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ABSTRAKT

Pesticidy a jejich rezidua patfi k Siroké Skale latek, které mohou kontaminovat
potraviny. Proto jsme studovali vliv dynamiky redukce obsahu vybranych rezidui
v plodech merunék v kombinaci s riznymi technologiemi dlouhodobého skladovani,
tedy v atmosfére s nizkou hladinou kysliku, ve skladovacich sac¢cich s modifikovanou
atmosférou, jakoz i po poskliziiovém oSetfeni ucinnou latkou 1-methylcyklopropen
¢i ozonem. Sledovali jsme obsah rezidui kombinovanych ucinnych latek acetamiprid,
thiacloprid, pirimicarb, fenpyrazamine, myclobutanil, boscalid, fenhexamid,
pyraclostrobin a trifloxystrobin. V zadné z variant nedoslo k pfekro¢eni maximalnich
limitl rezidui pesticidu. Poskliziiové oSetfeni ozonem u merunék zpusobuje ucinngjsi
degradaci pesticidid béhem skladovani. Jako dalSi efektivni typy skladovani Ize
doporucit skladovani v obalech s modifikovanou atmosférou a pouziti pfipravku
s ucinnou latkou 1-methylcyklopropen. Obsahy boscalidu a pirimicarbu vykazovaly
statisticky vyznamné rozdily mezi testovanymi technologiemi skladovani. Statisticky
vyznamny rozdil byl pozorovan pfi skladovani v podminkach s nizkou hladinou kysliku
a v obalech s modifikovanou atmosférou, ve kterych byly naméfeny niz§i hladiny
rezidui pesticidu.

Kli¢ova slova: typ skladovani, merunky, rezidua pesticidu
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ABSTRACT

Pesticides and their residues fell in a wide range of substances that can contaminate
food. We studied the effect on dynamics of reduction in content of residues of selected
pesticides in apricot fruits related to various long-term storage technologies comprising
low oxygen atmosphere, storage in bags with modified atmosphere, post-harvest
treatment with 1-methylcyclopropene and ozone. We monitored contents
of the combined active substances including acetamiprid, thiacloprid, pirimicarb,
fenpyrazamine, myclobutanil, boscalid, fenhexamide, pyraclostrobin and
trifloxystrobin. None of the variants exceeded the maximum residue levels. Post-
harvest ozone treatment of apricots causes more efficient degradation of pesticides
during storage. Other effective types of storage include storage in modified
atmosphere bags and the using of the active compound 1-methylcyclopropene.
The contents of boscalid and pirimicarb exhibited statistically significant differences
among the tested storage technologies. A statistically significant difference was
observed after storing under low oxygen conditions and in bags with modified
atmosphere where lower levels of pesticide residues were measured.

Keywords: storage technologies, apricots, pesticide residues

uvoD

Mezi pfipravky na ochranu rostlin (neboli pesticidy) se fadi vSechny slou¢eniny nebo
jejich smési ¢i mikroorganismy, které jsou uréené k ochrané rostlin. Ochrana spociva
v prevenci, potlaceni, odpuzeni, kontrole €i niCeni Skodlivych Ciniteld (nezadoucich
rostlin, zivo€icht a mikroorganisma), které mohou zpusobit Skody béhem zpracovani,
vyroby, skladovani, transportu a prodeje potravin a krmiv. Pouzivani pfipravkl
na ochranu rostlin mize vést k vyskytu zbytkl (rezidui) pesticidi v potravinach
i v zivotnim prostfedi. Témi mohou byt nezménéné ucinné latky (nejCastéji), jejich
metabolity a reakéni i rozkladné produkty (Pepperny 2015). Rezidua pesticidi mohou
ohrozovat zdravi konzumentl. Proto je jejich mnozZstvi v potravinach a krmivech
legislativné regulovano Nafizenim Evropského parlamentu a Rady (ES) €. 396/2005
ve znéni pozdéjSich predpisl, a to prostfednictvim maximalnich limitd rezidui (MLR).
Jedna se o horni hladiny koncentraci rezidui pesticidu, které jsou pravné pfipustné
v potravinach nebo krmivech nebo na jejich povrchu (European Commission 2021,
Velisek a Hajslova 2009).

Koncentrace rezidui pesticidd v potravinach jsou ovlivnény skladovanim,
manipulaci a zpracovanim, ke kteremu dochazi od sklizné Cerstvych zemédélskych
komodit az po spotiebu pfipravenych potravin. Obecné plati, Ze obsahy rezidui
pesticidd se snizuji viivem chemické a fyzikalni degradace béhem skladovani (Holland
a kol. 1994).

Neustale klesajici povolené urovné koncentraci pesticidd vyzaduiji citlivé analytické
metody. Zatimco v predskliziiovém obdobi dochazi k relativné rychlému poklesu
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rezidui pesticidu v dasledku vybranych fyzikalnich a chemickych faktoru, jako je svétlo,
teplota, pH, vlhkost a rastové faktory rostlin, jejich pokles po skliziiovém obdobi mize
byt pomalejSi a zavisi na podminkach skladovani. Nékteré pesticidy pod vlivem téchto
faktord degraduiji rychle, zatimco jiné zUstavaji stabilni. Toxicita produktl degradace
latka. Nékteré metabolity ¢i degradacni produkty jsou zafazeny jako soucast definice
rezidua v nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) €. 396/2005. Skladovani a
nasledna ochrana po sklizni a technologie pro udrzeni vysoce kvalitnich plodd b&éhem
dlouhodobého skladovani jsou hlavnimi divody ke studiu dopadu téchto technologii
na degradaci pesticidu (Yigit a Velioglu 2020).

Nase studie byla zaméfena na sledovani dynamiky vybranych rezidui pesticidu
v plodech merunék v kombinaci s ruznymi technologiemi dlouhodobého skladovani,
tedy v atmosfére s nizkou hladinou kysliku, ve skladovacich sac¢cich s modifikovanou
atmosférou, jakoz i po poskliziovém oSetfeni u€innou latkou 1-methylcyklopropen Ci
ozonem.

MATERIAL A METODY
Analyzované vzorky

Plody k analyze rezidui pesticidu byly ziskany z experimentalni vysadby Vyzkumného
a Slechtitelského ustavu ovocnarského v Holovousich. Pro vyzkum byla vybrana
stfedné rana odrida meruriky ‘Betinka“ (stafi 8 let, vysazena ve sponu 5x2 m), ktera
je vhodna pro dlouhodobé skladovani i pfimy konzum. V experimentalni vysadbé
merunék doslo k rozdéleni vysadby na 5 variant a k aplikaci vybranych pesticidd dle
vytvofeného modelového planu: 1. — 4. varianta byla oSetfena na zakladé konkrétniho
seznamu pesticidd (MV1 — MV4) zatimco 5. varianta byla neoSetfena. Postfikovy plan
jednotlivych variant je uveden v Tabulce 1. V kazdé varianté bylo 4—6 stromu. Byly
sklizeny vSechny plody merunék v optimalni zralosti ze stromu kazdé varianty oSetieni,
aby byla zachovana homogenita vzorku. Poté doslo k rozdéleni vzorkl do plastovych
misek pro jednotlivé testované varianty skladovani. Vzorek pro analyzu rezidui
pesticidl v Cerstvych plodech byl ihned vypeckovan a zamrazen do doby chemické
analyzy. Vzorky pro skladovani byly rozdéleny do ¢tyf skupin dle pouZité technologie
skladovani. Po vyskladnéni byly vzorky téZz vypeckovany a zamrazeny do doby
provedeni chemické analyzy. Pramérny vzorek pro analyzu rezidui pesticidl byl
1-2 kg.

Aplikace pesticidll ve vysadbé merunék

Modelové aplikace pesticidu byly zahajeny pfiblizné ¢tyfi tydny pred sklizni plodu
s ohledem na klimatické podminky a oCekavany termin dozravani. Postfikovy plan
v nadich variantach zobrazeny v Tabulce 1 byl sestaveny tak, aby se aplikace
konkrétniho pfipravku v dané varianté neopakovala. Rovnéz kazdy pfipravek byl
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aplikovan v jedné varianté vzdy vterminu dle jeho ochranné Ihaty. V ostatnich
variantach pak v terminech vzdy postupné o 7 dni dfive a sou€asné i s ohledem na
relevantnost aplikace ve vztahu k ochrané proti Skodlivym organismam.

Tabulka 1. Postfikovy plan a terminy aplikaci pouzité pro meruriky odrady ‘Betinka”

Table 1. Spraying plan and application dates applied for apricots variety 'Betinka’

Varianta? Termin aplikace”
28 dni pied sklizni | 21 dni pred sklizni | 14 dni pred sklizni | 7 dni pred sklizni | 3 dny pied sklizni | 1 den pied sklizni
Acetamiprid Boscalid,
Pyraclostrobin
(0,25 kg/ha) (075 kgha)
MV1 Myclobutanil Trifloxystrobin Fenpyrazamine
(0,45 I/ha) (0,45 kg/ha) (1,2 kg/ha)
Thiacloprid Pirimicarb
(0,21/ha) (0,5 kg/ha)
Acetamiprid Boscalid,
(0,25 kg/ha) P>(/(r£':1705|0ksgt/rhoak;|n Fenpyrazamine
MV2 Myclobutanil Trifloxystrobin (1,2 kg/ha)
(0,451/ha) (0,45 kg/ha) Fenhexamid
Thiacloprid Pirimicarb (L 1/ha)
(0,2 I/ha) (0,5 kg/ha)
Acetamiprid Boscalid,
(0,25 kg/ha) P)(/(;’a;;loksgt/rhoal;ln Fenpyrazamine
MV3 Myclobutanil Pirimicarb (1,2 kg/ha)
(0,45 1/ha) (0,5 kgrha) Fenhexamid
Thiacloprid Trifloxystrobin (11/ha)
(0,2 1/ha) (0,45 kg/ha)
Boscalid,
Pyraclostrobin
(0,75 kg/ha)
Pirimicarb Fenpyrazamine
MV4 (0,5 kg/ha) (1,2 kg/ha)
Mancozeb Fenhexamid
(2 kgha) (1 1/ha)
Trifloxystrobin
(0,45 kg/ha)

1) Spraying plan, 2) Dates of application

Podminky a technologie skladovani

Skladovaci experimenty byly rozdéleny do cCtyf skupin dle pouzité technologie
skladovani. Prvni ¢ast vzorku byla umisténa do plastovych misek zabalena do oball
s modifikovanou atmosférou (MAP), druha ¢ast byla umisténa pfimo do boxu s nizkou
hladinou kysliku (ULO), tfeti byla pfed uskladnénim oSetfena ucinnou latkou
1-methylcyklopropen (1-MCP) a posledni ¢ast vzorkl byla oSetfena ozonem. Varianty
s poskliziiovym oSetfenim byly poté skladovany v boxech ULO. Kontrolni neoSetfena
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5. varianta byla naskladnéna v plastovych miskach do ULO boxu. Po 20 dnech byly
vzorky plodd merunék vyskladnény a byla hodnocena degradace rezidui pesticidu
s ohledem na skladovaci technologii.

Priprava vzorkl a LC-MS/MS analyza rezidui pesticidt

Analyza rezidui pesticidd probihala ve Vyzkumném ustavu organickych syntéz a.s.
Zamrazené vypeckované vzorky merunék byly homogenizovany mletim se suchym
ledem. K analyze bylo odvazovano 10 g homogenizovaného vzorku a extrakce
probihala podle modifikovaného extrakéniho postupu QUEChERS (,quick, easy,
cheap, effective, rugged, and safe®) ur€eného pro matrice s vysokym obsahem vody.
Byly vyuzity komeréni kity Agilent 5982-5650 a 5982-5056 (SPE).

Rezidua pesticidd u Cerstvych a skladovanych plodi merunék byla stanovena
multirezidualni metodou LC-MS/MS. Byla pouzita kapalinova chromatografie HPLC
1260 Infinity HP Series (Agilent, USA) ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem
Triple Q MS 6490 (Agilent, USA). VSechny separace byly provadény za pouZiti
mechanizmu reverzni faze na analytické koloné Zorbax Eclipse XDB-C18 (150 x 2,1
mm, 5 ym) temperované na 40 °C. Mobilni faze A byl 5 mmol/l mraven¢an amonny ve
vodé a mobilni fazi B byl 5 mmol/l mraven€an amonny v methanolu. Byla vyuzita
gradientova eluce s nasledujicimi mobilnimi fazemi: 0-7,5 min 30 % B v A; 7,5-11 min
100 % B; 11-14,5 min 30 % B v A. Injektovany objem byl 10 yl a pratok byl nastaven
na 0,65 ml/min. Hmotnostni spektrometr byl nastaven na skenovaci rezim Multiple
Reaction Monitoring (MRM), v pozitivnim i negativnim modu ionizace s témito
podminkami: cell accelerator voltage 5 V, ion source voltage 3 000 V, V-charging
1 500 V, gas tempetature 200 °C, gas flow 14 I/min, nebulizer 60 psi, sheath gas heater
400 °C a sheath gas flow 11 I/min.

Identifikace analyti byla provedena porovnanim retenénich €ast se standardy
sledovanych analytd a pomérQ iontu, kdy byly sledovany dva MS/MS pFechody.
Kvantifikace obsahu analytl probihala metodou s vyuzitim primérného odezvového
faktoru ze série kalibracnich standardu pfipravenych do extraktu matrice. Kazda
varianta vzorku ovoce byla méfena ve Ctyfech paralelnich stanovenich a byla
vypoctena jejich primérna hodnota.

Statisticka analyza dat

Spravnost dat byla testovana pomoci Shapiro-Wilkova testu a homogenita variaci
S pouzitim Levenéova testu. Pro parové srovnani mezi variantami skladovani nebo pro
vyhodnoceni vlivu délky doby skladovani na obsah rezidui byla pouzita ANOVA
nasledovana testem Tukey HSD pro data s odhadem homogenicity a Kruskal-Wallis
test pro data. VSechny statistické vypocCty byly zpracovany pomoci softwaru Statistica
v. 12. Zaroven byla pouZita hladina vyznamnosti p = 0,05.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Rezidua pesticid u plodi merunék byla stanovovana pro 9 uc€innych latek zahrnujicich
acetamiprid, thiacloprid, pirimicarb, fenpyrazamine, myclobutanil, boscalid,
fenhexamid, pyraclostrobin a trifloxystrobin. Na zakladé ziskanych vysledkl musime
podotknout, Ze v Zadné z variant nedoS$lo k pfekroCeni povolenych limitd rezidui
pesticida.

NaSe vysledky ukazuji, Ze rezidua pesticidu zUstavaji nezménéna nebo se velmi
pomalu rozkladaji béhem skladovani v chlazeném skladu, coz dokazuji i studie
z odborné literatury. (Holland a kol. 1994, Song a kol. 2020, Souza a kol. 2018, Velioglu
a kol. 2010). Hlavnim a dulezitym faktorem je teplota skladovani a chemicka struktura
pesticidu, protoze teplota ovliviiuje kinetiku chemickych reakci. V jedné studii byl
poloCas rozpadu pesticidl studovan u jablek a citront a nalezen v priméru desetkrat
vy8Si u skladovanych ploda pfi nizké teploté ve srovnani s cCerstvymi plody
skladovanymi pfi pokojové teploté. Teplota skladovani je tedy kritickym faktorem
ovliviiujicim stabilitu rezidui pesticidu (Akyildiz a kol. 2014, Alothman a kol. 2010,
Pérez a kol. 1999, Ticha a kol. 2008).

OSetfeni plodd merunék ozonem meélo za nasledek snizeni obsah( rezidui
pesticidd. U ucinné latky boscalid doslo ke snizeni obsahu rezidui oproti hodnotam u
Cerstvych plodd o 4,0-17,3 %. Nejvy3Si pokles byl pozorovan u varianty MV1, kde
doSlo ke snizeni rezidui z hodnoty 0,513 mg/kg na hladinu 0,424 mg/kg po oSetfeni
ozonem. Co se tyC€e ucinné latky pirimicarb, zde byl téZz pozorovan nejvétsi pokles u
varianty MV1 a to 13,5 %. V nasledujicim roce vSak nedoslo k potvrzeni tohoto trendu,
pravdépodobné vlivem rozdilnych klimatickych podminek béhem dozravani plodu
(mnozstvi slunecniho zafeni, srazek a teploty). | pfesto byly hladiny rezidui u vSech
ucinnych latek ve vSech testovanych variantach pod MLR. Ackoliv plody oSetfené
nejlepsi efekt na snizeni mnozstvi rezidui hned po pouziti 1-MCP. Skladovani v ULO
mélo nejmensi vliv na degradaci pesticidd v obou letech. To Ize pravdépodobné pficist
odliSnostem v mechanizmu degradace pfi pusobeni rdznych externich latek
(napf. ozon) (Yigit a Velioglu 2020).

Pokud jde o hodnoceni obsahu rezidui pro boscalid, ktery je jednou z u€innych latek
pfripravku Signum, Ize pozorovat statisticky vyznamny rozdil mezi rezimy skladovani
MAP a ULO s niz§imi hodnotami rezidui pfi pouZziti technologie MAP (Graf 1 a 3).
Pokud jde o pirimicarb, ktery je u€innou latkou pfipravku Pirimor 50 WG, je zifejmy
statisticky vyznamny rozdil v pouziti poskliziiového oS$etieni 1-MCP ve srovnani
s MAP. Zde byla souCasné zjiSténa nejnizSi uroven rezidui ve srovnani se vSemi
ostatnimi testovanymi podminkami skladovani. Stejné tak byl zjistén vyznamny
statisticky rozdil u této ucinné latky mezi skladovacimi podminkami v MAP a ULO
(Graf 2 a 4). Rezidua ostatnich u€innych latek, tedy acetamiprid, myclobutanil,
thiacloprid, pyraclostrobin, trifloxystrobin, fenpyrazamine a fenhexamid nevykazovaly
statisticky vyznamné rozdily vzhledem k typu skladovani, nicméné, i u nich byl zjistén
také klesajici trend rezidui pesticidt danych ucinnych latek.
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Graf 1. Zmény obsahu rezidui boscalidu u merunék s Casem pro jednotlivé kombinace
variant postfiku a skladovani. Chyboveé usecky pfedstavuji 20% nejistotu méfeni.

Graph 1. Changes in content of residues of boscalid in apricots with time for each
combination of spray and storage variants. Error bars mean 20% measurement
uncertainty.
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Graf 2. Zmény obsahu rezidui pirimicarbu u merunék s cCasem pro jednotlivé
kombinace variant postfiku a skladovani. Varianty oznacené symbolem * maji hodnoty
rezidui pesticidl niz8i nez je hodnota limitu kvantifikace 0,01 mg/kg. Chybové usecky
pfedstavuji 20% nejistotu méfeni.

Graph 2. Changes in content of residues of pirimicarb in apricots with time for each
combination of spray and storage variants. Variants marked with * have pesticide
residue values below the 0.01 mg/kg limit of quantification. Error bars mean 20%
measurement uncertainty.
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Graf 3. Relativizovany obsah rezidui latky boscalid 20. den po sklizni pro jednotlivé
varianty skladovani v % pocCatecniho obsahu pfi sklizni a pro v8echny varianty postfiku
spole¢né, p-hodnota = 0,05

Graph 3. Relativized content of boscalid residues on the 20th day after harvest for
each storage variant expressed in % of initial content at harvest and for all spraying
variants together, p-value = 0.05
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Pozn.: Pismena u jednotlivych sloupcli vyjadfuji vyznamnost rozdilu. Stejna pismena znamenaiji
statisticky nevyznamny rozdil, naopak pismena odliSna vyjadfuji statisticky prikazné rozdily.

Note: The letters for each column indicate the significance of the difference. The same letters mean a
statistically insignificant difference on the other hand the different letters express statistically significant
differences.
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Graph 4. Relativizovany obsah rezidui latky pirimicarb 20. den po sklizni pro jednotlivé
varianty skladovani v % pocatecniho obsahu pfi sklizni a pro vSechny varianty postfiku
spole¢né. p-hodnota = 0,05

Graph 4. Relativized content of pirimicarb residues on the 20th day after harvest for
each storage variant expressed in % of initial content at harvest and for all spraying
variants together. p-value = 0.05
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Pozn.: Pismena u jednotlivych sloupcli vyjadfuji vyznamnost rozdilu. Stejna pismena znamenaiji
statisticky nevyznamny rozdil, naopak pismena odliSna vyjadfuji statisticky prikazné rozdily.

Note: The letters for each column indicate the significance of the difference. The same letters mean a
statistically insignificant difference on the other hand the different letters express statistically significant
differences.

ZAVER

Aplikace pesticidu v merurikach byla provedena dle doporu¢eni a danych ochrannych
IhGt pro vybrané pesticidy. Technologie skladovani s modifikovanou atmosférou ma
dopad na degradaci pesticidd. Jsou-li plody skladovany za normalnich chlazenych
skladovacich podminek, maji obsah rezidui pesticidi vyssi, nez plody skladované
v modifikovanych nebo dynamicky fizenych atmosférach ULO a MAP. Testované
vzorky ovoce meély obsah rezidui pesticidd hluboko pod hladinou MLR. Navic, obsahy
nékterych rezidui u skladovanych vzork( byly dokonce pod limitem kvantifikace.
Posklizhové oSetfeni ozonem u merunék zpusobuje ucinnéjSi degradaci pesticidl
béhem skladovani ve srovnani se skladovanim plodd v ULO. Jako dal$i efektivni typy
skladovani Ize doporucit MAP a pfipravek s ucinnou latkou 1-MCP.
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PODEKOVANI
Clanek vznikl za finanéni podpory Technologické agentury CR, je vystupem feSeni
projektu TH02030223 ,Inovace integrované ochrany peckovin ve vztahu ke zpusobu

skladovani a obsahu rezidui pesticidu“. Pfi zpracovani této studie byla rovnéz vyuzita
infrastruktura projektu RO1521.
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