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KINETYKA ROZKEADU WYBRANYCH PESTYCYDOW
W SRODOWISKU WODNYM
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Kiercwnik: mgr inz. J. Rybiriski

Wyznaczono kinetyke rozkladu szeroko stosowanych w kraju pestycydow : karbarylu,
propoksuru, chlorfenwinfosu, 2, 4-D, MCPA, linuronu ¢ monolinuronu w warunkach
doswiadczalnych symulujqeych $rodowisko wody rzecznej 4 ekosystemu wodnego w za-
leinoéci od stezenia poczqtkowego pestycydu, temperatury i zdolnosci adaptacyjnych
mikroflory do érodowriska.

Kinetyka degradacji szeroko stosowanych w kraju pestycydéw w érodo-
wisku wodnym jest malo poznana. Dostgpne dane pi§miennictwa dotycza
w zasadzie herbicydéw 2,4-D [4, 8, 9] i linuronu [5—7]. Szybkoéé rozkladu
tych zwiazkéw rozpatrywano w zaleznoéci od pH, temperatury oraz rodzaju
i natury populacji mikroorganizméw. Ponadto zbadano w szerokim zakresie
stezenn 1 pH kinetyke rozkladu pochodnych dwutiokarbaminianéw [14, 15}
oraz pochodnych winylowych [1]. Z zakresu insektycydéw fosforoorganicz-
nych istnieja réwniez prace dotyczace malationu [11, 16]. W cytowanych
materialach prébowano opisaé szybkoéé rozkladu pestyeydéw w srodowisku
wodnym za pomoca réwnan kinetycznych reakcji réznego rzedu. Wiekszodé
autor6w charakteryzuje degradacje tych zwiazkéw za pomoca czasu pél-
rozkladu. W piémiennictwie podejmowano takie préby opracowania kilku
kinetyeznych modeli regresyjnych dla opisania mechanizmu tego procesu
i za pomoca statystycznych metod adekwatnosci wybierano wlagciwy modet
[2].

Celem niniejsze] pracy bylo wyznaczenie kinetyki rozkladu karbarylu,
propoksuru, chlorfenwinfosu, 2-4-D, MCPA, linuronu, i monolinuronu w wa-
runkach symulujaeych rodowisko wody rzecznej i ekosystemu wodnego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Badane zwiagzki

Insektycydy: karbaryl -N-metylokarbaminian 1-naftylu, propoksur-N-me-
tylokarbaminian 2-izopropoksyfenylu, chlorfenwinfos -0,0-dwuetylofosforan-
-1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowy,  lindan-1,2,3,4,5,6-sze$ciochloro-
cykloheksan, metoksychlor-2,2-dwu/p-metoksyfenylo/-1,1,1-tréjchloroetan.

Herbicydy: 2,4-D-kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy, MCPA-kwas 2-mety-
lo-4-chlorofenoksyoetowy, linuron -N-/3,4-dwuchlorofenylo/-N-"metoksy-N’-
metylamoeznik, monolinuron-N-/4-chlorofenylo/-N’-metoksy-N’-metylomocz-
nik. '

,»Model rzeki”’ — woda rzeczna, Srednio zanieczyszezona (BZTs w, granieach
2 mg0.-/dm3) pobrana w gkresie letnim i preechowywana w.akwarium oéwie-
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lonym ze stalym mieszaniem, uzupelnionym wodsa rzecznag po kazdorazo-
‘twym poborze prébek

Laboratoryjny model ekosystemu wodnego — woda wodociagowa pozbawio-
na substancji szkodliwych na filtrze weglowym i napowietrzna w ciagu 2 dni.

Wprowadzone organizmy: wywiéeznik (Myriophyllum) lub moczarka
kanadyjska (Elodea canadensis), mech wodny (Amblystegium lub Fontinalis),
rozwielitka (Daphnia magna lub pulex), kieli zdrojowy (Gammarus pulex),
- lub oéliczka pospolita (Asellus aquaticus), slimaki (Physa fontinalis), Tareczni-

ki (Turbifex) i gupiki (Lebistes reticulatus).

METODYKA

»»Model rzeki”. Wode rzeczng umieszczono w butlach o poj. 11 dmn? mieszano ja mieszadlami
‘wolnoobrotowymi zapewniajac turbulencje zblizona do wystepujacej w rzekach. Butle oéwietlano
$wiatlem jarzeniowym o natezeniu 2000 lukséw z cyklem §wietinym 8/16 h.

Do wody dodawano badang substancje w wybranych stezeniach, jedna butla z serii stanowila
kontrole. Po obnizeniu zewartoéci pestycyddw ponizej 109, poczatkowego stezenia ponownie jo
dodawano do pozostalej wody w butli i kontynuowano test biodegredacji przez mikroflore za-
adaptowang. Zawartoéé poszczegdlnych pestycydéw oznaczano w okreslonych odstepach cza-
sowych metoda chromatografii cienkowarstwowej i gazowej [12, 13]. Wykonano przecigtnie
2—4 serii baden dla wybranych pestycydéw w temperaturze 20°C i 4°C.

Laboratoryjny model ekosystemu wodnego. Badania wykonywano w akwariach, w ktérych
umieszezeno piasek, wode orez organizmy wodne. Wprowadzone organizmy adaptowano w ciagu
2 tygodni w temp. 204-2°C przy o$wietleniu jarzeniowym z cyklem éwietlnym 8/16 h i z zasto-
‘sowaniem napowietrzania. Po okresie adaptacji i badaniu fizyko-chemicznym wody i biologicz-
nym organizméw (analiza mekroskopowa i zawarto$é chlorofilu) wprowadzono badana substan-
-cje do skwaridw doswiadczalnych, kontrolne pozostawiono bez dodatku. Zawartoéé badanych
pestycydéw oznaczano w poszezegélnych elementach ekosystemu wodnego: wodzie, osadach
dennych i organizmach wodnych (glony, §limaki, ryby). Badania prowadzono do zaniku sub-
stancji czynnej w wodzie. Dodwiadczenia wykonano w 2—8 seriach dla odpowiednio dobranych
stezen.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

"Analiza przebiegu procesu rozkladu badanych pestycydéw w wodzie
rzecznej i laboratoryjnego modelu ekosystemu wodnego w ukladzie ¢ = f(t)
upowazniala do zalozenia, ze proces ten przebiega zgodnie z réwnaniem
kinetycznym reakeji I rzedu dla wiekszoSei zwigzkéw. W miare uptywu czasu
stezenie pestycydéw obniza sie wykladniczo wedlug réwnania:

de

mr—- “‘K‘C

gdzie:

¢ = gtezenie pestycydu w chwili t,
t — ‘czas trwania doswiadczenia,
K — stala szybko$ci procesu rozkladu. -

Przykladowo pokazano przebieg procesu degradacji propoksuru w wodzie
rzeczne] i laboratoryjnego modelu rzeki (ryc. 11 2).

W celu wyznaczenia kinetyki procesu rozkladu wyniki badan poddano
analizie statystycznej wyznaczajac wspélzaleino§é miedzy zmiennymi ¢ i t.
Obliczono dla badanych stezen pestycydéw wspdlezynniki korelacji (r), ktére
wahaly sie od (—0,51) do (—0,99) 1 byly statystycznie istotnie znamienne.
Wartosci do§wiadezalne tq byly wigksze od wartodci tabelarycznej ty z praw-
dopodobieristwem 909, i wyzej dla wigkszo$ci serii badan (tab. 1i 2)

b
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Rye. 1. Zmiany zawartosci propoksuru w. wodzie rzecznej po dwukrotnym dodaniu 5 pg/dm?
tego zwiazku.
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Rye. 2. Dynamika zenikenia propoksuru w laboratoryjnym modelu ekosystemu wodnego.

Kinetyka degradacji badanych pestycydéw w obu modelach badaweczych
byla rézna. Sposréd insektycydéw karbaminianowych i fosforoorganicznych
karbaryl ulegel rozkladowi w 509, w warunkach modelu rzeki w temperaturze
pokojowej w ciagu 1,16 doby, natomiast czas pélrozkladu propoksuru w
stezeniu 25 pg/dm?® wynosilt 1,48 doby i chlorfenwinfosu w stezeniu poczatko-
wym 5 pg/dm3 — 9,02 doby. Czasy te dla propoksuru i cholorfenwinfosu
w stezeniach 5-krotnie nizszych ulegaly zmniejszeniu odpowiednio do 0,70
i 5,49 doby. Znajduje to odbicie we wzrofcie wspélezyunikéw kinetyeznych
K. Podobnie ulegaly skrdceniu t,, po zaadaptowaniu sie mikroorganizméw
do érodowiska zawierajacego te zwiazki, z wyjatkiem propoksuru (tab. I).

Kinetyka rozkladu przedstawicieli insektycydéw z grupy weglowodoréw
chlorowanych I'ndanu i metoksychloru w wodach rzeki byla podobna; czasy
potrozkiadu w zaleznosei od stezenia wynosity dla lindanu 30,53 i 37,87 doby,
za$ dla metoksychloru 25, 76 i 29, 36 doby. Po zaadaptowaniu sig mikroorganiz-




Tabela I Wspdlezynnki korelacji oraz parametry kinietyczne procesu degradacji pestycydéw w wodzie rrecznej

$8%

Przed adaptacja Po adaptacji
; Stezenie  wspéblczynnik rawdopodob. wspolezynnik rawdopodob.
d pélezynnik  prawdopodo pélezynnik  p p
Pestycy pgldm®  Korelacii dla K(d) tso (d) korelacji dla K(a) tso (d)
r td>t; (%) r td>ty (%)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V Model rzeki, temp. ~20° C

Karbaryl 10 —0,79 99,5 0,5950 1,16 —0,63 90,0 1,6512 0,42
50 -—0,86 99,9 0.5950 1,18 —0,76 99,9 1,6512 0,42

Propoksur 5 —0,51 95,0 0,9839 0,70 —0,92 99,0 0,0768 . 9,02
25 —0,58 99,9 0,4690 1,48 —0,76 99,9 0,2613 2,65

Chlorfenwinfos 1 —0,74 99,9 0,1263 5,49 —0,90 99,9 0,2072 3,34
—0,89 99,9 0,0768 9,02 —0,89 99,9 0,0766 9,05

Lindan 0,1 —0,89 99,9 0,0227 30,53 —0,54 80,0 0,0582 11,91
0,5 —0,92 99,9 0,0183 37,87 —0,90 99,9 0,1040 6,66

Metoksychlor 0,5 —0,97 99,9 0,0269 25,76 —0,82 98,0 0,0884 7,84
1,0 —0,89 99,9 0,0236 29,36 —0,87 99,9 0,0722 9,60

2,4D 10 —0,87 95,0 0,0674 10,28 —0,64 90,0 0,2131 3,25
50 —0,79 99,9 0,0474 14,62 —0,85 99,9 0,1542 4,49

MCPA 10 -—0,81 90,0 0,1233 5,62 —0,69 90,0 0,2384 2,91
50 —0,76 99,0 0,1027 6,75 —0,81 99,9 0,0562 12,33

Linuron 10 — — — — — — — —
25 — — ' - — —0,54 95,0 0,0622 11,14

Monolinuron 10 —0,70 95,0 0,1718 4,03 —0,83 98,0 0,0436 15,89

exqoedog L
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méw wody rzecznej do pestycydéw rozklad nastepowal podobnie jak w przy-
padku wyzej omawianych grup zwigzkéw duzo szybeiej; obliczone wspdt-
czynniki kinetyczne t,, wynosily odpowiednio 11,91 i 66,6 déb oraz 7,84
i 9,60 d6b (tab. 1). Z uwagi na odmienne warunki badan (rézne rodzaje wod
i’ zakresy stezeri) jedynie w badaniach Zakoty 509, metoksychloru zanika
w podobnym czasie jak w badaniach prezentowanych w niniejszej pracy {10].

W wodzie rzecznej herbicydy 2,4-D i MCPA w 509%, zanikaja w czasie od-
powiednio 10,28 i 14,62 doby oraz 5,62 i 6,75 doby w zaleznosci od stezenia
poczatkowego 10 i 50 ng/dm? (tab.I). W doswiadezeniach po ponownym do-
daniu herbicydéw do wody rzecznej na ogo6l nastepowato szybsze zanikanie
tych zwigzkéw. Czasy pélrozkladu ulegaly zmniejszeniu z wyjatkiem MCPA
w stezeniu 50 pg/dm3® t,,=12,33 doby w przeciwienstwie do badan przed
adaptacja, gdzie t,,==6,75 doby.

Herbicydy mocznikowe w stezeniach 10,25 i 50 pg/dm?® zachowywaly sie
w wodzie rzecznej podobnie jak 2,4-D i MCPA. Dla monolinuronu wspét-
czynniki t,, wynosily 4,02 i 4,03, a wiec nie stwierdzono zaleznoéci miedzy
szybkodciag rozkladu a stezeniem poczatkowym.

Po adaptacji mikroorganizméw do érodowiska tych zwigzkéw czasy pél-
rozkladu wahaty sie od 11,14 do 15,89 doby (tab. I). Zwiekszenie wartodci
wspélezynnikéw t,, wynikalo prawdopodobnie z oznaczenia na chromato-
gramie sumy herbicydéw macierzystych i metabolitéw, ktére posiadaty
zblizone wartosci Rr. ‘

Doéwiadezenia wykonywane wgtemperaturze okolo 4-4°C wykazaly, ze obni-
Zenie temperatury wplywa hamujaco na degradacje pestycydéw. W tej tem-
peraturze proces przebiegal dluzej dla wszystkich badanych zwiazkéw,
przy czym analogicznie jak w badaniach w temperaturze pokojowej czasy
pétrozkladu zmniejszaly sie z reguly po adaptacji (tab. I).

Kinetyka zanikania pestycydéw w wodzie laboratoryjnego modelu ekosys-
temu wodnego podobnie jak w modelu rzeki jest réina dla poszczegdlnych
zwigzkéw. Insektycydy karbaminianowe i z grupy weglowodoréw chloro-
-wanych ulegaly rozkladowi najszybciej spoéréd badanych zwiazkéw. Czasy
péirozkladu byly zblizone dla poszezegllnych zwigzkéw i zmienialy sie od
1,38 do 3,15 doby (tab. II) przy czym zaleznoéé miedzy szybkodcia rozktadu
a stezeniem wystepowala tylko w przypadku metoksychloru i propoksuru.
Natomiast insektycyd fosforoorganiczny — chlorfenwinfos ulegal rozkladowi
w 509, w czasie okolo 4 déb. Sposréd herbicydéw 2,4-D, monolinuron i linu-
ron charakteryzowaly sie zblizonymi stalymi szybkoéci rozkladu (tab. II);
ich czasy pélrozkladu wynosily odpowiednio 5,14 i 6,00; 6,38 i 3,84 oraz
7,12 1 5,90 oraz byly zaleine od stezenia poczatkowego 10 i 50 pg/dm3. Na-
tomiast MCPA rozkladal sie¢ wolniej; wspélezynniki kinetyczne t,, wahaty sie
od 15,57 — 20,62 doby i wykazywaly réwniez korelacje ze stezeniem (tab. 1T).

Szybkie zanikanie insektycydéw z grupy weglowodoréw chlorowanych
w warunkach ekosystemu jest Sciéle zwigzane z kumulacja lindanu w osadach
dennych oraz pobieraniem i zaggszczeniem obu zwigzkéw w organizmach
wodnych [3].

' WNIOSKI

1. Proces rozkladu pestycydéw w warunkach symulujacych érodowisko
wody rzecznej i ekosystemu wodnego przebiega z reguly zgodnie z réwnaniem
kinetycznym reakeji 1 rzedu.
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Tabela IL Wspélezynniki korelacji oraz parametry kinetyczne procesu degradacji badanychx
pestycydéw w wodzie — laboratoryjny model ekosystemu wodnego

Wspélezynnik  Prawdopodo-

Postycyd St@f(‘i’;‘f Korelacji biefistwo K (d~Y) tso (d)

ugjc r dla t4> t, (%)
Karbaryl 10 —0,92 ) 99,9 0,2697 2,67
50 —0,86 99,9 0,3715 1,87
Propoksur 5 —0,74 99,9 0,4306 1,61
25 —0,79 99,9 0,2937 2,36
Jhlorfenwinfos 1 —0,86 99,9 0,1474 -~ 4,70
5 —0,75 99,9 0,1711 4,05
Lindan 01  —0,68 99,9 0,2407 2,88.
1,0 —0,98 99,9 0,5009 1,38
Metoksychlor 0.5 —0,50 95,0 0,5003 1,39
: 1,0 —0,52 99,0 0,2203 3,15
2,4.D 10 —0,59 98,0 0,1348 5,14
50 —0,52 99,9 0,1155 6,00
MCPA 10 —0,94 99,9 0,0445 15,57
50 —0,82 99,9 0,0336 20,62
Linuron 10 —0,98 . 99,9 0,0973 7,12
50 —0,52 90,0 0,1175 5,90
Monolinuron 10 —0,78 99,9 0,1087 6,38
50 —0,61 99,0 0,1803 3,84

\

2. Badane pestycydy pod wzgledem szybkosci zanikania w wodzie mozna.
przedstawi¢ w nastepujgcym szeregu malejacym: karbaryl, propoksur.
linuron, monolinuron, chlorfenwinfos, 2,4-D, MCPA, metoksychlor i lindan,

3. Szybkoéé zanikania pescytycydéw w drodowisku wodnym zalezy: od
rodzaju modelu badawezego, grupy badanych zwigzkéw, ich zdolnogei do
kumulowania si¢, temperatury, stezenia poczatkowego i adaptacji mikro-
organizméw do Srodowiska.

4. Obnizenie temperatury do -44°C hamuje szybkoéé rozkladu pesty-
cydow. :
y5. Proces degradacji pestycydéw w warunkach mikroorganizméw za-
adaptowanych do érodowiska tych zwiazkéw przebiega z reguly szybciej niz
w przypadku bezpoéredniego ich wprowadzenia do zbiornika wodnego.

6. Wyznaczone parametry kinetyczne procesu degradacji pestycydéw
w wodzie rzecznej zostaly wykorzystane dla opracowania deterministycznego
modelu jednorazowego zrzutu tych substancji do rzeki.

T. Boraugka

KUHETUKA PA3JOXEHUSA BRIBPAHHBIX IIECTUIIMAOB B BOJHON CPENE
PeszwomMme

IIpoBenenbl MCCIEROBAHUA Pa3jOKeHMA IIUPOKO IIPUMEHSEMBIX IIECTULMUIOB
 (kapbapui, npomoxcyp, xiaopdensundoc, 2,4-J, MCPA, IuHYPOH ¥ MOHOJUHYDOH)
B MOJAENLHBLIX YCIOBMAX MMUTUDYIOLIMX CpPeAHE 3arpA3HEHHYI0 CPely PpedHOi BOAbI
M. BORHOM SKOCMCTEMbl 3aCeNE€HHOM XapaxkTEPHBIMM JJIA MOJIBCKUMX BOX OpPraHu3~
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MaMy, OKCIEPHMMEHTBI NPOBOAMIMCHL IIpK O(e30NmacHOM KOHLEHTPAUUM IeCTULMUIOB
M IpM KOHIEHTpauuu B 5 pa3 Goabireitr mpu Temn. 20°C. B cayuae momeam peru
MCCIeLOBAHUA NIPOBOAMINCE TaKXKe Hpu Temn. 4°C, a TaKmke B NPUCYTCTBUM MUKDO-
OpraHu3MOB, aJalTUPOBAHHBIX K cpede InecTuunupgoB. Ha OCHOBAHMM TIONYYEHHBIX
pe3yabTaToB ObIIM YCTAHOBJIEHBI KUHETHYECKME [apaMeTphbl NpoLecca pPas3IoXKeHUA
NecTUUMIO0B B BOJAE - & TaKKe KOHCTAHTLI CKOPOCTM M BpPEMsA I0JYpPa3iIoKEeHUA.
IIponecc merpajauuyu TeCTHUMAOB B BOJE 3@BMCEJI OT 9SKCIIEPUMEHTAJILHON MO,
TPYNOIBI MCCHEAYEMBIX COeAMHEHMH, HAa4aJbHONM KOHLEHTPalu¥, TEeMIepaTyphl, CIIO-
~ cODHOCTM HAKANIMBATLCA B TMPULOHHBIX O0CAaZKaX ¥ BOLHBIX OPraHM3Max a TarkXe
OT ajanrauuy MuURpOGIIopbl K cpeje. OH NpoTekan Kax IPaBUI0 B COOTBETCTBUM
¢ KMHETMYECKUM ypaBHenuem pearuuu 1 nmopsaaxa. C TOYKM 3PEHUA CKOPOCTU pas-
JOXEHUS B BOZE, MUCCIeAyeMble IeCTHMUMABI MOXKHO paCHOJOXUTE B CJISAYIOLIEM
pAAy: (HaumMrasg ¢ caMoil OOJbLINOK CKOPOCTM): Kapbapui, IPONOKCYDP, JMHYPOH,
MOHOJNUHYPOH, xJopdenpundpoc, 2,4-J1, MCPA, merToxcuxnop u auuzad. Ilonuxe-
H¥e TeMmnepaTypbl A0 4°C yMeHBUIANO CKODOCTL pas3jlOMKEHUT 9STHUX COeIUHEHMIL
IIpouecc merpaganuy NecTHMUUIOB B NPUCYTCTBUYM MUKPOOPraHM3MOB, IIPUCIIOCOGIEH-
HBIX K 3TUM COeIMHEHUAM, TAKXKe TPOTEeKaJ Kak NpaBuio ObicTpee YeM B caydae
HEeNOCPeJCTBEeHHOIO BBeNeHUA B BOAY.

T. Bogacka

KINETICS OF BREAKDOWN OF CERTAIN PESTICIDES IN AN AQUEOUS
ENVIRONMENT

Summary

Investigations were carried out the breskdown of widely used pesticides (karbaryl, propoksur,
chlorfenwinfos, 2,4-D-MCPA, linuron, monolinuron) under model conditions simuleting the
environment of river water with moderate contamination and an aqueous ecosystem containing
organisms typical of Polish rivers. The experiments were done using safe concentrations of
pesticides and fivefold higher concentrarions at 20°C. In the case of a river model the investiga-
tions were carried out also at 4°C and using micro-organisms adapted to the environment con-
taining pesticides. In the light of the obtained results of these investigations kinetic parameters
were determined of the process of breakdown of pesticides in the water: rate constants and half
times of breakdown. The process of pesticide degradation in water depended on the experimental
model, group of compounds studied, initial concentration, temperature, ability of cumulation
in silt and aqueous organisms, and microflora adaptation to the environment. As a rule this
process took place in accordance with the kinetic equation of first order reaction. The rate of
decay of these pesticides in water could be arranged in the following decreasing sequence: kar-
baryl, propoksur, linuron, monolinuron, chlorfenwinfos, 2,4-D, MCPA, metoksychlor and lindan.
Temperature decrease to --4°C inhibited the rate of breakdown of these compounds. The pro-
cess of degradation of pesticides by the microorganisms adapted to these compounds was as
a rule greater than in the case of their direct addition to the water.
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