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\Vuvn

Co su to pyretroidy?

* Pyretroidy su pesticidy odvodené od pyretrinoy,
latok s insekticidnym ucinkom, ktoré sa nachadzaju
v niektorych kvetoch Ccelade astrovité, rod

chryzantémy.

e Zo susenych hlavok rastlin Rimbaba starCekolista
(Chrysanthemum  cinerariifolium) a  Margaréta
Sarlatova (Chrysanthemum coccineum) sa ziskaval

prirodny insekticid, pyretrum.

e Pod nazvom pyretroidy sa rozumeju prirodné

pyretriny aj syntetické latky od nich odvodené.
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. Vuvh
Co su to pyretroidy?
* Pyretriny vo forme prasku ziskaného z rozdrvenych
kvetov sa pod nazvom "pyretrum" pouzivali uz
v starovekej Cine uZ priblizne 1000 rokov pred nadim VH'L{
CHOU

&

letopoctom v Dynastii Zhou (Chou) .

DYNASTY

c.1040ec-25868C

* Prirodny insekticid pyretrum sa pouzival ako insekticid

proti kliestom, blchdm a komdarom v Azii, odkial sa

prostrednictvom hodvabnej cesty dostava aj do Eurdpy.

e Pocas Napoleonskych vojen pouzivala francuzska
armada ,pyretrum® ako ochranny prostriedok proti

blcham a vsiam.
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Co su to pyretroidy?

* Vroku 1924 Hermann Staudinger a Lavoslav RuZicka
urcili chemickd Struktaru pyretrinu | a Il (dnes je
zname, ze prirodnych pyretrinov je spolu 6 — cinerin |

allajasmolinlall).

* V roku 1939 Paul Miller predstavil prvy synteticky
vytvoreny pesticid dichlordifenyltrichloretan (DDT)

s insekticidnym ucinkom.

e V roku 1942 armada USA pocas druhej svetovej

vojny nahradila v praskoch proti vSiam prirodné

pyretriny DDT, aby predl'iila ich zivotnost.
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Co su to pyretroidy?

* Prirodné pyretriny sa aj po druhej svetovej vojne

ziskavali z kvetov, ktoré sa pestovali v Afrike, Juznej

a Severnej Amerike a pre vhodné podmienky aj na
Dalmacii, odkial aj pochadza ndazov ,dalmatsky

prasok”.

* Ich nevyhodou je pomerne nizka stabilita vocCi UV

Ziareniu, a teda posobenim slnecného ziarenia lahko

degraduju. Bolo potrebné teda najst latky, ktoré budu

Ve

mat podobné ucinky, ale budu stabilnejsie na svetle.
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Co su to pyretroidy?

* V roku 1949 uzrel svetlo sveta prvy synteticky N
pyretroid alletrin. ©
© o
 Nasledovala tzv. prva generacia syntetickych =
pyretroidov - bioalletrin, bioresmetrin, cismetrin, .
allethrin

fenotrin, kadetrin, resmetrin a tetrametrin s vysSou

ucinnostou ako prirodné pyretriny, ale s podobnou
citlivostou na svetlo, ktoré sa vyuZivali hlavhe ako

prostriedky na ochranu proti hmyzu v domacnosti.

Problémy ochrany podzemnych véd 2024, 5.11. 2024,

Bratislava




\Vuvn

Co su to pyretroidy?

1976 — 1977 vznikla druhd generacia syntetickych
pyretroidov s vysSSou odolnostou voéi vonkajSim
podmienkam (sIlnko a vzduch), ale so zvySenou

toxicitou pre cicavce, a to cypermetrin, deltametrin,

fenvalerat a permetrin.

e V roku 1980 vychadzaju prvé studie toxickych

ucinkov pyretroidov a ich rozkladnych produktov

e 1980 - 1987 objavenie dalSich syntetickych

pyretroidov bifentrin, A-cyhalotrin, B-cyflutrin,

fenpropatrin, flumetrin, t-fluvalinat a teflutrin)
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Co su to pyretroidy?

1987 - 1990

nova

generacia

syntetickych

pyretroidov, ktora neobsahuje vo svojej Strukture

zvysok  kyseliny

etofenprox)

chryzantémovej

(esfenvalerat,

1990 — 1994 dosiahnutie 20% podielu celosvetového

predaja insekticidov
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y Vuvn
Metabolity a degradacné produkty pyretroidov

* Pyretroidy vplyvom vonkajsSich podmienok (teplo,
svetlo), ako aj poOsobenim Zivych organizmov

. L4 v/ - L4 v 7 O (;l
podliehaju rozkladu, <¢&im vznikaju degradacné ")W

produkty alebo metabolity. / . \

* Metabolit pesticidu sa povazuje za relevantny, ak

existuje dovod domnievat sa, Ze O \©/\ ©/ @* )\X/\r )Y\rc'

z hladiska cielového pesticidneho pbsobenia ma bord
0

porovnatelné vlastnosti ako materska latka alebo on H.O/y\r()l
0 Ci

H

sam alebo produkty jeho transformacie vytvaraju .

zdravotné riziko pre zivocCichy alebo Cloveka.
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Vuvh
Metabolity a degradacné produkty pyretroidov — postup prace

Uéinna latka

Celkova spotreba 2018-2022 v kg

Cypermetrin 62781
Teflutrin 26849
A-cyhalotrin 7057
Deltametrin 5568
a-cypermetrin 5038
T-fluvalinat 2883
(-cypermetrin 1217
y-cyhalotrin 1029
B-cyflutrin 834
Esfenvalerat 67
Tetrametrin 2
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Metabolity a degradacné produkty cypermetrinu

* Cypermetrin predstavuje zmes Styroch izomérov:

* oa-cypermetrin

(,.

* B-cypermetrin

° 9—cypermetr|'n / Cypermethrin \
e (-cypermetrin C,
oo™ oo* Sﬂ Y

e Jeho rocna spotreba je zo vsetkych pyretroidov bord
0

najvysSia, v rokoch 2018-2022 predstavovalo H.O)y\rm
0 Ci

H

mnozstvo pouzitého cypermetrinu 69037 kg = 69 t,

C

co je 13,8 t za rok.
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Metabolity a degradacné produkty cypermetrinu

* Pre ucCely mapovania degradacnych produktov cypermetrinu

sme si zvolili 2 jeho metabolity, a to:

e kyselina cis-3-(2,2-dichldrovinyl)-2,2-dimetylcyklopropan-

1-karboxylova (DCCA)
e kyselina 3-fenoxybenzoova (3-PBA)
* DTso (typical) =22,1 dni DTso (field) = 72,6 dni

* Kyseliny maju vdaka lepSej rozpustnosti vo vode
(3-PBA 24,7 mg/I vs. cypermetrin 0,009 mg/l) vacsSiu migracnu

schopnost, a teda mozu lahsie preniknut do podzemnych vod.
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Metabolit kyselina 3-fenoxybenzoova (3-PBA)

* Kyselina 3-fenoxybenzoova (3-PBA) je pre cloveka toxicky metabolit pyretroidov, ktory vznika degradaciou

v pode a sedimente, ale aj ako metabolit v Zivych organizmoch.

*  Mobze byt produktom degradacie pyretroidov:

acrinatrin fenpropatrin
cyfenotrin fenotrin
A-cyhalotrin flucytrinat
cypermetrin t-fluvalinat
deltametrin permetrin
esfenvalerat tralometrin
etofenprox
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Metabolit kyselina 3-fenoxybenzoova (3-PBA)

3-phenoxybenzoic acid
Phase ll

reactions
£ —

(_ O-glucuronidation )
: 10 metabolite
Methylation bt

enzyme

No violation of Lipinski's rule

High Gl absorption Cypermethrin
BBB permeability

Degrading
microorganism

' \
Hematemesis Apoptotic pathway,

i |
Reproductive dysfunction ‘ - Siteted MpoducOVy Sysier

Allergic dermatitis Neuroendocrine disruptor

; Post) LN . Phospholipid-translocatin Entering Enzymancmacuon?

Tor:'uc Stk S | zTPazemhibitors ’ '
eurotoxicit W g
e e JAK2 expression O VI Degradation mechanism —.................

Soll or activated sludge
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A zacalo patranie...

2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava Lambda-Cyhalothrir 1,454

5 oV P
4 ksgm‘w’@ 2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava - Vajnory Alfa-Cypermethrin 0,27
2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava - Vajnory Beta-Cyfluthrin 1,17
. 2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava - Vajnory Cypermethrin 48,2385
. . Ve, 7 « 7 £ ¢ | 2018 p. p.alesyBA Bratislava Bratislava - Vajnory Deltamethrin 3,772
* V NRL disponujeme zoznamom pouzitych pesticidov = 2018 p.p.alesyBA Bratislava Bratislava - Vajnory _|Lambda-Cyhalothrir 15,241
4 2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava - Vajnory Tau-Fluvalinate 3,456
‘» 2018 p. p. a lesy BA Bratislava Bratislava - Vajnory Zeta-Cypermethrin 0,7
H A4 H 4 H H 4 H 4 2018 p.p.alesyBA  Bratislava Podunajské Biskupice Cypermethrin 0,548 |
a IC h m n OZStva m I) kto re bOI I a p I I kova n e V kata St rl O bCI n a ! 2018 p. p. a lesy BA Bratislava Podunajské Biskupice Deltamethrin 0,177 <
2018 p. p. a lesy BA Malacky Gajary Cypermethrin 96,415
2018 p. p. a lesy BA Malacky Gajary Deltamethrin 2,075
S I Ove n S ku . 2018 p. p.alesyBA Malacky Gajary Gamma-Cyhalothrin 0,019
2018 p. p. a lesy BA Malacky Jablonove Lambda-Cyhalothrir 0,04
2018 p. p. a lesy BA Malacky Jakubowv Alfa-Cypermethrin 0,234
2018 p. p. a lesy BA Malacky Jakubov Cypermethrin 0,223
s v 7 . 7 . . oot 2018 p. p. a lesy BA Malacky Jakubov Deltamethrin 0,541
e Zaroven sme tuto informaciu pot rebovali prepoj It so 2018 p.p.alesyBA  Malacky Jakubov Lambda-Cyhalothrir 0,075
2018 p. p. a lesy BA Malacky Kostoliste Deltamethrin 0,973
2018 p. p. a lesy BA Malacky Lozorno Deltamethrin 0,4
’ H ’ 4 2018 p. p. a lesy BA Malacky Malacky Cypermethrin 15,623
zoznamom analyzovanych vzoriek, kde su uvedené | e alela Mol 7 S
g 2018 p. p. a lesvBA Malacky Gamma-Cvhalothrin 0,104
lokality odberu.
. . , , Vere s 100497 2018 OV_Muni = o IT €OV Trnava - Zelenet
* Prienikom tychto dvoch premennych sme sa snazili najst 107 208 OV_Municipal_SPEcolumiMONIT OV Nitra
101142 2018 PoV_SPEcolumn MOMIT  Dunaj - Bratislava lavy breh
, ’ , , 101143 2018 PoV_SPEcolumn MOMIT  Dunaj - Bratislava stred
také vzo rky’ kde by mohla byt VySO ka pranepOdObnOSt, 101144 2018 PoV_SPEcolumn MONIT _Dunaj - Bratislava pravy bren
101145 2018 PoV_SPEcolumn MONIT  Vah - Komarno
101146 2018 PoV_SPEcolumn MONIT  Hron - Kamenica
e 7 v 14 . .
ze budu degradacne produkty Vv povrchoveJ vode, w7 o0 PoV_SPEcolumn MONIT _Ipef- Salka
101212 2018 PoV_SPEcolumn MONIT  Dunaj - Medvedov
101228 2018 PoV_SPEcolumn MOMIT  Dunaj - vystup zo SR (Szob) stred
Sedimente alebo ui aj podzemnej Vode_ 101419 2018 PoV_SPEcolumn MONIT  Dunajec - Cerveny Klastor
101951 2018 PoV_SPEcolumn MONIT  Uh - Pinkovce
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A zacalo patranie...

* Po uréeni lokalit a vzoriek sme zacali hladat cielové
analyty, ¢i sa nachadzaju vo vzorkach, ktoré sme

analyzovali v rokoch 2018-2022.

 Toto hladanie si vieme predstavit ako hladanie
jedného stromu v lese. Vieme, Ze by mal byt v tom
lese konkrétny strom. Vieme, aku ma vysku a aké ma
rozpatie kondrov v polovici a tretine vysky, ale
nevieme, kde sa v lese nachddza, a ¢i ho nahodou

niekto nespilil...
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A zacalo patranie...

(x1,000,000)

* Namerany zdznam mozZe vyzerat ako velmi husty les 70
6.0

plny signalov. KedZe nevieme, kedy ,vychadza” nasa

latka so separacného systému do detekénej casti,

patranie po nej skutocCne predstavovalo hladanie

stromu v lese.

* Ked sme nasli latku, ktord by mohla predstavovat

surface water groundwater
AutoMS? Al lons N

nas cielovy analyt, porovnavali sme namerané udaje Mt

s udajmi v knizniciach spektier, ¢i najdeme zhodu, ITITm,
ktora by potvrdila, Ze sa skutoCne jedna o nasu latku, | bl
a teda , n& strom” © i b o
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Postup prace

* V prvom kroku si musime urcit, v akej forme
budeme pravdepodobne ocakavat nase cielové

metabolity.

* Nakolko c-DCCA; t-DCCA aj 3-PBA su kyseliny,
s vysokou pravdepodobnostou budu aj
v detekénom systéme posobit ako kyseliny, a teda

odstiepia vodik ,,-COOH" skupiny, ¢im vnikne anién.

* Na urcenie, ¢i sa v nasom ,hustom lese” zaznamov

skuto€ne nachddza nas ,strom” potrebujeme

vypocitat jeho najpresnejSiu hmotnost.

Problémy ochrany podzemnych véd 2024, 5.11. 2024,

Bratislava




\Vuvn

Postup prace

03“5#
1000 9>
R
@
* Vhodnou pomockou su aj kniznice, ktoré su z
dostupné na internete, a mézu ndm pomoct pri = s00 a5
identifikacii latok.
%sﬂ“‘m
0
* Omnoho vyssia pravdepodobnost, Ze ak sa bude vo ’ o 1/25 e .
m/z
vode nachdadzat nejaky metabolit pyretroidu, bude to 3-Phenoxybenzoic acid (PBA)
T VLAVS i‘OH
prave 3-PBA, pretoze vznika degradaciou viacerych , O
pyretroidov. Jej nevyhodou je, Ze neobsahuje S E:;=.‘Y_.JUL0 O W
niektory z prvkov, ktory nam ulahcuje identifikaciu (a neythrinste Y7 3 J{ 0
TILYEY 4 cyhalothrin
. /L - \.-,«J
teda obsahuje len C, H a O). v .
fenvalerate [ I J' o
st 'J:I:U\" L\(;T O deltamethrin
cl o "'
cypermethrin CI):-._ VU\O l] \Tn\[/lj permethrin
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Postup prace

Abundance: 100.00%
u/z: 34.969

e Prave DCCA obsahuje vo svojej strukture chldr, ktory 100
é ’ . 7 [ 4 v £80-
ma v prirode 2 izotopy, ktoré maju v prirode g
m_
s . v . 7 . S
zastupenie v pomere 75% : 25 %, Co vie velmi 3 a0 Abundance: 31.967%
w
n 14 V4 ’ . . e Vé .e E -
pomoct prave v potvrdeni alebo identifikacii o
0 T T T T
neznamych latok. 4 % 3% 38
Mass/charge (u/z) ratio
chlorine

Cl .
17

35
[35.446, 35.457]
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Postup prace

e V programe, ktory mame k dispozicii, sme si

nasimulovali, ako by malo vyzerat spektrum, ktoré

Hide Peak Labels

by sme ocakavali, kedZe v dostupnej kniznici na

o>
1000 200

Pubchem je pre DCCA spektrum, ktoré nam velmi

nepomodzie ©

Intensity

(¥}
o
[=]

* Vyhodou je, Ze ma vo svojej Strukture az 2 atomy

Cl, ktoré by wvyrazne pomohli posunut

identifikaciou a potvrdenie, ze sa skutocne jedna o 0
100 1375 175 212.5 250

tuto latku. m/z
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Postup prace

Sample

5116
5118
5118
4843
4842
4844
4842
4842
4843
4844
4843
4844

2022
2022
2022
2021
2021
2021
2021
2021
2021
2021
2021
2021

ESI polarity
Neg

neg
neg
neg
neg
neg
neg
neg
neg
neg
neg

neg

Acqui
mode

Alllons

Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons
Alllons

Alllons

5,75
5,75
5,17
5,98
6,04
6,04
5,53
9,96
9,96
9,96
11,16
11,16

M

[M-H-
[M-H-
[M-H-
[M-H-
[M-H-
[M-H-
[M-H]-
[M-H]-
[M-H]-
[M-H]-
[M-H]-
[M-H]-

206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985
206,9985

EIC mass
tolerance
(pmm)

100
100
100
100
100
100
100
20
20
20
20
20
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c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA
c/t-DCCA

c/t-DCCA

CAS
compound

55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8
55701-05-8

2 2 2 =2 Z2 =2 =2 =2 Z2 =2 Z2 Z2

Vuv

n



Vuvhn

Postup prace

Samnle EIC mass CAS
SRl ESI polarity lon type tc:::r:‘a:‘;e CEMPENTE compound

4844 2021 neg Alllons 12,66 [M-H]- 213,0557 20 3-PBA 3739-38-6 M
5118 2022 neg Alllons 11,79 [M-H]- 213,0557 20 3-PBA 3739-38-6 N
1499 2021 neg Alllons 5,47 [M-H]- 213,0557 20 3-PBA 3739-38-6 N
1500 2021 neg Alllons 5,47 [M-H]- 213,0557 20 3-PBA 3739-38-6 N
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Postup prace

* V jednej vzorke sme teda urcili M ako ,maybe”. Pri
porovnavani so vzorkou, kde sme s vysokou
pravdepodobnostou 3-PBA potvrdili, sa aj ¢as, kedy
vychadzala tato latka zo systému, priblizoval 12

minutam, kedy by sme tuto latku ocakavali.

* Kazdopadne sa jednalo ale o povrchovu vodu z

lokality Horndad (hranica SR a HU).
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Postup prace

 V povrchove] vode uz totiz boli identifikované ““

. . : , vy , 1240 Allethrin
pyretroidy pri necielenom skriningu, Cize materské
) ) o _ 1223 S-Bioallethrin
latky, z ktorych vznikaju nase metabolity.
1216 Empenthrin
» Zatial teda s urcitostou nevieme povedat, ¢i su 1213 Bifenthrin
metabolity v podzemnych vodach. Niekolko studii 487 Pyrethrin |

ich potvrdilo v povrchovych vodach, sedimentoch

a odpadovych vodach COV.

Problémy ochrany podzemnych véd 2024, 5.11. 2024,

Bratislava




\Vuvn

Ciele dalSej prace

* Pre jednoznacné urcenie, Ci sa nachadzaju alebo
nenachadzaju v podzemnych vodach ,,nase” analyty,

je potrebné optimalizovat mnoiZstvo krokov od

odberu vzorky, cez vyber vhodnej lokality, podlozia, v

zavislosti od poveternostnych podmienok,...

e Kritickym je samozrejme mnozstvo vzorky, niekedy je
k dispozicii len 500 ml, ¢o je Zalostne malo, kedZe pri

povrchovej vode sa spracovava napr. 10 | vody.

e Alternativne typy vzorkovania (zachyt na tuhych

nosicoch, kde by uz neprebiehala dalSia degradacia).

Problémy ochrany podzemnych véd 2024, 5.11. 2024,
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Dakujem za pozornost
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