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ABSTRACT

A method including liquid chromatography in connection with mass detector was optimized for
monitoring of degradation of selected residual substances in cherries stored using several current
methods for long-term storage including ULO, MAP, application of 1-MCP (SmartFresh) and ozone.
We created a spraying plan which included combinations of pesticides and their application times,
and compared with untreated control. The fruits of the sweet cherries were harvested into boxes at the
time of harvest maturity and all four types of storages were tested in storage experiments. We found
that none of the tested cherries exceeded the maximum residue limit (MRL) for the active substance
allowed for the fresh fruit or after removal from storage. In addition, fruits that were treated with
ozone and 1-MCP exhibited a slight decrease in the content of residues during the storage.

Keywords: sweet cherries, rezidues pesticides, storage, minimum residues limits

Byla optimalizovana metoda kapalinové chromatografie ve spojeni s hmotnostnim detektorem pro
sledovani a monitoring degradace vybranych rezidualnich latek v plodech tfesni pfi vyuziti modernich
metod pro dlouhodobé skladovani jako jsou ULO, MAP, aplikace 1-MCP (ptipravek FruitSmart) a
ozonu. Byl vytvoren postiikovy plan, ktery zahrnoval kombinace pesticidii a terminy jejich aplikaci
a vysledky porovnany s neosetienou kontrolou. V dob¢ skliziiové zralosti byly plody tfesni sklizeny
do boxti a vSechny ¢tyfi technologie skladovani byly vyuzity pro skladovaci pokusy. Bylo zji$téno, Ze
u zadného z testovanych vzorki tfe$ni nebyl prekroc¢en maximalni limit rezidui (MLR) pro danou
ucinnou latku u ¢erstvych plodu i po vyskladnéni. U plodi, které byly oSetfeny ozonem a pripravkem
1-MCP dokonce dochazelo béhem skladovani jesté i k mirnému poklesu obsahu rezidui.

Kli¢ova slova: tfe$né, rezidua pesticidil, skladovani, minimalni limit rezidui
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Tre$né jsou povazovany za potravinu s relativné
nizkym kalorickym obsahem a vyznamnym
mnozstvim dtlezitych zivin a bioaktivnich
slozek v¢etné vldkniny, polyfenold, karotenoidi,
vitaminu C a drasliku (Mccune et al. 2011).
Kromé toho jsou tfe$né také zdrojem tryptofanu,
serotoninu a melatoninu (Garrido et al. 2012,
Cubero et al. 2010).

Toto ovoce je bohaté na polyfenoly (Mccune et al.
2011; Ferretti et al. 2010; Commiisso et al. 2017).
Mnoho faktortt véetné kultivaru, doby zrani,
skladovani a dalsich prispiva ke koncentraci
polyfenolit a kvalitativniho slozeni tfe$ni
(Commisso et al. 2017). Kromé antokyant1 jsou
tre$né také bohaté na hydroxycinamaty a flavin-
3-oly. Soucasné poznatky o ptinosu tfesni na
lidské zdravi pomohly zvysit jejich konzumaci.
Pro zvySeni konkurenceschopnosti produkce
tfeni jsou nezbytné nutné moderni nové
vySlechténé odrudy s velmi ¢asnou nebo velmi
pozdni dobou zrani, vysokym vynosem, dobrym
vzhledem, vybornou chuti, s velikymi plody,
dlouhou skladovatelnosti a rezistenci k praskani
plodi a chorobam. Péstitelé jsou tak v ramci
zvy$ovani kvality produkce nuceni k intenzivni
ochrané sadti proti chorobdm a $ktidcim.

V technologii produkce ovoce jsou ve stale $irsi
mife uplatiovany nové postupy k prodlouzeni
skladovani a poskliziiové tpravy. Jedna se napt.
0 vyuZiti oSetfeni systémem blokace uc¢inku
ethylenu latkou 1-MCP (1-methylcyklopropen),
skladovani v kontrolované atmosfére s nizkym
obsahem kysliku ULO, vyuziti oSetfeni
v ozonové atmosféfe, vyuziti skladovani ve
specialnich pro plyny selektivné propustnych
obalech s modifikovanou atmosférou (MAP
= Modified atmosphere packaging), tfidéni ve
vodé dosycené ozonem aj.

Potencidlni  pritomnost rezidui pesticidi
v potravinach je vnimana konzumenty velmi
citlivé. Dtivodem je zejména to, Ze nékteré oblasti
moznych udinkd dlouhodobého chronického
ptijmu byt podlimitnich davek rezidui pesticidu
¢i jejich smési nejsou dosud dostatecné
a uspokojivé vyhodnoceny. Zejména je feSena
otazka synergického ucinku pesticidd, které se
sice mohou v potraviné vyskytovat jednotlivé
v mnozstvi pod stanovenym limitem, ale ve svém
sou¢tu mohou tento limit prekracovat, nebo se
muze jejich ucinek na lidsky organismus pfi
vzajemné interakci zvySovat.

Vzhledem k neustalému rozvoji pripravkd na
ochranu rostlin a registraci novych povolenych
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pripravki s rozdilnou ucdinnou latkou byla
zjisténa zvys$ujici se poptavka po informacich,
které jsou nedostatené v otazce komplexniho
fe$eni problematiky degradace rezidui v plodech
ovoce a zaruceni detekénich limitd rezidui
pesticidi pod MRL.

Rozvijejici technologické moznosti skladovani
a navazné pripravky poskliznové ochrany
a technologie zahrnujici 1-MCP, MAP, ULO
a ozon pro udrzeni vysoké kvality plodu jsou
pfimym dtivodem pro studium vlivu téchto
technologii a pripravki na degradaci rezidui
pesticidd v pribéhu dlouhodobého skladovéni.

MATERIAL A METODY

Priprava redlnych vzorkii pro chemické analyzy
a skladovaci pokusy

Pro testovani a monitoring rozpadu rezidui
pesticidi v tfesnich byla vybrana odrada
"Tamara’. Byly vyuzity technologie skladovani
v tizené atmosféte — ULO, vyuziti skladovacich
sa¢kli MAP, poskliziiové osetteni 1-MCP
(ptipravek FruitSmart) a jednorazové osetteni po
sklizni ozonem. V experimentalnich vysadbach
VSUO Holovousy s.r.o. doglo k aplikaci vybranych
pesticidi dle navrzeného postfikového planu
(1.-4.variantakombinace ochrannych ptipravkd,
5.varianta — kontrola bez o$etfeni, viz Tabulka 1).
Byly hodnoceny dané pocty stromit od kazdé
varianty. U varianty 1, 2 bylo celkem hodnoceno
15 stromd, u varianty 3 bylo hodnoceno
18 stromd a u varianty 4 celkem 18 stromil.
Kontrolni varianta obsahovala 26 stromi.
Veskeré plody tfes$ni jednotlivych variant byly
v dobé sklizniové zralosti sklizeny do prepravek,
aby byla zaruc¢ena homogenita vzorku.

V laboratofi doslo k rozdéleni ploda do
oznacenych plastovych misek pro analyzy pri
sklizni a pro skladovaci pokusy, kazdy vzorek
mél ptibliznou hmotnost 1 kg. Vzorky Cerstvych
ploddt pro rozbory byly ihned vypeckovany a
uloZeny do mrazaku pii teploté -20 °C do doby,
nez probéhla chemicka analyza rezidui pesticidiL.
Vzorky pro vyzkum vlivuskladovanina degradaci
rezidui pesticidtl byly ulozeny do vyzkumného
skladu ULO, vlozeny do skladovacich sa¢cki MAP,
oSetfeny latkou 1-MCP a ozonem a pak vlozeny
do ULO boxu. Vyskladnéni vzorkti nasledné
probéhlo v pravidelnych intervalech po 14, 28,
42 dnech, kdy byly plody ihned zhodnoceny
z pomologického hlediska a pro zjiSténi ubytku
hmotnosti pfipraveny k analytickym rozbortm.

I~
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Obdobné tomu bylo i v dal$ich terminech

vyskladnéni.

Aplikace postfikii ve vysadbé tiesni

Aplikace

pesticida

probihala

pomoci
traktorového postiikovace NP 400S (AKP),
ktery je vybaven postfikovym ramem v délce

7 trysek typu ALBUZ ATR ve vzdalenosti

25 cm, které zajistuji rovnomérné pokryti stromi

posttikovou kapalinou.

Pojezdova

rychlost

traktoru pfi aplikaci pifipravkia byla 1,5 km/h
a probihala za bezvétrného pocasi. Presny rozpis

200 cm. Na aplika¢nim ramu je celkem umisténo

hektarovych davek, kombinaci
pripravki a terminy jejich aplikaci jsou detailné
popsany v tabulce 1.

Tabulka 1. Posttikovy plan a terminy aplikaci — tfe$né (odrtida “Tamara”)

Table 1. Spraying plan and application dates - sweet cherries ("Tamara’ variety)

testovanych

Termin 28 dni pred 21 dni pred 14 dni pred 7 dni pfed 3 dny pred 1 den pred
sklizni sklizni sklizni sklizni sklizni sklizni
aplikace?
22.5.2018 29. 5.2018 5.6.2018 12.6.2018  15.6.2018  18.6.2018
ROVRAL LUNA
AQUAFLO | EXPERIENCE
(1,5 /ha) (0,6 1/ha)
ANTRE MOSPILAN | SIGNUM
V1 70 WG 20 Sp (0,25 kg/ha) PROLECTUS
(2,25 kg/ha) (0.25kg/ha) | 7ATO 50 WG (1,2 kg/ha)
SWITCH (0,45 kg/ha)
(1 kg/ha) PIRIMOR 50
CALYPSO WG
(0,2 1/ha) (0,5 kg/ha)
LUNA
DELAN ROVRAL et
700 WDG AQUAFLO (0,6 1/ha)
(0,75kg/ha) | (1,5 /ha) SIGNUM HROIREEINCE)
V2 CALYPSO MOSPILAN (0,25 kg/ha) (1,2 kg/ha)
(0.2 /ha) 20 SP ZATO 50 WG TTLOOR
DITHANE | (0:25kg/ha) (0,45 kg/ha) (1 1/ha)
DG NEOTEC |SWITCH PIRIMOR 50
(2 kg/ha) (1 kg/ha) WG
(0,5 kg/ha)
PROLECTUS
KSYJEQLLO LUNA (1,2 kg/ha)
EXPERIENCE TELDOR 500 SC
(1,5 1/ha)
(0,6 1/ha) (11/ha)
MOSPILAN | gy
V3 20 SP HORIZON 250
(0,25 kg/ha) (0,25 kg/ha) EW
ZATO 50 WG | PIRIMOR 50 WG (0,75 1/ha)
(0,45 kg/ha) (0,5 kg/ha) SWITCH
(1 kg/ha)
SIGNUM zaTO50 WG | PROLECTUS
(0.25kg/ha) | (0,45 kg/ha) (1.2 kgha)
SWITCH DELAN 700 TELOOR
V4 ke/h: WDG
(1 kg/ha)
(11/ha)
R 50 WG CALYPSO A
(0,5 kg/ha) (0,2 1/ha) (0,75 1/ha)

1) Dates of application, 2) Variation of spraying plan
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Chemickd analyza rezidui pesticidii v plodech
tresni

Vlastni analyza rezidui pesticidd byla
provedena ve VUOS as. Byla vyuzZita
vyvinutda metoda kapalinové chromatografie
s hmotnostni detekci. Zmrazené vypeckované
plody tfesni byly homogenizovany pomoci
suchého ledu. K analyze bylo odvazovano
10 g homogenizovaného vzorku a extrakce
probihala podle modifikovaného extrakéniho
postupu QUEChERS EN 15662 : 2008. Vzorky
byly analyzovany s pouzitim LC/MS systémem
zahrnujicim kapalinovy chromatograf Agilent
HP Series 1260 Infinity a hmotnostni detektor
Agilent 6490 Triple Q MS méficim v rezimu
MRM. Pro screening rezidui pesticidii bylo
vybrano 13 G¢innych latek.

VYSLEDKY A DISKUSE

Rezidua pesticidit byla detekovana v Cerstvych
askladovanych plodech tfesni. Byly vyuzity 4 typy
modernich zpusobt pro dlouhodobé skladovani
- skladovani v saccich s modifikovanou
atmosférou (MAP), sklady s fizenou atmosférou
(ULO) a 2 typy poskliziiového osetfeni plodil
(I-MCP a ozon). Teplota skladovani byla
stejnd pro kazdou variantu pokusu, jeji hodnota
se pohybovala v rozmezi 1,2-1,6 °C. Pouzita
koncentrace prfipravku FruitSmart (G¢innd
latka 1IMCP) byla 0,00158 g/m?* skladovaciho
prostoru. Poskliziiové osetfeni probéhlo prvni
den po naskladnéni. Pro o$etfeni plodi pred
naskladnénim u varianty s ozonem byla zvolena
koncentrace ozonu 0,15-0,18 ppm po dobu
8 hodin.

U sledovanych pesticidi nebyl v Zadné
z testovanych variant posttikového planu
prekro¢en maximadlni limit rezidui. K degradaci
udinnych latek v plodech tfe$ni dochazelo jiz
v predskliziiovém obdobi, a to v zavislosti na
poctu dni od aplikace jednotlivych prfipravki.
U plodd, které byly oSetfeny ozonem
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a pripravkem 1-MCP dokonce dochazelo béhem

//////

rezidui.

Z dosazenych vysledki je patrné, ze koncentrace
u¢inné latky daného pesticidu v pribéhu
skladovani klesa a zaroven jsou vidét rozdily
podle typu skladovéani. Rozdily mezijednotlivymi
typy skladovani nejsou vyrazné, nicméné
pfi 3. vyskladnéni u pouziti poskliziového
odetteni 1-MCP jsou na polovicni hodnoté
oproti hodnotam u Cerstvych plodda. V grafu
1 je vidét degradace Gc¢inné latky acetamiprid
ptipravku Mospilan, kde koncentrace ucinné
latky u Cerstvych plodi je jiz pod limitem MRL.
Maximalni limit rezidui pro tuto latku je 1,5 mg/
kg. Koncentra¢ni hladiny pro pouziti 1-MCP
a skladovaci technologie ULO jsou podobné
u 2. vyskladnéni po 28 dnech, obdobné tomu je
i u pouziti ozonu a technologie MAP. U varianty
3 dochazi také k poklesu obsahu, jak ukazuje
graf 2 kde pocate¢ni hodnota koncentrace je jiz
hluboko pod limitem MRL (10x niz$i hodnota
oproti varianté 1) u erstvych plodi. Hodnoty
koncentrace u skladovanych plodii pro vSechny
vyuzité metody skladovani jsou velice podobné
i s ohledem na dobu vyskladnéni.

Graf 3 dokumentuje obdobny klesajici trend
u varianty posttiku 1 a pripravku Signum
s udinnou latkou pyraklostrobin. Vyraznéjsi
zmény Kkoncentraci jsou patrné u 2. a 3.
vyskladnéni pti poskliziiovém osetfeni ozonem.
Koncentra¢ni hladina je na polovi¢ni hodnoté
oproti hodnoté¢ u cerstvych plodi obdobné
jako u poskliziiového oSetfen{ pripravkem
FruitSmart. Graf 4 zndzornuje variantu 3,
kde jsou jiz koncentrace rezidua ucinné
latky hluboko pod maximalnim limitem.
Hodnota MRL pro pyraklostrobin je 3 mg/kg.
Z dosazenych vysledkil jsou viditelné zmény
koncentraci zejména pak postupny klesajici
trend oproti cerstvym plodim u poskliziiového
oSetfeni ozonem a pripravkem FruitSmart.

I~
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Graf 1. Degradace G¢inné latky acetamiprid ptipravku Mospilan u varianty 1 pro vybrané typy

dlouhodobého skladovani

Figure 1. Degradation of the active substance acetamipride of Mospilan for variationl and selected

types of long term storage

MOSPILAN Koncentrace (mg.kg™")

Cerstvé plody 0,119286
FruitSmart - 1. vyskladnéni 0,100821
Ozon - 1. vyskladnéni 0,093309
FruitSmart - 2. vyskladnéni 0,089702
Ozon - 2. vyskladnéni 0,084741
ULO - 2. vyskladnéni 0,092559
MAP - 2. vyskladnéni 0,082039
FruitSmart - 3. vyskladnéni 0,066782
Ozon - 3. vyskladnéni 0,07208

1) Concentration, 2) Type of long term storage and time of removal
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Graf 2. Degradace uc¢inné latky acetamiprid ptipravku Mospilan u varianty 3 pro vybrané typy
dlouhodobého skladovani

Figure 2. Degradation of the active substance acetamipride of Mospilan for variation 3 and selected
types of long term storage

MOSPILAN Koncentrace (mg.kg")

Cerstvé plody 0,012269
FruitSmart - 1. vyskladnéni 0,010084
Ozon - 1. vyskladnéni 0,010217
FruitSmart - 2. vyskladnéni 0,00916

Ozon - 2. vyskladnéni 0,009956
ULO - 2. vyskladnéni 0,010185
MAP - 2. vyskladnéni 0,009052
FruitSmart - 3. vyskladnéni 0,009236
Ozon - 3. vyskladnéni 0,00851

1) Concentration, 2) Type of long term storage and time of removal
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Graf 3. Degradace ucinné latky pyraklostrobin pfipravku Signum u varianty 1 pro vybrané typy
dlouhodobého skladovani

Figure 3. Degradation of the active substance pyraclostrobine of Signum for variation1 and selected types
of long term storage

SIGNUM Koncentrace (mg.kg™")
Cerstvé plody 0,020549
FruitSmart - 1. vyskladnéni 0,01908
Ozon - 1. vyskladnéni 0,013909
FruitSmart - 2. vyskladnéni 0,016403
Ozon - 2. vyskladnéni 0,013218
ULO - 2. vyskladnéni 0,01559
MAP - 2. vyskladnéni 0,017524
FruitSmart - 3. vyskladnéni 0,010336
Ozon - 3. vyskladnéni 0,010386

1) Concentration, 2) Type of long term storage and time of removal
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Graf 4. Degradace G¢inné latky pyraklostrobin pfipravku Signum u varianty 3 pro vybrané typy
dlouhodobého skladovani

Figure 4. Degradation of the active substance pyraclostrobine of Signum for variation3 and selected types
of long term storage

SIGNUM Koncentrace (mg.kg")

Cerstvé plody 0,005487
FruitSmart - 1. vyskladnéni 0,004029
Ozon - 1. vyskladnéni 0,002674
FruitSmart - 2. vyskladnéni 0,00418

Ozon - 2. vyskladnéni 0,003365
ULO - 2. vyskladnéni 0,003969
MAP - 2. vyskladnéni 0,00411

FruitSmart - 3. vyskladnéni 0,002785
Ozon - 3. vyskladnéni 0,002583

1) Concentration, 2) Type of long term storage and time of removal
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Vysledky méfeni obsahu rezidui kapalinovou
chromatografii s hmotnostni detekci byly
zaroven statisticky zpracovany a zodpovézeni
otazek jaky je obsah rezidui ve vztahu k terminu

postriku pred sklizni a jak se méni obsah rezidui
v Case po sklizni v souvislosti se skladovanim je
znazornéno v grafu 5.

Graf 5. Degradace vybranych ucinnych latek acetamipridu a pyraclostrobinu (ng/g) v ¢ase (dny) pro
jednotlivé kombinace variant postfiku a skladovani

Figure 5. Degradation of selected active substances acetamiprid and pyraclostrobin (ng/g) in time (days)
for individual combinations of spraying and storage variants
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Cernd hvézdicka oznaluje statisticky vyznamny pokles obsahu rezidua mezi nultym a 28. dnem
skladovéni, vzdy pro danou kombinaci variant posttiku a skladovani.

The black sign indicates a statistically significant decrease in residual content between zero and 28 days
of storage, always for a given combination of spraying and storage variants.

V grafu 5 je na prikladu udinnych latek
acetamipridu (ptipravek Mospilan 20 SP, postfik
ve varianté 1-4 a 5. varianta kontrola bez
posttiku) a pyraclostrobinu (pfipravek Signum,
posttik ve varianté 1-4 a 5. varianta kontrola bez

Vsuo.cz

postiiku) v réznych ¢asovych terminech pred
sklizni (viz Tabulka 1) vidét, jak se odrdzi doba
posttiku na kone¢ném obsahu rezidua.

Obsahy rezidui jiz pti sklizni byly hluboko pod
maximalnim limitem (MLR) u vSech variant
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postiiku pro vSechny sledované ucinné latky
a pri skladovani jejich obsah ztistava véts$inou
zachovan nebo jeste¢ dochazi k mirnému poklesu.

ZAVER

Plody wur¢ené pro pfimy prodej by mély
v obdobi skliziiové zralosti obsahovat minimum

variant, a to uz v obdobi sklizné. Navrzeny
posttikovy plan zajiStuje duslednou ochranu
pred chorobami a $ktidci zatimco jsou zaroven
dodrzeny pozadované legislativni limity. Patrny
pozitivni vliv z hlediska degradace téchto latek
byl pozorovan zejména u plodu skladovanych
v  MAP obalech a po poskliziovém osetfeni
za pouziti ozonu. Clanek dokumentuje pouze

rezidui pesticidd. V naSich experimentech
se rezidua pouzitych pesticidi pohybovala
hluboko pod hranici MLR u vsech sledovanych

castecné vysledky vyzkumu, kompletni vysledky
budou zdokumentovany v impaktovaném
¢lanku, tykajici se dané problematiky.
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