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POZOSTAŁO�CI PESTYCYDÓW W PRÓBKACH 
WIELKOPOLSKICH WÓD POWIERZCHNIOWYCH 

POBIERANYCH NA TERENACH INTENSYWNIE 
U�YTKOWANYCH ROLNICZO (2006-2007) 

PESTICIDE RESIDUES IN SURFACE WATER SAMPLES COLLECTED  
IN AREAS OF INTENSIVE AGRICULTURAL PRACTICE  

OF THE WIELKOPOLSKA PROVINCE (2006-2007) 

Abstrakt: Próbki wód powierzchniowych zlokalizowanych na terenach intensywnej gospodarki rolnej 

województwa wielkopolskiego były pobierane w 2006 i 2007 roku. Ogółem 55 próbek (30 i 25 odpowiednio  

w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10 w 2007 roku), rzek (po 9 próbek w ka�dym z lat) 

oraz stawów (po 6 próbek w ka�dym z lat). Badaniami obj�to 42 herbicydy, insektycydy i fungicydy popularnie 

stosowane w ochronie ro�lin. Spo�ród wszystkich pobranych próbek wód 43 (78,2%) miało pozostało�ci �rodków 

ochrony ro�lin u�ywanych w intensywnej produkcji rolnej. Wszystkie wybrane do bada� pestycydy były 

ekstrahowane z próbek wód z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy stałej (w�giel aktywowany), a nast�pnie 

oznaczane metod� chromatografii cieczowej z tandemowym detektorem masowym (RP-UPLC-MS/MS). 

Najcz��ciej w analizowanych próbkach wykrywano pozostało�ci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny (56,4%), 

karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%), izoproturonu (29,1%) i etofumesatu 

(21,8%). Ogółem, pozostało�ci 29 z 42 poszukiwanych pestycydów zostały znalezione, jednak�e ich st��enia były 

zazwyczaj na bardzo niskim poziomie. Dolna granica oznaczalno�ci została wyznaczona dla poszczególnych 

pestycydów w przedziale od 0,01 do 0,05 µg/dm3. Najwi�ksza znaleziona pozostało�� pochodziła od metabolitu 

triazyn desetyloatrazyny (0,55 µg/dm3, staw, maj 2007). Wszystkie próbki wody pozyskane ze stawów były 

zanieczyszczone pozostało�ciami poszukiwanych pestycydów i zarazem na najwy�szym poziomie ilo�ciowym.  

W próbkach wód pozyskanych z rzek pozostało�ci pestycydów były oznaczane tylko na bardzo niskim poziomie 

(0,01÷0,04 µg/dm3). 

Słowa kluczowe: wody powierzchniowe, pozostało�ci pestycydów, RP-UPLC-MS/MS 

Post�puj�ca chemizacja rolnictwa jest niezb�dna, aby ochroni� uprawy przed 

szkodnikami, zapewni� popraw� ich jako�ci oraz chroni� zebrane plony przed stratami  

w trakcie magazynowania. Nale�y zaznaczy�, �e stosowanie ró�norakich �rodków ochrony 

ro�lin jest najskuteczniejszym jak dot�d sposobem ochrony płodów rolnych, owoców  

i warzyw przed szkodnikami, chwastami i chorobami, które mog� mie� olbrzymi wpływ na 

ilo�� i jako�� uzyskiwanych plonów. Niestety wraz ze wzrostem zu�ycia nawozów 

sztucznych i �rodków ochrony ro�lin powstało zagro�enie zanieczyszczenia nimi 

�rodowiska naturalnego, w tym wód powierzchniowych i podziemnych oraz gleb. Polskie 

wody, podobnie jak w innych krajach stosuj�cych intensywn� ochron� chemiczn� upraw, s� 
nara�one na zanieczyszczenie pozostało�ciami pestycydów [1-3]. W zwi�zku z tym istnieje 

potrzeba badania stanu czysto�ci wód w naszym kraju. Unia Europejska nakłada na kraje 

członkowskie obowi�zek monitorowania szczególnie niebezpiecznych substancji w wodzie, 

w tym pestycydów [4]. Zgodnie z tzw. dyrektyw� „wodn�”, najwi�ksza dopuszczalna 

                                                           
1 Instytut Ochrony Ro�lin, Pa�stwowy Instytut Badawczy, ul. Władysława W�gorka 20, 60-318 Pozna�,  

tel. 61 864 91 82, email: d.drozdzynski@ior.poznan.pl 
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pozostało�� pojedynczego pestycydu w próbce wody nie powinna przekracza� 0,1 µg/dm
3
, 

natomiast suma st��e� wszystkich oznaczanych substancji w badanej próbce 0,5 µg/dm
3
.  

Metodyka bada� 

Do ekstrakcji i kondensacji poszukiwanych zwi�zków w próbkach wód wykorzystano 

ekstrakcj� do fazy stałej (SPE) z u�yciem kolumienek wypełnionych w�glem 

aktywowanym (Carbograph, Alltech, USA) [5, 6]. Poszukiwane zwi�zki wymywano  

z kolumienek, stosuj�c kolejno metanol, mieszanin� metanolu z dichlorometanem oraz 

mieszanin� metanolu z dichlorometanem oraz kwasem octowym. Oznaczenia 

chromatograficzne badanych zwi�zków przeprowadzono, wykorzystuj�c ultrasprawny 

chromatograf cieczowy (Acquity, Waters, USA), poł�czony z tandemowym detektorem 

masowym (Quatro Premiere XE, Micromass, USA). Rozdziału analizowanych substancji 

dokonano na kolumnie typu RP-C18 (Acquity UPLC BEH C18, Waters, USA), stosuj�c faz� 
ruchom� zło�on� z 0,1% roztworu kwasu mrówkowego w wodzie i 0,1% roztworu kwasu 

mrówkowego w metanolu w układzie gradientowym. Dolne granice oznaczalno�ci dla 

poszczególnych zwi�zków mie�ciły si� w granicach od 0,01 do 0,05 µg/dm
3
. Zastosowana 

technika analityczna oprócz wysokiej czuło�ci charakteryzuje si� równie� tym, �e w trakcie 

jednego procesu analitycznego wykonywane jest zarówno oznaczenie ilo�ciowe, jak  

i jako�ciowe potwierdzenie wyniku. Ponadto zastosowanie UPLC pozwala na znaczne 

skrócenie czasu trwania analizy do 10 minut wraz ze stabilizacj� układu 

chromatograficznego. 

Wyniki i ich omówienie 

Próbki wielkopolskich wód powierzchniowych zlokalizowanych na terenach 

intensywnej gospodarki rolnej były pobierane w 2006 i 2007 roku.  Ł�cznie 55 próbek  

(30 i 25 odpowiednio w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10  

w 2007 roku), rzek (po 9 próbek w ka�dym z lat) oraz stawów (po 6 próbek w ka�dym  

z lat). Badaniami obj�to 42 herbicydy (oraz ich metabolity), insektycydy i fungicydy 

popularnie stosowane w ochronie ro�lin.  

Spo�ród wszystkich 55 pobranych próbek wód, 43 (78,2%) zawierały pozostało�ci 

�rodków ochrony ro�lin u�ywanych w intensywnej produkcji rolnej. Najcz��ciej  

w analizowanych próbkach wykrywano pozostało�ci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny 

(56,4%), karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%), 

izoproturonu (29,1%) i etofumesatu (21,8%). Ogółem, pozostało�ci 29 z 42 poszukiwanych 

pestycydów zostały znalezione, jednak�e ich st��enia były zazwyczaj na bardzo niskim 

poziomie. Najwy�sza znaleziona pozostało�� pochodziła od metabolitu triazyn 

desetyloatrazyny (0,55 µg/dm
3
, staw, maj 2007). Wszystkie próbki wód pozyskane ze 

stawów były zanieczyszczone pozostało�ciami poszukiwanych pestycydów i zarazem na 

najwy�szym poziomie ilo�ciowym. Znacznie mniej pozostało�ci analizowanych 

pestycydów i zazwyczaj na ni�szym poziomie ilo�ciowym znajdowano  

w próbkach wody jeziorowej. W próbkach pozyskanych z rzek pozostało�ci pestycydów 

były oznaczane na bardzo niskim poziomie (0,01÷0,04 µg/dm
3
). Pi�� próbek z jezior 

(20,0% wszystkich pobranych wód tego typu) oraz siedem próbek z rzek (38,9% 

wszystkich pozyskanych) nie miało pozostało�ci �adnej z poszukiwanych substancji. 
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Tabela 1 

Pestycydy obj�te badaniami w latach 2006-2007 

Table 1 

Pesticides investigated in years 2006-2007 

Lp./ 
No. 

Zwi�zek/ 
Compound 

Działanie/  
Action 

Czy wykryto?/  
Detected 

Zakres st��e�/  
Range of concentrations [�g/dm3] 

1 acefat I Tak 0,01 

2 atrazyna H Tak 0,01÷0,32 

3 atrazyna desetylo M Tak 0,01÷0,55 

4 atrazyna desisopropylo M Tak 0,01÷0,11 

5 chlopyralid H Tak 0,01÷0,09 

6 chloroksuron H Nie nie dotyczy 

7 chlorotoluron H Nie nie dotyczy 

8 chlorydazon H Tak 0,01 

9 diflufenican H Nie nie dotyczy 

10 dimetoat I Tak 0,01÷0,02 

11 dimetomorf F Tak 0,02 

12 dimoksystrobina F Nie nie dotyczy 

13 epoksykonazol F Tak 0,01 

14 etofumesat H Tak 0,01÷0,13 

15 fenheksamid F Tak 0,01÷0,03 

16 florasulam H Nie nie dotyczy 

17 flukonazol F Tak 0,01÷0,02 

18 isoproturon H Tak 0,01÷0,06 

19 karbaryl I Tak 0,01 

20 karbendazm F Tak 0,01÷0,04 

21 linuron H Tak 0,02 

22 metamitron H Tak 0,01÷0,02 

23 metazachlor H Tak 0,02÷0,04 

24 metkonazol F Tak 0,01 

25 metalochlor H Tak 0,03÷0,26 

26 metalaksyl M F Tak 0,02 

27 monolinuron H Nie nie dotyczy 

28 napropamid H Nie nie dotyczy 

29 ometoat I Tak 0,01 

30 pikoksystrobina F Nie nie dotyczy 

31 propazyna H Tak 0,03 

32 spiroksyamina F Nie nie dotyczy 

33 sulfometuron metylowy H Nie nie dotyczy 

34 symazyna H Tak 0,1÷0,25 

35 tebufenozyd I Nie nie dotyczy 

36 tebukonazol F Tak 0,01 

37 terbutryna H Nie nie dotyczy 

38 terbutylazyna H Tak 0,02 

39 tiabendazol F Tak 0,01÷0,03 

40 tiaklopryd I Tak 0,01 

41 tolilofluanid F Tak 0,04 

42 trifloksystrobina F Nie nie dotyczy 

I - insektycyd/insecticide, H - herbicyd/herbicide, F - fungicyd/fungicide M - metabolit/metabolite 

 

Bior�c pod uwag� pierwsz� cz��� Dyrektywy 2000/60/EC, czterna�cie razy 

zanotowano przekroczenia dopuszczalnego poziomu pozostało�ci dla pojedynczej 
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substancji (powy�ej 0,1 µg/dm
3
), z tym jednak, �e dotyczyły one tylko o�miu próbek wód 

spo�ród wszystkich 55 pobranych (14,5%). Wynika to z tego, �e w niektórych próbkach 

przekroczenia dla pojedynczej substancji pojawiały si� dwu- lub trzykrotnie. Zwi�zki, dla 

których zanotowano przekroczenia, to atrazyna, symazyna, desetyloatrazyna, metalochlor  

i etofumesat. Bior�c pod uwag� drug� cz��� dyrektywy, gdzie suma wykrytych 

pozostało�ci w próbce nie powinna przekracza� 0,5 µg/dm
3
, tylko czterokrotnie (7,3% 

wszystkich pobranych próbek) znaleziono przekroczenie tej normy. Trzykrotnie były to 

próbki wody pozyskane ze stawów, raz z jeziora. Zestawienie poszukiwanych oraz 

wykrytych zwi�zków zamieszczono w tabeli 1.  

Podsumowanie 

Uzyskane wyniki potwierdzaj� celowo�� podj�tych bada� i pozwalaj� okre�li� grupy 

zwi�zków wykorzystywanych w ochronie ro�lin, które mog� powodowa� zanieczyszczenie 

�rodowiska wodnego. 
rodki ochrony ro�lin wprowadzane do �rodowiska s� wa�nym 

problemem tak�e w naszym kraju, nawet przy stosunkowo mniejszym ich wykorzystaniu 

ni� w krajach Europy Zachodniej. Nale�y podkre�li�, �e człowiek jest docelowym 

konsumentem wody i od stanu jej czysto�ci zale�y jego zdrowie. Nale�y zwróci� równie� 
uwag�, �e wybrane do bada� substancje aktywne nie s� pestycydami „historycznymi”, czyli 

takimi, które ju� zostały wycofane z u�ytku, a których pozostało�ci znajdowane w wodach 

s� wynikiem uwolnienia si� ich pozostało�ci skumulowanych w glebie. Najcz��ciej 

wykrywane w wielkopolskich wodach pozostało�ci pochodz� od herbicydów triazynowych 

oraz ich metabolitów, z których dwa sztandarowe zwi�zki, atrazyna i symazyna, s� obecnie 

wycofywane ze stosowania w Unii wła�nie ze wzgl�du na ich trwało�� w �rodowisku. 

Pomimo stosunkowo du�ej liczby próbek z pozostało�ciami pestycydów ich zazwyczaj 

niski poziom �wiadczy, �e wielkopolskie wody powierzchniowe, nawet przy intensywnej 

ochronie chemicznej upraw, nie odbiegaj� od „standardu poziomu pozostało�ci” 

wyznaczonego przez kraje o wysoko rozwini�tej gospodarce rolnej [7-9]. Istnieje du�e 

prawdopodobie�stwo, �e oznaczone próbki wód z przekroczeniami dyrektywy UE s� 
skutkiem bł�dów w sposobie aplikacji preparatów lub te� niewła�ciwego obchodzenia si� 
ze sprz�tem wykorzystywanym do oprysków, a nie zgodnej z zaleceniami ochrony ro�lin 

praktyki rolniczej. 
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PESTICIDE RESIDUES IN SURFACE WATER SAMPLES COLLECTED  
IN AREAS OF INTENSIVE AGRICULTURAL PRACTICE  

OF THE WIELKOPOLSKA PROVINCE (2006-2007) 

Abstract: Samples of surface waters of intensively exploited arable lands in Wielkopolska province of Poland 

were collected in 2006 and 2007. Totally, 55 samples (30 and 25 in 2006 and 2007, respectively) from lakes  

(15 and 10 in 2006 and 2007, respectively), rivers (9 and 9 in 2006 and 2007, respectively) and ponds (6 and 6 in 

2006 and 2007, respectively) were collected. The studies included 42 herbicides (and their metabolites), 

insecticides and fungicides popularly used in plants protection. All selected pesticides were extracted from water 

samples by means of solid phase extraction (SPE, carbon black) followed by reverse phase ultra performance 

liquid chromatography analysis with quadrupole mass detection (RP-UPLC-MS/MS). Of all samples, 43 (78.2%) 

were contaminated with residues of plant protection products used in intensive plant production. Contamination 

with atrazine (60.0%), atrazine-desethyl (56.4%), carbendazim (45.4%), simazine (36.4%), atrazine-deisopropyl 

(34.5%), isoproturon (29.1%), and ethofumesate (21.8%) of the samples were mostly detected. Totally, twenty 

nine of forty two studied pesticides were found however, concentrations of their residues were usually very low. 

The limit of quantification for determined pesticides were between 0.01 to 0.05 µg/dm3. The highest concentration 

was quantified for the triazine metabolite atrazine-desethyl (0.55 µg/dm3, pond, May 2007). All the pond water 

samples were contaminated by pesticide residues and the highest concentration was found in these samples. In the 

river water samples pesticide residues were detected only occasionally and on the very low level  

(0.01÷0.04 µg/dm3). 

Keywords: surface waters, pesticide residues, RP-UPLC-MS/MS 


