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The occurrence of pesticide residues in currants in 2009-2013

Wystepowanie pozostatosci Srodkdw ochrony roslin
w porzeczkach w latach 2009-2013
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Magdalena Stowik-Borowiec, Anna Kurdziel, Julian Rupar

Summary

Currant ranks second place in the world production of berries after strawberries. Currants are important primarily due to the
content of vitamins, mineral salts, organic compounds and many micronutrients. The aim of this study was to assess the occurrence of
pesticide residues in the currants analyzed in the Laboratory of Pesticide Residue Analysis in Rzeszow in 2009-2013. A total of
143 samples were tested using the gas chromatography technique (GC/ECD/NPD — gas chromatography with electron capture and
nitrogen phosphorus detection) and spectrophotometric method for the determination of dithiocarbamates. The control programme
included the detection of 130 active substances in 2009, 137 in 2010, 152 in 2011, 166 in 2012 and 187 active substances in 2013. The
results were compared with the maximum residue limits (MRLs). 43% of samples tested contained pesticide residues, and exceeding of
MRLs values was stated in 10 samples. The identified residues which exceeded MRLs were chlorpyrifos-methyl, cypermethrin,
endosulfan, fenazaquin, flusilazole and procymidone. The fungicides were the most frequently detected in the all analysed samples.
The most frequently detected substances were: dithiocarbamates (30 samples), cypermethrin (14 samples) and difenoconazole
(12 samples).
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Streszczenie

Porzeczka zajmuje drugie miejsce po truskawkach w $wiatowej produkcji owocéw jagodowych. Owoce te majg duze znaczenie
dietetyczne, przede wszystkim ze wzgledu na zawarto$¢ witamin, soli mineralnych, licznych zwigzkéw organicznych oraz
mikroelementow. Celem pracy byta ocena wystepowania pozostatosci srodkdw ochrony roslin ($.0.r.) w porzeczkach poddanych
analizie w Laboratorium Badania Pozostatoéci Srodkow Ochrony Roslin w Rzeszowie w latach 2009-2013. Przebadano 143 prébki tych
owocow. Do analizy pozostatosci wykorzystano techniki: chromatografii gazowej (GC/ECD/NPD — gas chromatography with electron
capture and nitrogen phosphorus detection — chromatografia gazowa pofaczona z detekcja wychwytu elektronéw i azotowo-
fosforowa) oraz spektrofotometrii — stuzacej do oznaczania ditiokarbaminianéw. Program kontroli obejmowat oznaczenie 130 sub-
stancji czynnych (s.cz.) w 2009 r., 137 s.cz. w 2010 r., 152 s.cz. w 2011 r., 166 s.cz. w 2012 r. i 187 s.cz. w 2013 r. Uzyskane wyniki
poréwnywano z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami pozostatosci (NDP). 43% przebadanych prébek zawierato pozostatosci s.o.r.,
a przekroczenia NDP zanotowano w 10 prébkach i dotyczyty one: chloropiryfosu metylowego, cypermetryny, endosulfanu,
fenazachiny, flusilazolu oraz procymidonu. Najczesciej wykrywang grupa $.o.r. byty fungicydy. Wsréd zidentyfikowanych pozostatosci
$.0.r. najczesciej wykrywano ditiokarbaminany (30 prébek), cypermetryne (14 prébek) oraz difenokonazol (12 prdbek).

Stowa kluczowe: pozostatosci pestycyddw; porzeczki; NDP
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Wstep / Introduction W celu zminimalizowania spgcia przez ludzi nie-
bezpiecznych substancji chemicznych, jakijgsbstancje
Porzeczka, z &iny uprawianej pocgkowo w ogro- czynne (s.cz.)$srodkdw ochrony rélin ($.0.r.) bardzo
dach przydomowych, stata ¢sidzi§ bardzo populamn  wazne jest wykonywanie badana obecn& ich pozos-
rofling sadownicz. W s$wiatowej produkcji owocow tatosci.
jagodowych zajmuje drugie miejsce po truskawkach. Celem pracy byla ocena wgpbwania pozostakoi
Owoce te maj dwe znaczenie dietetyczne, przedes.o.r. w porzeczkach pochagzch z rejonu potudniowo-
wszystkim ze wzgdu na zawartg witamin, soli  wschodniej Polski w latach 2009-2013.
mineralnych, licznych zwgzkdéw organicznych oraz
mikroelementéw (Rejman i wsp. 1994). Czarne porkziecz
sa bogatym Zrodtem witaminy C, a zawar®é kwasu Materiaty i metody / Materials and methods
askorbinowego w zakresie od 50 do 280 mg/168Wigzej
masy, przyczynia i do ich silnego dziatania anty- Analize prowadzono w Laboratorium Badania Pozo-
oksydacyjnego (Hummer i Barney 200Rfour i wsp. statdgci Srodkow Ochrony Réin (LBPSOR) Terenowej
2011). Stwierdzono,ze wykazuj wysoky zawartg¢ — Stacji Dawiadczalnej w Rzeszowie Instytutu Ochrony
antocyjanéw i wysz aktywnad¢ przeciwutleniaica  Roslin — Paistwowego Instytutu Badawczego w Poznaniu.
w poréwnaniu do innych owocow. Wiele badaykazato  Prébki byly pobierane i dostarczane przez inspékior
doskonate dziatanie antyoksydacyjne ekstraktu znega Paistwowej Inspekcji Ochrony Rbn i Nasiennictwa w
porzeczki i jego korzci dla zdrowia, w tym dzialalié  ramach urzdowej kontroli (wspétpraca z Ministerstwem
przeciwnowotworow (Wu i wsp. 2007). Rolnictwa i Rozwoju Wsi oraz Ratwowa Inspekcy
Powierzchnia uprawy porzeczek w Polsce wynosOchrony Rélin i Nasiennictwa) z terenu potudniowo-
45,2 tys. ha (GUS 2012b). Zbior tych owocéw w latac wschodniej Polski, a tdk przez producentéw i przet-
2009-2013 ksztattowal esinastpujgco: w 2009 roku worcéw owocow. Materiat do baflastanowity owoce
196 tys. ton, w 2010 roku 197 tys. ton, w 2011 rokuporzeczek. W latach 2009-2013 poddano analizie 143
170 tys. ton, w 2012 roku 195 tys. ton, natomiastoku  prébki tych owocéw (czarna porzeczka stanowita 8#,6
2013 szacuje sina okoto 199 tys. ton (GUS 2013a, b).badanego materialu, a czerwona porzeczka — 15,4%).
Srednie miesiczne spaeycie owocow jagodowych (do Program bada obejmowat oznaczenie 130 s.cz. w 2009
ktorych zaliczamy porzeczki) w gospodarstwach domoroku, 137 s.cz. w 2010 roku, 152 s.cz. w 2011 roku,
wych wynosi 0,41 kg/os@h(GUS 2012a). 166 s.cz. w 2012 roku i 187 s.6@.r. w 2013 roku (tab. 1).

Tabela 1. Analizowane substancje czynne
Table 1. Analysed active substances

1 2

acetamiprid (0,05), acrinathrin (0,01), aldrin @,0alpha-cypermethrin (0,01), azinophos-ethyl 1D,azinophos-
methyl (0,05), beta-cyfluthrin (0,01), bifenthrin0,01), bromophos-ethyl (0,01), bromophos-metHyl (0,01),
bromopropylate (0,01), buprofezin (0,01), cadusaf@$1), carbaryl (0,02), carbofuran (0,02), chéaxfinphos (0,01),
chlorpyrifos (0,01), chlorpyrifos-methyl (0,01), faythrin (0,01), cypermethrin (0,01), p,p’-DDD (@) p,p’-DDE
(0,01), o,p’-DDT (0,01), p,p’-DDT (0,01), deltameith (0,02), diazinon (0,01), dichlorvos (0,01), afiml (0,01),
dieldrin (0,006), dimethoate (0,02), endosulfaregl®,01), endosulfan beta (0,01), endosulfar, 8801), endrin
(0,01), esfenvalerate (0,01), ethion (0,01), etbppos (0,01), EPN (0,01), fenazaquin (0,01), fenchlorphd8,01),
Insektycydy | fenitrothion (0,01), fenoxycafb(0,05), fenpropathrin (0,01), fenthforf0,01), fenvalerate (0,01), fipronil (0,005),
Insecticides | flonicamid® (0,01), formothion (0,01), HCB (0,019;HCH (0,01),3-HCH (0,01),y-HCH (lindane) (0,01), heptachlor
(0,01), heptachlor-endo-epoxide (0,003), heptaebdmr-epoxide (0,001), heptenophos (0,01), hexythiaf,01),
indoxacarb (0,02), isofenphos (0,01), isofenphothgie (0,01), lambda-cyhalothrin (0,01), malathion (0,01
mecarbam (0,01), methacrifog0,01), methidathion (0,01), methoxychlor (0,0pjrathion-ethyl (0,01), parathion-
methyl (0,01), permethrin (0,02), phenthd4&01),phosalone (0,01), phosmé0,01), pirimicarb (0,01), pirimiphos-
ethyf (0,01) pirimiphos-methyl (0,01), profenofo®,01), propoxur (0,05), pyrethrth€0,1), pyridaben (0,02), pyri-
proxyfen (0,02), quinalphos (0,01), spirodicldfg0,02), tau-fluvalinate(0,01), tebufenpyrad (0,01feflubenzurof
(0,01), tefluthrirt (0,01), tetrachlorvinphé€0,01), tetradifon (0,01), triazophos (0,01), zegpermethrin (0,01)

azaconazofe(0,01), azoxystrobin (0,01), benalaxyl (0,05).eh#nol (0,05), boscalid (0,01), bromuconazole 1,0
bupirimate (0,01), captafbl(0,02), captan (0,02), chlorothalonil (0,01), cbnaté (0,01), cyproconazole (0,01),
cyprodinil (0,02), dichlofluanid (0,01), dicloraf,(1), difenoconazole (0,01), dimethomorph (0,@ioxystrobirf
(0,01), diniconazofe (0,01), diphenylamine (0,05), dithiocarbamates r{csaeb, maneb metiram propineb, thiram,
zineb, ziram) (0,05), epoxiconazole (0,01), etazoteh (0,01), fenarimol (0,01), famoxaddhg®,02), fenbuconazole
(0,02), fenhexamid (0,05), fenpropimorph (0,02)ydfbxonil (0,01), fluquinconazole (0,01), flusildeo(0,01),
fluopicolideé® (0,01), flutolanif (0,02), flutriafof (0,02), folpet (0,01), hexaconazdlg0,01), imazalil (0,02),
imibenconazole (0,01), iprodione (0,02), iprovalicdrb(0,04), isoprothiolarfe (0,01), krezoxim-methyl (0,01),
mepanipyrim (0,01), metalaxyl (0,01), metcona2¢@e02), metrafenorig0,01), myclobutanil (0,01), oxadixyl (0,01),
penconazole (0,01), pencycufd®,05), picoxystrobih(0,01), prochloraz(0,01), procymidone (0,01), propiconazole
(0,01), prothioconazole desti¢0,02), pyrazophds(0,01), pyrimethanil (0,01), quinoxyfen (0,01),imfwzene (0,01),
tebuconazole (0,02), tecnazene (0,01), tetracoeaD1), tolclofos-methyl (0,01), tolylfluanid @@,), triadimefon
(0,01), triadimenol (0,01), trifloxystrobin (0,0M)inclozolin (0,01), zoxamidg0,01)

Fungicydy
Fungicides
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1 2

acetochlof (0,01), atrazine (0,01), bromati(0,01), chlorpropham (0,01), cyanazing®,01), cyprazine (0,01),

Herbicvd diflufenicar? (0,01), flufenacét (0,02), flurochloridon® (0,01), lenacil (0,05), linuron (0,05), metolaalid0,02),

Herbici)::leys metribuzin (0,01), metazachfof0,01), napropamide (0,05), nitrofen (0,01), ougfifer? (0,01), pendimethalin (0,02),
prometryn (0,01), propachlor (0,01), propaquizaf¢@05), propazire(0,01), propham (0,02), propyzamide (0,01),
simazine (0,01), terbuthylazifhé,02), trifluralin (0,01)

Regulatory

wzrostu

Growth paclobutrazdi(0,01)

retardant

1 — substancje wtzone do zakresu batlad 2010 roku — substances included in the scopieeagtudy from 2010
2 — substancje wtzone do zakresu batlad 2011 roku — substances included in the scofteea$tudy from 2011
3 — substancje wtzone do zakresu batlad 2012 roku — substances included in the scofteed$tudy from 2012
4 — substancje wtzone do zakresu batlad 2013 roku — substances included in the scoffeeadtudy from 2013
W nawiasach podano granice oznacz&iw mg/kg — the limits of determination were givierbrackets in mg/kg

Do analizy pozostafgi §.0.r. stosowano akredytowgn W latach 2009-2013 programem badmjeto od 130
wedtug PN-EN ISO/IEC 17025 (2005), _me@omhalityczrq do 187 zwazkéw. W badanych prébkach wykrytgcknie
GC/ECD/NPD (gas chromatography with electron captur21 r@nych zwizkow chemicznych, w tym: 12 z grupy
and nitrogen phosphorus detection — chromatoggaffwa  insektycydéw (bifentryna, chloropiryfos, chloropiog
polczona z detekgj wychwytu elekironow i azotowo- metyl, lambda cyhalotryna, cypermetryna, dimetoat,
fosforowg) umaliwiajaca jednoczesne wykrycie wielu endosulfan alfa, beta i SO fenazachina, fenitrotion,
ZwigzkOw o zrgnicowanej budowie chemicznej (Sadto pirymikarb) i 9 z grupy fungicydéw (boskalid, bupinat,
1998; Grzegorzak i wsp. 2012) oraz spektrofotonetty o orodinil,” difenokonazol, ditiokarbaminiany, flisstol,
Stuzaca do oznaczania d|t|okarbam|n|ar_u_)w (C_hm|el 1979)'iprodion, pirymetanil, procymidon). ¥d zidentyfikowa-
E;ﬁigimngégﬁgggﬂﬂ? Z;gﬁ:gﬁ%“&;ﬂ;ﬂﬁi nych pozostaléxi $.0.r. najczsciej wykrywano ditiokarba-

. . minany (30 préb), cypermetrgn(14 prob) oraz difeno-
(NDP) OKré'O”y'L" w Rozpoéadzze”'“ pﬁﬁ/zoos Pa”)a' Konazel ((12 IC|ﬁ))rob)) (rx;rS) 2) Nyaj(\ﬁlyzg Wy)kryte stenia
mentu Europejskiego i Rady (Rozpguzenie 2005). e e -
Laboratorium systematycznie uczestniczy w badaniacﬁmyc.zwy fungicydow. d|t|okarbam|n|any — 3,24 mgk
biegtdici organizowanych przez UnEuropejsk uzyskupc  Prodion — 0,44 mg/kg oraz boskalid — 0,22 mg/kgeze-
pozytywne wyniki, potwierdzaf tym samym swoje gotowe dane wygpowania pozostakoi $.0.r. w porzecz-
kompetencje w zakresie wykonywanych analiz. kach podano w tabeli 2. _

W badanym materiale stwierdzono obe&npozosta-

tosci edno- i wielokrotnych. W wkszaci przypadkéw
Wyniki i dyskusja / Results and discussion byta to pozostakd jednego zwjzku (56%). Wecej niz
jedrg pozostaté¢ (od 2 do 5) wykryto w 27 prébkach
Kontroli poddano dcznie 143 prébki. Pozostald  (44%). W 18 prébkach stwierdzono dwie (30%), w 6lpr
§.o.r. stwierdzono w 61 prébkach, co stanowito 43%kach trzy (10%), w 2 probkach cztery (3%) subst&ncj
calego materiatu badawczego. Przekroczenia NDP-zan®ozostatéci picciu zwigzkéw — bifentryny, chloropiryfosu
towano w 10 prébkach i dotyczyty one: chloropiryfos metylowego, cypermetryny, difenokonazolu i diotio-
metylowego, cypermetryny, endosulfanu, fenazachinykarbaminianéw, odnotowano w jednej prébce (rys. 3).
flusilazolu oraz procymidonu (rys. 1). W trakcie badé wykonanych w LBBOR w Rze-
szowie, w prébkach wykryto pozostéd s.cz. s.o.r.
niezalecanych do ochrony porzeczek, tj. cyprodieiha-
zachina, flusilazol, iprodion oraz pirymetanil (t&#). Wy-

7%

36% kryto takze s.cz., ktérych stosowanie jest zabronione:
procymidon, endosulfany oraz fenitrotion (Rozpgizenie
Sk 2005, 2008).

Uzyskane wyniki korelwj z danymi podawanymi przez
innych autoréw: naje#ciej wykrywary grup substancji
byly fungicydy. Rodzaje wykrywanych s.cz., jak izpf

g Probki z pozostatosciami > NDP kroczenia NDP réwnie pokrywap sie z otrzymanymi
Samplesiwith pesticide residues » MRLs danymi m.in. cypermetryna, flusilazol, fenazachina
Probki tosciami < NDP i . i i

O sgomp:(fspﬁﬁﬁ?:ﬁiscmn;;sidues<MRLs (Zlgcl)vzv?cka i wsp. 2010, 2011; tozowicka i wsp. 2011,
Porzeczki $ grum owocOw, w ktorych najcZciej

wykrywane g przekroczenia NDP oraz niedozwolone
stosowanie$.o.r. Seganie przez producentéw pwodki

o Probki z pozostatosciami < granicy oznaczalnosci
Samples with pesticide residues < limit of quantification

Rys. 1. Pozostakgi §.0.r. w porzeczkach w latach 2009-2013
Fig. 1. Pesticide residues in currants in 2009-2013
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Tabela 2. Wysipowanie pozostafei $.0.r. w porzeczkach w latach 2009-2013
Table 2. Occurrence of pesticide residues in otsrin 2009—-2013

) Prébki Zakres
Liczba ) z pozostatéciami wykrywanych pozostalai NDP
badanych prébek|  Substancja czynna Samples with residues | Range of detected residues MRL
Number Active substance - -
of analysed samplds liczba (%] min-max [mg/kg]
number [mg/kg]
bifenthrin 2 2,4 0,05-0,19 0,5
boscalid 3 3,7 0,01-0,22 10
bupirimate 1 1,2 0,14 5
chlorpyrifos 5 6,1 0,01-0,14 1
chlorpyrifos-methyl 3 3,7 0,01-0,09 0,05
lambda-cyhalothrin 7 8,5 0,01-0,02 0,1-0,892010
cypermethriﬁ 14 17,1 0,03-0,3 0,05
cyprodiniP 3 3,7 0,02-0,09 5
difenoconazole 12 14,6 0,02-0,11 0,2
dimethoate 1 1,2 0,02 0,02
143 dithiocarbamates 30 36,6 0,01-3,24 5
endosulfan alpHa 1 1,2 0,01 0,05
endosulfan betd 1 1,2 0,06 0,05
endosulfan sulphaté 1 1,2 0,06 0,05
fenazaquifr® 1 1,2 0,02 0,01
fenitrothior! 4 4,9 0,01 0,01
flusilazole* 6 7,3 0,01-0,06 0,02
iprodioné 1 1,2 0,44 10
pyrimethanif 4 4,9 0,01-0,02 5
pirimicarb 2 2,4 0,04-0,08 1
procymidoné? 1 1,2 0,03 0,02-0,0¢92012

NDP — najwytsze dopuszczalne poziomy pozostete- MRL — maximum residue limits
1 — substancja, ktérej stosowanie jest zabroniosighstance whose application is banned

2 — substancja, ktorej stosowanie nie jest zalevadanej uprawie — application of the substane®tsecommended for that crop

3 — substancja, ktorej pozostatqprzekroczyta najwiszy dopuszczalny poziom (NDP) — the substance wiastdue level exceeded the Maximum

Residue Limit (MRL)

4 — substancja, ktdra jest niedozwolona w ochrdaieej uprawy od 2010 roku — substance which isf@ived in the protection of the crop from 2010
5 — substancja, ktora jest dozwolona w ochroniepaprawy od 2012 roku — substance which is alloimettie protection of the crop from 2012
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Rys. 2. Cestotliwos¢ wystepowania pozostakgi $.0.r. w porzeczkach w latach 2009-2013

Fig. 2. Frequency of pesticide residues’ occurmanaurrants in 2009-2013
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3% 2%

Prébki z 1 pozostatoscig $.0.r.
Samples with 1 pesticide residue

8 Prébki z 2 pozostatosciami $.0.r.
Samples with 2 pesticide residues

o Prébki z 3 pozostatosciami $.0.r.
Samples with 3 pesticide residues

] Prébki z 4 pozostato$ciami $.0.r.
Samples with 4 pesticide residues

Prébki z 5 pozostato$ciami $.0.r.
Samples with 5 pesticide residues

55%

Rys. 3. Pozostadgi jedno- i wielokrotne w prébkach porzeczek w ¢t@2009-2013
Fig. 3. Multiresidues in currants samples in 2(EE3

niezalecane jest zwiane gtdwnie z brakiem odpo- 2. W 10 prébkach (7%) wykryto przekroczenia NDP.
wiednich preparatéw zarejestrowanych do ochronyegan W 4 prébkach stwierdzono substancije, ktGyezabro-

uprawy (Nowacka i wsp. 2010; Szpyrka i wsp. 2012). nione do stosowania, natomiast w 9 prébkach wykryto
pozostatéci $.o.r., ktére s niezalecane do ochrony
porzeczek.

Whnioski / Conclusions 3. Nieprawidtowdci zwigzane ze stosowaniens.o.r.

dotyczyly gtdwnie zastosowania substancji niezaleca
1. W 43% przebadanych probkach porzeczek stwiaalzo  nych lub niedozwolonych do ochrony porzeczek ni
wystepowanie pozostaksi $.0.r. Najczsciej wykry- przypadkow, gdzie stwierdzono przekroczenia NDP.
warg grup zwigzkow byty fungicydy.
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