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Wstęp 

Substancje aktywne stosowane do zwalczania chwastów wykazuj:1 sit; zna
czną skutecznością, jednak klasyczne metody ich konfekcjonowania w formach 
użytkowych nie zawsze w wystarczający sposób zapewniaj ,) ich efektywne działa
nie. Ogólnie ocenia się, że bezpośrednio po zabiegu tylko nieznaczna czt;ść stoso
wanej dawki pestycydów pozostaje na roślinie, reszta zaś przedostaje się do gleb, 
wód czy powietrza [B1z1uK i in. 2001]. W zwiqzku z tak znacznymi stratami sub
stancji aktywnych dąży się do zwiększenia skuteczności zabiegów agrochemicz
nych poprzez modyfikację form użytkowych stosowanych preparatów jak również 
łączne ich stosowanie z adiuwantami [MATYSIAK i in. 1995; PRACi'.Y K, J\DAMCi'.EWSKI 

1996; ADAMCZEWSKI, MATYSIAK 1997; KUCIIARSKI, SADOWSKI 2001 J. 
Według powszechnie stosowanej definicji Wecd Scicnces Socicty of Amc

rica adiuwantem jest „każda substancja zawarta w formulac:ji herhicyd11 /11h doda
wana do zbiornika opryskiwacza, która moc(yjikujc biologiczną aktywno.{ć składnika 

czynnego lub paramet,y op,yskiwania" f ADAMCZEWSKI, PRACZY K 2000J. 
Liczne badania wskazują, że stosowane na szcrok,1 skalt; adiuwanty wpły

wają na dynamikę zanikania pestycydów w glebie. Z tego powodu, w celu okre
ślenia możliwości wystąpienia potencjalnego zagrożenia dla środowiska wodnego 
podj~tn badania, wpływu wybranych adiuwantów na trwałość modelowej substan
cji aktywnej (atrazyny) w wodach. 

Materiały i metody 

Badania trwałości atrazyny w wodzie w obecności adiuwantów przeprowa
dzono z wykorzystaniem wody destylowanej i trzech wód naturalnych pobranych 
ze śródpolnych oczek wodnych w czerwcu 2003 roku na terenie gminy Pyrzyce, 
w województwie zachodniopomorskim. Charakterystyk~ wybranych wskaźników 
chemicznych wód przedstawiono w tabeli l. 
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Miejsce 
Odczyn 

Lp. pobrania 
Rcaction 

No. Location of 
sampling 

(pH) 

I Ryszcwko 8,09 

li Żabów 7,84 

Ili Żabów 8,17 

M. Włodarczyk i inni 

Wskaźniki chemiczne wód 
Chemical indicators of watcrs 

Twardość ogólna Przewodni-
Total ctwo NO_,-

bardness Conductivity 

mg CaCO,·dni-' 3S·m-' 

642 0,42 4,17 

351 0,48 < 0.5 

232 0,50 0,5 

Tabela l; Table 1 

NO,- NI-J,+ PO/-

mg·dm-' 

<0,o2 0,13 0 ,20 

< 0,02 28,7 3,87 

<0,Q2 1,67 159,0 

Przy wyborze wód naturalnych wzię to pod uwagę ich zróżnicowany skład 
chemiczny, a w szczególności zawartość w nich związków N i P. Wysoki poziom 
fosforanów w oczku wodnym III (159 mg·dm-3) związany jest z bliskim położe
niem gospodarstw rolnych byłego PGR-u w Żabowie. 

W doświadczeniu wykorzystano preparat handlowy Aspect 500 SC, zawie
rający dwie substancje aktywnt.:: atrazync; (300 g·dm-3) i flufcnacet (200 g·dnr1) 

oraz trzy adiuwanty: Aclpros 85 SL, Olejan 85 EC i Break-Thru S 240. Wodne 
roztwory preparatu herbicydowego zawierały sumarycznie 10 mg·dm-3 substancji 
aktywnych, w tym 6,0 mg·dnr1 atrazyny. Adiuwanty Adpros 85 SL i Olejan 85 EC 
zastosowano w dawce 0,04% objc;tościowych (v/v), Break-Thru, w dawce 0,002% 
objc;tościowych (v/v). Pomiary wykonano w O, 7, 14, 21, 35, 49, 63, 77 i 160 dniu 
cloświadczt.: n ia . 

Ekstrakc_jc; substancji a ktywnych z roztworów wodnych i jej ilościowe ozna
czenie wykonano według ogólnych metod podanych przez AM BRUSA i in . (198 I] . 

W analizie chromatograficznej atrazyny zastosowano chromatograf gazowy Carlo 
Erba model 6000 z detektorem FID i kolumnę kapilarną DB-17 (30 m x 
0,53 mm, grubość filmu 1 µ,m). W analizie zastosowano programowaną tempera
tur<; kolumny: od 60°C do 260°C, przy wzroście temperatury o 25°C/min do 
230°C i o 30°C/min do 260°C, temperatura detektora wynosiła 280°C. Przepływ 
gazów: gaz nośny azot (NJ - 22,75 ml/min, wodór (H2) - 53,48 ml/min, powie
trze - 390,32 ml/min [WLODARCZYK 2005]. 

Wyniki badań opracowano wykorzystując równanie reakcji kinetyki pierw
szego rzt;du (równanie nr 1 ), co umożliwiło obliczenie czasu połowicznego zaniku 
(równanie nr 2) atrazyny dla wszystkich przeprowadzonych doświadczeń. 

gdzie: 

In 0,5 

k 

C0 - stc;żenic substancji w czasie t = O (mg·dm-3), 

C, - stc;żenie substancji w czasie t (mg·drn-3), 

e - podstawa logarytmu na turalnego, 
k - stała szybkości reakcji (d- 1), 

t - czas (d), 
In - logarytm naturalny, 
t0,5 - czas połowicznego zaniku. 

(1) 

(2) 
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Wartość sta ł ej szybkości reakcji wyznaczono mcto diJ estymacji Lcvc nbcrga
Marquard ta (STATISTICA 6,1) . 

Wyniki i dyskusja 

Na podstawie przeprowadzonych hada11 stwierdzono, że atrazyn;i jest sub
stancją chemiczną wykazującą dużą trwałość w wodzie. Odnotowano, że szybkość 
degradacji pochodnej s-triazyn zależy od składu chemicznego wody. St..;żcnia 

atrazyny w kolejnych dniach eksperymentu były znacznie wyższc w wodzic dcsty
lowanej niż w wodach naturalnych . Wpływ właściwości fizykochemicznych wód na 
szybkość degradacji substancji chemicznych zaobserwowali: SADOWSK I I 19%], 
SWARC[WICZ, MULJŃSKI [1996], SADOWSKI [1996] oraz WYJlll'RALSKI i in. 12om1. SADO
WSKI [ L996] stwierdził, że duża trwałość agrochemikaliów w wodzie (w porównaniu 
z glebą) wynika z różnic w składzie ilościowym i jakościowym mikrofauny oraz 
mikroflory wodnej. 

Parametrem umożliwiającym oeem; trwa łości substancji aktywnych jest czas 
połowicznego zaniku wyznaczony, na podstawie reakcji kinetyk i pierwszego rz..; du 
(równanie 2). Z uzyskanych danych wynika (tab. 2), że czas połowicznego zanik.u 
atrazyny, zmienił si<:; w za leżności od wody i wynosi od 9il do I i\2 dni. Zgodnie 
z klasyfikacją SADOWSKIEGO [1996] atrazyna należy cło zwi,J zk.ów o clużej trwałości. 

dla których czas połowicznego zaniku wynosi powyżej 50 dni . Uzyskany w bada
niach czas połowicznego zaniku dla pochodnej s-triazyn jest wyższy od wynikl'1w 
SWARCEWICZ, MULIŃSKI (1996] - 91 dni (woda destylowana), 85 dni (jezioro Mied
wie) , co tłumaczyć należy przede wszystkim odmienn,1 form,1 u ży tkow,, prep,1ratu 
(Azoprim 50 WP) zastosowanego przez autorów, a w przypadku wody naturalnej 
jej parametrami fizykochemicznymi. 

Na podstawie badań stwierdzono, że dodatek adiuwant(>w: Brcak-Thru 
S 240, Adprosu 85 SL i Okjanu 85 EC do preparatu pestycydowcgo J\spcct 
500 SC wywołał istotne zmiany w szybkości zanikania atrazyny w wodzie . Zmiany 
te są uzależnione od rodzaj u zastosowanego w doświadczeniu adiuwantu i wody. 
Wyznaczone na podstawie reakcji kinetyki pie1wszego rzt;du czasy połowicznego 
zaniku oraz stałe szybkości reakcji analizowanych kombinacji umożliwiły pon1w
nanie wpływu wspomagaczy na szybkość rozkładu i pcrsystencjt; herbicydu w wo
dzie (tab. 2). Najwyższy czas połowicznego zaniku w obecności adiuwantów uzy
skano dla wody destylowanej (od 180 do 200 dni) . Z przeprowadzonych badafi 
wynika, że adiuwanty nie wpływają znacz,1co na trwałość atrazyny, czego potwier
dzeniem jest porównywalny czas połowicznego zaniku (tab. 2). W przypadku A + 
A stwierdzono nawet niewielki wzrost wartości 105 . SwARc1:w10., Mu1.1Ńs1<1 I 19%j 
badając wpływ adiuwantów Atpol i Olbras na rozkład atrazyny zawa rtej w pre
paracie Azoprim 50 WP w wodzie destylowanej nic stwierdzili, zmian czasu poło
wicznego zaniku pochodnej s-triazyn w obecności adiuwant(>w oraz istotnych 
różnic w wartościach stałej szybkości reakcji (od k = 7,3·1()-, do/..:= 8.1·10 1 

(cl-1). Uzyskana wartość 10,, atrazyny wyniosła odpowiednio bez adiuwantów 9 I 
dni, 85 dni z dodatkiem Atpolu i 95 dni z dodatkiem Olbrasu. 'fokże badania 
SWARCEWICZ i in . (2000] potwierdzają inhibujiJCY wpływ Olejanu 85 EC na trwałość 
herbicydów. Według autorki dodatek Olcjanu 85 EC do preparatu Tril1uralin 480 
EC spowodował wolniejsze zanikanie trifluraliny w wodzie dcstylow,rncj. Po upły
wie 100 dni od założenia doświadczenia oznaczyła 96% trifluraliny w mieszaninie 
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z Olejancm 85 EC na tomiast tylko 59% w próbie bez adi uwantu. 
W wodach natu ra lnych proces rozkładu pochodnej s- tr iazyn zachodził 

z wit;ksz,1 szybkości<), w obecności ad iuwa ntów o lcjmvych Adpros 85 SL i Ole
jan 85 EC, co po twierdzaj,] wartości stałych szybkości reakcji k. Wartość stałej k 
w wodach I- III , z dodatkiem ad iuwantów olejowych uległa zwiększen iu dla Olc
ja nu 85 EC od około 20% do ponad 68%, a dla Adprosu 85 SL od 14% do 56 % . 
W przypa dku kombinacji z ad iuwantami Adpros 85 SL i Olcjan 85 EC czas 105 

at razyny w wodach naturalnych zmniejszył sic, odpowiednio od 15 cło 39 dni 
(tab. 2). Z przeprowadzonych badań wynika, że Brcak-Thru S 240 inhib uj c roz
kład subs tancji aktywnej w wodach naturalnych, czego potwierdzeniem S,! najniż
sze wa rtośc i s t ałej szybkośc i reakc_j i oraz naj dłuższy czas połowiczn1,;go za niku. 
W<.: dl ug bada(1 SWARCEW ICZ. MUUŃSK I [1996] dodatek wspomagaczy o lejowych 
(Atpo lu i O lbrasu) nic wpływa znacz,1co na czasy połowicznego zaniku atrazyny 
w wodzi<.: z jeziora Miedwie . Wed ł ug' auto rów czas 10_5 wynosi dla atrazyny bez 
dodatków 85 d ni , 74 dn i z dodatk iem Atpolu i 80 dni z dodatkiem Olbrasu. 
Czasy t05 pochodnej s-trazyn w obecności adiuwantów były niższe w wodzie natu
ra lnej n i ż, w wodzie destylowanej o około 11-15 dni, co potwierdzaj,] badania 
wł asn e . 

111bcla 2; Table 2 
Wartości para metrów degradacj i d la atrazyny 

Dcgradation paramets fo r atrazin c 

Komb in;icja Czas; Ti me -k Bl;!d s tand a rdowy k 
Combina tion (d) (u-' ) Sta ndard e r ror 

Woua desty lowana; D isti llc t wate r 

i\ 0- 160 3.81 · ll)-.1 l,1 4·10--1 

A + BT 0-1 60 3,85 · 10-1 0,83-10--1 

i\+i\ 0-1 60 3,47·1()-\ 0,40·] 0--I 

A+O 0-1 60 3,79·HJ-1 0,72-10--1 

Woda nr I; Wa ter 110. 1 

A 0- 160 \80· I o-• 1,30· 10--1 
A + rrr 0-160 5,29 10-1 0,82·10--1 

A + A 0- 160 7,04· 10-.1 l ,78· 10--1 

A + O 0-1 60 6,98·1 0-.1 3.73· 10--1 

Woua nr 2; Waler no. 2 

A U-1 60 7,02·10- 1 l ,71 ·1 0--1 
A+ BT 0- 160 5,79· !0-.1 1,37· 10--1 

A + I\ 0-1 60 10,92· !0-2 3,0l · 10--1 

A + O 0-160 11,83·10-2 2,35· ll) --1 

Woda nr 3; Watcr 110. 3 

I\ 0-1 60 5,-14· I0- 1 0,86· 10--1 
I\ + 13T 0-160 4,58· 10-.1 1,28·10--1 

A + A 0- 160 6,19· IO-' 2,77- 10--1 

A + O 0-1 60 7.63· 10-1 1,67· 10--1 

I\ atr:vyna; atrazinc 
A+ 13T 
A+A 
I\ + () 

atrazyna + Brcak-Thru S 240; atrazine + Brcak-Thru S 240 
atr;1zy na + Adpros 85 SL; atrazinc + Adpros 85 SL 
atrazy n;, + O lcj a n 85 EC; atrazine + O lcjan 85 EC 

105 R' 
(u) 

182 0,9814 

180 0,9750 

200 0,9965 

183 0,9876 

120 0,9670 
131 0,9873 

98 0,9527 

99 0.9199 

98 0,9645 
11 8 0,9863 

63 0,96 10 

59 0,9798 

127 0,9897 
148 U,9780 

11 2 0.98.'lO 

91 0.9926 
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Porównując szybkość degradacji atrazyny wchodz,,ccj w skład preparatu 
Aspect 500 SC w wodzie destyiowanej oraz wodach naturalnych można stwier
dzić, że dodatek adiuwantów i rodzaj zastosowanej wody, w istotny sposób wply
nGły na wartość stałej szybkości degradacji (rys. 1 ). Degradacja atrazyny zacho
dziła najszybciej w wodzie nr 2 i dodatkowo wzrosła w wyniku zastosowania 
adiuwantów olejowych. Adpros 85 SL i Olejan 85 EC spowodowały najwit;kszy 
wzrost stale.i szybkości rozkładu pochodnej s-triazyn od 2 l 2.5'Yr1 ocl 215,W½, dla 
wody nr 2 oraz znacznie niższy od 84,4% do 103,1%1 dla wody nr I i od 78.4% 
do 101,4% dla wody nr 3. Najmniejsze zmiany wartości stałej k w porównaniu 
z wodą destylowaną uzyskano dla Brcak-Thru S 240. W porównaniu z próbami 
kontrolnymi odnotowano spadek wartości stałej kod 14,7% do .D,6%,. 

-'< (1.) 
oo 

C C 

"' "' ·~ ..c 
E u 
N -'< 
~ '-o 

Rys. 1. 
Fig. 1. 
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l!!I woda l; water I D woda 2; water 2 • woda 3; water 3 

Wpływ adiuwantów na waność stalCJ szybkości reakcji (k) 
The cffcct of adjuvants on the rcaction ratc conslant (k) 

Z przeprowadzonych badań wynika, ze pomimo zwit;kszenia szybkości de
gradacji i skróceniu czasu połowicznego zaniku dla kombinacji w(,d naturalnych: 
atrazyna + Olejan 85 EC i atrazyna + Adpros 85 SL atrazyna pozostała w tej 
samej „grupie trwałości" i według klasyfikacji SADOWSKIEGO [ 19%1 nadal należy do 
substancji o dużej persystencji w wodzie (1 05 >50 dni). Z tego powodu, słuszna 
jest Decyzja Komisji Europejskiej (z dn. 10.03.2004 r.) nakazuj ,1ca Członkom 
Unii Europejskiej, w tym również Polsce wycofanie do 30 cze1wc 1 2007 roku z 
użytku środków ochrony roślin zawierających w swym składz ie atrazy111.; (http:// 
www.ppr.pl/semadmin/zasoby/pliki/pdf/atrazyna.pdt). 

Wnioski 

l. Zastosowana w badaniach modelowa substancja aktywna - atrazyna, należy 
do związków chemicznych wykazujących clużq trwałość w wodzie. Zmiany 
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w szybkości degradacji pochodnej s-triazyn uzależnione są od składu chemi
cznego wody i rodzaju adiuwantu. 

2. Najwyższe czasy połowicznego zaniku herbicydu (105) uzyskano dla wody 
destylowanej ( 182-200 dni). Adiuwant olejowy Adpros 85 SL powodował 
spadek szybkości degradacji atrazyny. 

3. W wodach naturalnych rozkład atrazyny zachodził szybciej w porównaniu 
z wod,! destylowaną i był stymulowany przez Adpros 85 SL i Olejan 85 EC. 
Najniższe wartości 10_5 uzyskano dla wody nr II i wynosiły od 59 dni (Ole
jan 85 EC) do 63 dni (Adpros 85 SL). 

4. Break-Thru S 240 powodował spadek rozkładu atrazyny w wodach natural
nych. W wyniku jego zastosowania czas połowicznego zaniku uległ wydłuże
niu od 11 do 21 dni. 
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Słowa kluczowe: adiuwanty, atrazyna, degradacja, czas połowicznego zaniku 

Streszczenie 

W pracy badano wpływ adiuwantów na szybkość degradacji atrazyny (sub
stancji modelowej) w wodach, w warunkach laboratoryjnych. Wykazano, że de
gradacja atrazyny w wodzie destylowanej zachodziła wolniej niż w wodach natu
ralnych. Nie stwierdzono znaczącego wpływu adiuwantów, na szybkość degradacji 
atrazyny w wodzie destylowanej (wyjątek Adpros 85 SL). Odnotowano istotny 
wzrost szybkości degradacji atrazyny w wyniku zastosowania adiuwantów olejo
wych (Adpros 85 SL, Olejan 85 EC) natomiast spadek w przypadku zastosowania 
surfaktantu Break-Thru S 240. Czas połowicznego zaniku atrazyny w wodzie, 
w obecności adiuwantów wyniósł od 200 do 59 dni. 

INFLUENCE OF SOME ADJUVANTS 
ON ATRAZINE DEGRADATION 

IN NATURAL WATERS 
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Summary 

This study aimed at the assessment of the influence of adjuvants on the 
degradation rate of atrazinc (model substancc) in watcrs, unclcr lahoratory con
ditions. The results showcd that atrazine degradation in distillct watcr was slowcr 
than in natura! waters. The experimcnt showcd a lack of ctfcct of adjuvants on 
the degradation rate of atrazine in destillet wat er ( exccpt Ad pros 85 SL). The 
rate of herbicide degradation in natura! watcrs was signiticantly incn.:ascd by oil 
adjuvants Adpros 85 SL and Olcjan 85 EC but rcduced by the surfactant Break-
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Thru S 240. Atrazine water half-life in the prescnt of adjuvants was from 59 to 
200 days. 
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