Polish Journal of Agronomy
2012, 11, 47-51

Pozostalosci sSrodkow ochrony roslin w niektorych warzywach korzeniowych
i ziemniakach z terenu poludniowo-wschodniej Polski (2009-2011)

Magdalena Stowik-Borowiec, Ewa Szpyrka, Magdalena Podbielska, Anna Kurdziel,
Aneta Matyaszek

Instytut Ochrony Roslin — Panstwowy Instytut Badawczy, Terenowa Stacja Do$wiadczalna w Rzeszowie
ul. Langiewicza 28, 35-101 Rzeszow, Polska

Abstrakt. Celem pracy jest przedstawienie wynikow badan reali-
zowanych w Laboratorium Badania Pozostatosci Srodkéw Ochrony
Roélin w Rzeszowie oraz sprawdzenie prawidlowosci stosowania
srodkow ochrony roslin ($.0.r.) przez rolnikow. W latach 20092011
wykonano analizy 143 probek warzyw pochodzacych z terenu po-
hudniowo-wschodniej Polski. Program badan obejmowat oznaczenie
od 130 (w 2009 r.) do 152 (w 2011 r.) substancji aktywnych wraz
z metabolitami i produktami ich rozkladu. W badaniach stosowano
akredytowane metody badawcze: chromatografii gazowej (GC/ECD/
NPD) oraz spektrofotometryczne (w celu oznaczenia pozostatosci di-
tiokarbaminianow).

W analizowanych probkach warzyw wykryto 8 substancji ak-
tywnych $.o0.r., 3 z nich nalezaty do grupy fungicydow, 3 do grupy
insektycydow, a 2 substancje do grupy herbicydéw. Uzyskane wyniki
porownywano z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami pozosta-
tosci (NDP) obowigzujacymi w Polsce oraz sprawdzano, czy $rodki
ochrony roslin zawierajace wykryte substancje aktywne byty zaleca-
ne do ochrony danych upraw.

Pozostatosci substancji aktywnych wykryto w 29 prébkach, co
stanowi 20% wszystkich przebadanych probek, w tym w 1 probce
(0,7%) pozostatosci te przekroczyly poziom NDP. Przekroczenie to
dotyczyto diazynonu w uprawie marchwi.

W trakcie badan pozostatosci $.o.r. stwierdzono w 4 prébkach
selera, co stanowi 67% wszystkich przebadanych probek selera,
w 3 probkach pietruszki (60%), 18 probkach marchwi (58%) i 4 prob-
kach ziemniaka (4%), natomiast pozostatoéci nie stwierdzono w bu-
rakach ¢wiktowych.

W 5 analizowanych probkach wykryto pozostatosci substancji ak-
tywnych §.o0.r. niezalecanych do ochrony danej uprawy z grupy fungi-
cydow boskalid w pietruszce i selerze oraz tebukonazol w marchwi,
a z grupy insektycydow chloropiryfos w selerze. Stwierdzono row-
niez 2 przypadki wykrycia diazynonu i trifluraliny, ktorych stosowanie
w ochronie roslin decyzja Ministra Zdrowia z 2008 r. zostato zabronione.
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WSTEP

Warzywa korzeniowe i ziemniaki stanowig jedng
z najwazniejszych grup roslin uprawianych w naszym
kraju. Sa one jednoczes$nie cennymi sktadnikami diety
dorostego konsumenta oraz komponentami odzywek
przeznaczonych dla niemowlat i matych dzieci. We-
dlug badan GUS ziemniaki zajmuja trzecie miejsce
W uprawie, tuz po pszenicy i buraku cukrowym, prze-
cietne za§ miesigczne spozycie ziemniakOw wynosi
blisko 6 kg, a marchwi 0,76 kg na osobe (GUS, 2010,
2011).

Troska o zdrowie konsumentow wymaga, by wa-
rzywa, zarowno $§wieze, jak i przetworzone, byty wolne
od wszelkich substancji toksycznych, w tym réwniez
od pozostatosci srodkéw ochrony roslin ($.0.1.). Zmini-
malizowaniu ryzyka konsumentow, zwigzanego ze sto-
sowaniem $.0.r. w rolnictwie, stuza rygorystyczne wy-
magania dotyczace rejestracji, jak rowniez pdzniejszej
systematycznej kontroli ich pozostatosci w zywnosci.

Laboratorium Badania Pozostatosci Srodkéw Ochro-
ny Ro$lin w Rzeszowie od 40 lat prowadzi rutynowe
badania owocow i warzyw na zawarto$¢ pozostatosci
$.0.r. Analizy te wykonywane sg w ramach monitorin-
gowych badan zlecanych przez Ministerstwo Rolnic-
twa 1 Rozwoju Wsi, przy wspotpracy Wojewddzkich
Inspektoratéw Ochrony Roslin i Nasiennictwa (WIO-
RiN). Laboratorium prowadzi takze analizy produktow
ros§linnych dla klientéw indywidualnych, tj. producen-
tow oraz firm zajmujacych si¢ skupem, przetworstwem
i eksportem owocow czy warzyw.

Uzyskane wyniki badan poréwnywane sg z najwyz-
szymi dopuszczalnymi poziomami pozostatosci (NDP)
obowigzujacymi w Polsce (Rozporzadzenie, 2005), po-
nadto sprawdzana jest prawidtowos$¢ stosowania $rod-
kow ochrony roslin przez rolnikow.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad wyste-
powaniem pozostatosci §.0.r. w niektorych warzywach
korzeniowych i ziemniakach w latach 2009-2011.
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MATERIAL I METODY

W latach 2009-2011 w laboratorium poddano bada-
niom 143 probki warzyw zebranych z terenu poludnio-
wo-wschodniej Polski: 95 probek ziemniakéw, 31 probek
marchwi, 6 probek buraka ¢wiklowego, 6 probek sele-
ra oraz 5 probek pietruszki. Probki w ramach urzedowe;j
kontroli pobierane byly przez inspektorow Panstwowe;j
Inspekeji Ochrony Roslin i Nasiennictwa z miejsc pro-
dukcji warzyw, za§ probki komercyjne dostarczane byty
bezposrednio przez producentéw. Badaniami objeto tylko
warzywa §wieze. Asortyment dostarczanych probek wyni-
kat z programu urzgdowej kontroli, zgodnie z ktéorym do
badan pobierane sa probki reprezentatywne dla danego
kraju (z uwzglgdnieniem produkcji, jak i spozycia danych
produktow).

Badania obejmowaty oznaczenie od 130 w 2009 r. do
152 w 2011 r. substancji aktywnych wraz z metabolitami
i produktami ich rozktadu (tab. 1).

Analizy wykonywano akredytowanymi metodami
chromatograficznymi i spektrofotometrycznymi, zgodnie

z norma PN-EN ISO/IEC 17025, umozliwiajacymi jedno-
czesne wykrycie wielu zwiazkow (zwigzki te wyszczegol-
niono w tabeli 1).

Oznaczanie pozostalo$ci §.0.r. metoda chromatografii
gazowej

Pozostatosci $.0.r. z probki analitycznej ekstrahowano
acetonem i przeprowadzano do dichlorometanu. Uzyskane
ekstrakty odparowywano do sucha za pomoca wyparki ob-
rotowej, a pozostatosci rozpuszczano w eterze naftowym
i oczyszczano na kolumnie florisilowej (Ambrus i in.,
1981; Luke i in., 1975, 1981; Sadto, 1998).

Oczyszczone ekstrakty analizowano na chromatogra-
fach gazowych Hewlett Packard 5890, Agielnt 6890 oraz
7890A wyposazonych w detektory NP i EC

Wyniki badan potwierdzano zgodnie z wytycznymi
Komisji Europejskiej (Document SANCO, 2011).

Oznaczanie pozostalo$ci ditiokarbaminianéw (DTC)
Pozostatosci ditiokarbaminianéw w probee analitycz-
nej analizowano poprzez ich rozklad w $rodowisku kwa-

Tabela 1. Analizowane substancje aktywne i ich granice oznaczalnosci
Table 1. Analysed active substances and their limits of quantification (LOQ).

Insektycydy
Insecticides

acetamiprid (0,05), acrinathrin (0,01), aldrin (0,01), alpha-cypermethrin (0,01), azinophos-ethyl
(0,01), azinophos-methyl (0,05), beta-cyfluthrin (0,01), bifenthrin (0,01), bromophos-ethyl*> (0,01),
bromophos-methyl*> (0,01), bromopropylate (0,01), buprofezin (0,01), carbaryl (0,02), carbofuran (0,02),
chlorfenvinphos (0,01), chlorpyrifos (0,01), chlorpyrifos-methyl (0,01), cyfluthrin (0,01), cypermethrin
(0,01), p,p’- DDD (0,01), p,p’- DDE (0,01), o,p’- DDT (0,01), p,p’- DDT (0,01), deltamethrin (0,02),
diazinon (0,01), dichlorvos (0,01), dicofol (0,01), dieldrin (0,006), dimethoate (0,02), endosulfan alfa
(0,01), endosulfan beta (0,01), endosulfan SO, (0,01), endrin (0,01), esfenvalerate (0,01), ethion (0,01),
ethoprophos! (0,01), fenazaquin (0,01), fenchlorphos® (0,01), fenitrothion (0,01), fenpropathrin (0,01),
fenthion?> (0,01), fenvalerate (0,01), fipronil (0,005), formothion (0,01), HCB (0,01), o-HCH (0,01),
B-HCH (0,01), y-HCH (lindane) (0,01), heptachlor (0,01), heptachlor-endo-epoxide (0,003), heptachlor-exo-
epoxide (0,001), heptenophos (0,01), hexythiazox (0,01), indoxacarb (0,02), isofenphos (0,01), isofenphos-
methyl' (0,01), lambda-cyhalothrin (0,01), malathion (0,01), mecarbam (0,01), methacrifos' (0,01),
methidathion (0,01), methoxychlor (0,01), parathion-ethyl (0,01), parathion-methyl (0,01), permethrin (0,02),
phosalone (0,01), phosmet! (0,01), pirimicarb (0,01), pirimiphos-ethyl*> (0,01), pirimiphos-methyl (0,01),
profenofos! (0,01), propoxur (0,05), pyridaben (0,02), pyriproxyfen (0,02), quinalphos (0,01), tebufenpyrad
(0,01), tetrachlorvinphos? (0,01), tetradifon (0,01), triazophos (0,01), zeta-cypermethrin (0,01)

Fungicydy
Fungicides

azaconazole? (0,01), azoxystrobin (0,01), benalaxyl (0,05), bitertanol (0,05), boscalid (0,01), bromuconazole
(0,01), bupirimate (0,01), captan (0,02), chlorothalonil (0,01), cyproconazole (0,01), cyprodinil (0,02),
dichlofluanid (0,01), dicloran (0,01), difenoconazole (0,01), dimethomorph (0,01), dimoxystrobin? (0,01),
diniconazole? (0,01), diphenylamine (0,05), dithiocarbamates (mancozeb, maneb metiram propineb, thiram,
zineb, ziram) (0,05), epoxiconazole (0,01), fenarimol (0,01), fenbuconazole (0,02), fenhexamid (0,05),
fenpropimorph (0,02), fludioxonil (0,01), fluquinconazole (0,01), flusilazole (0,01), flutriafol® (0,02), folpet
(0,01), imazalil (0,02), imibenconazole? (0,01), iprodione (0,02), krezoxim-methyl (0,01), mepanipyrim (0,01),
metalaxyl (0,01), myclobutanil (0,01), oxadixyl (0,01), penconazole (0,01), picoxystrobin' (0,01), prochloraz'
(0,01), procymidone (0,01), propiconazole (0,01), pyrazophos? (0,01), pyrimethanil (0,01), quinoxyfen (0,01),
quintozene (0,01), tebuconazole (0,02), tecnazene (0,01), tetraconazole (0,01), tolclofos-methyl (0,01),
tolylfluanid (0,01), triadimefon (0,01), triadimenol (0,01), trifloxystrobin (0,01), vinclozolin (0,01)

Herbicydy
Herbicides

acetochlor? (0,01), atrazine (0,01), chlorpropham (0,01), lenacil (0,05), linuron (0,05), metribuzin (0,01),
metazachlor? (0,01), napropamide (0,05), nitrofen (0,01), pendimethalin (0,02), prometryn (0,01), propachlor
(0,01), propham (0,02), propyzamide (0,01), simazine (0,01), trifluralin (0,01)

Regulatory wzrostu
Growth retardant

paclobutrazol® (0,01)

1 — substancje wlaczone do zakresu badan od 2010 roku; substances included in the scope of research from 2010.
2 — substancje wlaczone do zakresu badan od 2011 roku; substances included in the scope of research from 2011.
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snym w obecnosci chlorku cyny (II) do CS,, a nastgpnie
przeprowadzeniu ich do biekitu metylenowego, ktory
oznaczano w roztworze wodnym na spektrometrze Uni-
cam Helios przy dtugosci fali 662 nm (Chmiel, 1979).

Uzyskane wyniki porownywano z najwyzszymi do-
puszczalnymi poziomami pozostatosci (NDP) obowigzu-
jacymi w Polsce (Rozporzadzenie, 2005).

WYNIKI

W latach 2009-2011 w badaniach ros$lin korzenio-
wych i ziemniakoéw poszukiwano od 130 w 2009 r. do 152
w 2011 r. substancji aktywnych §.0.r. wraz z metabolitami
i produktami ich rozktadu. Wykryto pozostatosci 8 sub-
stancji aktywnych w 29 probkach, co stanowi 20% ogo6tu
badanych probek (tab. 2, rys. 1).

Pozostatosci znaleziono we wszystkich badanych wa-
rzywach z wyjatkiem burakéw ¢wiktowych.

Pozostatosci §.0.r wykryto w 4 probkach selera, co sta-
nowi 67% wszystkich przebadanych probek selera, 3 prob-
kach pietruszki (60%) i 18 probkach marchwi (58%).

Najrzadziej stwierdzano pozostatosci w ziemniakach —
z 95 przebadanych probek tylko w 4 (4%) wykryto pozo-
statosci §.o0.1.

Poziomy wykrywanych pozostatosci na ogét byly bar-
dzo niskie, zblizone badz rowne granicom oznaczalnosci
stosowanej metody analityczne;j.

W jednej probce marchwi wykryto pozostato$¢ diazy-
nonu, ktoérego zawarto$¢ przekroczyta NDP.

Sposrod substancji aktywnych, ktorych pozostatosci
zostaty stwierdzone w probkach warzyw, najczesciej wy-
krywano chloropiryfos (59% wykrytych pozostatosci), na-
lezacy do grupy insektycydow fosforoorganicznych.

prébki bez pozostatosci
samples without residues

probki z pozostatosciami < lub = NDP
. samples with residues < or = MRLs

prébki z pozostatosciami > NDP
. samples with residues >MRLs

Rys. 1. Pozostalosci srodkow ochrony roslin w warzywach korze-
niowych i ziemniakach (2009-2011)
Fig. 1. Pesticide residues in root vegetables and potatoes (2009—-2011).

Tabela 2. Wystepowanie pozostatosci srodkéw ochrony roslin w warzywach korzeniowych i ziemniakach
Table 2. Occurrence of pesticide residues in root vegetables and potatoes.

Liczba Probki z
. Zakres wykrywanych
badanych pozostatosciami ..
: . . pozostatosci NDP
Uprawa probek Substancja aktywna Samples with .
. . Range of found residues MRL
Crop Number of Active substance residues |
. . [mg-kg']
analysed liczba (%] min max
samples number ’ [mg-kg'] [mg-kg']
azoxystrobin 3 10 0,02 — 0,22-1°
chlorpyrifos 14 45 0,01 0,07 0,1
Marchew 31 chlorpyrifos-methyl 1 3 0,01 - 0,05
Carrot diazinon'? 1 3 0,03 - 0,01
tebuconazole? 1 3 0,08 - 0,5
trifluralin! 2 6 0,03 0,02 1
Pietruszka korzen 5 boscalid? 2 40 0,02 0,05 3
Parsley root chlorpyrifos 1 20 0,01 - 0,05
azoxystrobin 1 17 0,02 — 1
Seler 6 boscalid? 1 17 0,05 - 1
Celery chlorpyrifos? 1 17 0,02 - 0,05
linuron 2 33 0,01 0,02 0,5
Ziemniak .
Potato 95 chlorpyrifos 4 4 0,01 0,02 0,05

NDP — najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci; MRL — maximum residues levels

1 — substancja, ktorej stosowanie jest zabronione; application of the substance was forbidden

2 — substancja, ktorej stosowanie nie jest zalecane w danej uprawie — application of the substance was not recommended for that crop

3 — substancja, ktorej pozostato$¢ przekroczyta najwyzszy dopuszczalny poziom pozostatosci (NDP) — the substance of which residue level exceeded

maximum residues levels (MRL)
a— NDP obowiazujace do roku 2010; MRL applied till 2010
b — NDP obowiazujace od roku 2011; MRL applied from 2011
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W 24 probkach analizowanych warzyw i ziemniakdw wy-
kryto pozostatosci jednego zwiagzku, natomiast w 5 wystepo-
waly pozostalo$ci dwoch substancji aktywnych.

Wystepowanie pozostatosci $.0.r. w warzywach korzenio-
wych i ziemniakach przedstawiono na rysunku 2.

W 5 prébkach wykryto pozostaloséci substancji aktywnych
$.0.r. niezalecanych do ochrony danej uprawy — z grupy fun-
gicydow: boskalid obecny w pietruszce i selerze oraz tebu-
konazol w marchwi, a z grupy insektycydow chloropiryfos
W uprawie selera.

Wyniki analiz zestawiono w tabeli 2, w ktorej podano réw-
niez NDP dla wykrytych w warzywach pozostatosci.

Wykonane analizy ujawnity obecno§¢ w probkach mar-
chwi diazynonu i trifluraliny — substancji, ktorych stosowanie
w ochronie roslin decyzja Ministra Zdrowia (Rozporzadzenie,
2008) zostato zabronione. W przypadku pozostatosci prze-
kraczajacych NDP oraz w przypadku zastosowania prepara-
tow niedozwolonych wysytano powiadomienia informacyjne
w ramach systemu wczesnego ostrzegania o niebezpiecznych
produktach zywno$ciowych i paszach RASFF (Rapid Alert
System for Food and Feed).

100
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H— -
10

1 | | p— —

burak éwikiowy  marchew pietruszka seler
beetroot carrot (korzen) celery

parsley root

liczba analizowanych probek
number of analysed samples

ziemniak
potato

0 prébki bez pozostatosci u prébki z pozostatosciami
sample without residues sample with residues

Rys. 2. Pozostatosci $srodkéw ochrony roslin w poszczegdlnych upra-
wach (2009-2011)
Fig. 2. Pesticide residues in individual crops (2009-2011).

DYSKUSJA

W latach 2009-2011 pozostatosci srodkow ochrony roslin
stwierdzono w 62% probek warzyw korzeniowych i 4% pro-
bek ziemniakow.

Najczgsciej stwierdzano pozostatosci insektycydow fosfo-
roorganicznych, takich jak chloropiryfos (59% wykrytych po-
zostalosci). Jest to zwigzane z ochrong warzyw przed szkod-
nikami, np. poly$nica marchwianka (Psila rosae F.). W tym
wypadku stosuje si¢ $rodki o dziataniu kontaktowym, zotad-

kowym i gazowym: Dursban 480 EC, Golden Pyrifos
480 EC, Owadofos Extra czy Pyrinex Extra 480 EC.

Z kolei najczgstszymi chorobami pochodzenia
grzybowego, jakie dotykaja t¢ grupe warzyw, sa: al-
ternarioza naci marchwi (A4lternaria darci), maczniak
prawdziwy na pietruszce i marchwi (Erysiphe herac-
lei), septorioza selera (Septoria apiicola) i chwoscik
buraka (Cercospora beticola) (Nawrocki, 2006). Srod-
ki grzybobdjcze, ktore stosuje si¢ gtdéwnie zapobiegaw-
czo w zwalczaniu tych chordb, zawieraja azoksystro-
bine jako substancj¢ aktywna. Preparaty grzybobdjcze
zawierajace boskalid w omawianej grupie warzyw sto-
sowane sg wylacznie do ochrony marchwi.

W 5 analizowanych probkach wykryto pozostatosci
substancji aktywnych $.0.r. niezalecanych do ochrony
danej uprawy: boskalid obecny w pietruszce i selerze,
tebukonazol w marchwi i chloropiryfos w uprawie se-
lera.

Uzyskane wyniki wskazuja na problem z ochrong
upraw matoobszarowych, dla ktérych zarejestrowa-
nych jest zbyt mato srodkéw ochrony roslin. W takich
sytuacjach rolnicy najczesciej siggaja po preparaty
o dobrej skutecznosci, ale zarejestrowane dla innych
upraw.

Zawartos¢ wykrytych pozostatosci byta nizsza od
ustalonych dla nich NDP oprocz diazynonu w jednej
probee marchwi.

Odnotowano 2 przypadki zastosowania substancji
niedozwolonych — diazynonu oraz trifluraliny. Termin,
w jakim $rodki ochrony ros$lin zawierajace te substan-
cje aktywne mogly znajdowac si¢ w obrocie, upty-
nat dla diazynonu 6 grudnia 2008 r., a dla trifluraliny
20 marca 2009 r. (Rozporzadzenie, 2008).

Poziom pozostatosci $.0.r. wykrywanych w prezen-
towanych badaniach byl porownywalny z wynikami
krajowego monitoringu (Nowacka i in., 2010, 2011).
W obu przypadkach najczgséciej stwierdzano pozostato-
$ci tych samych substancji aktywnych w tych samych
uprawach.

Przedstawione badania wskazuja na koniecznosé
dalszego prowadzenia kontroli srodkéw ochrony roslin
w plodach rolnych, a takze na potrzebe rozszerzenia
programu ochrony dla upraw matoobszarowych.

WNIOSKI

1. W latach 2009-2011 pozostatosci s$rodkoéw
ochrony roslin stwierdzono w 62% probek warzyw ko-
rzeniowych i 4% probek ziemniakow.

2. Najczeséciej stwierdzano pozostatosci insekty-
cydéw fosforoorganicznych takich jak chloropiryfos.
Jest to zwigzane z ochrong warzyw przed szkodnikami,
np. poly$nicag marchwianka (Psila rosae F.).
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3. Zawartosci wykrytych pozostatosci byly duzo
nizsze od ustalonych dla nich najwyzszych dopuszczal-
nych poziomdéw pozostatosci (NDP). Wyjatkiem byt je-
den przypadek wykrycia diazynonu w marchwi w ilosci
0,03 mg/kg (NDP = 0,01 mg-kg™).

4. Prowadzone badania wskazuja na konieczno$¢
dalszego monitorowania zawarto§ci pozostatosci $rod-
kéw ochrony roslin w ptodach rolnych, a takze na po-
trzebe rozszerzenia programu ochrony dla upraw mato-
obszarowych.
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PESTICIDE RESIDUES IN ROOT VEGETABLES
AND POTATOES IN SOUTH-EASTERN POLAND (2009-2011)

Summary

The paper presents the results of research carried out in the Lab-
oratory of Pesticide Residue Analysis in Rzeszow, and checks the
correctness of the use of pesticides by farmers. In 2009-2011, anal-
ysis of 143 samples of vegetable crops from south-eastern region of
Poland were performed. The research program included the deter-
mination from 130 (in 2009) to 152 in (2011) of active substances,
together with their metabolites and products of decomposition. In
the research the accredited methods (PN-EN ISO/IEC 17025) were
used: gas chromatography (GC/ECD/NPD) and spectrophotometry
(to determine residues of dithiocarbamates). The results were com-
pared with maximum residue levels (MRLs) in force in Poland, and
checked if the residues agreed with active substances labelled for
use in the tested crops.

In the analysed samples of vegetables 8 active substances were
found, 3 of them belonged to fungicides, 3 to insecticides and 2 to
herbicides.

Residues of active substances were detected in 29 samples
(20% analysed samples), while in 1 sample (0.7%) that residue ex-
ceeded a level of MRL. Values in excess of MRL were found for
diazinon applied to carrots.

During test, pesticide residues were found in 4 celery samples
which is 67% of all celery samples, 3 samples of parsley (60%),
18 samples of carrot (58%) and 4 samples of potato (4%), and no
residue was found in red beets.

In 5 analysed samples residues of pesticides not recommended
for protection of a given crop were found, and those were agents
from the fungicide group: boscalid present in parsley root and cel-
ery, tebuconazole in carrot and from insecticides group — chlorpy-
rifos in celery. There were two cases of illegitimate use of diazinon
and trifluralin, the substances being banned by the decision of the
Minister of Health in 2008.
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