&
patii v CR mezi nejproblémovéjsi ze skupiny triazinovych herbicidii. PouZiva se namisto atra-
zinu, ktery zaujimal jesté pted ne€kolika lety prvni misto ve spotiebé mezi triaziny a jehoz uzi-
vani bylo zak4zéano 1. srpna 2005 na zaklad€ rozhodnuti Evropské komise 2004/248/EC. K za-
kazu doslo diky nélezu velkych koncentraci v podzemnich vodach (Lebron et al. 2008). V ji-
nych zemich je terbuthylazin pouzivan k likvidaci neZadoucich fas, bakterii a hub ve vodnich
systémech (US EPA 1995), naopak u nas je nejvice efektivni pii kontrole ristu kukutice (Fucik
et al.2017). Bohuzel diky pfiliSné kontaminaci pfed n€kolika lety doSlo k omezeni v ochrannych

pasmech vodnich zdroji a jako ndhrada se misto n¢ho pouzivaji herbicidy isoxaflutol,



cyprosulfamide, thienkarbazon (Liska 2017). Tohoto skoku si Ize v§Simnout i v tab. 1 zndzormu-
jici spotfebu vybranych herbicidii za uplynulé 1éta. Terbuthylazin patii mezi herbicidy schopné
vysoké sorpce k organickému materidlu obsazené¢ho v pidach. Tato sorpcni schopnost zpliso-
buje snizenou piistupnost mistni bioté, ktera je schopna biodegradace (Tejada et al. 2013). Mezi
houby schopné biodegradovat terbuthylazine patii Aspergillus oryzae ¢i Fusarium oxysporum.
Tyto houby jsou sice schopné mikrobidlni degradace, ale diky vysoké adsorpci herbicidu je
degradace pomald a méné efektivni (Pinto et al. 2012). Divodem znecisténi fek terbuthylazi-
nem je jeho velka stabilita, jeho tendence setrvavat ve vodnim prostiedi a vysokd neochota
k jakékoliv degradaci (US EPA 1995). Z grafuna obr. 2 lze pozorovat vyskyt rodicovske latky
a metaboliti terbuthylazinu v povrchové vodé po aplikaci na zeméd¢€lska pole v zavislosti na

pratoku vody. Pokus by provadén na fece Trebycinka.

Tab. 1 Piehled spotfeby nejéastéji detekovanych u¢innych latek v povrchovych vodach a jejich
oblast pouzivani za obdobi 2011-2016 v CR

Lotk Oblast pouti _
2011 2012

Glyphosat Viestranné 962 1081 935 858 697 772
Chloridazon Repa 44 40 43 37 32 26
Metazachlor Olejniny 196 186 170 152 152 165
Pethoxamid Kukufice, Olejniny 48 66 115 133 137 147
S-Metolachlor Kukufice 94 76 68 59 55 51
Terbuthylazin Kukutice 126 111 113 113 116 99
Atrazin Kukufice - - - -
Acetochlor Kukufice 208 173 101 - -
Alachlor Repka - -

Zdroj dat: UstFedni kontrolni a zkudebnf{ Ustav zemédélsky, SpotFeba pFipravku na ochranu rostlin v jednotlivych letech
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Obr. 2 Terbuthylazin a metabolity, Zavislost latkového odnosu na priitoku vody, Liska et al. (2015)
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Chloracetanilidy

Chloracetanilidy jako podskupina acetamidti (Heydens 2010) se pouzivaji pfevazné na jed-
noleté a Sirokolisté travy. Aplikuji se jesté pfed samotnym vzejitim rostliny, tedy preemer-
gentné. Rychlost degradace v piidé€ je o néco vEtsi nez u triazind, narazit na jest¢ netransformo-
vané matetské latky v povrchovych vodach je velmi tézké, naopak je typické nachéazet vysokeé
procento jejich metabolickych produktl, a to v pribehu celého roku (Stamper and Tuovinen
1998). Jejich metabolity jsou ve vodé vice rozpustnéjsi a snadnéji pronikaji do hlubsich vrstev
pud, ze kterych maji tendenci byt vyplavovany (Thurman 1996). K nejbéznéjsim zplisobtim
zastaveni rlstu rostlin patfi inhibice biosyntézy mastnych kyselin, lipida ¢i proteini (Heydens
2010).

Mezi nejcastéji nalézané herbicidy z této skupiny patfi metazachlor, S-metolachlor, ace-
tochlor, alachlor. U nékterych herbicidt z této skupiny jiz doslo k zdkazu pouzivani, ale je zde
o nich zminka pravé proto, Ze jejich rezidua stale nachazime v nasich tocich. Konkrétné se jedna
o alachlor (zékaz r. 2008), acetochlor (zakaz r.2014) (Kodes 2017).

Metazachlor: tadici se mezi chloracetanilidy spada mezi selektivni herbicidy inhibujici
rist jednod&loznych a dvoud&loznych plevelti (Mohr et al. 2007). V Ceské republice se ve
velkém pouZziva na ochranu fepky olejky, kterd je u nas velkoobjemové péstovana. V tabulce
¢.1 si lze vSimnout, Ze je metazachlor pouZivan opravdu ve velké mife. V roce 2016 bylo
spotiebovano 165 tun, a to vie jen na ochranu fepky (UKZUZ 2018). Metazachlor je jako
preemergentni herbicid schopny snadno kontaminovat povrchovou vodu. Dochazi k tomu
nejCastéji diky spray-driftu nebo pfivalovym srdzkam (Mohr et al. 2007). Ve vodé se pak
vyskytuji jeho metabolizované formy OA a ESA (Liska and Fucik 2012).

Velké skody je schopen zpusobit u vodnich makrofyt patficich mezi primarni producenty
tvoticich dilezitou slozku potravniho fetézce (Giddings et al. 2012). V metazachlorem konta-
minovanych vodach dochazi k ibytku vSech druhti makrofyt a vodni ekosystém tim byva ithned
naruSovan (Mohr et al. 2007). Vychylené pH vody, nedostatek Zivin ¢i ubytek biofilmu, na
ktery se maji mikroorganismy moZznost pfichytit pak zamezuje dal$i biodegradaci téchto skod-
livych latek ve vodnich tocich (Newbold 1975).

S-metolachlor: tento herbicid za skupiny chloracetanilidii obsahuje dva izomery R-me-
tolachlor a S-metolachlor. Tyto dvé stejné, akorat jinak poskladané latky, ménily v metolach-
loru po nékolik let své pomérové zastoupeni. V dne$ni dobé obsahuje herbicid pfevazné
S izomer, ktery je mnohem U¢inngj$i nez jeho R forma. Je to také diivod pro¢ metolachlor pie-
vzal nazev od svého S izomeru (Begin and Nordmark 2012). Patii mezi selektivni, preemer-
gentni herbicidy, které v Ceské republice chrani pfevazné kukuiiéna pole pied jednoletymi i

viceletymi travami (Heydens 2010). Stejné¢ jako metazachlor i S-metolachlor inhibuje v
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rostlinach syntézu esencialnich proteint, a tim zastavuje jejich rast (Lowry et al. 2013). Jeho
schopnost pohybovat se v ptidé a neschopnost ptidnich ¢astic ho adsorbovat je vysoka, proto
snadno pronikd do podzemnich vod, které kontaminuje. JelikozZ nemaji mikroorganismy ve
spodnich vrstvach pidy zcela vhodné podminky pro rozklad, je v téhle hloubce jeho biodegra-
dac¢ni proces velice pomaly (EXTOXNET 1993). I piestoze je degradace zdlouhavé, louhuje se
S-metolachlor aktivng ve vSech vrstvach ptidy za vzniku OA a ESA metabolitd, které jsou poté
vyplavovéany do povrchovych vod, ve kterych nasledné dlouhou dobu pietrvavaji (Kodes 2017).
Mezi mikroorganismy rozkladajici S-metolachlor se fadi bakterie Pseudomonas alcaligenes ¢i
bakterie Klebsiella pneumoniae pneumoniae (Martins et al. 2007). Na obr. 3 lze pozorovat vy-

plavovani matetské latky a jejich metabolitti do povrchovych vod.
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Obr. 3 Metolachlor a jeho ESA a OA metabolity v povrchové vodé béhém let 2003-2015, Kodes (2017)

Glyphosat

Prehled spotfeby vybranych Gc¢innych latek v tabulce ¢.1 potvrzuje, Ze je tento herbicid
pouzivan opravdu ve velkém mnozstvi. V roce 2016 bylo zemédé€lci pouZito pies 772 tun tohoto
Sirokospektralniho herbicidu. Byl aplikovan na vSechny hospodaiské plodiny vyjma chmele
stoupla o necelych 100 tun. Glyphosat je neselektivni herbicid, coz je také diivod jeho velké
spotieby (Pérez et al. 2011). Aplikuje se postemergentné piimo na rostliny, které ho pfijimaji
svymi listy (NPIC 2015). Je pouzivan v zemé&d¢lstvi, zahradnictvi, lesnictvi, ale také plnohod-
notné vyuzivan na upravu chodniki, parkovist, parkii a dalsich méstskych &asti. V Ceské re-
publice se fadi mezi nejcastéji uzivané herbicidy (LisSka 2017).

Na rozdil od vySe popsanych herbicidil je glyphosat velmi dobife rozpustny ve vodé¢ a
ochotné se umi vdzat na pidni ¢astice (Chrétien et al. 2017), moznost kontaminace podzemnich
vod je tak diky této sorpci vyznamné omezena. Naopak kontaminace povrchové vody je celkem
bézna, a to jak samotnou matetskou latkou, tak jejim metabolitem. Dochézi k ni pfedevsim diky
srazkam odnésejicich rozpusténé latky z poli do vodnich tokl nebo diky erozi, pti které jsou
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kontaminované piidni ¢astice destém strhavany ze zemédélskych ploch piimo do fek (US EPA
1993). U nékterych bakterii z rodu Ochrobactrum byla prokdzana schopnost rychlé biodegra-
dace glyphosatu. Bakterie jsou schopny rozlozit glyphosat i béhem nékolika dni (Hadi et al.
2013.) Z grafu na obr. 4 lze pozorovat, jak je glyphosat a jeho metabolit AMPA schopny kon-

taminovat nejriznéjsi vodni systémy ¢i sedimenty, ve kterych nasledné pretrvava.
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Obr. 4 Vyskyt glyphosatu a jeho metabolitu AMPA v ptirodé¢, Battaglin et al. (2014)

Nalézané latky

Dle tidajii z UKZUZ je nize vypracovan piehled spotfeby nejéastéji nalézanych uéinnych
latek v naSich povrchovych vodach, zaroven doplnény o jejich oblasti pouzivani za rok 2011 az
2016, viz. Tab 1.

Z tabulky je nazorné¢ vidét, ze nejuzivanéjSimi pesticidy jsou opravdu herbicidy. Spotieba
dlouho pouzivanych chloracetanilidii jako je S-metolachlor ¢i metazachlor ma ve smés sestup-
nou tendenci. Toto klesani je pravdépodobné zplisobeno neustalym vyvijenim novych latek,
kterymi se védci snazi nahradit ty jiZz existujici Skodlivé. Tato ndhrada lze vidét na spotiebé
pethoxamidu, ktery ma naopak vzestupnou tendenci. Pethoxamid se na trhu vyskytuje jen chvili
a zatim spolehlivé nahrazuje funkci acetochloru pfi ochrané kukutice (LiSka 2017). Jiz zaka-
zan¢ latky jako je atrazin, acetochlor a alachlor jsou zde uvedeny proto, Ze jsou jejich metabolity
stdle nachdzeny v nasSich fekach (Kodes 2017). Atrazin jiz netvoii skoro zadné problémy, ale
zbylé dva chloracetanilidy, pfesnéji jejich metabolity se neustdle objevuji pii analyzach povr-
chovych vod, v ptipad¢ alachloru to bude jiz 10 let co jsou jeho rezidua nalézéna v nasich vo-
dach (Kule 2018).



Jak uz bylo zminéno vyse, glyphosat patii mezi Sirokospektralni herbicidy, proto je jeho
spotieba mnohonésobné vyssi nez spotieba ostatnich herbicidl. Naopak chloridazon jako deri-
vat pyridazonu (Fucik et al. 2017), pouzivajici se k ochrané cukrové fepy nedosahuje v zadnych
letech prilis vysokych Cisel a stejné je zafazen na seznamu nejcastéji detekovanych herbicidnich
latek (Liska 2017). Ne vzdy je vysoka cetnost nalezu ve vodnich tocich zavisla na mnozstvi
spotfebované latky, musime brat v Gvahu i dalsi faktory jako je ptida, na kterou se herbicid

aplikuje nebo vlastnosti plodiny, kterou dana u¢inna latka chrani.
3.2. Metabolity herbicidu

S kazdou novou latkou vyskytujici se na trhu roste i mnozstvi metabolickych produkti,
které latky vytvofi pii svém rozkladu. Metabolity tak v dnesni dob¢€ vytvaii obrovsky problém
zatézujici zivotni prostfedi, pfevazné vodni ekosystém (Kolpin et al. 1995).

Pti aplikaci ochrannych latek na piidu ¢i samotnou rostlinu se v nich nachdzi tzv. rodicovské
(mateiské) latky. Jsou to ucinné latky s tendenci se velmi rychle pfeménovat vlivem okolniho
prostfedi. At uz se matetské latky nachdzi v ptid€ nebo v fekach, kam byly odneseny ptivalo-
vymi srazkami tésné po aplikaci, dochazi u nich k transformaci. Béhem transformacéniho pro-
cesu jsou rodi¢ovské latky rozkladany za vzniku méné ¢i vice stalych meziproduktl nazyva-
nych metabolity. Nékteré metabolity jsou vice toxic¢tési neZ jejich matetské latky a jiné naopak
nemusi zplisobovat vétsi Skody. Jisté meziprodukty jsou odolnéjsi viici dalSimu rozkladu a ve
vodach pretrvavaji 1éta, zatimco jiné zmizi hned (Nowell et al. 1999). Vzhledem k témto odlis-
nostem stanovilo Ministerstvo zdravotnictvi tzv. seznam nerelevantnich metabolitli, mezi které
se naptiklad fadi chloridazon-desphenyl a chloridazon-desphenyl-methyl, (MZ CR 2015) které
jsou v nasich fekach nejen Casto nachazené, ale také je velky problém s jejich detekei, jelikoz
jsou to latky vysoce polérni, a tudiz ve vod¢ dobte rozpustné (Kule 2018). Tyto dva metabolity
vzniklé ztratou fenylové skupiny a s polo¢asem rozpadu vys$im, nez je rozpad jejich matefské
latky se v pfirodé fadi mezi velmi stabilni (Fucik et al. 2017).

K dal$im nerelevantnim metabolitim patii metolachlor OA a ESA, metazachlor OA a ESA,
alachlor OA a ESA (MZ CR 2015). Zkratky OA a ESA znaéi kyselé derivaty vznikajici pfi
transformaci rodicovskeé latky, konkrétné se jedna o oxanillic acid a ethan sulfonic acid. Chlo-
racetanilidovy metabolit ESA je o néco problémovejsi nez jeho OA partner, ve vod¢ je velmi
dobfte rozpustny a v prostiedi setrvava celkem Sestkrat déle nez samotny S-metolachlor (Kup-
fersberger et al. 2018). Nejcastéji se nachazi jako rozpustény v fekach bez tendence se usazovat
v sedimentech a diky své vysoké polarité je opét mnohem t¢z8i ho detekovat (Kule 2018).
Obecné jsou metabolity ESA a OA v povrchovych vodach nachazené daleko Cetnéji nez jiné
metabolity. Napfiklad terbuthylazinovy meziprodukt terbuthylazin-2-hydroxy ¢i desethyl-ter-

buthylazin, které se fadi mezi triaziny se v ¢eskych vodach vyskytuji ve velké mite (Kule 2018),



ale tak samo tam lze nalézt samotnou rodicovskou latku (Stipicevic et al. 2015). Chloracetani-
lidy nejsou tak nachylné k povrchovému vymyvani z ptd jako triaziny, jsou vysoce mobilni a
v pud¢ dochazi k jejich rychlému rozsifovani a az pak k nasledné transformaci. Do povrcho-
vych vod se pak vyplavuji uz jen polarnéjsi metabolity schopné dlouhého pietrvavani (Kalkhoff
et al. 2003). U triazinia vSak k povrchovému vymyvani dochdzi mnohem castéji, tyto herbicidy
jiz nejsou tak mobilni, a proto je v povrchovych voddch moznost nalézt ve velkém mnozstvi i
rodi¢ovské latky (Milan et al. 2013).

Naésledujici latka jiz neni zatazena na seznam nerelevantnich metabolitih MZCR, ale je tieba
ji uvést, jelikoz predstavuje vysledek metabolizace viceutelového glyphosatu. Sirokospektralni
metabolit aminomethylphosphonic acid (AMPA) vznik4d jako meziprodukt transformace
glyphosatu, a to v ptidé, vod¢, ale také v rostlindch. Je vysoce polarni a v ramci své findlni
degradace je preménovan na oxid uhli¢ity a amoniak (Fucik et al. 2017).

V dnesni dobé dokéaze byt povrchova voda vyskytem metabolitl vyznamné znehodnocena.
Obdobi, ve kterém ji maji metabolity Sanci kontaminovat v nejvétsim mnozstvi jsou shodna
s obdobim piivalovych srazek a také s obdobim aplikace herbicidii (Milan et al. 2013). Ve Svy-
carsku byl v 1ét€ v roce 2011 zpozorovan nariist metabolitu AMPA v povrchové vodé béhem 3
srazko-odtokovych epizod, které se béhem toho 1éta udaly (Daouk et al. 2013).

Nemusi se vSak vzdy jednat jen o silné ptivalové desté, které smyji Cerstvé aplikované
herbicidy z poli do pfilehlych fek. Testovan byl také S-metolachlor a jeho chovani pfi pravidel-
nych slabych destovych srdzkach, které¢ rovnomérné navlhéi ptidu. Dést’ byl aplikovan 2krat
tydné a Casu pro evaporaci tudiZ moc nezbylo. Diky dostatecné vlhké ptid€ se v hornich vrst-
vach pady formuji metabolity ESA a OA, které mohou dale pronikat do dalSich vrstev ptdy a
podpovrchovym odtokem kontaminovat povrchové vody. Na obr. 5 je znazornén vyskyt meta-
bolitl S-metolachloru v mul¢i a rozdil mezi srdzkovymi epizodami s pravidelnou a nepravidel-

nou frekvenci, liici se také v sile desté (Aslam et al. 2015).
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Obr. 5 Vyskyt metabolitli S-metolachloru v mul¢i za riznych destovych podminek béhem 90 dni,
Aslam et al. (2015)
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V ptirod¢€ probiha transformace herbicidnich latek neustale. Vznikajici metabolity jsou diky
vetsi polarité schopny kontaminovat povrchové vody, ve kterych je odbourdvani pomalejsi a ve
kterych jsou schopny vydrzet po velmi dlouhou dobu (Liska et al. 2014a, Liska and Fucik
2012).

3.3. Kinetika herbicidl po aplikaci na zemeédélskou pidu

Znecisténi vod miize pochéazet z bodovych a plosnych zdroji. Bodovy zdroj kontaminace
ve veétsin¢ piipadii vychazi ze Spatné manipulace s pfipravkem pii piepraveé a z nespravného
zachazeni béhem samotné aplikace. K unikiim mize dochazet v prubéhu ¢isténi piistroji pou-
zivanych k aplikaci herbicidii nebo pfi pfepravovani a skladovani, béhem nichz se herbicidy
uchovavaji ve velkoobjemovych balicich nachylnych k poskozeni (Lundbergh et al. 1995). Vy-
jma neocekavanych havarii velkych rozméri nejsou bodové zdroje brany za hlavni zdroj kon-
taminace povrchovych a podpovrchovych vod (Devlin et al. 2008).

Kontaminace zptisobena plosnymi zdroji je o néco vyznamnéjsi, jedna se o znecisténi zpii-
sobené desStovymi srdzkami ¢i tdnim sn¢hu, kdy se voda pohybuje po povrchu pidy ¢i v jejich
porech, kde s sebou nabira herbicidni polutanty (Dressing et al. 2016). Ptivalové srazky smy-
vajici herbicidy a jejich metabolity ze zemédélskych ploch, prosakovéani do spodnich vrstev
pudy s naslednou kontaminaci podzemnich vod ¢i odpatfovani herbicidnich latek do atmosféry,
to v8e patii mezi plosné zdroje kontaminace vod herbicidy a jejich metabolity (Devlin et al.
2008). Znecisténi takového typu zplisobuje velké skody, jelikoz jsou herbicidy aplikovany vel-
koplos$né, pravideln€ po dobu az nékolika let (Dressing et al. 2016).

Jakmile jsou jednou herbicidy aplikovany, a to bud’ na zemédélskou ptidu nebo na samotné
rostliny, jejich kolob&h v ptirodé je zapocat. Na obr. 7 Ize vidét vSechny mozné cesty, jakymi
mohou herbicidy a jejich metabolity v pfirodé kontaminovat povrchovou vodu.

Cély kolobéh spociva v cirkulaci herbicidnich latek za pomoci vody nebo vzduchu.
Pohybuji se rtiznou rychlosti na zakladé strmosti svaht, typu plid a vlastnosti samotnych
ucinnych latek a jejich metabolitl. Mobilitu dale kontroluji klimatické poméry, které udavaji
silu vétru, rychlost odpafovani a mnozstvi spadlych srdzek (Winter 2001). VSechny tyto
vlastnosti poté ve vysledku urcuji osud aplikovanych herbicidi a vzniklych metabolitt, které
vyuzivaji transportu a kontaminuji povrchovou vodu, ve které probihd dalsi, zcela odlisny
kolob¢h.

Rozpustnost:

Rozpustnost herbicidli udava, jak moc se dané latka umi ve vodé disociovat na ionty,
navézat na molekuly vody a poté se dale §ifit pidou. Cim je latka vice rozpustngjsi, tim je také
vice polarngjsi a piidni Castice ji maji mensi Sanci adsorbovat. Je schopna protéct velkym mnoz-

stvim pért a trhlin, a protoZze se neni schopna navazat, riziko kontaminace podzemnich i
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povrchovych vod stoupa (Edwards 1975). Zaroven jsou tyto latky v prvnich dnech po aplikaci
nachylné k povrchovému vymyvani z pid, pii kterém jsou splachovany z poli rychlymi piiva-
lovymi srazkami rovnou do pfilehlych fek (Geyikci 2011). Oproti tomu malo rozpustné latky,
které nejsou tak polarni se maji vétsi tendenci poutat na organicky materidl a nebyt v pad¢ tak
mobilni (Jinde 1994). Rozpustnost se udava v jednotkach ppm (parts per million), vyjadiujici
pocet ¢astic herbicidu rozpusténych v jednom milionu castic vody. Herbicidy s rozpustnosti
mensi nez 1 ppm maji tendenci setrvat na povrchu ptidy a nepronikat hluboko do ni, naopak
herbicidy s rozpustnosti dosahujici 30 ppm predstavuji skupinu schopnéjs$i vétsi mobility
v pude¢ (Gavrilescu 2005). Glyphosat dosahuje rozpustnosti az15 000 ppm po ném S-metolach-
lor 488 ppm (Shanner 2014) a na terbuthylazinu lze vidét, ze ma opravdu velkou tendenci setr-

vavat na povrchu pudy s rozpustnosti 7 ppm pii 25 °C (Taya et al. 2006).

Adsorpce:

S rozpustnosti spojena adsorpce urcuje, jak moc budou herbicid a jeho metabolity odtékat
z pidy a jak moc budou plidou zadrZovany. Jeji pficinou je reakce mezi €innou latkou a ptd-
nimi ¢asticemi (Gavrilescu 2005). Rozdélovaci koeficient Kd udava, kolik latky se nachazi
v pevné fazi a kolik se ji naopak nachazi ve vodni fazi. Cim mensi hodnota koeficientu Kd, tim
vice herbicidni latky je schopno prosaknout do nizsich vrstev piady (Geyikci 2011).

Jiny ptidni adsorpéni koeficient Koc udava miru afinity herbicidu vii¢i organickému mate-
rialu. Cim vétsi bude hodnota Koc, tim snaze herbicid pfilne k organické slozce pidy a tim bude
hif dochazet k prosakovani do spodnich vrstev, herbicidni latka a jeji metabolity tak zlistanou
pevné prichyceny vice na povrchu a nehnou se z mista (Devlin et al. 2008). Rizikem vysoké
hodnoty Koc byvaji prudké ptivalové srazky, pii kterych mize dochazet k plidni erozi, voda
byvé spole¢né s piidnimi casticemi odnaSena do povrchovych vod, kde dochazi ke kontaminaci.
Vzhledem k tomu, Ze kazda piida obsahuje rozdilné mnozstvi organického uhliku, bude se mira
adsorpce herbicidu u kazdé z nich lisit (Gavrilescu 2005), obecné vSak mnozstvi organického
uhliku klesé s hloubkou piidy (Novak et al. 2003).

Opakem jsou herbicidy s nizkou hodnotou Koc, ktera znaci, ze herbicidni latka nema velky
zdjem o vazbu k organickému materidlu (Devlin et al. 2008). Takové herbicidy snadno prosa-
kuji do spodnich vrstev piidy nebo jsou smyvany do povrchovych vod béhem srazkovych epi-
zod (Gavrilescu 2005).

Kazda pida ma jiny obsah organického uhliku (OC), a tudizZ také hodnoty Kd a K se budou
u méteného herbicidu liit. V tab. 2 lze vidét mnozstvi OC u 9 typt pid a také hodnoty pH
téchto vzorkt. S rostoucim mnozstvim OC se také zvySuje koeficient Kd u méfeného terbuthy-
lazinu, coz zptisobuje jeho mensi prosakovani do spodnich vrstev pid. Naopak s klesajici hod-
notou OC se snizuje rozd€lovaci koeficient Kd, udavajici schopnost latky kontaminovat dalsi

vrstvy pudy a terbuthylazine tak snadnéji pronika ptidou. Hodnoty adsorpéniho koeficientu Koc
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jiz v8ak zcela nekoresponduji se zvysujicim se ¢i snizujicim se obsahem OC. Diilezitou roli zde
totiz hraje také pH (Watt et al. 2010). Adsorp¢ni koeficient je ovliviiovan pH pldy, a zvlasté je
tomu tak u s-triazint jako slabych zasad. Pti pohledu na tab. 2 1ze pozorovat, ze se zvySujicim
se pH pudy (alophanicka ptida) se snizuje adsorpce herbicidu k organickému materialu, a nao-

pak se snizujicim se pH u podzolové ptudy se hodnota Koc zase navysuje (Gao et al. 1997).

Tab. 2
Obsah organického uhliku, hodnoty pH, rozdélovaci koeficient Kd a adsorpéni koeficient Koc v 9
vzorcich pid, méteny herbicid Terbuthylazine, Watt et al. (2010)

Soil order No. oC (%) pH Ka (Lkg™h Koc (L-kg™")
Allophanic 5 10.3 (4.73)b 5.3 (0.28) 39.3 (26.95)b 274 (61.5)
Brown 12 5.2 (0.44)b 5.1 (0.13) 16.9 (1.84)b 322 (14.7)
Pallic 3 37 (0.63)b 5.1 (035) 104 (0.96)b 296 (62.8)
Podzol 4 7.6 (3.47)b 4.7 (0.47) 50.2 (31.96)b 576 (134.3)
Pumice 3 59 (0.69b 53 (0.11) 159 (2.95b 268 (22.4)
Raw 1 1.0 5.7 5.1 499

Recent 3 1.6 (0.42)a 5.8 (0.24) 5.4 (0.76)a 352 (62.9)
Ultic 3 38 (042)b 49 (032) 146 (229 406 (98.0)
Grand mean 5.6 52 21.9 354

Soil order = typy ptud; No. = pocet vzorkovanych mist; OC = mnozstvi organického uhliku v pro-
centech; pH = hodnota pH; Kd = hodnota rozd¢lovaciho koeficientu; Koc = hodnota adsorpéniho koe-
ficientu

Z pohledu biodostupnosti jsou herbicidy a jejich metabolity s vysokou adsorpci Spatnym
kandiddtem pro mikrobidlni transformaci, mikroorganismy k nim nemaji pfistup a nejsou je
schopny aktivné degradovat. Latky se v ptidé¢ hromadi a dochézi k jejich akumulaci, po né¢jakém
Case nastava desorpce, zejména vzniklé metabolity se postupné uvolni a vymyji z pidy pryc.
(Geyikei 2011).

Volatilizace:

At se herbicidy stale nachazi v pide¢ ¢i se jiz vyplavily do povrchovych vod dochazi u nich
k odpatovani (Gish et al 2008). Vyparem se z pudy, fek a rostlin dostane do ovzdusi velké
mnozstvi aplikovanych herbicidl a jejich metabolitl, které se pohybuji atmosférou na dlouhé
vzdalenosti. Spolu se srazkami jsou schopny dostat se zpet na povrch zemé, a to na zcela jiné
uzemi, nez ze kterého se vypatily (Majewski and Capel 1996).

Volatilizace je proces, béhem kterého se do ovzdusi odpatuji herbicidy a jejich metabolity
v pevném ¢i kapalném skupenstvi a preménuji se na plyn. Odpafovani miize probihat z pudy ¢i
z rostlin, na kterych latky ulpyvaji. Kazdy herbicid a jeho metabolit je jinak nachylny
k volatilizaci, ale obecné k ni pfispiva vétsi teplota vzduchu, silnéjsi vitr a vlhkost vzduchu

(Devlin et al. 2008). Pfi nizké vlhkosti vzduchu se herbicidy akumuluji na povrchu pudy a pfi
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nahlé pozitivni zméné hodnot této vlhkosti se jsou schopny ve velkém mnozstvi vypafit
(Edwards 1975). Jak se jednou latky vypafi, nastavd ve vzduchu jejich fotodegradace
doprovazena chemickou dekompozici (Nowell et al. 1999). Mohou také vznikat dalsi
metabolity. Po jistém Case dochdzi k pfemisténi latek na povrch zemé ve formé destovych c¢i
sn¢hovych srazek. Toto premisténi hraje signifikantni roli v transportu herbicidnich latek v
krajing, jelikoz vzdalenosti, které latky ptekonavaji mohou dosahovat az stakilometrovych
cifer.

Jednim z dalSich faktor rozhodujicim o tom jestli bude herbicid volatilizovat méné ¢i vice
je vlhkost pudy. Ptikladem byl metolachlor, u kterého se testovala schopnost volatilizace z pad
s velkym povrchovym obsahem vody, ve kterych mél metolachlor tendenci volatilizovat
v daleko véEtsi mite, nez z plidy, kterd méla obsah vody nizky. Teplota pudy také ovliviiovala
volatilizaci metolachloru. V roce 2004, ktery se tadil k t¢ém nejvlhé¢im byla pii vyssi teploté
pudy volatilizace metolachloru podpofena, naopak v roce 2006, ktery se tadil k nejsuch$im
z métenych let metolachlor nemél pii vysokych teplotach tendenci volatilizovat. Tento jev byl

zpusobeny vysouSenim povrchu pldy pii vysokych teplotach (Gish et al. 2008).

Drift:

Jinym zplisobem, kterym jsou herbicidy a jejich metabolity pfenaSeny atmosférou je spray-
drift. K inikiim do ovzdusi dochazi béhem aplikace ochrannych latek sprejem a také pfi silném
vétru, kdy jsou cCerstvé aplikované latky odneseny z povrchu piidy ¢i rostlin do zcela jinych
Casti prostiedi (Zacharia 2011). Herbicidy mohou byt pfendSeny jak v pevném, tak kapalném
skupenstvi na velmi dlouhé vzdalenosti (Geyikei 2011), zeméd¢€lci by proto méli sledovat
pocasi a vyhnout se aplikaci v téchto podminkéch. Existuje n€kolik faktord, které mohou spray-
drift ovlivnit. Kapky s malych primérem vychazejici z postiikovact jsou velmi lehké, ihned
ztraceji rychlost a obtiZzné sedimentuji, jsou proto oproti kapkam s velkym primérem velmi
nachylné k driftu. Kapky s velkym primérem jsou tézkeé a diky gravitaci rychle klesaji na cilové
rostliny, tudiZ nesetrvavaji v ovzdusi tak dlouhou dobu. Velka rychlost vétru ¢i rychlost
posttiku také pozitivné ovliviiuje tento drift, herbicidy se jsou schopny dostat za kratsi dobu do
vétSich vzdalenosti (Aman et al. 2003).

Nepatrné odliSnou formou driftu jsou suché srazky, vyskutujici se v ovzdusi. Nejprve
vypatené herbicidy a jejich metabolity se mohou dostat zpé&t na zem ¢i ptimo do vodnich toka
ve formé vzduchem poletujicich drobnych Castic, které postupné sedimentuji. Vyznamnou roli
u suchych srazek hraje turbulence vétru, na rozdil od spray-driftu béhem kterého se o usazovani

Castic stara predevsim gravitace (Aman et al. 2003).
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Srazky:

Voda dopadajici na zem v podob¢ srazek ma zasadni vyznam v celém kolob&hu. Srazky
mohou mit charakter nejen slabych piehané€k, ale mohou se také jevit jako silné ptivalové desté
¢i byt snéhove. VSechny vySe zminéné typy plsobi na herbicidy a jejich metabolity jinym zpti-
sobem (Edwards 1975). Toto vSe je provazané s velkym suchem, které v poslednich letech za-
sahlo cely svét, véetné Ceské republiky. Sucho ma velmi negativni vliv na stéle ¢ast&ji pricha-
zejici privalové srazky, které se diky nému nestihaji vsakovat do zcela vyschlych hospodai-
prevazné povrchovy odtok a voda bleskovou rychlosti odtéka z poli do vodnich toki, kde spolu
s herbicidy, které cestou nabrala zptsobi velké Skody. Zv1asté je tomu tak u herbicidii apliko-
vanych preemergentné, rodi¢ovské latky jsou srazkami doslova vymyvany z poli a smétuji do
nejblizsich tokd (Liska 2017).

Pti dlouhodobé;jsich srazkéch, schopnych infiltrace se voda vyplavuje z pidy a smétuje do
drenaznich systéma (MZe CR 2012). U tohoto procesu kromé rodi¢ovskych latek odchazi do
vod také jejich metabolity (Liska 2017). Dle popisu vyse trpi vyplavovanim hlavné chloraceta-
nilidy. Jejich metabolity ESA a OA nachazime v drendzich po cely rok takika ve stejnych kon-
centracich. Tyto herbicidy jsou tak charakteristické svou rychlou transformaci a stabilnimi me-
tabolity, Ze ani béhem silnych sraZko-odtokovych epizod nejsou jejich matetské latky métitelné
ve velkém mnozstvi (Dobiés et al. 2017).

V severni Italii bylo méfeno kolik terbuthylazinu a S-metolachloru je schopno kontamino-
vat prilehlé feky povrchovym odtokem z kukufiénych poli. 23 dni po aplikaci terbuthylazinu a
S-metolachloru bylo z pole vymyto 136,2 pg.1" a 80,4 ug.I"! herbicidni latky (v daném poradi).
Pozdg&ji pii dalsi destové srazce 60 dni po aplikaci bylo jiz vymyto pouhych 13,5 pug.l! ter-
buthylazinu a méné jak 0,05 pg.1"! S-metolachloru. Kdyz nastala prvni srazko-odtokova epizoda
jiz 9 dni po aplikaci obou latek, bylo z pole vymyto 40,6 pg.l! terbuthylazinu a 66,7 pg.I!' S-
metolachloru. Ackoliv ptisla destova srazka mnohem diive po aplikaci, nebyla tak silné a zpu-
sobila pronikani terbuthylazinu do niZSich vrstev plidy, ve kterych se pfeménoval na desethyl-
terbuthylazin. Vysoké koncentrace tohoto metabolitu v povrchové vodé se poté objevovaly
mnohem dfive, nez po silnych destovych srazkach (Milan et al. 2013). Vyjma ¢asové prodlevy,
ktera snizuje mnozstvi odnesené latky je zde také vidét rozdil mezi herbicidem ze tfidy triazint
a chloracetanilidi. Schopnost adsorpce k organickému materialu a velmi nizka rozpustnost ter-

vvvvv

denci byt odnasSen (Baillie et al. 2015). Naopak vysoka rozpustnost S-metolachloru zpiisobuje

jeho unik do spodnich vrstev a po néjakém case téméi zadny odnos z poli do fek (Thurman
1996).
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Stabilni vyplavovani metabolitii a narazovy odnos matetskych latek je ukazan na obr. 6.
V prubéhu vegetacni sezony 2017 byly v pokusné lokalit¢ Veptikov méteny celkové pritoky a
srazko-odtokové epizody. Jak je z grafu na obrazku vidét SUMA P piedstavujici mateiské latky
dosahovala obzvlasté vysokych hodnot pravé v obdobi velkych prutokii, kdezto SUMA D zna-
zoriujici metabolity Splhala k vysokym hodnotam po celou vegetacni sezonu. Za celou sezéonu
tvofily vétSinu vyplavenych latek metabolity, a to nejvice metabolity terbuthylazinu a me-
tolachloru. Z grafu lze vSak vidét, ze 1 vyplavovani metaboliti bylo né¢jakym zptisobem zavislé
na velikosti pratoku. Tento jev zde zptsobily hlavné metabolity terbuthylazinu, které byly od-
naseny cetnéji praveé v prubéhu srazko-odtokovych epizod (Fucik et al. 2017), metabolity me-
tolachloru jsou beéhem vétsich prutokl vice zfed’ovany a jejich vyplavovani tim byva snizeno
(Dobiés et al. 2017).

Odnos matefskych latek a metabolitl v pribéhu vegetacni sezony
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SUMA D = Soucet vyplavenych metabolitl
€ SUMA P = Soucet vyplavenych matefskych latek
—Pritok = zakladni pritok v daném obdobi

Obr. 6 Odnos mateiskych latek a metaboliti v sezoné 2017, Fucik et al. (2017)

Pti hydrologickych extrémech jako je sucho ¢i povodné jsou herbicidy vyplavovany do
povrchovych vod také trochu odlisné, tyto extrémy velmi vyrazné ovliviiuji veskery odtok, a
tim také transformaci herbicidnich latek (Huang et al. 2013). Pfi méfeni koncentrace glyphosatu
a jeho metabolitu AMPA béhem povodiiové udélosti, byly nalezeny vyssi hodnoty koncentrace
téchto herbicidli v povrchové vode€. ZvySené koncentrace béhem povodné byly ovSem namé-
feny 1 v sezong, ve které nebyl glyphosat na zemédélska pole aplikovan. Jiné herbicidy farmari
dokonce oznacily v obdobi 1998 az 2004 za nepouzivané a béhem normalnich pritokt nebyly
detekovatelné, ale po ptfichodu povodné v roce 2004 byly naméteny 1 v mnozstvi piesahujici
zdravotni limity (Peterson et al. 2012). S pfichazejici siln€jsi vodou ¢i vodnimi proudy se her-

bicidy velice snadno dostanou z riznych vrstev sedimentu zpatky do vodniho sloupce, ktery
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znovu kontaminuji (Nowell et al. 1999). Vysoké koncentrace herbicidnich latek jsou k nalezeni
také v padach, které byly zatopeny. V roce 1993 po velkych povodnich na fece Mississippi byla
meéfena koncentrace herbicidu s vysokym adsorpénim koeficientem v mistnich ptidach a bylo
zde naméfeno signifikantné vyssi mnozstvi tohoto herbicidu oproti mnozstvi naméfeného v pti-
dach pted povodni (Chong et al. 1998).

Pfi opa¢ném extrému jako je napt. meteorologické sucho se v diisledku nedostatku srazek
polutanty hromadi na povrchu ptidy a po prvnim pfichodu srazko-odtokové epizody se veskeré
latky dostanou povrchovym ¢i podpovrchovym odtokem do pfilehlych fek, které¢ ve velkém
kontaminuji (Huang et al. 2013). Sucho, at’ uz meteorologické ¢i z n¢j vznikajici hydrologické
a agronomické, také ovlivituje u¢innost herbicidi (Soukalova a Muzikat 2015). Pii métfeni ucin-
nosti glyphosatu na laskavce tamarySkového bylo zjiSt€éno nejvétsi snizeni ucinnosti
glyphosatu, pokud sucho nastalo po jeho aplikaci ¢i pted i po jeho aplikaci. Naopak nejmensi
snizeni G€innosti nastalo, pokud sucho nastalo jen pted aplikaci. Rozdily byly pozorovéany také
v adsorpci glyphosatu, kdy byla jeho adsorpéni schopnost k organickému materialu béhem su-
chého obdobi sniZzena z 83 % na 40 % v suché pud¢ (Skelton et al. 2016). Béhem hydrologic-
kého sucha vzniklého néasledkem sucha meteorologického, klesaji hladiny povrchovych i pod-
zemnich vod. Jelikoz jsou podzemni a povrchové vody provazany, hydrologlcke sucho v pod-
zemnich vodach, kter¢ je zazna- 4
menavano v Ceské republice
kazdych deset let ma vliv na ve-
likost pratokd v povrchovych
vodéch. Jistad ¢ast podzemniho
odtoku je soucasti odtoku povr-

chového, tudiz s ibytkem pod-
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Obr. 7 Osud herbicidu a jejich metaboliti v ptirodé, Nowell et al. (1999)
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3.4. Dynamika vyplavovani herbicidl v subpovodi Dehtare

V Ceské republice jsou zemédélska pole odvodiiovana drenaznimi systémy, které spoleéné
se zakladnim odtokem pfedstavuji vyznamnou slozku hydrologické bilance. Infiltracni zony
v téchto oblastech jsou plochy, kde dochazi k mnohem vétsimu a rychlejSimu vsakovani sraz-
kové vody a pfisunu podzemni vody, ve srovnani s ostatnimi plochami (Fucik et al. 2017).
Infiltrace se pocita jako minimalni objem srazkové vody schopné proniknout péry do prvniho
pudniho horizontu (Novak et al. 2003). Infiltrace byva vétsi v piscitych piidach ¢i v ptdach se
zvySenym obsahem organického uhliku. Hydraulicka vodivost (K) poté udava schopnost ptidy
vést vodu a je zavisla na propustnosti puid. Cim vétsi je koeficient hydraulické vodivosti (K)
tim je ptda vice propustnéjsi, naopak pfi malé hodnot¢ koeficientu jsou pidy mélo propustné a
zaroven vice nachylné k povrchovému vymyvani. (Devlin et al. 2008).

V zemédé€lském subpovodi Dehtare pobliz mésta Pelhfimov bylo v letech 2014-2017 sle-
dovano vyplavovani pesticidnich latek v piidnich vodach a drenaznich systémech. Odvodiio-
vaci systémy v této lokalité byly vybudovany v roce 1977. Lokalita je pokryta pfevazné zeme-
délskou ptidou s ptevahou orné pidy. Primérny ro¢ni uhrn srazek je 666 mm. Byly zde sledo-
vany zavérové profily celkem 2 drenadznich skupin KL (29,6 ha) a KP (28,3 ha). Uzemi ve
skupin¢é KL je zatravnéné a posledni aplikace pesticidnich latek zde probéhla v roce 2006, na-
opak na izemi KP se nachazi hlavné orna ptuda. Mezi lety 2014-2017 zde probihal monitoring
drenaznich a povrchovych vod pomoci kontinualniho méteni prutokt a teplot vody na vybra-
nych mérnych profilech. Bylo odebrano celkem 29 vzorkl ze skupiny KL a 89 vzork drenéz-
nich vod ze skupiny KP (Fucik 2017). V tab. 3 lze vidét vysledky Ctyfletého méfeni.

Tab. 3 Vyseldky monitoringu drenaZnich a povrchovych vod na pokusné lokalité

Dehtife KL KL KP KP
Hydrologcki situace Pravidelné odbéry Epizody Pravidelné odbéry Epizody
detekel Konc. rozsah |detekci Konc. rozsah | detekci Konc. rozsah |detekci |Konc. rozsah
Latka Typ |(vzorkd) (ng/1) (vzorkd) (ng/1) (vzorkd) |[(ng/1) (vzorkd) | (ng/1)
Alachlor ESA D 18 (18) 85- 728 16 (16) 29- 416 18(18) | 359-1110 [51(51) 33-915
Dimethachlor ESA |[D 17 (18) 28-134 8(16) 26-71 11(18) 20-29 1(51) 35
Metazachlor ESA__|D 18 (18) 136 - 3690 16 (16) 26-2130 18(18) | 252-10400 | 51(51) 104 - 8060
Metazachlor OA D 10(18) 27-388 8(16) 26-71 18(18) 25-1110 |51(s1)| 29-11200
Metolachlor ESA _|D 18(18) 620 - 4730 16 (16) 157 - 1160 18 (18) 163-1660 | 51(51) | 104 - 8060
Metolachlor OA D 16 (18) 31-383 11(16) 21-43 11(18) 21-295 51(51) 29-11200
AMPA D |nehodnoceno n nehodnoceno n 0 (10) n 3(51) 56 -81
Atrazine-2-hydroxy | D 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 15 (51) 10- 30
Terbutylazin-2-
hydroxy D 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 28(51) 16 - 37
Acetochlor H 1(18) 59 0 (16) n 1(18) 36 0(51) n
Bifenox H 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 1(51) 3
Carbendazim F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 1(51) 13
Clomazone F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 19 (51) 11-360
Clothianidin H 0(5) n 2(7) 350 - 390 0(5) n 0(51) n
Fenpropidin F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 1(51) 67
Fluopicolide F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 13(s1) | 39- 2800
Glyfosat H 0 (18) n 0 (16) n 0 (10) n 6 (25) 84 - 356
Chlorpyryphos || 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 1(51) 3
Chlortorulon H 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 4(51) 13-21
Imidacloprid H 0(5) n 1(7) 22 0(5) n 0(51) n
Linuron H 1(18) 35,0 0 (16) n 0 (18) n 19 (51 25-719
Mandipropamid |F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 6(51) 21-206
Mesotrione H 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 12(s1) | 11-460
Metalaxyl F 0 (18) n 0 (16) n 0 (18) n 13(51) 12-980
Metolachlor H 1(18) 26 0 (16) n 1(18) 13 0(51) n
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Rozdily v koncentracich herbicidnich latek byly zjistény v obdobich nizkych priatokt
s prevazujicim zakladnim odtokem a mélkym podpovrchovym odtokem (pravidelné ru¢ni od-
béry), kdy prevladaly zejména metabolity metazachlor ESA, metolachlor ESA ¢i mén¢ stabilni
OA formy ve stovkach az tisicich ng.I"! a v obdobich srazko-odtokovych epizod (odbéry auto-
matickym vzorkovacem), kdy prevazovaly matetské latky vyplavujici se z orné ptdy, z herbi-
cidnich latek se jednalo ptfedevsim o glyphosat s vysokou tendenci se vadzat na plidni Castice
(Chrétien et al. 2017), ale také se zde opét objevovaly chloracetanilidové metabolity, 1 kdyz
v mens$i frekvenci (Fucik 2017). Béhem srazkoodtokovych epizod (SOE) dochéazelo diky pii-
rustku nové vody z pfi¢inné srazky v odtoku také k fedéni koncentraci metabolitl v drendznich
vodach. Pritok se byl béhem pfic¢inné srazky schopen navysit az 50krat coz dokédzalo zptsobit
pokles sumy koncentraci metabolitii z hodnoty 1098 ng.1" na 336 ng.I'! (Fucik et al. 2017).

Vliv drenédzi na zeméd¢lska pole je opravdu velky. Dokézi snizit herbicidni ztraty, které se
normalné diky sraZkdm a povrchovému odtoku vyskytuji ve velké mife. Odtok herbicidnich
latek do drenaznich systému dava latkam Cas na jejich degradaci a umi ponizit povrchovy odtok
herbicidii do ptilehlych vodnich tokii az o 50 % (Bengston et al. 1990).

Srazkoodtokové udalosti maji velky vliv na dynamiku vyplavovani herbicidnich latek a
jejich metabolitd, jelikoZ pravé béhem nich dochézi k nejveétsim zméndm v koncentracich me-
fenych latek. Béhem 4 let doSlo na sledované lokalité celkem ke 42 srazko-odtokovym udélos-
tem. P¥i prichazejici srazce vzdy zalezi na dobg, kdy byl herbicid aplikovan do pidy. Cim dfive
po aplikaci herbicidu nastane SOE, tim vét§i mnozstvi matetskych latek se octne v drenazni
vodé. Pii bézném pritoku Ize ovSem v drendznich vodach nachézet prevazné metabolity apli-
kované v predeslych sezonéch a jen vyjimecné lze nalézt matetské latky. Z tidaji v tab.4 lze

vidét nejcastéji nalezené mateiské latky a metabolity v plidnich vodéach v pokusné lokalité Deh-

tafe.
Tab. 4 Pesticidni latky a jejich frekvence v pidnich vodach v lokalité Dehtare, Fucik et al. (2017)
Dehtire
Nejéastéjsi matefské latky Nejéast&jsi metabolity
Celkem bylo nalezeno 32 ma- foreah Coreah
¥ ’ r ‘L0 Latka Typ Frekvence kon:;atraci Latka Frekvence kon:;:raci
tefskych latek, z metabolitl (%) (ng/) (%) (ng/)
byly detekovény pouze chlo- Terbutylazin H 52 11-90 Alachlor ESA 96 23,5-388
N , . Fluroxypyr H 64 12-18 000 Alachlor OA 96 20,9-85,4
racetanlhdove metabOhty a Acetochlor H 20 13-940 Metolachlor ESA 32 20,6-646
v malém mnoistvi mezipro_ Metolachlor H 64 10-250 Metolachlor OA 12 33,1-515
Metalaxyl F 60 13-800 Metazachlor ESA 96 38,9-3 790
dukty terbuthylazinu (Fucik Epoxiconazol F 88 12-420 Metazachlor OA 100 | 30,2-3650
et al 20 1 7) Propiconazol F 96 20-680 Terbutylazin-2-hydro 84 13-300
Tebuconazol F 92 11-420
Azoxystrobin F 24 14-440
Fluopicolide F 100 48-960
Chlorsulfuron H 44 160-2 300
Metsulfuron-methyl | H 44 14,6-2 460
Tribenuron-methyl H 8 260-2 500
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4. Biodegradace herbicidl a jejich metabolitu

Biodegradace v ptirod¢ probihd vsude tam, kde jsou ptitomny mikroorganismy schopné
rozlozit herbicidni latky a jejich metabolity (Kerle et al. 2007). Odehrava se ve vodé i v ptd¢ a
je ovladana enzymatickymi procesy mikrobii (Ye et al. 2018). Mezi enzymy, které¢ mikroorga-
nismy nejcastéji vyuzivaji k degradaci se fadi hydrolazy a oxygenazy, pticemz hydrolazy byvaji
efektivnéjsi vzhledem k jejich velké odolnosti viici teploté, pH a Siroké skale substrat nez oxy-
genazy, které jsou vice specifictéjsi a k transformaci vyzaduji ptitomnost O> (Karns et al. 1987).
Do kategorie rozkladact se fadi houby (Aspergillus oryzae, Fusarium oxysporum) (Pinto et al.
2012), bakterie (Pseudomonas alcaligenes) (Martins et al. 2007) a dal$i pidni ¢i vodni mikro-
organismy (Torstensson 1988), které jsou jakymkoliv zpiisobem schopny degradovat polutanty.
Obtizné se mikroorganismy vypoiadéavaji se zeleninou a ovocem, které se vzhledem k jejich
vyskytu v pude stavaji tercem herbicidni kontaminace. Jelikoz se rozklada¢i mohou dostat
pouze na povrch téchto plodi, nikoliv vS8ak dovnitt, je biodegradace vyrazné znesnadnéna (Ye
et al. 2018).

Pti mikrobidlni degradaci se nejedna o jednu reakci, kterd herbicid zcela zredukuje, ale o
mnozstvi reakci, které jsou mikroorganismy v ramci enzymatickych procesti schopny vykona-
vat. Mezi tyto reakce lze naptiklad zatadit oxidaci, redukci, hydrolyzu (Ye et al. 2018) a dalsi
reakce vcetné syntézy jiz zminénych metabolickych meziproduktii. Béhem téchto reakci se
slouceniny rozbijeji na cukry, aminokyseliny nebo mastné kyseliny, dale vyuZivané jako zdroj
energie (Rehan et al. 2016). VSechny tyto reakce postupné vedou ke vzniku vody, oxidu uhli-
C¢itého a nejriznéjSich mineralil jakozZto finalnich produktl biodegradace (Kerle et al. 2007).

Biodegradace nemusi byt vzdy zcela jednoducha. Jelikoz mé v soucasné dob¢ spousta syn-
teticky vyrobenych herbicidli chemické sloZeni, které neni mikroorganismiim pfili§ znamé, (Ye
et al. 2018) nemusi mit vzdy ty spravné enzymy potiebné k rozloZeni téchto latek (Novick and
Alexander 1985). Umi si v8ak pomoct tzv. kometabolismem, u kterého vyuzivaji jiny pfitomny
organicky material jako zdroj uhliku a energie pro rist (Nowell et al. 1999). Diky této organické
¢astici jsou potom schopny pomalu rozkladat herbicidni latku. Pady s vysokym obsahem orga-
nického materialu napomahaji mikroorganismiim vyuZzivat kometabolismus. (Caracciolo et al.
z dalSich dtvoda, pro¢ mnoho herbicidl a jejich metabolith pretrvava v prostiedi po tak dlou-
hou dobu (Nowell et al. 1999).

V ptirod¢ je biodegradace doplnéna i o jiné zptlisoby rozkladu. Herbicidy a jejich metabo-
lity mohou byt rozkladany jak za pomoci mikroorganism, tak také bez ni. Abioticky latky
degraduji opét hydrolyzou ¢i oxidaci, kdy jiz reakce neni podpoiena enzymatickymi procesy
mikrobli (Nowell et al. 1999). Molekula vody nebo kysliku se dostane do styku s herbicidni

latkou a méni jeji strukturu (Devlin et al. 2008). Jednim z dalSich moznych zptlisobu abiotické
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degradace je fotodegradace (Nowell et al. 1999). Herbicid je vystaven slune¢nimu zafeni, které
méni jeho chemickou strukturu. Tento zplsob rozkladu probihd v pad€ velmi neochotné, slu-
necni zafeni se skrz padni ¢astice nedostane k ucinnym latkdm a nerozlozi je, naopak efektivné
probihé na povrchu ptdy, ve vzduchu ¢i v povrchové vrstvé vody, kam slunecni paprsky do-
padnou snadno (Devlin et al. 2008).

Biodegradace je méfend polo¢asem rozpadu (DT50), jez udava za jak dlouho se dana latka
rozlozi na polovinu své ptivodni aplikované davky. Latky s dlouhym polocasem rozpadu, pte-
sahujici hranici jednoho mésice, pietrvavaji v prostiedi i nékolik let (Geyikci 2011).

V piirod¢ jsou veskeré vztahy tizce propojené a navzajem se ovliviyji, a ackoliv jsou her-
bicidy degradovany primarné mikrobialné (Devlin et al. 2008) a u vétsiny herbicidl abioticka
degradace nepatii mezi hlavni mechanismus rozkladu (Torstensson 1988), nelze na tyto reakce
zcela zaneviit. Napiiklad bez fotodegradace by byl polocas rozpadu terbuthylazinu v povrchové
vodeé o 135 dnti delsi nezZ s jeji pomoci (Navarro et al. 2004). Chemicka degradace ma tedy mezi

degradacnimi procesy také své procentudlni zastoupeni.

4.1. Faktory ovliviujici biodegradaci

To, jak dlouho herbicidy a jejich metabolity pietrvavaji v prostiedi zavisi na dostupnosti
mikroorganismi, adsorpénim koeficientu (Torstensson 1988), ale také na konkrétnich u¢innych
latkach a jejich chemickych vlastnostech, které jsou dale ovliviiovany faktory jako je teplota,
vlhkost piidy, typ plidniho prostiedi ¢i koncentrace dané ti¢inné latky (Long et al. 2014).

Za nejptiznivEjsi prostiedi pro mikrobidlni rozklad se povazuje tepla a navlhéena ptida o
neutrdlnim pH, s dostateCnym pfistupem kysliku (Kerle et al. 2007). Obecné jsou tyto limity
splnény ve vrchni ¢asti ptidy blizko kotenti rostlin, kde je mikroorganismti az 100krat vice nez
pod kotenovou zénou (Fomsgaard 1995). Populace Zijici zde v rhizosféfe jsou vystavovany
rozdilnym podminkém a zcela se 1i$i od mikroorganismu zijicich mimo ni (Torstensson 1988).
Herbicidy a jejich metabolity se vSak dostavaji do vSech vrstev plidy veetné téch nejhlubsich,
bohuzel ¢im hloubéji v ptidé biodegradace probihd, tim je méné efektivni, protoze zde ubyva

kysliku, Zivin, vlhkosti ale i teploty (Kerle et al. 2007).

4.1.1. Efekt teploty

At uz samotna biodegradace probiha v ptidé ¢i vodég, jsou enzymové reakce ji pohanéjici
ovlivilovany teplotou prostiedi (Ye et al. 2018). Nejidealngjsi teplota pro rozklad je rozmezi
mezi 10 °C az 45 °C, teplota pod nebo nad t€mito ¢isly enzymatické procesy a tim samotnou
biodegradaci zpomaluje (Kerle et al. 2007).

Na obr. 8 lze vidét jak teplota kontroluje mnozstvi degradované ucinné latky v pade, zde

konkrétné S-metolachloru. Do tohoto procesu byly zahrnuty jak chemicka, tak mikrobidlni
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degradace, jelikoz teplota ovliviiuje obé dvé. Pokus byl testovan na ¢tyfech zkumavkach se
vzorkem puady, do které byl aplikovan S-metolachlor. VSechny zkumavky byly vystaveny
kazda jiné teploté od 10 °C do 35 °C po dobu 60 dni. U vzorku, ktery byl inkubovan pfi teploté
10 °C se po 60 dnech inkubace degradovalo pouze necelych 48 % ucinné latky a jeho naméteny
polocas rozpadu byl 64,8 dni. Naopak u vzorku inkubovaného pfi teploté 35 °C skoncila u€inna
latka rozlozena skoro celd se snizenym polocasem rozpadu na 23,7 dni (Long et al. 2014). Tak
samo byl vliv teploty zachycen pii aplikaci metazachloru na jemnozrnou piscitou ptidu, kde se
polocas rozpadu rovnal 16,1 dnim pfi teploté 20 °C a 8,4 dntim pfi teploté 30 °C (Beulke et al.
2001). At uz se jedné o prvni nebo druhy vzorek, i deseti stupnovy rozdil teploty byl schopen

zkratit degradaci o téméf polovinu.
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Obr. 8 Rychlost degrdace S-Metolachloru pfi riznych teplotach, Long et al. (2014)

Teplota v piidé miiZe kolisat béhem dne 1 noci nebo v rdmeci stiidani rocnich obdobi (Hei-
nonen-Tanski 1989), je ale také rozdilna v samotnych vrstvach (Caracciolo et al. 2001), proto
je mikrobidlni degradace mnohem efektivnéjsi ve vrchnich ¢astech pliid nez v téch spodnich,
mikroorganismy se tam nachézeji v daleko pfihodnégjSich podminkach, neZ kterym celi dole
(Kerle et al. 2007). Pi porovnavani vzorkt ptidy pravidelné oSetfované triazinovym herbicidem
terbuthylazinem byl pfi teploté 22 °C polocas jeho rozpadu 30 dnti ve svrchni ¢asti pudy (5-25
cm) a 180 dnt v hlubsi vrstvé (40-60 cm). Pfi teploté 15 °C byl polocas rozpadu horni a spodni
vrstvy 180 dnit a 200 dnti (Caracciolo et al. 2001). NejvétSiho rozdilu v rychlosti biodegradace
si 1ze v§imnout hlavné pfi vyssich teplotach v povrchovych vrstvach piidy. Jsou to oblasti, kde
dochazi k nejvétSim fluktuacim teploty a mikroorganismy jsou zde zvyklé degradovat latky i
pti vysokych teplotach. Naopak u vrstvy hluboké 40-60 cm se rychlost biodegradace pti zvyseni
teploty radikalné¢ nenavysi, mikrobialni spolecenstva jsou zde zvykla na vétsi tmu a chlad a

vysoké teploty jsou zde nerealné (Caracciolo et al. 2001).
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Na prikladu vyse se da ukdzat v jaké nevyhodé se mohou nachazet chloracetanilidové her-
bicidy, které jsou diky své vysoké rozpustnosti ve vod¢ zna¢né¢ mobilni a dokéazi se v pude

cvwr

nimum.

4.1.2. Efekt vihkosti

Kdyz je diky slabym srazkédm a velkému suchu ptida nedostatecné vlhka tzv. nesaturovana
zo6na pudy, herbicid zde piretrvava daleko delsi dobu nez v saturované zon¢ pidy, kde byvaji
pudni pory zaplnény vodou a herbicid ma vétsi pravdépodobnost rozptylu. V saturované zoné
hluboké 90-120 cm byl polocas rozpadu metolachloru az 3krat sniZen oproti nesaturované zon¢
stejné hloubky (Rice et al. 2002). Vétsi mnozstvi vody umoziuje herbicidnim latkam také lepsi
rozpustnost. Diky této skutecnosti jsou mikroorganismy schopny efektivnéji degradovat ucinné
latky, které jsou spolu s vodou koncentrovany na jednom misté (Long et al. 2014).

I kdyz je mikrobialni aktivita pohdnéna zvySenym mnozstvim zadrzovaného vodniho
obsahu, pfili§ vody ji také neprospiva (Castillo and Torstensson 2007). Nejoptimalnéjsi WHC
(Water Holding Capacity) pudy se pohybuje kolem 50-60 %, kdy je ptida schopna ve svych
pérech zadrzet 50-60 % ze své maximalni vodni kapacity. U niz§ich hodnot pohybujicich se
kolem 20 % WHC jsou vzhledem k malému mnozstvi vody a rozpuStenych herbicidnich latek,
které mikroorganismy k rozkladu pottebuji, biodegradaéni procesy omezeny (Long et al. 2014).
Podobny ptipad s omezenou mikrobidlni degradaci pak nastava pii vodni kapacité pfiblizujici
se 90 % (Castillo and Torstensson 2007). Obsah vody v pld¢ je jiz tak velky, ze dochazi k
ubytku kysliku, ktery je normalné v ptidé s mensi vodni kapacitou pfitomen ve vét§im mnozstvi
a areobni degradacni procesy mikroorgasnimi jsou vyrazné€ snizeny (Fomsgaard 1995).

Na obr. 9 si 1ze vS§imnout zavislosti degradace S-metolachloru na koncentraci zadrzované
vody v pudé€. Stejné jako u testovani teploty jsou zde pfitomny Ctyii zkumavky, kde je pada
obsahujici S-metolachlor, v tomto pfipad¢ pokazdé¢ jinak nasycena vodou (Long et al. 2014).
Na vzorku ptudy s 20 % WHC je mnozstvi vody obsazené v pide¢ jeste ptilis nizké a odrazi se
na pomalé mikrobidlni degradaci, kdy 1 po 60 dnech zlstava v pudé kolem 40 % ucinné latky.
U pady s 40 % WHC uz lze v biodegradaci vidét zrychleni, ale nikoliv tak velké jako u vzorku
pudy s WHC 60 %, kde mikrobidlni aktivita vzrista nejvyraznéji a béhem 60 dnu je schopna
zredukovat S-metolachlor témét cely. S pohledem na posledni vzorek ptudy s 80 % WHC, u
kterého se jeho vodni kapacita blizi své maximalni hodnot€ 1ze pozorovat zminény ubytek kys-
liku (Fomsgaard 1995) odrazejici se v ne pftili§ velkém rozdilu od ptedchoziho vzorku. Tyto
dva posledni vzorky jsou od sebe vzdaleny jiz nepatrné, coz znaci jisté biodegradac¢ni zpoma-
leni (Long et al. 2014).
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Obr. 9 Rychlost degradace S-metolachloru pii rizné vlhkosti ptidy, Long et al. (2014)

4.1.3. Adaptace pudnich mikroorganismu

Jak bylo zmiflovano v kapitole ¢.3 Herbicidy a jejich metabolity, rostlinné plevele si opa-

kovanou aplikaci herbicidi umi vytvofit rezistenci a stat se vii¢i nim odolnéjsi (Zacharia 2011).
S ohledem na vysokou herbicidni spotiebu v Ceské republice v poslednich letech, by tato rezi-
stence méla byt jen podpofena. Diivodem pro¢ tomu tak neni jsou mikroorganismy, které¢ se
stejné jako plevele umi adaptovat na stale castéji pouzivané herbicidni prostiedky. Jejich adap-
tace spociva v tom, Ze si pii opakované aplikaci u¢inné latky za¢nou zvykat na vnéjsi podminky
a vytvaret nové kolonie, které jsou pak schopné rychlejsi a efektivné;si biodegradace (Torsten-
sson 1998).

To, jak vyznamnym cinitelem jsou mikroorganismy pro rozklad herbicidl v pfirod¢ uka-
zuje obr. 10, kde se testoval chloracetanilidovy herbicid S-metolachlor. Je zde vidét rozdil mezi
degradaci S-metolachloru ve sterilizované piidé a v nedotéené piidé obsahujici mikroorga-
nismy. Ve sterilizované pid¢ ¢ini polocas rozpadu S-metolachloru 87,7 dni, kdezto v nesterili-
zované piidé dosahuje polocas jen pouhych 26,3 dni (Long et al. 2014). Na zdkladé znacného

rozdilu mezi obéma vzorky je mozné usoudit, zZe pravé mikrobidlni degradace patii mezi nej-

vvvvvv
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Obr. 10 Rychlost degradace S-metolachloru v zavislosti na sterilit¢ ptidniho prostiedi, Long et al.
(2014)

Rychlost, jakou mikroorganismy budou degradovat danou herbicidni latku ¢i jeji metabolit
zavisi na Cetnosti aplikace a také na chemickych vlastnostech dané latky (Devlin et al. 2008).
Napf. u u¢inné latky metolachloru obsahujici izotop uhliku C, dokazi mikroorganismy adap-
tované na jeho pravidelnou aplikaci pretvaret uhlik na '*CO; az 5 krat rychleji nez mikroorga-
nismy, které se s nim setkdvaji poprvé (Liu et al. 1988). Behem pokusu, kdy byly ndhodné
izolovany bakterie a houby ze zemédélské piidy opakované oSetfované metolachlorem se 21
dni od jeho prvni aplikace naméfil polo€as rozpadu 18 dnli. Behem druhé a tieti aplikace se
tento polocas snizoval az se pii posledni Ctvrté aplikaci dostal na hodnotu 2,5 dni (Sanyal and
Kulshrestha 1999). Tyto velké ¢iselné rozdily ukazuji, jak snadno se mohou mikroorganismy
adaptovat na ptijem herbicidu (Torstensson 1988).

Metolachlor je schopen ovlivnit chovani mikroorganismi a urychlit své rozkladani v pii-
rod¢, ale samotna ucinna latka predstavuje smésici dvou optickych izomert, coz ji maze ovliv-
nit v zavislosti na tom, v jakém mnozstvi jé dany izomer v piipravku ptitomen (Wong 2006).
V ochrannych prostiedcich pouzivanych v soucasné dob¢ je obsazen prevdzné S-metolachlor,
skladajici se hlavné€ z S izomeru, ov§em v minulych letech ptipravky obsahovaly metolachlor
s v&tSim mnoZstvim R izomeru (O’Connell et al. 1998). R a S optické izomery metolachloru
maji stejny chemicky vzorec a z hlediska abiotickych environmentélnich vlastnosti na né¢ mu-
zeme pohlizet jako na totozné latky, bohuzel strukturni vzorec se lisi a co se tyce biodegradace
mohou optické izomery reagovat jinak s mikrobidlnimi enzymy a chemickymi ¢initeli taktéz
vykazujicimi chiralitu, a tim ménit sviij biologicky charakter (Wong 2006).

I ptes tyto odliSnosti byla prokazéna zvySend mikrobidlni aktivita také u dnes pouzivaného
S-metolachloru, kde na zaklad¢ detekce fosfolipidovych mastnych kyselin typickych pro jed-

notlivé mikroorganismy byla biodegradace v piidach s aplikovanym S-metolachlorem
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urychlena béhem prvnich 14 dnti (Huang et al. 2017). Ve vzorcich pidy s intenzivni setbou
zeleniny byl zpozorovan nérast aktinomycet, bakterii a dal$ich aerobnich i anaerobnich mikro-
bidlnich spolecenstev pravé béhem prvnich dvou tydni po aplikaci, pfi¢emz samotny nartst byl
také ovlivnén davkou herbicidni latky. Na obr. 11 si lze vSimnout rozdilu mezi standartni dav-
kou S-metolachloru 1,39 mg.kg™! a zvysenou davkou 13.9 mg.kg!, kde vétsi mnozstvi herbicidu
zpisobilo nartst mastnych kyselin pfedstavujicich jednotliva spolecenstva (Huang et al. 2017).
Urychleni mikrobialni aktivity po aplikaci S-metolachloru 1ze pozorovat at’ uz pti podani mensi
davky nebo pfi pouziti vétsiho mnozstvi herbicidu. Pribeh sukcese je u obou variant jiny a ke
svému vrcholu dojdou spolecenstva vzdy v jinou dobu, jak je ale z obrazku patrné zhruba po
mésici dojde k vyvéazeni. (Huang et al. 2017)

430 +— Control s.... 1 39mg'kg

400 coeeggee- 2.78mgke — @ - 13.9mg'ke

350

Fatty acid (ng/g)

300

200

150 1 3 4 ——¥a
100 #a )
a Total fatty adds
S0
1 3 7 14 21 28

Incubation time (d)

Obr. 11 Obsah mastnych kyselin v piidé po aplikaci S-metolachloru, Huang et al. (2017)

Adaptace plidnich spolecenstev se vztahuje obecné na herbicidy a nebyla zaregistrovana
jen u S-metolachloru, ale také u glyphosatu (Zacharia 2011, Haney et al. 2000). Glyphosat ja-
koZzto velmi intenzivné pouZzivany a organickymi ¢asticemi snadno adsorbovatelny vSestranny
herbicid (Fucik et al. 2017), taktéz poméaha svou pfitomnosti mikroorganismtim rychleji degra-
dovat (Degenhardt et al. 2012). Na obr. 12 je ilustrovano v jakém mnoZstvi vyuzivaji mikrobi-
alni spolecenstva uhlik po aplikaci étyf riiznych davek 1, 2, 3 a 5 x 47, 94, 140, a 234 pug.g’!
glyphosétu (Haney et al. 2000). Nejvétsi mikrobidlni aktivitu je mozné vidét béhem prvnich tii
dnti, kdy mnozstvi vyuzitého a nésledné mineralizovaného uhliku ptedstavujici aktivné pracu-
jici mikroorganismy vyznamné stouplo, a to zejména u nejvyssi davky glyphosatu. Stejné€ jako
u predchozich herbicidl i zde miizeme s ptibyvajicimi dny pozorovat sestupnou tendenci v ak-
tivit¢ mikroorganismi, potvrzujici zavislost biodegradace na vét§im mnoZstvi herbicidni latky,

bez které¢ ma biodegradace postupem casu tendenci klesat (Huang et al 2017).
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Obr. 12 Mineralizace C po pfidani glyphosatu, Haney et al. (2000)

4.1.4. Vliv dalSich faktort

Na biotransformacni procesy ma vliv nespocet faktor, a i pfesto kazdy piisobi zcela od-
lisSn¢ v kombinaci s danou latkou a prostiedim (Ye et al. 2018). V kapitole 3.3. byla popsana
rozpustnost a adsorpce herbicidnich latek a jejich vliv na kontaminaci vodnich tok, ale tyto
dv¢ vlastnosti hraji klicovou roli také v mikrobialni degradaci herbicidi (Devlin et al. 2008).

Herbicidy, které jsou ve vodé $patné rozpustné nejsou mikroorganismy piili§ dobie rozkla-
dany. Byvaji to casto latky dobte adsorbovatelné ptidnimi ¢asticemi, jez diky této adsorpci ne-
poskytuji mikroorganismim dostate¢ny ptistup pro degradaci (Fucik et al. 2017). Jelikoz to
jsou latky vétSinou hydrofobni, maji nékteré organismy kromé Spatného ptistupu také problém
se samotnym navazanim na herbicidni ¢astici, nezbyva jim proto nic jiného nez si vytvatet nej-
riznéjsi adaptace upravujici povrch bunky tak, aby se zvysila ptfilnavost k degradovanym lat-
kam (Cork and Krueger 1991).

Dalsi faktor, ktery je schopny vyrazné pozménit chovani mikroorganismi je pH (Ye et al.
2018). Kazda ptida mé jinou hodnotu pH, ptfi¢emz idealni pH pro rozklad se pohybuje kolem
neutralni 7 (Kerle et al. 2007) s malymi vykyvy do kysela ¢i zasaditosti v zavislosti na tom pro
jakou plodinu a herbicid je ptida urena (Devlin et al. 2008). Pfi hodnotach menSich nez 7 je
uptfednostiiovan rtist houbovych spoleCenstev, za to pii zasaditém pH vétSim nez 7 se vice roz-
mnozuji bakterie (Ye et al. 2018). Hodnoty pH ovliviiuji také sorpci a rozpustnost herbicida a
jejich meziprodukti, latky se tak mohou jesté pevnéji napojit na pudni ¢astice nebo se naopak

vice rozpustit a proniknout do nizsich vrstev piidy (Kerle et al. 2007).
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4.2. Biodegradace ve vodnim prostfedi

Nejintenzivnéj$i biodegradacni procesy sice probihaji v ptidnim prostiedi (Devlin et al.
2008), ale vodni prostiedi hraje také vyznamnou roli. Vé&tSina herbicidi, a hlavné jejich meta-
boliti kon¢i svou drahu pravé ve vodnim prostredi, kde se dale angazuji v potravnim fetézci
nebo sedimentuji na dno (Nowell et al. 1999). At’ se herbicidni latky nachazeji ve vodni biot¢,
v sedimentech na dné fek ¢i ve vodnim sloupci jsou ustaviéné degradovany za pomoci mikro-
bidlnich spolecenstev, ktera tvoti i ve vodnim ekosystému vyznamnou slozku (Ye et al. 2018).

V ramci biodegradace at’ uz v pide¢ ¢i ve vod¢ se uskuteciiuji mnohé chemickeé reakce jako
je hydrolyza a oxidace s redukei, které jsou mikroorganismy schopné kontrolovat svou vlastni
aerobni respiraci nebo extracelularnimi enzymy (Karns 1990). Herbicidy se vSak nepfeménuji
jen praci mikroorganismu, vSechny reakce probihaji v prosttedi také abioticky bez jejich po-
moci. K uskutecnéni takovych reakci je vSak tfeba dodat aktivacni energii ve formé tepla ¢i
svétla (Nowell et al. 1999).

To, jakou cestou se herbicidy a jejich metabolity budou rozkladat zalezi predevsim na je-
jich chemické struktufe, na tom, jakou ma voda teplotu a pH a také na tom jaké mikroorganismy
v ni ziji (Ye et al. 2018). U biodegradace zalezi na kazdém malém detailu, jelikoZz kazda latka
je charakteristicka né¢im jinym. Ackoliv zde budu prezentovat nékolik ukazek zvysené degra-
daéni aktivity mikroorganismi ve vodach, tak mnoho dnesnich herbicidi, a zv1aste jejich trans-
formacnich meziproduktil je schopno v fekach pretrvavat i n€kolik let (Van Meddelem 1966).

Jednim z dilezitych faktort ovlivitujici mikrobialni degradaci je mnoZstvi rozpusténého
organického uhliku (DOC — dissolved organic carbon), které ve vodach kolisa v zavislosti na
typu prostfedi. V mocalech a velkych fekach byva tohoto uhliku daleko vice nez v podzemnich
vodach a mofich, je to také jeden z dtivodi, proc je rychlost biodegradace v motském prostredi
minimalni, a naopak v fekach funguje v mnohem vétsi rychlosti (Thurman 1985). Uhlik se do
vodniho systému miize dostavat rozkladanim odumielych organismi nebo jednoduse smyvem
z okolnich poli a pak se déle rozpoustét (Stanley et al. 2011). Ptilehlych zeméd¢lskych ploch a
lesti v§ak kolem moii moc neni, proto také ani rozpusténého uhliku v nich neni velké mnozstvi,
mikroorganismy ho ale ke svému ristu nezbytné¢ potiebuji. Na druhou stranu ve vodnich tocich
je DOC o mnoho vice, proto v nich také mikrobialni spoleCenstva rostou rychleji, ve vétSich
koloniich a jsou schopny herbicidy degradovat daleko intenzivnéji (Thurman 1985). Ackoliv je
jeho mira vétsi v fekdch nez v podzemnich vodach, tak se 1 tyto hodnoty mohou ménit v zavis-
losti na respiraci, sedimentaci ¢i adsorpci a desorpci (Stanley et al. 2011). Nelze ani srovnavat
mnozstvi DOC, a tim i rychlost biodegradace v fekach v arktickém klimatu, kde je jeho hodnota
velmi mald, vzhledem k nizké primarni produkei a chladnému podnebi ¢i v fekdch nachdzeji-

cich se v oblastech s teplym a vlhkym podnebim, kde primarni produkce sice dominuje, ale
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oxidace organického materialu hodnotu DOC zpétné€ ponizuje, s fekami vyskytujicimi se v mis-
tech, kde nepanuji zadné vétsi extrémy a mnozstvi DOC je vysoké a stabilni (Thurman 1985).
Cim se miize vodni prostiedi mirné li§it od pidniho je mira primarni produkce pii vétsim
mnozstvi herbicidnich latek v tocich. Primarni producenti (fasy, sinice, fototrofni bakterie) maji
podobnou ekofyziologii s terestrickymi druhy rostlin a nékteré ucinné latky a jejich metabolity
je mohou zabit (Leboulanger et al. 2001). Vzhledem k tomu, ze organismy v ekosystému ziji
ve vzajemné provazaném vztahu, Ubytkem téchto klicovych druhii miize dojit k vyraznému na-

ruseni potravniho fetézce, a tim i celého vodniho ekosystému (Zacharia 2011).

Jak je zndmo o glyphosatu, tento herbicid ma vysokou hodnotu pidniho adsorpéniho koe-
ficientu Koc, udévajiciho miru afinity herbicidu k organickému materidlu (Fucik et al. 2017),
Jakmile se dostane do fek ihned se navéaze na suspendované ¢astice, které s nim nasledné putuji
az ke dnu, kde sedimentuji (Zaranyika and Nyandoro 1993). Jeho degradace v fekach probiha
hlavné mikrobialni cestou (Rueppel et al. 1997), jak je vidét z obr. 13 kiivka (a) znaci chovani
glyphosatu v destilované vodég, kde se s mikroorganismy neni moznost setkat a kiivka (b) pied-
stavuje proces biodegradace v fi¢ni vod¢ obsahujici sediment a jiz také mikrobidlni spolecen-
stva. Rozdil v koncentraci glyphosétu po uplynulych 70 dnech zptsobily u vzorku (b) hlavné
vodni mikroorganismy nachazejici se, jak ve vodnim sloupci, tak v sedimentu, kam se vice jak

tietina herbicidu usadila tésné po pfidani (Zaranyika and Nyandoro 1993).
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Obr. 13 Biodegradace glyphosatu ve vodnim prostiedi, Zaranyika and M. G. Nyandoro (1993)
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Ackoliv se mikroorganismy ve vodnim sloupci nachdzeji, pfece jenom pievazuje u
glyphosatu biodegradace v sedimentu (Degenhardt et al. 2012). V kanadskych moktadech bylo
pozorovano kolik glyphosatu a jeho hlavniho metabolitu AMPA bude k nalezeni béhem 77 dnti
po jeho aplikaci. Mnozstvi glyphosatu po aplikaci ve vodnim sloupci postupem c¢asu klesa a
zaroven, jako dikaz prace mikroorganismii, mnozstvi vzniklého metabolitu AMPA roste. Pti
pohledu do vodniho sedimentu je vidét, ze klesani glyphosatu ve vodnim sloupci je zptisobeno
nejen jeho biodegradaci, ale také jeho usazovanim do dno, kde jeho koncentrace dosahuje da-
leko vyssich hodnot, nez jsou ve vodnim sloupci (Degenhardt et al. 2012). Po par mésicich od
aplikace glyphosatu se veSkera latka zcela usadi na dno a neni jiz ve vodnim sloupci viibec
detekovatelna (Wang et al. 2016).

I kdyz je glyphosat ve vodé transformovan za pomoci mikroorganismu, ne vzdy maji her-
bicidy stejny degradacni osud. V kapitole 4.1.3. o adaptaci pidnich mikroorganismi, bylo na
obr. 10 ukazano, jak velky efekt maji mikroorganismy na degradaci S-metolachloru v pudé. I
kdyz se chloracetanilidy dokazi rychle dostat do spodnich vrstev pldy, ze kterych se poté do
ek vyplavuji jejich metabolity (Huntscha et al. 2008), mlize nastat situace, zZe se samotna ne-
transformovana matefska latka dostane do povrchovych vod (Fucik et al. 2017). Vyjma doby
tésn¢ po aplikaci je koncentrace metolachloru ESA ve vodach alespon dvacetkrat vyssi nez
koncentrace samotné matetské latky, kterd se do tokl dostava z pravidla jen v tomto obdobi
(Huntscha et al. 2008). Kdyz se ale rodicovska latka do povrchové vody dostane, je jiz aktivita
mikroorganisml oproti ptid€¢ témét nulova. S-metolachlor neni snadno biodegradovatelny a
jeho transformace probiha hlavné fotolyzou (Gutowski et al. 2015).

I kdyZ jsou primarné studie zaméfené na jeho premény v pidé¢ a vyplavovani do povrcho-
vych vod, tak ptece jen jisté potvrzeni toho, Ze mikrobidlni spolecenstva nesou mensi podil na
jeho rozkladu v tocich, existuje. Pfi testovani metolachloru, ktery se v jistych vlastnostech zcela
shoduje s S-metolachlorem, ale ktery mtize, jak jiz bylo zminéno vykazovat trochu jiné chovani
v kombinaci s mikrobidlnimi enzymy (Wong 2006), byla zjiSténa ta sama nulova aktivita mi-
kroorganismii (Liu et al. 1995). V ptedeslych letech se pouzival hlavné metolachlor (O’Connell
et al. 1998) a jelikoZ jsou jeho vznikajici metabolity ESA a OA totozné s metabolity S-me-
tolachloru (Fucik et al. 2017, Kodes$ 2017), mizeme studii, ve které se testovaly 3 bakteridlni
kultury z 3 typt jezer a jejich biodegradacni efekt na metolachlor brat za relevantni. At uz se
jednalo o bakteridlni kultury z jezera s vysokym obsahem Zivin ¢i s trochu niz§im, ani po 120
dnech nedoslo k tibytku metolachloru jeho biodegradaci a k tomu nebyly mikroorganismy ani
zadnym zpisobem ovlivnény toxickymi ucinky tohoto herbicidu (Liu et al. 1995).

Skupinou, kterd ma také mirn€ odli$né chovani ve vodnim prosttedi jsou triazinové herbi-

cidy. Terbuthylazin jako rodiCovskd latka ma wvysoky adsorpéni koeficient a do
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podpovrchovych vrstev pudy pfili§ neprosakuje, je spiSe mozné, ze se octne v povrchové vode,
ve které je diky svym chemickym vlastnostem malo rozpustny a snadno sedimentuje (Baillie et
al. 2015). V povrchové vode¢ je velmi stabilni, a i piesto, Ze patii mikrobidlni degradace k jeho
nejefektnéjsim zplisobim dekompozice, je zde schopny pietrvat az 331 dni (Bottoni et al.
2013). U toho herbicidu je také vétsi riziko kontaminace podzemnich vod svymi metabolickymi
meziprodukty (Fugik et al. 2017). V Ceské republice byly v roce 2016 nalezeny metabolity ter-
buthylazinu desethyl-terbuthylazin a terbuthylazin-2-hydroxy v podzemnich vodach vodaren-
skych zdroja. Tyto dva metabolity jsou jiz v ptid¢ daleko vice mobiln&jsi nez jejich mateiska
latka a jsou se schopny dostat do niz§ich vrstev a kontaminovat podzemni vodu (Kodes 2017).
Cim opakovangji je herbicid aplikovan na zemé&délska pole, tim vice metabolitil je schopno
snadnéji proniknout do podzemnich vod (EFSA 2011). Ve studii o bakteriich podzemnich vod
(Caracciolo et al. 2010) byla zaregistrovana zvysSend biodegradace terbuthylazinu v mikrobi-
aln¢€ aktivnich podzemnich vodéch oproti biodegradaci v podzemni vode¢ sterilizované, u které
nebyl detekovan ani jeden z metaboliti terbuthylazinu. Ve srovnani s povrchovou vodou je

vSak perzistence terbuthylazinu v podzemni vodé¢ stale vétsi (Navarro et al. 2004).

5. Diskuze

Odnos herbicidnich latek je zavisly zejména na piisunu vody. Cim intenzivn&jsi srazky
prichazeji, tim vétsi koncentrace herbicidnich latek a jejich metabolitl je mozno nalézt v povr-
chovych vodach (Milan et al. 2013). Nutno je vSak rozliSovat prudké srazko-odtokové epizody,
béhem kterych se do vodnich tokli dostavaji predevS§im matetské latky herbicidl, zvlaste je
tomu tak po suchém obdobi, kdy se herbicidni latky hromadi na povrchu pidy a jsou pak nahle
smyty do pfilehlych tokd (Huang et al. 2013). V pribéhu pravidelnych, méné intenzivnich
dest’d, které jsou schopny rovnomérné navlhcit ptidu dochézi k vétsSimu pronikani herbicidi do
spodnich vrstev piidy a transformaci latek za vzniku stalejSich metabolitl vyplavujicich se do
povrchovych vod ve stejnych koncentracich po cely rok (Aslam et al. 2015, Dobiés et al. 2017,
Milan et al. 2013). Pii hydrologickych extrémech jako jsou povodné dochdzi také k velkému
navys$eni koncentraci herbicidl a jejich metabolitlh v povrchovych vodach, a to dokonce herbi-
cidd, jenz uz nebyly 1éta na polich aplikovany (Peterson et al. 2012), ale byly pouze navraceny
ze sedimentl do kolobéhu energii vodniho toku (Nowell et al. 1999). Doba aplikace hraje také
diilezitou roli, herbicidy aplikované v blizkosti pfichodu srazkoodtokové epizody jsou velmi
nachylné k povrchovému vymyti a zatéZuji tak vodni toky svymi vysokymi koncentracemi (Mi-
lan et al. 2013).

Existuje spousta faktori ovliviiyjici interakci herbicidnich latek s ptidou ¢i vodou. Jednim
s téchto faktorti je adsorpce. Vysoké hodnoty adsorpéniho koeficientu zapfti€iiiuji ptilnuti her-

bicidu k organickému materialu, at’ uz ve vodé ¢i v ptidé¢ (Zaranyika and Nyandoro 1993,
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Devlin et al. 2008). Terbuthylazine ¢i glyphosat majici vysokou hodnotu adsorp¢niho koefi-
cientu se tak na rozdil od S-metolachloru, ktery ji ma nizsi velmi Casto vyskytuji ve svrchnich
castech pudy, kde je organického materialu mnoho (Novak et al. 2003). Mohou se tak snadno
octnout v povrchové vodé v dusledku ptichodu srazko-odtokové epizody, kterd smyje herbicidy
z horni vrstev pudy. Jelikoz herbicidy kontaminuji povrchovou vodu také vzduchem je nutno
dodrzovat spravny postup pfi aplikaci na zemédé€lska pole. Postiikovanim kulturnich rostlin
béhem silnych povétrnostnich podminek jsou herbicidni latky schopny urazit dlouhé vzdale-
nosti a kontaminovat pfirodni prostfedi (Aman et al. 2003).

Béhem biodegradac¢nich procesti jsou mikroorganismy uptednostiiovany herbicidy vyskytu-
jici se v navlhéené ptidé o neutralni teploté a pH. Vzhledem k tomu, Ze jsou tyto podminky
splnény v jarnich a letnich mésicich, je toto obdobi nejvhodnéjsi pro jejich aplikaci. Teplotni
rozdil 25 °C muze totiz navysit poloc¢as rozpadu herbicidu az o 41 dni (Long et al. 2014). Stejné
tak ma na biodegradaci v pud¢ vliv jeji vlhkost. V saturované zoné ptidy, kde ma herbicid diky
vodnimu obsahu moznost daleko vétSiho rozptylu nez v suchych ptdach, doslo k trojnasob-
nému snizeni polo€asu rozpadu metolachloru oproti piidé nesaturované, kde je biodostupnost
herbicidu velmi nizkd (Rice et al. 2002). Biodegradaci v pad¢ ovliviiuje také jeji pH, které
dokaze ovlivnit rozpustnost a adsorpci herbicidu k danému typu piidy (Kerle et al. 2007). Dobie
adsorbovatelné herbicidy jsou pro mikroorganismy tézko dostupné, a tim 1 Spatn¢ degradova-
telné oproti latkdm s nizkym adsorpénim koeficientem (Fucik et al. 2017). Nelze vSak povazo-
vat jeden typ herbicidu jako dobie adsorbovatelny, jelikoZ se hodnoty jeho Koc mohou ménit
s typem pudy (Watt et al. 2010).

Pti opakované aplikaci stejného herbicidu na zemédélska pole byla zaregistrovana zvysena
biodegradacni ¢innost mikroorganismil. Mikrobidlni spolecenstva byla schopna rozkladat me-
tolachlor az Skrat rychleji po Ctvrté aplikaci metolachloru na zemédélskeé pole, nez byla schopna
po prvni aplikaci (Liu et al. 1988). Casté aplikace napomahajici adaptaci mikroorganismil a
urychlujici transformaci herbicidnich latek jsou brany pozitivng, bohuZzel s pfirodnimi extrémy
jako je sucho, které mliZe nastat ¢i silné ptivalové desté, se mohou tyto latky namisto rozkladu
hromadit na povrchu ptidy a byt ndsledné odneseny do ptilehlych vodnich toku, které ve velkém
kontaminuji (Huang et al. 2013).

Biodegradace herbicidl a jejich metabolitl v povrchovych vodéch je odlisSna od biodegra-
dace probihajici v pidnim prostiedi. Jednim z diivodt je, Ze zde maji mikroorganismy odlisné
zivotni podminky a také fakt, Ze se zde nachédzeji pfevazné metabolity herbicidi, které jsou vice
polarnéjsi a mnohem t€z8i na rozklad (Kalkhoff et al. 2003). Transformaci herbicidnich latek
kontroluje mnoZzstvi rozpusténého organického uhliku, které se liSi v zavislosti na vodnim
utvaru, podnebi, mnozstvi mikroorganismu ¢i respiraci (Thurman 1985, Stanley et al. 2011).

Latka jako je S-metolachlor je zcela odlisné biodegradovatelna ve vodnim prostfedi, nez je
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tomu v pudnim (Gutowski et al. 2015) a je zde schopna setrvat az 120 dni bez ubytku (Liu et
al. 1995). Terbuthylazin, ktery je zndmy svou vysokou adsorpci k organickému materialu a
rychlou biodegradaci v ptd¢ je schopen ptetrvat ve vodnim prostiedi az 331 dni (Bottoni et al.
2013). Formovani metabolitd se déje v prubehu celého roku a metabolity jsou ve vodach na-

chazeny v konstantnich koncentracich, coz ma negativni dopad na cely vodni ekosystém.

6. Zavér
Diky velké herbicidni spotfeb¢ a zdokonalujicim se ptistrojim schopnych detekce nejriznéj-
Sich latek ma Ceska republika v poslednich letech velké problémy s vysokymi koncentracemi
herbicidi a jejich metabolitli v povrchovych vodach.

Zpisobi, jak tyto latky kontaminuji povrchové vody je mnoho. V praci popisované chlo-
racetanilidy, triaziny a glyphosat, reaguji kazdy zcela jinak s pidnimi ¢asticemi a vodou. Vli-
vem prirodnich faktorl je ovliviiovana jejich kinetika v tomto prostfedi. Mnozstvi a frekvence
spadlych srazek kontroluje vyplavovani metabolitli z piid nebo naopak smyvani Cerstvé apliko-
vanych matefskych latek po povrchu. Diky volatilizaci a driftu se ma do povrchovych vod Sanci
dostat také velké procento téchto polutantti. Nejsou to vSak vzdy jen ptirodni faktory, jenz maji
vliv na kinetiku téchto latek, ale také samotné chemické a fyzické vlastnosti latek vyrazné ovliv-
fyji jejich pohyb. Velikost adsorpcniho koeficientu urcuje, jak moc se herbicid ptichyti k orga-
nicke slozce plidy a mira rozpustnosti ve vodnim prosttedi udava, jak moc se latka umi disoci-
ovat na ionty a dale protéct trhlinami v pude. Ve vétsine€ ptipadech jsou v povrchovych vodach
nalézany metabolity herbicidii. NejCastéji se jedna o chloracetanilidové herbicidy, které maji
tendenci velmi rychle pronikat hluboko do pldy a rychle se transformovat za vzniku svych ESA
a OA metabolitd. Do povrchovych vod se pak tyto metabolity dostavaji drendznimi systémy
pomalym vyplavovanim z pid béhem celého roku. Matetské latky jsou v tocich detekovatelné
jen pfi silnych sraZkoodtokovych epizodach, béhem kterych jsou ze zeméd¢€lskych polich smy-
vany jesté netransformované herbicidy. Nejcastéji se jedna o terbuthylazin nebo glyphosat,
které maji vysoky adsorpéni koeficient a velmi snadno pfilnou k povrchu pudy.

Bez biodegradacnich procesit by povrchové vody byly daleko vice znecisténgjsi. I kdyz
herbicidni latky a jejich metabolity degraduji chemicky, pfece jen je mikrobidlni degradace
v ptirod¢ daleko efektivnéjsi. Mikroorganismy tvoii skupinu organismi podilejici se na trans-
formaci herbicidnich latek, jak v plidnim, tak ve vodnim prostfedi. Pidni prosttedi je pro enzy-
matické procesy mikroorganisml nejvhodnéjsi dostatecné teplé, navlhéené a s neutralnim pH.
Kazdé¢ prostiedi, které se jakymkoliv zpisobem odchyluje od tohoto idealu, zpiisobuje degra-
dacni ponizeni a del$i pretrvavani latek v ptidé s rizikem kontaminace povrchovych vod. Stejné

jako kinetiku herbicidnich latek i biodegradaci ovliviiuje nespocet ptirodnich faktorti. Mira
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vlhkosti, teploty ¢i pH kontroluje rychlost prace mikroorganismu. Také samotna aplikace her-
bicidni latky miize ovlivnit rychlost jeji biodegradace. Mikroorganismy jsou schopny adaptace
na stale Cast¢ji aplikované herbicidy, vytvari si nové kolonie a rozkladaji v daleko vétsi mife.
Tato adaptace vSak mutize korelovat s rezistenci rostlinnych plevell pfi opakovaném uzivani
ochrannych prostiedkti. Také plevele totiz umi vyuzivat velkou herbicidni spotfebu zemédélcti
a pii hojném uzivani a necastém obménovani pudy, si velmi rychle zvyknout na dané prostredi
a ochrannym latkam nepodlehnou.

Ackoliv jsou biodegradacni procesy v pudnim prostiedi velmi G¢inné, ve vodnim prostiedi
uz je mikroorganismu podstatné¢ méné. Vyskytuji se zde pirevazné velmi perzistentni metabo-
lity, které ve velké mife sedimentuji na dno a mikroorganismy k nim maji $patny piistup. Casto
to jsou latky s neznamym chemickym sloZenim a mikroorganismy musi vyuzivat kometabo-
lismu k jejich rozkladu. Zakazany chloracetanilid jako je napt. alachlor je pak schopen pietrva-
vat v povrchovych vodach az nékolik let a vodni ekosystém se ho téZko zbavuje.

V soucasné dob¢ je vhodna spoluprace zemédéleii, spravet povodi a dalSich organt a je
nutno peclivé zkoumat fyzické a chemické parametry kazdé latky spolecné s jeji aplikaci na
zemédéElska pole. Hydrologické a meteorologické podminky se neustdle méni a je na to tieba
brat ohled. Ne vSechny zeméd¢lské oblasti maji stejné parametry, a tudiz stejny typ herbicidu
muzZe reagovat zcela jinak pii pfichodu sraZkoodtokové epizody a vytvaii tak riziko pro povr-

chové vody.
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