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Pesticide residues in crops produced in north-western Poland

Pozostatosci srodkdw ochrony roslin w ptodach rolnych
wyprodukowanych w pdétnocno-zachodniej Polsce

Anna Nowacka, Bogustaw Gnusowski, Stanistaw Walorczyk, Dariusz Drozdzynski,
Michat Raczkowski, Agnieszka Hotodyrska, Dorota Frackowiak, Witold Swoboda

Summary

In 2011, 262 crop samples, originating from farms located in five voivodeships of north-western Poland, were tested for the
presence of pesticide residues. Studies were conducting in framework of official control and included 23 products and
230 compounds. Several multi-residue methods based on gas chromatography and high performance liquid chromatography
(GC-ECD/NPD, GC-MS/MS, HPLC-UV/PDA, LC-MS/MS) and one single-residue method based on spectrophotometric analysis were used
for determination of pesticide residues. Totally, 26 compounds were detected in 29.0% of analysed samples. Exceedances of maximum
residue levels (MRLs) were found in 0.4% of analysed samples, while the use of unapproved plant protection products in 4.2% of the
samples. Pesticide residues were found mostly in samples of apples (84.6%), carrots (56.0%) and potatoes (50.0%). The frequency of
their occurrence in the samples taken from individual voivodeships has differed from the average for the entire study area and ranged
from 15.9-39.6%, and was the highest in food products from Kujawsko-pomorskie Voivodeship, while the lowest from Wielkopolskie
Voivodeship.
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Streszczenie

W 2011 roku zbadano 262 prébki ptodéw rolnych pod katem obecnosci pozostatosci sSrodkéw ochrony roslin (S.0.r.), pochodzgce
z gospodarstw rolnych zlokalizowanych w pieciu wojewddztwach pdtnocno-zachodniej Polski. Badania miaty charakter urzedowy
i obejmowaty 23 produkty i 230 zwigzki. W badaniach stosowano kilka wielopozostatosciowych metod analitycznych, opartych na
analizie instrumentalnej z wykorzystaniem chromatografii gazowej i wysokosprawne] cieczowej (GC-ECD/NPD, GC-MS/MS, HPLC-
UV/PDA, LC-MS/MS) oraz metode pojedynczg bazujaca na analizie spektrofotometrycznej. Wykryto pozostatosci 26 zwigzkéow w 29,0%
badanych prébek. Przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych pozostatosci (NDP) $.o.r. stwierdzono w 0,4% probek, a stosowanie
niedozwolonych srodkéw w 4,2% prébek. Pozostatosci wystepowaty gtdwnie w proébkach jabtek (84,6%), marchwi (56,0%)
i ziemniakow (50,0%). Czestosc ich wystepowania w produktach rolnych w poszczegdlnych wojewddztwach réznita sie od sredniej dla
catego badanego obszaru o kilka, a nawet kilkanascie procent i miescita sie w zakresie 15,9-39,6%. Byta ona najwyzisza
w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, a najnizsza w wojewddztwie wielkopolskim.

Stowa kluczowe: pozostatosci pestycyddw, ptody rolne, pétnocno-zachodnia Polska
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Wstep / Introduction

Celem badan byla ocena stopnia skazenia plodow
rolnych pozostatosciami $rodkéw ochrony roslin ($.0.r.),
na etapie produkcji pierwotnej, pochodzacych z pigciu
wojewodztw Polski potnocno-zachodniej oraz sprawdzenie
czy spelniaja one wymagania prawa zywnoSciowego
w zakresie pozostalosci $.o.r. Badania wykonano w 2011
roku, w ramach urzedowej kontroli prowadzonej przez
Panstwowa Inspekcj¢ Ochrony Ro$lin i Nasiennictwa
(PIORiN). Obejmowaty one 23 rodzaje ptodéw rolnych
1230 zwiazkow. Zdecydowana przewagg analizowanych
probek (84,0%) stanowity probki warzyw korzeniowych,
bulwiastych, kapustnych oraz zboz.

Oceng wynikow badan przeprowadzono w oparciu
o zapisy ustawy o ochronie ro§lin (Ustawa 2008), roz-
porzadzenia w sprawie wykazu substancji aktywnych,
ktorych stosowanie w $.0.r. jest zabronione (Rozpo-
rzadzenie 2010) oraz rozporzadzenia dotyczacego naj-
wyzszych  dopuszczalnych  pozostalosci  pestycydow
w zywnosci 1 paszach (Rozporzadzenie 2005). Informacje
o przekroczeniu dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci
i/lub zastosowaniu niedopuszczonych §.o.r. przekazywano
PIORIN, sporzadzajacej na tej podstawie, zgodnie
z wymaganiami Ustawy o bezpieczenstwie zywnosci
izywienia (Ustawa 2010), powiadomienia w ramach
systemu wczesnego ostrzegania o niebezpiecznej zywnosci
i paszach (RASFF — Rapid Alert System for Food and
Feed), pozwalajacych na zastosowanie sankcji wobec
producentéw naruszajacych prawo.

Materialy i metody / Materials and methods

Do badan pobrano 262 probki 23 produktéw rolnych,
w tym probki: 2 gatunkéw owocow, 11 gatunkéw warzyw,
6 gatunkéw zbdz oraz mieszanek zbozowych, nasion
rzepaku i kminku, a takze buraka cukrowego. Probki
pochodzily z gospodarstw rolnych zlokalizowanych na
obszarze pigciu wojewodztw:  kujawsko-pomorskiego,
lubuskiego, pomorskiego, wielkopolskiego i zachodnio-
pomorskiego. Ponad potowg z nich, 56,1%, stanowity
warzywa, 35,5% zboza, tylko 5,3% owoce i zaledwie 3,1%

trzy wyzej wymienione produkty. Zaréwno asortyment, jak
i liczba pobranych probek w poszczegdlnych wojewodz-
twach byly zréznicowane (tab. 1). Najwigcej probek
pochodzilo z wojewodztwa wielkopolskiego (33,6%), naj-
mniej z pomorskiego (12,6%), za$§ z wojewodztwa
zachodnio-pomorskiego — 20,2%, kujawsko-pomorskiego
— 18,7%, Ilubuskiego — 14,9%. Warzywa stanowily
znaczacy odsetek badanych probek w wojewddztwie
lubuskim (82,1%), nizszy w pozostatych wojewddztwach
(40,9-60,6%). Polowa probek ziarna zboz (50,5%)
pochodzita z upraw w wojewoddztwie wielkopolskim.
Sposob pobierania probek byl zgodny z ustalonym dla
produktow badanych na zawarto$¢ pestycydow (Rozpo-
rzadzenie 2007), a za ich pobieranie byli odpowiedzialni
pracownicy PIORIN. Badania zostaty wykonane w Zakla-
dzie Badania Pozostatoci Srodkéw Ochrony Roslin
Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu Ba-
dawczego (IOR — PIB).

Program badan obejmowal oznaczanie pozostatosci
230 zwiazkéw, stanowiacych substancje aktywne $.o.r.
i produkty ich rozpadu. W badaniach zastosowano kilka
metod wielopozostato§ciowych, bazujacych na wyizolo-
waniu  pozostalosci  rozpuszczalnikiem organicznym
i usunigciu niepozadanych, koekstrahujacych si¢ substancji
przy wykorzystaniu podziatu ciecz/ciecz, ekstrakcji do
fazy stalej (SPE — Solid Phase Extraction) i dyspersyjnej
ekstrakcji do fazy stalej (dSPE — dispersive Solid Phase
Extraction). Oznaczenia iloSciowe wykonano za pomoca
chromatografow gazowych i wysokosprawnych cieczo-
wych wyposazonych w detektory selektywne (GC-ECD/-
NPD, HPLC-UV/PDA) oraz chromatografu gazowego
icieczowego z tandemowa spektrometria mas (GC-
MS/MS, LC-MS/MS). Pozostatosci ditiokarbaminianow
oznaczono, w postaci CS,, metoda pojedyncza oparta na
analizie spektrofotometrycznej (Chmiel 1979). Wyniki
badan potwierdzono zgodnie z unijnymi wytycznymi dla
urzgdowych badan pozostato$ci pestycydow w zywnosci
i paszach, a zinterpretowano stosujac domyslna (50%)
niepewnos$¢ rozszerzona, obowiazujaca w urzedowych
badaniach pozostatosci pestycydow w krajach Unii Euro-
pejskiej (Method 2009). Umiejgtnosci analityczne labo-
ratorium badawczego zostaly potwierdzone w kilku

Tabela 1. Badane grupy produktéw w poszczegdlnych wojewoddztwach

Table 1. Analysed product groups in individual voivodeships

Wojewddztwo — Voivodeship
(;J,I:(l)%?lstr SO g?éﬁ;:v 1;22 \())Vrssll((?é lubuskie pomorskie wielkopolskie ﬁ;ﬁg(};ﬁg
liczba badanych probek — number of analysed samples
Owoce — Fruit 5 4 1 3 1
Warzywa — Vegetables 27 32 20 36 32
Nasiona oleiste — Oilseeds 0 1 1 1 1
Zboza — Cereals 15 1 11 47 19
Przyprawy — Spices 1 0 0 0
Rosliny cukrodajne — Sugar plants 1 1
Ogotem — Total 49 39 33 88 53
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Tabela 2. Najczgstsze kombinacje zwiazek/produkt (czgsto$¢ wystgpowania > 10%; liczba zbadanych probek > 10)

Table 2. Most frequent compound/product combinations (frequency occurrence > 10%; number of samples tested > 10)

. Liczba Procent’p.rob§k’ Zakres stezen NDP*
Zwiazek Produkt z pozostatosciami §.o.r. .
badanych . Concentration range MRL
Compound Product 6bek Percentage of samples with [mg/ke] [mg/ke]
p pesticide residues g8 g8
Dithiocarbamates ziemniaki — potatoes 54 46,3 0,03-0,06 0,3
Pirimicarb jablka — apples 13 38,5 0,01-0,15 2
Chlorpyrifos marchew — carrots 25 32,0 0,01-0,14 0,1
Carbendazim jablka — apples 13 23,1 0,03-0,06 0,2
Pyrimethanil jabtka — apples 13 23,1 0,005-0,07 5
Azoxystrobin marchew — carrots 25 16,0 0,02-0,11 1
Captan jabtka — apples 13 15,4 0,12-0,26 3
Cyprodinil jabtka — apples 13 15,4 0,02-0,125 1
DDT marchew — carrots 25 12,0 0,01-0,03 0,05
Linuron marchew — carrots 25 12,0 0,04-0,09 0,2
Tebuconazole pszenica — wheat 26 11,5 0,01-0,04 0,2

*Najwyzszy Dopuszczalny Poziom pozostatosci — Maximum Residue Level

miedzynarodowych  badaniach  bieglosci  (EUPTSs'
i FAPAS?), a ponadto wykonawstwo badan byto regularnie
sprawdzane zgodnie z procedurami wewngtrznej kontroli
jakosci (Norma 2005; Method 2009).

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Ogodtem wykryto 106 pozostatosci $.0.r. w 14 pro-
duktach (rys. 1), a wséréd nich dominowaty pozostatosci
zwiazkow grzybobojczych (64,2%). W 76 badanych prob-
kach (29,0%) wykryto 26 zwiazkow, przy czym
przewazajacy ich odsetek zawieral pozostatosci jednego
zwiazku (22,5%). Pozostatosci $.o0.r. byly obecne przede
wszystkim w probkach owocow (78,6%), rzadziej za$
warzyw (36,1%), ro§lin cukrodajnych (33,3%), nasion
oleistych (25,0%) i zboz (9,7%). W jabtkach, marchwi
iziemniakach wystgpowaly one najczg$ciej (> 50%
probek). Posrod wykrytych zwiazkéw znalazto sig
najwigcej] — 16 fungicydow: azoksystrobina, boskalid,
chlorotalonil, cyprodynil, ditiokarbaminiany, epoksyko-
nazol, flusilazol, kaptan, karbendazym, pikoksystrobina,
prochloraz, propikonazol, pirymetanil, tebukonazol,
tetrakonazol 1 trifloksystrobina. Stwierdzono takze pozo-
stato$ci 7 insektycydow — acetamiprydu, chloropiryfosu,
DDT, diflubenzuronu, pirymikarbu, pirymifosu metylo-
wego 1 propargitu oraz 3 herbicydéw — linuronu, pendi-
metaliny i trifluraliny. Pozostatosci ditiokarbaminianow
w ziemniakach, pirymikarbu w jabtkach i chloropiryfosu
w marchwi  byly najpowszechniejsze. Czgstotliwos¢
wykrywania pozostalosci we wszystkich badanych

! EURL-Proficiency Test-FV-13, 2011. Pesticide Residues in Mandarin
Homogenate.

EU Proficiency Tests. EUPT-C5/SRM6, 2011. Pesticide Residues in Rice
Flour using Multi- and Single Residue Methods.

2 FAPAS — The Food Analysis Performance Assessment Scheme, FERA,
York, UK. Proficiency Test 19126. Pesticide Residues in Cherry Purée.

produktach przedstawia rysunek 1., czgsto wystepujace
kombinacje zwiazek/produkt zawiera tabela 2.

Badania wykazaly dwojakiego rodzaju naruszenia
zwigzane ze stosowaniem S$.o.r. (rys. 2). Przewazaly
przewinienia producentéw polegajace na zastosowaniu
srodka na innej roslinie uprawnej niz zastrzezona w jego
etykiecie (9 przypadkéw) lub wycofanego z obrotu
(2 przypadki). Ogétem w 11 probkach z 6 upraw, czyli
w 4,2%, wykryto pozostalo§ci substancji aktywnych
niedozwolonych do ich ochrony, wtym: w 4 probkach
marchwi trzech — pikoksystrobiny, propikonazolu,
trifluraliny, w probce burakow ¢wiktowych — tetrakona-
zolu, w probce korzenia pietruszki — azoksystrobiny,
w probee pieczarek i kminku — chloropiryfosu, w trzech
probkach jablek — karbendazymu. Procent przekroczen
najwyzszych dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci
(NDP) byt znikomy (0,4%), albowiem tylko jedna probka,
ziarna rzepaku, zawierala za wysokie st¢zenie pirymifosu
metylowego.

Odsetek badanych probek z pozostatosciami $.o.r.
w poszczegblnych wojewddztwach roznit sig od $redniego
dla catego badanego obszaru o kilka, a nawet kilkanascie
procent i miescit si¢ w zakresie 15,9-39,6% (rys. 2). Byt
on wyzszy w wojewodztwach: kujawsko-pomorskim,
lubuskim, pomorskim i zachodnio-pomorskim, a duzo
nizszy w wielkopolskim, co wynikalo m.in. z faktu, iz
przewazajacy procent probek z tego wojewodztwa sta-
nowity zboza (53,4%), nieznacznie skazone pozostatos-
ciami. Wigkszos$¢ przypadkow, 7 na 11, stosowania $rod-
kéw niedopuszezonych do ochrony upraw zaobserwowano
w wojewoddztwie kujawsko-pomorskim, co zlozyto si¢ na
wysoki odsetek w ramach wojewddztwa (14,3%), znacznie
odbiegajacy od $redniego w catym rejonie, jak i w kraju
(Nowacka i wsp. 2010, 2011). W trzech innych woje-
wodztwach stwierdzono ich mniej (maksymalnie 5,4%),
zadnego za$ w wielkopolskim. Jedyne, wspomniane wyzej,
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Produkt (Liczba badanych probek) — Product (Number of samples)

Rys. 1. Czgsto$¢ wystgpowania pozostatosci $.0.r. w poszczego6lnych produktach
Fig. 1. Frequency of pesticide residues occurrence in individual products
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Rys. 2. Pozostatosci $.0.r. w poszczegdlnych wojewodztwach
Fig. 2. Pesticide residues in individual voivodeships

naruszenie przepisow w zakresie NDP, zanotowano w wo-
jewodztwie wielkopolskim, ale mialo ono niewielki wy-
miar w skali wojewodztwa (rys. 2).

Zanieczyszczenie plodow rolnych pozostato§ciami
$.0.r. z pélnocno-zachodniej Polski w 2011 roku ksztat-
towato si¢ na nieco wyzszym poziomie niz ogdlnokrajowe
w latach 2009-2010 (Nowacka i wsp. 2010, 2011).
Z drugiej strony produkty rolne pochodzace z tego rejonu
w poréwnaniu z wyprodukowanymi na wschodzie kraju,
w latach 2009-2010, rzadziej zawieraly pozostatosci $.o.r.,
przy czym, co najbardziej istotne, mniejszy odsetek probek
zawieral pozostatosci wyzsze od dopuszczalnych (Stowik-
Borowiec i wsp. 2010, 2011; Lozowicka i wsp. 2011).
Udzial naruszen polegajacych na stosowaniu s$rodkow

niedopuszczonych do stosowania byl wyzszy niz stwier-
dzony w ostatnich pigciu latach w Polsce (Nowacka i wsp.
2007, 2008, 2009, 2010, 2011). Wigkszo$¢ z nich wiazala
si¢ z uprawami warzyw korzeniowych, gléwnie marchwi
i skupita si¢ w jednym wojewddztwie. Plody rolne z wo-
jewoddztwa wielkopolskiego byly najmniej skazone na tle
ogolnopolskim (Nowacka i wsp. 2010, 2011), Polski
wschodniej (Stowik-Borowiec 1 wsp. 2010, 2011;
Lozowicka i wsp. 2011) czy tez wojewodztwa dolno-
$laskiego (Szala i Kuzmenko 2011).

Wyniki badan $§wiadcza o tym, ze generalnie produ-
cenci rolni z tego rejonu kraju stosowali §.0.r. wlasciwie,
ale rownocze$nie wskazuja na konieczno$¢ ciagtego
monitorowania prawidlowosci ich stosowania. Naruszenia
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prawa z reguly wynikaly z aplikowania $rodkow nie-
dozwolonych, lecz stanowily zjawisko marginalne,
aczkolwiek w wojewodztwie kujawsko-pomorskim miaty
one powazniejszy wymiar. Od oceny substancji aktywnych
S.or. w Unii Europejskiej (UE), majacego na celu
wyeliminowanie tych, ktore mogly mie¢ ujemny wptyw na
zdrowie ludzi lub $§rodowisko, mineto zaledwie kilka lat, a
zatem nalezy spodziewac sig, ze z czasem producenci beda
jeszcze bardziej $wiadomi zachodzacych zmian w ochronie
roslin i konsekwencji niestosowania si¢ do obowiazu-
jacych przepisow.

Whioski / Conclusions

1. Pozostalosci $.0.r. znajdowano w wigkszym odsetku

w poroéwnaniu do probek z terenu catej Polski. Moze to
$wiadczy¢, ze rolnictwo w Polsce pdtnocno-zachodniej
jest bardziej intensywne.

. Czgsto$¢ wystepowania pozostatosci §.0.r. w ptodach

rolnych oraz nieprawidlowosci w stosowaniu $rodkow
byty zréznicowane w poszczegdlnych wojewodztwach
Polski pétnocno-zachodnie;j.

. Producenci rolni z wojewddztwa wielkopolskiego

nalezeli do najbardziej przestrzegajacych prawa,
natomiast z wojewodztwa kujawsko-pomorskiego do
najczesciej je famiacych.

. Przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych poziomow

pozostatosci stanowily marginalne zjawisko, natomiast
naruszenia zwiazane ze stosowaniem niedozwolonych
$.0.r. byly czestsze i skoncentrowane w jednym woje-
wodztwie.

probek pochodzacych z Polski pétnocno-zachodniej
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