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Instytut Przemysiu Organicznego w Warszawie

Skutecznosdé pestycyddw mozna okreslaé laboratoryjnymi metodami
biologicznymi wzgledem wzorcowych form uzytkowych o okreslonych wita-
$ciwosdciach. W Polsce te wzorcowe formy uzytkowe zatwierdza sig ko=
misyjnie po uprzednim zbadaniu réwnoczegnie w paru laboratoriach
ich skladu, parametrédw fizycznych oraz skutecznosci biologicznej
[1] . Wiekszos$é tych wtasciwosci badana jest metodami opisanymi w
normach przedmiotowych lub czynnosciowych na pestycydy. Celem ni-
niejszej pracy jest ocena metod stosowanych w tych badaniach, a
wiec réwniez ocena metod opisanych w normach na podstawie uwag
zgtoszonych przez wykonawcéw itp. Jest to wiec podsumowanie pewnego
rodzaju badan miedzylaboratoryjnych nad metodami stosowanymi do
oceny jakoséci $rodkéw ochrony rosélin [2] .

Badania nasze prowadzone byty w latach 1975-1980 przez zaktady
analityczne Instytutu Przemysiu Organicznego i Instytutu Ochrony
Ro$lin, 0ddziat w Sosnicowicach oraz przez laboratoria kontrolne
Zaktadéw Chemicznych Azot w Jaworznie, Rokita w Brzegu Dolnym i Sa-
rzyna w Nowej Sarzynie. Badania biologiczne byiy takze wykonywane
w Oddziale IPO w Pszczynie. Wzorce form uzytkowych stanowiity na
0gbét czedé partii produkcyjnej (pare kg) wykonanej w warunkach za-
ostrzonej kontroli. W rzadkich przypadkach byiy to prdbki wykonane
w laboratorium. Takg prdébke lub czesé szarzy analizowano w labora-
torium kontrolnym zgodnie z odpowiednig normg przedmiotowg, a na-
stepnie dzielono na 4 czesdci: 2 czedci przesyiano do IPO, 1 do IOR,
a 1 pozostawiono w zaktadzie produkcyjnym. Wyniki badan przesyiano
do IPO, a nastepnie dyskutowano nad nimi na komisji zatwierdzajgcej
wzorce w obecnosci przedstawicieli wykonawcéw badan. Przebadano
ogétem 46 prdébek wykonujgc:
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A) analizy chemiczne, okres$lajgce zawarto$é skradnika lub skta-
dnikdéw biologicznie czynnych i zanieczyszczen,

B) pomiary wtasciwogci fizycznych, takich jak gestosé, pH, prze-
siew przez sito, trwatos$é zawiesiny, czas zwilzania i inne,

C) ocene skutecznodci biologicznej na owadach, grzybach lub ro-
$linach testowych,

D) oznaczenie przyspieszonego starzenia, polegajgce na przetrzy-
mywaniu prébki przez 14 (czasem takze 28) dni w temperaturze 55°%
1° 1 ponownym wykonaniu analizy wediug metod A i B.

Kryteria A i B opisane sg w odpowiednich normach, natomiast
C i D nie sg znormalizowane i byly wykonywane sposobem opracowanym
w danym laboratorium. Dla kryteridéw A i B uzyskiwano z nieliczny-
mi wyjgtkami 3 wyniki, kazdy z innego laboratorium; dla C - 2 wyni-
ki, a dla kryterium D - 1 wynik. Z rdéwnolegiych wynikdw obliczano
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W tabelach 1 i 2 podano te wartosci osobno dla metod analitycznych,
osobno dla fizykochemicznych. Dla pH i temperatury topnienia obli-
czano Jedynie bezwzgledne odchylenie standardowe.
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Tabela 1
Odtwarzalnos$é metodyk analitycznych
Metodyka Substancje oznaczane Liczba -
serii Sr 100 X
Polarografia § -HCH, DMDT, Fenitrotion, 14(40) 5,23 32
Trichlorfon, PCNB, ZN, Cu
Spektrofotometria  Dichlorfos, Dicamba, 2,4~D,
Topsin, Pirazon, Tréjflura-
lina, Chlorfenwinfos, Para-
kwat 12 2,20 33
Chromatografia Kwasy chlorofenoksyoctowe,
atrazyna 12 4,20 18
Argentometria triazyny, Kaptan, kwas
(chlorki) tréjchlorooctowy 4 1,67 48
Alkalimetria Kwasy chlorofenoksyoctowe 12 3,72 45
Kwasowosdé Foschlor pt., Owadofos 2 29,5 0,8
Woda (Fischer) Foschlor pt., Terrafun,
Pyramin R, Treflan, Owado-
fos, Zaprawa T 9 29,4 0,6
Metoda Clarka Tiuram, Zineb, Maneb 4L 3,07 37
Inne metody Karbaryl-hydroliza, tetra-
difon, siarka - wagowo, Cu, 6
siarka - jodometrycznie, Tiu-
ram - acydymetrycznie, NaNOB 8 6,18 30
Czesci nieroz-
puszczalne w H,0 Pielik, Antyperz 3 109,7 0,2
Chlorofenolany
kolorymetrycznie Pielik 2 19,0 0,2
Tabela 2
Odtwarzalnos$é metod fizykochemicznych
Metoda m g S, 100 X
Gestosé aerometrem 6 0,0022 0,22 1,031 g/ml
pH 23 0,78 5,2=7 pH
Trwatoéé zawiesiny 12 6,19 76, 3%
Zwilzalnos$é 13-128 sek 10 207 13-128 sek
Analiza sitowa 0,2-1,4% 14 86 0,2-1,4%
Temperatura topnienia 2 0,6
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OMOWIENIE WYNIKOW

Wzgledne odchylenie standardowe Jjest odwrotnie proporcjonalne
do zawartosci substancji oznaczanej. Tabela 3 obrazuje te zalez-
nosé dla ogdtu wynikdéw, a tabela 4 dla poszczegdlnych metodyk. W
tabeli 3 nie uwzgledniono zawieszalnosci, gdyz nie jest to bezpo-
srednie oznaczenie analityczne, lecz test fizyczny polgczony z ana-
lizg. Wspomniana zaleznos$é Jjest w przyblizeniu linig prostg w ukia-
dzie 1g §r/lg ip (rys. 1), gdzie fp jest 3rednig przedziatu.
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Rys.1. Zaleznosé¢ btedu wzglednego od zawartosci substancji aktyw-
nych

Podobng zaleznos$é mozna znalezé w obrebie poszczegdlnych meto-
dyk, rdéwniez i fizykochemicznych, co ilustruje tabela 4. Metoda
spektrofotometryczna zaleznosci tej nie wykazuje. Dla innych metod,
nie przedstawionych w tabeli 4, nie moZna byo zbadad zaleznosci
badz ze wzgledu na statg wartosé wielkosci mierzonej, badz tez-
zbyt malg liczbe wynikdéw. W tabeli 5 podano istotne rdéznice we
wzglednych odchyleniach standardowych dla tej samej metodyki w za-
leznosci od innych przyczyn.

W normach, na podstawie ktdérych wykonywano oznaczenia, podawa-
ne sg z reguly dopuszczalne réznice miedzy dwoma oznaczeniami, kté-
re mogg byé traktowane jako powtarzalnos$é metody S_. Pordwnanie
tych wartosci ze wzglednym odchyleniem standardowym §r,tj. odtwa-
rzalnoscig wykazato, ze z reguty odtwarzalnosé jest mniejsza od
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Tabela 3

Zaleznodd §r od zawartogci substancji aktywne]

Zakres zawartodci n, m, S+ 100
0,040-0,099 11 4L 127,6
0,10-0,39 34 13 64,4
0,40-0,99 24 8 51,5
1,00-3,99 18 7 30,0
4,00-9,99 35 12 5,68
10,00-39,9 76 27 5,08
40,00-99,9 69 25 7,98
0,10-0,99 58 21 63,8
1,00-9,99 L7 17 18,7
10,0-99,9 151 54 4,12

Tabela 4
Zaleznoéé S od zawartosci substancji aktywnej
dla poszczegdlnych metodyk

Metodyka Zakres -
zawartosci n m S+ 100
w %
1 2 3 4 5
Analiza sitowa 0,07-0,2 19 7 95,1
0,5-1,8 18 6 56,7
Woda 0,07-0,2 9 4 38,4
0,2-1,35 14 5 23,0
Polarografia L4,0=27,5 25 8 6,53
30,5=75 17 6 2,29
Alkalimetria 13,4-38,5 12 b 5,08
42,6-45,9 15 6 2,91
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cd. tabeli 4

1 2 3 4 ’ 5
(Pielik) 94 i 96 6 2 1,45
Chromatografia 8,6-12,5 20 7 5,04
gazowa 16,5=40 14 5 2,67
Czas zwilzania 13=-28 15 5 40,0
43-128 15 5 17,2

powtarzalnosci lub niewiele sie od niej rdézni. Wyjgtkiem byZo tu
oznaczanie miedzi w Cynkomiedzianie (BN-76) 6655-07, gdzie

§r - §p = 8,7. Srednia wartosé §r - §p dla 23 metod wynosita 0,1.

Inne Zrdédia bieddw

Metoda i Zrdédio bteddw n m X S, lub S
pH roztwordw wodnych 39 14 745 0, 30
pH roztwordw olejowych 24 9 6,5 0,71
Chromatografia gazowa
I pik 14,5 5 19, 7% 1,91
IT pik 14 5 11, 3% 53513

W jednym z laboratoridw analizy powtarzano po przyspieszonym
starzeniu prébek,tj. po przechowaniu ich w 55° przez 14 lub 28 dni.
Jezeli wyniki po starzeniu odbiegaly ponad 2%, prébka z reguity nie
byta uznawana za wzorzec. Jednakze analiza wynikéw dla prdbek uzna-
rych za wzorzec wykazata, ze zawarto$é niektdrych sktadnikoéw zmie-
niata sie systematycznie w jednym kierunku - malata lub rosia. Te
wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Znaczny wzrost biedu wzglednego (wzglednego odchylenia standar-
dowego) w miare obnizania sie zawartosci substancji aktywnej (lub
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innej wielkosci mierzonej) i funkcjonalny charakter tego wzrostu
lg §r =1,58 - 0,57 1g X wskazuje na pewne nieprawidXowosci w sto-

sowanych przepisach, badZ tez w wykonywaniu analiz.
Tabela 6

Zmiany w zawartogci substancji aktywnej po przyspieszonym
starzeniu (14 dni w 55°)

. Forma uzytkowa Zmiana
Sktadnik W % bezs Uwagi
wzglednych
i -0
Karbaryl Karbatox pylisty 5 _2,gg O qotyg‘
’ w 55
Karbatox zawiesinowy 75 -1,00 w zawie -
-1,27 sinie
Gamma-Karbatox -%,%Z i AR o —
T sinie
¥ -HCH Owadziak pXynny 10 -0,98
Gamma-Karbatox -5,10
Owadofos ptynny 10 -3,54
2,4 D Aminopielik D +5,32
Aminopielik M +1,07
Aminopielik P +0,11
Suma kwasdw Aminopielik D +0, 31
Aminopielik M +0,70
Aminopielik P +0,14
Siarka +2,43
+5,28 pooh tyg. w
55
Tiuram -2,93

~7,25 po b tyg. w
23

O ile bowiem zalezno$é taka jest znana w praktyce, to wzrost biedu
z okoto 2% przy 50-100% zawartosci substancji aktywnej do prze-
szto 100% przy zawartosciach rzedu kilku setnych procenta,czy oko-
Yo 30% przy paru procentach zawartoéci,nie jest oczekiwany. Z ta-
bel 1 i 4 wynika, ze na ten znaczny wzrost wptywaja przede wszyst-
kim wyniki analizy sitowej, oznaczania wody i oznaczania szybkosci
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zwilzania i ze konieczne Jest przeanalizowanie przepiséw w normach
i wymagan w tym zakresie.

Réwniez btgd przy pomiarach pH wyciggdw wodnych z roztwordw ole-
jéw byt niedopuszczalnie duzy - $rednio 0,7 pH. Spowodowalo to ug-
cislenie przepisu oznaczania pH, w szczegdlnos$ci w zakresie jakosci
stosowanej wody 1 mozna miel nadzieje, Ze obecnie wykonywane ozna-
czenia bedg juz bardziej odtwarzalne. Wzrost btedu wzglednego przy
oznaczaniu metodg chromatografii gazowej sktadnika o dtuzszym cza-
sie retencji wymaga wyjasnienia. Pordwnujgc miedzy sobg inne meto-
dyki nalezy podkreslidé, ze najlepsza z nich okazala sie metoda
spektrofotometryczna, niezaleznie od szczegdéidw przepisu: bezposred-
nie .oznaczanie czy wstepny rozdzia*, podczerwien czy nadfiolet. 0Od-
twarzalnosé jej jest jedng z najlepszych (§r = 2,2) i jest ona nie-
zalezna od ilosSci oznaczanej (od X). Wiadomo skgdingd, ze jest ona
specyficzna i dos$é szybka. Wyposazenie w aparature nie przedstawia
w tej chwili wiekszego problemu, chol w przypadku podczerwieni Jjest
ona stosunkowo droga. Nalezatoby zatem stosowad jg w przysztosci
tam, gdzie tylko jest to mozliwe.

Wyraznie najbardziej odtwarzalna okazala sie metoda pomiaru ges-
tosci areometrem: §f = 0,22. Nie jest to jednak metoda specyficzna.
Odtwarzalnosé pozostatych metod nie budzi wiekszych zastrzezen i
nie réznig sie one w sposdéb zasadniczy miedzy sobg. Najwieksza réz-
nica wystepujgca miedzy metodg argentometryczrng (§r =1,67) a pola-
rograficzng; chod istotna, jest jednak ogdélnie uznana.

WNIOSKI

Oméwiona analiza wynikdéw badan preparatdédw wzorcowych oraz wnios-
ki przedstawiane na komisjach zatwierdzajgcych wzorce form uzytko-
wych sugerujg koniecznosé wprowadzenia do istniejgcych norm przed-
miotowych i czynnosciowych wielu zmian, zardwno w zakresie wymagan,
sposobéw postepowania dotyczgcych okreslanych metod, jak i w nie-
ktérych przypadkach catkowitg zmiane metody. W analizie chemiczne]
niektére metody wymagajg uscidlenia przepisu wykonawczego (np.
zmiany odwazki), wprowadzenia wtasdciwej metody oznaczania wody, itp.
Niektdére normy wymagaja wprowadzenia nowych przepisdw oznaczania
substancji aktywnych, np. oznaczanie zinebu w preparacie Cynkomie-
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dzianu, oznaczanie tiuramu metodsg miareczkowg zamiast metody Clar-
ka, oznaczanie formotionu metodg chromatografii gazowej. Niektdre
postulowane zmiany metod zostaty juz wprowadzone, a normy znoweli-
zowane, np. wprowadzono metode chromatografii gazowej do oznacza-
nia § =HCH w normie na Owadziak ptynny 10, zmodyfikowano metode
oznaczania karbarylu w preparacie Karbatox pylisty 5.

Badania fizykochemiczne wymagajg réwniez usdcidlenia przepisdw
w istniejgcych normach dotyczgcych np. oznaczania pH w preparatach
emulgujgcych, a w szczegdlnosci jakodci stosowanej wody, skrécenia
czasu obserwacji trwalosci emulsji, sprecyzowania warunkdw oznacza-
nia trwatosci zawiesiny.

Podstawowym zagadnieniem zwigzanym z podniesieniem jakodéci sto-
sowanych pestycyddéw jest jednak nowelizacja norm i stawiania w nich
bardziej wzasciwych wymagan i metod zgodnych z zaleceniami organi-
zacji miedzynarodowych. Program modernizacji norm krajowych obej-
mujgcy niezbedne prace badawcze i nowelizacje norm bedzie w naj-
blizszym czasie opracowany, a oméwione uwagi i wnioski bedg w nim
uwzglednione,
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KAYECTBO METOIOB I[MPUMEHAEMHX B UCCJEILOBAHHY TMPEIMAPATHBHNX
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Pes3wowMme

B 1975-1980 rr. u3yueHo B Jgadoparopuu 46 cTaHLapTOB NpelapaTu-

BHHX (OpM MNeCcTULULOB HUCNOJAL3YA pasHHe MeTOoAn, OGCyXIeHO NDHUUYMHH HaU-
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follee BaXHHX Pa’HHUI ¥ HaufoJee YaCTHX OMUOOK 3aMEUEeHHHX NpH aHaJu-

TUYECKUX HUCCJIeINOBAHMAX. Pe3yJbTaTH aHajlu3da colepxaHuda NekcTayomei
cy6cTaHnuud OhUIM Haubojlee KOPPEKTHBHHE KOrJna npenapaTuBHhEe GOpPMH CO-

nepxaau oT 2 Ho 95% Takux cyfcTaHuui#t. O6cyxaeHo TpefOBaHMA B OTHO-

MEeHHI AaHAJHU3UDOBAHHHX CTa2HHAAPTOB,

A. Dgbrowska, M. Gwiazda, A. Kotarski
QUALITY OF METHODS USED FOR STUDIES OF PESTICIDE FORMULATIONS

Summary

During 1975-1980 standards of 46 pesticide formulations were
analyzed in various laboratories using different methods. The sour-
ces and causes of the most important differences and cemmon mista-
kes made during analytical studies were discussed. The results of
analysis of contents of active substances were most correct when
formulation contained from 2 to 95% of such substances. Improve-
ment of requirements toward standards is discussed.



