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Abstract 87 samples of strawberry, 32 samples of raspberry, and 56 samples of black currant
were analysed. It was noted that residues of dichlofluanid in strawberry can change in a broad range
depending on course of rainfall. In samples of black currant residues of a and 8 endosulfan and
the product of its oxidation were found most often.
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I. WSTEP

Przebieg warunkow atomosferycznych od dnia wykonania na danej uprawie zabie-
gu preparatem grzybo— czy owadobdjczym az do zbioru plonow bez watpienia
ksztaltuje jego pozostatosci. Duzy wptyw, zwlaszcza na zawartosc substancii chemicz-
nych o charakterze ochronnym, powinny mie¢ opady deszczu. Intensywnosé, a tym
samym skutki oddziatywania tego czynnika, mozna jednak oceni¢ tylko poprzez po-
rownanie wynikow duzej liczby analiz uzyskanych w latach o diametralnie réznym
przebiegu pogody. Wydaje sig, iz badania pozostalosci pestycydow w owocach jago-
dowych z terenu wojewodztwa rzeszowskiego wykonane w 1992 roku spelniaja te wa-
runki i moga stanowi¢ dobry material porownawczy.

Rok 1992 bowiem charakteryzowat si¢ nietypowym przebiegiem pogody. Jedynie
w maju czgstotliwosc i ilos¢ opadow deszczu nie odbiegata specjalnie od przecigtnej.
Poczawszy za$ od pierwszych dni lipca panowata susza a jedyny, aczkolwiek intensyw-
ny, deszcz wystapil 17 czerwca, tzn. bezposrednio przed rozpoczgciem poboru prob
truskawek.

Celem niniejszego opracowania jest zaprezentowanie, jak w takich warunkach
ksztaltowaly si¢ pozostatosci pestycydow w truskawkach, malinach i czarnych porze-
czkach.
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Il. METODY BADAN

Terminy poboru prob do badan w zakresie pozostatosci pestycydow zamieszczono
w tabeli 1. Do analiz chemicznych odwazano 100 g malin i czarnych porzeczek

Tabela 1
Poréwnanie przebiegu opadéw deszczu i srednich maksymalnych temperatur powietrza,
zarejestrowanych przez Lotniskowe Biuro Meteorologiczne w Jasionce kolo Rzeszowa
Comparison of the course of rainfall and average maximal temperatures of the air, registered
by Airport Meteorological Bureau in Jasionka near Rzeszéw

Rok 1990 — Rok 1992
Miesiac : dekada liczba dniz ilo$¢ opadow $rednie temperatury
deszczem deszczu w mm powietrza w °C

Maj H | 0-2 0 - 46 21 - 19
1 5-3 11,5 - 17,1 21 - 19
m 6 -6 26,0 — 488 20 - 19
Czerwiec D | 6-3 151 - 93 21 - 22
II 7-3 74 - 453 23 - 23
I 6-1 308 - 2,7 26 - 25
Lipiec HED | 9-5 109,5 - 20,0 22 - 25
II S5-4 89 - 28,7 2 -2
Ul 1-3 102 - 1,2 26 - 30

Okresy poboru prob: 1990 r.: 6do 26 czerwca  — truskawki,

1992 r.: 17do 22 czerwca  — truskawki,

8 lipca — maliny,

7 do 14 lipca — czarne porzeczki

w calosci oraz potowek truskawek, homogenizowano je z 200 ml acetonu, saczono pod
proznia a nastgpnie 1/5 przesaczu przenoszono do rozdzielacza i pestycydy przepro-
wadzono do dwuchlorometanu (Ambrus i in. 1981). Uzyskane w ten sposob ekstrakty
materiatu roslinnego analizowano za pomoca chromatografu gazowego Pye Unicam
104, wyposazonego w detektory wychwytu elektronow i termojonowy, na kolumnie
o wymiarach 90 cm x 0,4 cm z fazg stacjonarng 3% OV 101 a uzyskane wyniki potwier-
dzano stosujac kolumng o wymiarach 90 cm x 0,2 cm z mieszang faza stacjonarng 1,5%
OV 17 + 1,95% QF 1. W tych samych ekstraktach okreslano rowniez zawartosci
karbendazymu przy uZyciu chromatografii cienkowarstwowej i bioautografii za po-
moca zarodnikow Penicillium (Murawska 1980).

Dwutiokarbaminiany oznaczano metoda kolorymetryczng lecz w innej porgiji tej
samej, usrednionej proby (Chmiel 1979).
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Ill. OMOWIENIE WYNIKOW

Podstawowym zagrozeniem dla plantacji truskawek jest pospolicie wystgpujaca
szara plesn (Botrytis cinerea Pers.). Aby unikna¢ strat spowodowanych ta choroba,
wykonywano w okresie kwitnienia zabiegi chemiczne preparatami grzybobojczymi.
Najczgsciej stosowano w tym celu Euparen WP 50 (sktadnik aktywny — dichlofluanid)
rzadziej Ronilan (s.a. — winklozolina), Rowral (s.a. — iprodion) i Sumilex (s.a. —
procimidon). Skladniki aktywne wymienionych preparatow sa substancjami chemicz-
nymi o dziataniu ochronnym a zatem lokalizuja sig na powierzchni roslin i sa podatne
na sptukiwanie.

Przeprowadzone analizy chemiczne wykazaly, iz w truskawkach najczgsciej
wystgpowaty pozostatosci dichlofluanidu (46% prob). Jednak, pomimo iz zabiegi Eu-
parenem wykonywano niekiedy nawet trzykrotnie, ksztattowaly si¢ one na niskim
poziomie (dopuszczalna zawartos¢ dla dichlofluanidu wynosi 5 mg/kg) (tab. 2).

Tabela 2
Pozostalosci pestycydéw w owocach jagodowych z terenu wojewodztwa rzeszowskiego w 1992 roku
Pesticide residues in berry fruits from the area of Rzeszéw district in 1992

Min. - Max. Srednia
Nazwa pestycydu n Mediana
mg/kg

Truskawki :N=287 (49)
dichlofluanid 40 0,005 - 0,25 0,038 0,020
winklozolina 12 0,006 — 0,084 0,044 0,052
iprodion 2 0,17 -0,24 X X
procimidon 1 0,006 X X

Maliny :N=32(12)
dichlofluanid 6 0,011 - 0,057 0,030 0,030
winklozolina 4 0,005 — 0,020 0,009 0,007
procimidon 2 0,23 -1,13 X X
iprodion 1 0,06 X X

Czarne porzeczki :N=56 (33)
endosulfan (suma) 25 0,017 - 0,534 0,083 0,068
dwutiokarbaminiany 7 01 -12 0,5 0,3
fenitrotion 6 0,010 - 0,060 0,027 0,021
bromopropylat 2 1,33 -1,67 X X
karbendazym 1 0,01 X X

1990 rok

Truskawki :N=136 (94)
dichlofluanid 85 0,02 -4380 0,25 0,11
winklozolina 5 0,05 -0,16 0,10 0,07
procimidon 3 0,10 -0,87 X X
iprodion 1 0,50 X X

N = liczba analizowannych prob (zawierajacych pozostatosci pestycydow),
n — liczby prob zawierajacych pozostatosci danego pestycydu




Prace Naukowe IOR Poznan — XXXV (1/2) 93

Sposrod 40 prob zawierajacych dichlofluanid tylko w nielicznych przypadkach jego
pozostatosci przekroczyly poziom 0,1 mg/kg a wigc byly, podobnie jak zawartos¢
srednia, zdecydowanie nizsze rowniez od stwierdzanych w niektérych wczesniejszych
latach (Dabrowski 1986; Sadto 1991).

Wyjasnienia takiego stanu pozostatosci fungicydow w truskawkach z terenu woje-
wodztwa rzeszowskiego w 1992 roku nalezy upatrywa¢ w przebiegu pogody
a zwlaszcza opadow deszczu, ktore wystapily w ostatniej dekadzie maja, czyli juz po
wykonaniu zabiegéw chemicznych. Znaczacy wptyw mogt miec rowniez intensywny,
cho¢ krotkotrwaty, deszcz w dniu rozpoczgcia poboru préb do badan.

Dla poréwnania i oceny uzyskanych wynikow podano réwniez zawartosci fungicy-
dow w truskawkach z wojewodztwa rzeszowskiego oraz przebieg opadow deszczu na
tym terenie w 1990 roku (tab. 11 2). Na podstawie tych informacji i w oparciu o bada-
nia prowadzone wczesniej (Sadto 1991) mozna uzna¢ za dowiedzione, iz przebieg
opadow deszczu po wykonaniu zabiegow chemicznych niesystemicznym Euparenem
w istotny sposob ksztattuje pozostatosci dichlofluaniduiw truskawkach. Moga sig one
zmienia¢ w szerokim zakresie, siggajacym nawet, jak to miato miejsce w latach 1990
i 1992, rzedu wielkosci.

Maliny pochodzily od wigkszych producentéow, dostawcow tych owocow dla
zaktadow przetworczych. Pozostatosci fungicydow wykryto w 37% badanych prob
i zasadniczo, podobnie jak w truskawkach, na niskim poziomie (tab. 2). Tylko w jed-
nym przypadku stwierdzono zawartos¢ procimidonu zdecydowanie wyZsza od Srednicj
dla dichlofluanidu. Zwiazek ten wystapil razem z niewielkimi ilosciami winklozoliny
(tab. 3). Tak wielka roznica pomigdzy zawartosciami w tej samej probie obu, o podo-
bnym charakterze, fungicydow, ktore wg zalecei Instytutu Ochrony Roslin w Poznaniu
stosuje si¢ w tych samych dawkach, mogta by¢ skutkiem zabiegu chemicznego, wyko-
nanego na poczatku czerwca a wige juz w okresie praktycznie bezdeszczowej pogody.

Zupelnie odrgbne zagadnienie stanowia pozostatosci pestycydow w czarnej po-
rzeczce, ktorej kwitnienie przypadato na deszczowy i chiodny maj za$ dojrzewanie na
okres suszy. Wyjatkowo czgsto wykrywano w probach tych owocoéw pozostatosci inse-
ktycydow, a zwlaszcza skfadnikéw aktywnych Thiodanu a wigc « i B endosulfan (w
preparacie pozostajace w stosunku 4 : 1) oraz produkt ich utlenienia (tab. 2).
W najwigkszych ilosciach wystgpowata trwalsza postac, tzn. izomer f, co wraz
z obecnoscia siarczanu jednoznacznie dowodzi, ze metabolizm skladnikéw aktywnych
Thiodanu do momentu zbioru czarnych porzeczek w duzym stopniu juz nastapit. Nie
sposob jednak oszacowac jaki byl udzial w tym procesie przemiany o izomeru w bar-
dziej stabilna forme B, powolnego ich utleniania do siarczanu lub hydrolizy do alkoholu
endosulfanu.

Pozostatosci trzech wymienionych zwigzkoéw w jednej z analizowanych prob zde-
cydowanie r6znily si¢ od $rednich ich zawartosci i Iacznie przekroczyty dopuszczalny
poziom 0,5 mg/kg. W pozostatych 24 probach sumy endosulfanu zawieraty si¢ w prze-
dziale od 0,017 do 0,165 mg/kg i uktadaly si¢ rownomiernie wokol redniej, identycz-
nej dla tych przypadkow z mediana. Uznajac w tym kontekscie wynik 0,534 mg/kg za
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przypadek incydentalny naleZy stwierdzic, iz zwalczanie wielkopakowca poprzeczko-
wego (Cecidophyopsis ribis Westw.) za pomoca Thiodanu prowadzone byto popraw-
nie. Nawet bowiem najwyZsze pozostatosci ksztaltowaly si¢ na poziomie trzykrotnie
nizszym od dopuszczalnego. Nie zmienia to w niczym faktu, ze czarne porzeczki,
pochodzace z niektorych plantacji chronionych wymienionym preparatem, nie
nadawaly si¢ do produkcji przetworow dla dzieci, ktorym stawia si¢ inne, bardziej
rygorystyczne wymagania.

Bezposrednia przyczyna czgstego wykrywania endosulfanu w czarnych porzecz-
kach byto przede wszystkim rosnace zagrozenie, spowodowane wystgpowaniem wiel-
kopakowca porzeczkowego, a w konsekwencji i koniecznoscia jego zwalczania takze
srodkami chemicznymi. Opryski Thiodanem wykonywano, podobnie jak w przypadku
zwalczania szarej plesni w truskawkach, w okresie kwitnienia, ktére rozpoczynato sig
w fazie bezlistnej krzewow. Pozostatosci wszystkich form endosulfanu w owocach
czarnej porzeczki byly zatem zlozona funkcja przebiegu opadow deszczu w maju,
wysokich temperatur oraz suszy w czerwcu i lipcu, a takze terminu wykonania zabiegu.
Dowodzg one, iz nawet w tak nietypowych warunkach pogodowych, nie nastapit
catkowity ich zanik i ksztaltowaly si¢ one na poziomie dwukrotnie wyzszym od
zawartosci dichlofluanidu w truskawkach.

W prébach pochodzacych z dwu duzych plantacji czarnej porzeczki wykryto nie-
dopuszczalne zawartosci niesystemicznego bromopropylatu, sktadnika aktywnego aka-
rycydu o nazwie Neoron, ktory zastosowano wg oswiadczenia producentow rowniez
w maju, tj. w okresie deszczowym. Wskazuja one na znaczng trwalosé rowniez i tego
zwigzku. Dzigki jednak systematycznym kontrolom, jakie Terenowa Stacja
Doswiadczalna IOR w Rzeszowie od wiclu lat prowadzi, udato si¢ nie dopusci¢ do
zakupu od tych plantatoréw surowca przeznaczonego do produkcji wyrobow dla
dzieci. Te dwa przyktady dobitnie dowodza, iz tego rodzaju badania, a w efekcie takze
wiedza o producentach, z uwagi na duza liczbg plantacji, sa bardzo pomocne i umoz-
liwiaja ingerencj¢ we wlasciwym momencie.

Inne insektycydy (fenitrotion), a takze fungicydy (dwutiokarbaminiany, karbenda-
zym), wykrywano rzadziej i na poziomach, w $wietle aktualnej wiedzy, bezpiecznych
dla zdrowia konsumenta.

W objetych badaniami owocach jagodowych wykrywano réwniez pozostatosci dwu
pestycydow (tab. 3). Najczgsciej byty to sktadniki aktywne preparatow grzybobojczych,
ktore dany producent zastosowal, realizujac program ochrony np. plantacji truskawek
przed wystapieniem szarej plesni. Najwyzsze jednak zawartosci dwutiokarbaminianow
i bromopropylatu, ktore wystapily razem ze wzglgdnie wysokimi (dwukrotnie powyzej
przecigtnej) pozostatosciami endosulfanu, moga wskazywa¢ na sktonnosé do prze-
dawkowywania srodkow chemicznych przez niektérych producentow. Ocena tych wy-
nikow jest jednak utrudniona z uwagi na brak ustalen dotyczacych wystgpowania w da-
nej uprawie dwu i wigeej pestycydow, zwlaszcza jesli pozostatosci kazdego z nich
bliskie s3 dopuszczalnych pozioméw.
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Tabela 3

Wystepowanie pozostalosci dwu pestycydéw w owocach jagodowych w 1992 roku
Occurrence of residues of two pesticides in berry fruits in 1992

Nazwa pestycydu Zawartos¢ pestycydow w mg/kg
Truskawki:
dichlofluanid + iprodion 0,02+0,08
dichlofluanid + winklozolina 0,02+0,01; 0,02+0,02; 0,02+0,05
winklozolina +iprodion 0,06 +0,24; 0,06+0,17
Maliny:
winklozolina + procimidon 0,02+1,13
Czarne porzeczki:
endosulfan + bromopropylat 0,15+1,33
endosulfan + fenitrotion 0,03+0,06; 0,07+0,03; 0,07+0,02
endosulfan +karbendazym 0,02+0,01
endosulfan + dwutiokarbaminiany 0,17+1,2; 0,02+0,1; 0,15+0,8

IV. WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, iz pozostalosci dichlofluanidu w truskawkach,
zaleznie od przebiegu pogody, moga ksztaltowac si¢ na zmiennym poziomie
i roznic¢ si¢ od zawartosci stwierdzanych w innych latach nawet o rzad wielkosci.
W owocach czarnej porzeczki, pomimo nietypowego przebiegu pogody w 1992
roku, nie nastapit catkowity zanik sktadnikow aktywnych Thiodanu a ich $rednia
taczna zawarto$¢ wraz z siarczanem endosulfanu ksztaltowala si¢ na poziomie
dwukrotnie wyZszym od pozostatosci dichlofluanidu w truskawkach.
Stwierdzono dtugotrwate pozostawanie w owocach czarnej porzeczki bromopro-
pylatu, sktadnika aktywnego akarycydu o nazwie Neoron.

V. LITERATURA

Ambrus A, Lantos J, Csatlos I, Sarvari L. 1981. General method
for determination of pesticide residues in samples of plant origin, soil and water. 1. Extraction
_ and Cleanup. J. Assoc. Off. Anal. Chem. 64: 733-742.

Chmiel Z. 1979. Spektrometryczne oznaczanie sladowych pozostatosci dwutiokarbaminianow
w materiale roslinnym. Chemia Analityczna 24: 505-512.

Dabrowski J 1986 Obraz skazen pozostatosciami pestycydow upraw rolnych w Polsce
w latach 1981 — 1985. Materialy XXVI Sesji Nauk. Inst. Ochr. Roslin, cz. — I. 313-336.
Murawska M. 1980. Metoda bioautografii w zastosowaniu do oznaczania $ladowych ilosci
fungicydow benzimidazolowych. Prace Nauk. Inst. Ochr. Roslin 22 (1): 139-146.

Sadto S 190. Pozostatosci niektorych fungicydow w truskawkach z wojewoddztwa rzeszo-
wskiego w latach 1986 — 1989. Materialy XXX Sesji Nauk. Inst. Ochr. Roslin, cz. — I 255-257.



N|% -~
)

96 S. Sadto — Pozostatosci pestycydow w owocach jagodowych

Stanistaw Sadto

OCCURRENCE OF PESTICIDE RESIDUES IN BERRY FRUITS
IN NOT TYPICAL WEATHER CIRCUMSTANCES

SUMMARY

In 1992, which was characterized by not typical course of the weather, residues of
pesticides in strawberries, raspberries and black currant were discovered respectively in
56%, 37% and 59% of samples. The content of dichlofluanid in strawberries exceptionally
exceeded 0,1 mg/kg and was lower for almost one order of magnitude than that noted
in 1990. In black currant residues of & and 8 endosulfan and product of its oxydation
were discovered most often. Excessive contaminations were stated in 3 samples of black
currant and they concerned bromopropylate (1,33 and 1,67 mg/kg) and sum of endosulfan
(0,534 mg/kg).



