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Abstrakt: Prébki woéd powierzchniowych zlokalizowanych na terenach intensywnej gospodarki rolnej
wojewédztwa wielkopolskiego byty pobierane w 2006 i 2007 roku. Ogétem 55 probek (30 i 25 odpowiednio
w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10 w 2007 roku), rzek (po 9 prébek w kazdym z lat)
oraz stawow (po 6 prébek w kazdym z lat). Badaniami objeto 42 herbicydy, insektycydy i fungicydy popularnie
stosowane w ochronie roslin. Spo$réd wszystkich pobranych prébek wod 43 (78,2%) miato pozostatosci srodkéw
ochrony roslin uzywanych w intensywnej produkcji rolnej. Wszystkie wybrane do badan pestycydy byly
ekstrahowane z probek wod z wykorzystaniem ekstrakcji do fazy stalej (wegiel aktywowany), a nast¢pnie
oznaczane metoda chromatografii cieczowej z tandemowym detektorem masowym (RP-UPLC-MS/MS).
Najczesciej w analizowanych probkach wykrywano pozostatosci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny (56,4%),
karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%), izoproturonu (29,1%) i etofumesatu
(21,8%). Ogoétem, pozostatosci 29 z 42 poszukiwanych pestycydow zostaty znalezione, jednakze ich st¢zenia byly
zazwyczaj na bardzo niskim poziomie. Dolna granica oznaczalnosci zostata wyznaczona dla poszczegdlnych
pestycydéw w przedziale od 0,01 do 0,05 pg/dm®. Najwieksza znaleziona pozostato$é pochodzita od metabolitu
triazyn desetyloatrazyny (0,55 pg/dm’, staw, maj 2007). Wszystkie probki wody pozyskane ze stawéw byty
zanieczyszczone pozostalosciami poszukiwanych pestycydéw i zarazem na najwyzszym poziomie ilosciowym.
W prébkach wéd pozyskanych z rzek pozostatosci pestycydéw byly oznaczane tylko na bardzo niskim poziomie
(0,01+0,04 ug/dm®).

Stowa kluczowe: wody powierzchniowe, pozostatosci pestycydéw, RP-UPLC-MS/MS

Postepujaca chemizacja rolnictwa jest niezbgdna, aby ochroni¢ uprawy przed
szkodnikami, zapewni¢ poprawg ich jako$ci oraz chroni¢ zebrane plony przed stratami
w trakcie magazynowania. Nalezy zaznaczy¢, ze stosowanie roznorakich §rodkéw ochrony
roslin jest najskuteczniejszym jak dotad sposobem ochrony ptodéw rolnych, owocéw
i warzyw przed szkodnikami, chwastami i chorobami, ktére moga mie¢ olbrzymi wplyw na
ilos¢ 1 jako$¢ uzyskiwanych plonéw. Niestety wraz ze wzrostem zuzycia nawozow
sztucznych 1 $rodkéw ochrony ro$lin powstalo zagrozenie zanieczyszczenia nimi
Srodowiska naturalnego, w tym wéd powierzchniowych i podziemnych oraz gleb. Polskie
wody, podobnie jak w innych krajach stosujacych intensywng ochron¢ chemiczng upraw, sg
narazone na zanieczyszczenie pozostatosciami pestycydéw [1-3]. W zwigzku z tym istnieje
potrzeba badania stanu czystosci wod w naszym kraju. Unia Europejska naktada na kraje
cztonkowskie obowigzek monitorowania szczegdlnie niebezpiecznych substancji w wodzie,
w tym pestycydow [4]. Zgodnie z tzw. dyrektywa ,,wodng”, najwicksza dopuszczalna
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pozostato$¢ pojedynczego pestycydu w prébee wody nie powinna przekraczaé 0,1 ug/dm’,
natomiast suma stgzen wszystkich oznaczanych substancji w badanej prébee 0,5 pg/dm”.

Metodyka badan

Do ekstrakcji i kondensacji poszukiwanych zwiazkéw w probkach wéd wykorzystano
ekstrakcje do fazy stalej (SPE) z uzyciem kolumienek wypetlnionych weglem
aktywowanym (Carbograph, Alltech, USA) [5, 6]. Poszukiwane zwigzki wymywano
z kolumienek, stosujac kolejno metanol, mieszaning metanolu z dichlorometanem oraz
mieszaning metanolu z dichlorometanem oraz kwasem octowym. Oznaczenia
chromatograficzne badanych zwigzkéw przeprowadzono, wykorzystujac ultrasprawny
chromatograf cieczowy (Acquity, Waters, USA), polaczony z tandemowym detektorem
masowym (Quatro Premiere XE, Micromass, USA). Rozdzialu analizowanych substancji
dokonano na kolumnie typu RP-C,3 (Acquity UPLC BEH C,g3, Waters, USA), stosujac faze
ruchoma ztozong z 0,1% roztworu kwasu mréwkowego w wodzie i 0,1% roztworu kwasu
mréwkowego w metanolu w ukladzie gradientowym. Dolne granice oznaczalno$ci dla
poszczegblnych zwiazkéw miescily sie w granicach od 0,01 do 0,05 pg/dm’. Zastosowana
technika analityczna oprécz wysokiej czutosci charakteryzuje si¢ rowniez tym, ze w trakcie
jednego procesu analitycznego wykonywane jest zaréwno oznaczenie ilosciowe, jak
i jakosciowe potwierdzenie wyniku. Ponadto zastosowanie UPLC pozwala na znaczne
skrécenie czasu trwania analizy do 10 minut wraz ze stabilizacja uktadu
chromatograficznego.

Wyniki i ich omowienie

Probki  wielkopolskich wéd powierzchniowych zlokalizowanych na terenach
intensywnej gospodarki rolnej byty pobierane w 2006 i 2007 roku. kLacznie 55 prébek
(30 i 25 odpowiednio w latach 2006 i 2007) pozyskano z jezior (15 w 2006 roku, 10
w 2007 roku), rzek (po 9 prébek w kazdym z lat) oraz stawéw (po 6 prébek w kazdym
z lat). Badaniami objg¢to 42 herbicydy (oraz ich metabolity), insektycydy i fungicydy
popularnie stosowane w ochronie roslin.

Sposréd wszystkich 55 pobranych probek wod, 43 (78,2%) zawieraly pozostatosci
srodkéw ochrony ro§lin uzywanych w intensywnej produkcji rolnej. Najczgsciej
w analizowanych prébkach wykrywano pozostatosci atrazyny (60,0%), desetyloatrazyny
(56,4%), karbendazymu (45,4%), symazyny (36,4%), desisopropyloatrazyny (34,5%),
izoproturonu (29,1%) i etofumesatu (21,8%). Ogétem, pozostatosci 29 z 42 poszukiwanych
pestycydéw zostaly znalezione, jednakze ich stgzenia byly zazwyczaj na bardzo niskim
poziomie. Najwyzsza znaleziona pozostalo§¢ pochodzita od metabolitu triazyn
desetyloatrazyny (0,55 ug/dm’, staw, maj 2007). Wszystkie prébki wéd pozyskane ze
stawOw byly zanieczyszczone pozostato§ciami poszukiwanych pestycydow i zarazem na
najwyzszym poziomie ilosciowym. Znacznie mniej pozostatosci analizowanych
pestycydéw i zazwyczaj na  nizszym  poziomie ilosciowym = znajdowano
w probkach wody jeziorowej. W prébkach pozyskanych z rzek pozostatosci pestycydow
byly oznaczane na bardzo niskim poziomie (0,01+0,04 pg/dm®). Pigé prébek z jezior
(20,0% wszystkich pobranych woéd tego typu) oraz siedem probek z rzek (38,9%
wszystkich pozyskanych) nie miato pozostatosci zadnej z poszukiwanych substancji.
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Tabela 1
Pestycydy objete badaniami w latach 2006-2007
Table 1
Pesticides investigated in years 2006-2007
Lp./ Zwiazek/ Dziatanie/ | Czy wykryto?/ Zakres stezen/
No. Compound Action Detected Range of concentrations [ng/dm’]

1 | acefat 1 Tak

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

9 | diflufenican H Nie nie dotyczy
10 | dimetoat 1 Tak 0,01+0,02
11 | dimetomorf F Tak

12 | dimoksystrobina F Nie nie dotyczy
13 | epoksykonazol F Tak

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 1 Tak
20 | karbendazm F Tak 0,01+0,04
21 | linuron H Tak
22 | metamitron H Tak 0,01+0,02
23 | metazachlor H Tak 0,02+0,04
24 | metkonazol F Tak
25 | metalochlor H Tak 0,03+0,26
26 | metalaksyl M F Tak
27 | monolinuron H Nie nie dotyczy
28 | napropamid H Nie nie dotyczy
29 | ometoat 1 Tak
30 | pikoksystrobina F Nie nie dotyczy
31 | propazyna H Tak
32 | spiroksyamina F Nie nie dotyczy
33 | sulfometuron metylowy H Nie nie dotyczy
34 | symazyna H Tak 0,1+0,25
35 | tebufenozyd 1 Nie nie dotyczy
36 | tebukonazol F Tak
37 | terbutryna H Nie nie dotyczy
38 | terbutylazyna H Tak
39 | tiabendazol F Tak 0,01+0,03
40 | tiaklopryd 1 Tak
41 | tolilofluanid F Tak
42 | trifloksystrobina F Nie nie dotyczy

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

Biorgc pod uwage pierwsza czes¢ Dyrektywy 2000/60/EC,
zanotowano przekroczenia dopuszczalnego poziomu pozostatosci

czternascie razy
dla pojedynczej
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substancji (powyzej 0,1 ug/dm?), z tym jednak, ze dotyczyty one tylko oémiu prébek wéd
sposréd wszystkich 55 pobranych (14,5%). Wynika to z tego, ze w niektérych prébkach
przekroczenia dla pojedynczej substancji pojawiaty si¢ dwu- lub trzykrotnie. Zwigzki, dla
ktérych zanotowano przekroczenia, to atrazyna, symazyna, desetyloatrazyna, metalochlor
i etofumesat. Biorgc pod uwage druga cze$¢ dyrektywy, gdzie suma wykrytych
pozostatosci w prébce nie powinna przekracza¢ 0,5 pg/dm’, tylko czterokrotnie (7,3%
wszystkich pobranych prébek) znaleziono przekroczenie tej normy. Trzykrotnie bylty to
probki wody pozyskane ze stawow, raz z jeziora. Zestawienie poszukiwanych oraz
wykrytych zwigzkéw zamieszczono w tabeli 1.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki potwierdzaja celowos$¢ podjetych badan i pozwalajg okresli¢ grupy
zwigzkéw wykorzystywanych w ochronie roslin, ktére moga powodowa¢ zanieczyszczenie
srodowiska wodnego. Srodki ochrony roslin wprowadzane do $rodowiska sa waznym
problemem takze w naszym kraju, nawet przy stosunkowo mniejszym ich wykorzystaniu
niz w krajach Europy Zachodniej. Nalezy podkresli¢, ze czlowiek jest docelowym
konsumentem wody i od stanu jej czystosci zalezy jego zdrowie. Nalezy zwrdci¢ réwniez
uwagg, ze wybrane do badan substancje aktywne nie sa pestycydami ,historycznymi”, czyli
takimi, ktére juz zostaly wycofane z uzytku, a ktérych pozostatosci znajdowane w wodach
sa wynikiem uwolnienia si¢ ich pozostatosci skumulowanych w glebie. Najczgsciej
wykrywane w wielkopolskich wodach pozostatosci pochodza od herbicydéw triazynowych
oraz ich metabolitéw, z ktérych dwa sztandarowe zwiazki, atrazyna i symazyna, sg obecnie
wycofywane ze stosowania w Unii wlasnie ze wzgledu na ich trwatos¢ w $rodowisku.
Pomimo stosunkowo duzej liczby prébek z pozostalo$ciami pestycydéw ich zazwyczaj
niski poziom $wiadczy, ze wielkopolskie wody powierzchniowe, nawet przy intensywnej
ochronie chemicznej upraw, nie odbiegaja od ,standardu poziomu pozostatosci”
wyznaczonego przez kraje o wysoko rozwinigtej gospodarce rolnej [7-9]. Istnieje duze
prawdopodobienstwo, ze oznaczone probki wéd z przekroczeniami dyrektywy UE sa
skutkiem btgdéw w sposobie aplikacji preparatéw lub tez niewtasciwego obchodzenia si¢
ze sprzgtem wykorzystywanym do opryskéw, a nie zgodnej z zaleceniami ochrony roslin
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 ug/dm®. The highest concentration
was quantified for the triazine metabolite atrazine-desethyl (0.55 pg/dm’, 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 ug/dm®).

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



