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Pesticide residues in seeds of winter oilseed rape (Brassica napus L.)
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Summary

Winter oilseed rape (Brassica napus L.) is an important crop plant, with production steadily increasing over the years. However, its
cultivation is exposed to high yield losses due to the pest and pathogen occurrences, as well as threats posed by the weeds. Therefore,
in order to obtain high and safe yields proper chemical protection is necessary in accordance with the principles of integrated pest
management. The aim of this study was to assess the occurrence of pesticide residues in winter oilseed rape seed samples originating
from the official control of plant protection products during the four year period. Totally in the years 2016-2019, 238 samples were
analyzed using the chromatography technique: GC-ECD/NPD, GC-MS/MS, LC-MS/MS. The control programme included the detection of
447 active substances in 2016 up to 514 in 2019. Pesticide residues were recorded in 41% of samples, the exceedances of the Maximum
Residue Levels (MRLs) in two samples (0.8%). Epoxiconazole, methiocarb and triflusulfuron-methyl residues, the active substances of
plant protection products not recommended for protection of winter oilseed rape were found in four (1.7%) samples. The most frequently
detected pesticides were glyphosate (33 samples; 0.020-0.270 mg/kg), tebukonazole (21 samples; 0.005-0.042 mg/kg), boscalid
(11 samples; 0.005-0.034 mg/kg), tetraconazole (10 samples; 0.007—0.034 mg/kg) and pirimiphos-methyl (10; 0.011-0.145 mg/kg). The
obtained results show that winter oilseed rape is properly protected and incompatibilities are incidental.
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Streszczenie

Rzepak ozimy (Brassica napus L.) jest wazng rosling uprawng, ktorej produkcja na przestrzeni lat systematycznie wzrasta. Jednak
jego uprawa narazona jest na duze straty plonéw z powodu wystepowania szkodnikow i patogendw, a takze zagrozen stwarzanych przez
chwasty. Dlatego tez, aby uzyska¢ wysokie i bezpieczne plony, niezbedna jest prawidtowa chemiczna ochrona prowadzona zgodnie
z zasadami integrowanej ochrony roslin. Celem pracy byta ocena wystepowania pozostatosci srodkdw ochrony roslin (s.0.r.) w prébkach
nasion rzepaku ozimego pochodzgcych z urzedowej kontroli w czteroletnim okresie. tacznie w latach 2016-2019 analizie poddano
238 prébek technikami chromatograficznymi: GC-ECD/NPD, GC-MS/MS, LC-MS/MS. Program badan obejmowat oznaczenie od
447 substancji czynnych w roku 2016 do 514 w 2019. Pozostatosci S.o.r. stwierdzono w 41% probek, przekroczenia najwyzszych
dopuszczalnych poziomdw pozostatosci w dwdch préobkach (0,8%). W czterech prébkach (1,7%) nasion rzepaku wykryto substancje
czynne $.0.r. niezalecane w tej uprawie: metiokarb, epoksykonazol i triflusulfuron metylowy. Najczesciej oznaczany byt glifosat (33 probki;
0,020-0,270 mg/kg), tebukonazol (21 prébek; 0,005-0,042 mg/kg), boskalid (11 probek; 0,005-0,034 mg/kg), tetrakonazol (10 probek;
0,007-0,034 mg/kg) i pirymifos metylowy (10 probek; 0,011-0,145 mg/kg). Uzyskane wyniki wskazujg, iz rzepak ozimy jest chroniony
prawidtowo, a niezgodnosci sg incydentalne.
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Wstep / Introduction

Rzepak (Brassica napus L.) nalezacy do rodziny
Brassicaceae, jest jedna z najpowszechniej uprawianych
ro$lin na $wiecie, ktorej produkcja na przestrzeni ostatnich
lat systematycznie wzrasta. W sezonie 2017/2018 na
$wiecie wyprodukowano 76 mln ton rzepaku, dzi¢gki czemu
roslina ta, tuz po soi, jest druga dominujacg rosling oleista
(FAOSTAT 2016).

Polska jest obecnie jednym z najwickszych w Euro-
pie producentéw, przetworcow 1 eksporterOw rzepa-
ku. W naszym kraju w 2017 roku wyprodukowano
2,69 mln ton rzepaku, a najwigksze jego zbiory odnotowano
w wojewddztwach dolnoslaskim, wielkopolskim i ku-
jawsko-pomorskim (GUS 2018). Tak duze zapotrzebo-
wanie wynika z wszechstronno$ci zastosowania rze-
paku 1 jego wykorzystania w przemysle spozywczym,
energetycznym, farmaceutycznym, kosmetycznym oraz
w produkcji pasz. Najbardziej znanym produktem wyt-
warzanym z rzepaku jest olej rzepakowy, ktory charaktery-
zuje si¢ wysoka zawartoscig kwasdéw nienasyconych i wita-
miny E (Bartkowiak-Broda 2002).

W Polsce rzepak wystgpuje w dwoch formach, jako
roslina jednoroczna, czyli rzepak jary (o dlugosci okresu
wegetacji od 90 do 120 dni) i dwuletnia czyli rzepak ozimy
(300 do 330 dni). Najbardziej popularng odmiang jest
jednak rzepak ozimy, ktérego uprawy zajmuja blisko 95%
powierzchni upraw wszystkich roélin oleistych.

Niemniej jednak z powodu aktywno$ci szkodnikoéw
1 patogenow, a takze zagrozen ze strony chwastow, uprawa
rzepaku narazona jest na duze straty plonu. Dotyczy
to zaro6wno odmian ozimych, jak i jarych. Dlatego tez,
aby uzyska¢ wysoki i bezpieczny plon, niezbedna jest
prawidlowa chemiczna ochrona prowadzona zgodnie
z zasadami integrowanej ochrony roslin (Dixon i wsp. 2006;
Jajor i Mrowczynski 2013). W Polsce do ochrony upraw
rzepaku zarejestrowanych jest ogotem 618 srodkoéw ochrony
ro$lin ($.0.r.), w tym 24 herbicydy, 20 fungicydéw i 19 in-
sektycydow
srodkow-ochrony-roslin).

Rzepak atakowany jest przez okoto 30 gatunkow
szkodnikow, ws$rod ktorych najbardziej znanymi sa:
stodyszek rzepakowy, chowacz czterozgbny, pryszczarek
kapustnik i mszyca kapusciana.

Najpopularniejszymi substancjami czynnymi (s.cz.) in-
sektycydow stosowanymi w ochronie rzepaku przed szkod-
nikami sa chloropiryfos, deltametryna i tiaklopryd.

Do najwazniejszych chorob grzybowych rzepaku naleza:
czern krzyzowych (Alternaria sp.) i szara plesn (Botrytis
cinerea Pers.) wystepujaca na tuszczynach, sucha zgnilizna
(Leptosphaeria biglobosa) pojawiajaca si¢ na todygach,
werticilioza (Verticillium spp.) i zgnilizna twardzikowa
(Sclerotinia sclerotiorum) wystepujace na lisciach i todygach
(Cwalina-Ambroziak i wsp. 2014). Najpopularniejszymi

(www.gov.pl/web/rolnictwo/wyszukiwarka-

fungicydami stosowanymi w ochronie rzepaku przed
chorobami grzybowymi sg substancje z grupy triazoli, tj.
tebukonazol, metkonazol i difenokonazol.

Rzepak jest rdwniez narazony na silng konkurencje
ze strony chwastow, a jego uprawie zagrazaja m.in. fiotek
polny, gwiazdnica pospolita, maruna bezwonna, przytulia
czepna, miotta zbozowa oraz perz wilasciwy. Ochrona
przed chwastami jest skuteczniejsza, jesli obejmuje za-
rowno dziatania profilaktyczne, jak i bezposrednie zwal-
czanie chwastow za pomocg herbicydow. Do najczesciej
stosowanych na plantacjach rzepaku ozimego herbicydow
przedwschodowych naleza chlomazon (obecny w 39 pre-
paratach) i metazachlor (55 preparatow). Wsrod preparatow
zarejestrowanych do ochrony rzepaku popularna substancja
jest réwniez glifosat (obecny w 52 preparatach), ktorego
glownym sposobem wykorzystania jest desykacja wy-
réwnujaca szybkos¢ dojrzewania uprawy rzepaku i za-
pobiegajaca wtéornemu zachwaszczeniu. Mechanizm dzia-
fania glifosatu polega na hamowaniu aktywnosci syntazy
5-enolopirogroniano-szikimo-3-fosforanu, ktory jest klu-
czowym enzymem szlaku szikimowego wyst¢pujacego
we wszystkich mikroorganizmach, grzybach i roslinach
(Tomlin 2003; Tan i wsp. 2006).

Celem pracy byly badania wyst¢gpowania pozostatosci
fungicydéw, herbicydow i insektycydow w probkach
nasion rzepaku ozimego pochodzacych z pol uprawnych,
magazyndéw i przechowalni w catej Polsce, a takze ocena
zgodnoSci stosowania $.0.1. z etykieta w uprawach rzepaku
ozimego, przeprowadzone w ramach urzedowej kontroli
pozostatosci $.0.r. w latach 2016-2019.

Materialy i metody / Materials and methods

Analizie poddano 238 probek ziarna rzepaku ozimego
pochodzacych ze wszystkich wojewodztw Polski. Program
kontroli urzedowej na lata 2016-2019 opracowany przez
Glowny Inspektorat Ochrony Roslin i1 Nasiennictwa
(GIORIN) obejmowat: 62 probki (w 2016 r.), 69 probek
(w 2017 r.), 49 probek (w 2018 r.) i 58 probek (w 2019 r.).
Za pobranie probek po zbiorze, z miejsc przechowywania
lub sktadowania, w poszczegélnych wojewddztwach byty
odpowiedzialne Wojewoddzkie Inspektoraty Ochrony Roslin
i Nasiennictwa (WIORIN).

W badaniach analitycznych oznaczano od 447 do
514 substancji czynnych $.o0.r.: 447 w roku 2016 i 2017,
500 w2018 r. 1 514 w 2019 r. Aktualny zakres oznaczanych
zwigzkow przez Laboratorium Badania Bezpieczenstwa
Zywnosci i Pasz (LBBZP) w Biatymstoku dostepny jest na
stronie: www.ior.bialystok.pl/s,oferta-badan,19.html

Badania wykonano akredytowanymi wielopozosta-
losciowymi metodami analitycznymi, spetniajagcymi wy-
magania przewodnika SANTE (SANTE 2015, 2017),
opartymi na technikach chromatograficznych: sprz¢zonych
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ze spektrometria mas (GC-MS/MS, LC-MS/MS) oraz
z detektorami selektywnymi — wychwytu elektronow
i termojonowym (GC-ECD/NPD) (Lozowicka i wsp. 2009;
Lozowicka i Kaczynski 2013; Kaczynski 2017).

Oznaczone st¢zenia s.cz. poréwnano z obowigzujacymi
najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami pozostatosci
(NDP) (Rozporzadzenie WE 2005), dodatkowo oceng
prawidtowosci stosowania $.0.1. przeprowadzono w oparciu
o etykiety $.o.r. zamieszczone na stronie Ministerstwa
Rolnictwa i Rozwoju Wsi (MRiRW) (Ustawa 2004).

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Sposrdéd przebadanych 238 probek nasion rzepaku
w 40,7% (97 probkach) wykryto pozostatosci $.o.r.
Przekroczenie NDP zanotowano w 2 probkach — dotyczyto
ono pirymifosu metylowego i chloropiryfosu. Wolnych
od pozostatosci §.o.r. byto 59,2% probek. Odpowiednio
w 2016 roku stwierdzono 40,3% probek nasion rzepaku
z pozostato$ciami, w 2017 roku 42,0%, w 2018 roku 28,6%,
a w 2019 roku 50,0%. Szczegdlowe dane wystepowania
pozostatosci $.0.r. w probkach rzepaku w poszczegdlnych
latach przedstawiono na rysunku 1.

W latach 20162019 analitycznym programem badan
objeto od 447 do 514 s.cz. pestycydow. W badanych
probkach wykryto tacznie 19 zwigzkéw, w tym 8 z grupy
fungicydéw: tebukonazol (21 probek), boskalid (11),
tetrakonazol (10), fluopyram (7), difenokonazol (4),
cyprokonazol (2), epoksykonazol (2) i azoksystrobina (1);
6 z grupy insektycydow: pirymifos metylowy (10), chlo-
ropiryfos (6), tiaklopryd (6), acetamipryd (1), cyper-

metryna (1) i metiokarb (1); 5 z grupy herbicydow:
dikwat (1), chlomazon (1), glifosat (33), mepikwat (1)
i triflusulfuron metylowy (1) (rys. 2). Do najcze$ciej wy-
krywanych grup chemicznych pestycydow w probkach
nasion rzepaku nalezaly: triazole, fosfoniany i insektycydy
fosforoorganiczne (tab. 1).

Rzepak ozimy przez caly okres wegetacji jest atakowany
przez wiele chordb grzybowych, dlatego tez musi by¢
umiejetnie chroniony od momentu zasiewow. Fungicydy
triazolowe reprezentowane m.in. przez difenokonazol,
tebukonazol i tetrakonazol, wykazuja wysoka skutecznosé
w walce z najgrozniejszymi chorobami rzepaku: sucha
zgnilizng kapustnych, czernig krzyzowych oraz szarg
plesnia (Weber i Karolewski 2001). Zwiazki nalezace do tej
grupy chemicznej wykryto w 39 probkach w zakresie stezen
0,005-0,042 mg/kg. W badaniach prowadzonych przez
Lozowicka i Bufatowicza (2009) w latach 2006-2008
triazole byly rowniez najczesciej stosowang przez rolnikow
grupa fungicydéw. Wedlug Matyjaszczyk i wsp. (2018)
z dostepnych dzi$ na rynku do ochrony rzepaku fungicydow,
az 36% stanowig triazole.

W dwoch prébkach nasion rzepaku wykryto epo-
ksykonazol — zwigzek wystepujacy w preparatach nie-
dopuszczonych zezwoleniem MRiRW do ochrony rzepaku,
a zarejestrowany do stosowania w uprawach zboz, kuku-
rydzy i buraka cukrowego. Epoksykonazol blokuje syntezg
sktadnikéw bton komorkowych grzybow, w wyniku
czego ich komorki obumierajg. Zwigzek ten odnotowano
w stezeniach nieprzekraczajacych NDP (0,011-0,012 mg/kg,
NDP = 0,050 mg/kg).

Glifosat, nalezacy do grupy chemicznej fosfonianow,
stwierdzono w 33 probkach w zakresie st¢zen:
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Rys. 1. Pozostatosci $.0.r. w probkach nasion rzepaku ozimego w latach 2016-2019
Fig. 1. Pesticide residues in winter rape seed samples in 2016-2019
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Rys. 2. Czgstotliwo$¢ wystepowania pozostatosci §.0.r. w probkach nasion rzepaku ozimego w latach 2016-2019
Fig. 2. Frequency of pesticide residues detected in winter oilseed rape seed samples in 20162019

0,020-0,270 mg/kg. Wskazuje to, iz rolnicy w ochronie
rzepaku czgsto siegaja po preparaty zawierajace te
s.cz. Pomimo, ze glifosat wykryto w wielu probkach,
nie odnotowano probek ze stezeniami przekraczajacymi
NDP (10 mg/kg). Wykryte pozostalosei glifosatu w wie-
kszosci miescity si¢ w zakresie 0,020-0,100 mg/kg,
a w przypadku 24% probek (8 probek z 33) przewyz-
szaly poziom 0,1 mg/kg.

Zwiazkami czesto wykrywanymi w probkach nasion
rzepaku byly rowniez insektycydy fosforoorganiczne,
w tym chloropiryfos (6 probek) i pirymifos metylowy
(10 probek). Substancje te s3 stosowane do zwalczania
stodyszka rzepakowego (Meligethes aeneus F.), owada
zerujacego na rzepaku, ktory powszechnie wystepuje
w calej Europie i co roku w znacznym stopniu uszkadza
wszystkie odmiany tej uprawy (Rusch i Valantin-

Tabela 1. Wystepowanie pozostatosci §.0.r. w probkach nasion rzepaku ozimego w latach 2016-2019
Table 1. Occurrence of pesticide residues in winter oilseed rape seed samples in 2016-2019

Zakres

Probki z pozostatosciami Wykrywan}'/c.h
Grupa Substancja czynna Samples with residues p(;{zosta’rosfm NDP*
Group Active substance detectzrég;:idues [HI\I/H/%

glkg]
numbe %] [me/ke]
1 2 3 4 5 6
Fungicydy — Fungicides

Anilide boscalid 11 4,62 0,005-0,034 1,000
Benzamide fluopyram 7 2,94 0,007-0,036 1,000
Strobilurin azoxystrobin 1 0,42 0,007 0,500
cyproconazole 2 0,84 0,006 0,400
difenoconazole 4 1,68 0,007-0,022 0,500
Triazole epoxiconazole' 2 0,84 0,011-0,012 0,050
tebuconazole 21 8,82 0,005-0,042 0,500
tetraconazole 10 4,20 0,007-0,034 0,150
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Tabela 1. Wystepowanie pozostatosci §.0.r. w probkach nasion rzepaku ozimego w latach 2016-2019 — cd.
Table 1. Occurrence of pesticide residues in winter oilseed rape seed samples in 2016-2019 — continued

1 2 3 4 5 6
Herbicydy — Herbicides
Bipyridylium diquat 1 0,42 0,070 1,500
Isoxazolidinone clomazone 1 0,42 0,011 0,020
Phosphonoglycine glyphosate 33 13,87 0,020-0,270 10,000
Quarternary ammonium compound mepiquat 1 0,42 0,010 15,000
Sulfonylurea triflusulfuron-methyl! 1 0,42 0,008 0,020
Insektycydy — Insecticides

Carbamate methiocarb! 1 0,42 0,045 0,100
o acetamiprid 1 0,42 0,012 0,400

Neonicotinoid ) )
thiacloprid 6 2,52 0,006-0,043 0,600
chlorpyrifos? 6 2,52 0,010-0,092 0,040

Organophosphate o

pirimiphos-methyl? 10 4,20 0,011-0,145 0,500
Pyrethroid cypermethrin 1 0,42 0,030 0,200

*NDP — najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci — MRL — maximum residue limits values

*zgodnie z EU Pesticides Database — produkty jak w Reg. (EU) No 212/2013
according to EU Pesticides Database — products as in Reg. (EU) No 212/2013

'substancja, ktorej stosowanie nie jest zalecane w danej uprawie — application of the substance was not recommended for that crop
substancja, ktorej pozostalo$¢ przekroczyla najwyzszy dopuszczalny poziom (NDP) — the substance which residue level exceeded the Maximum Residue

Limit (MRL)

-Morison 2013; Skellern i Cook 2017). Zaréwno w przy-
padku chloropiryfosu, jak i pirymifosu metylowego stwier-
dzono przekroczenie NDP, odpowiednio w 2017 i 2016 ro-
ku (tab. 1). Pozostatosci chloropiryfosu miescily si¢ w za-
kresie 0,010-0,092 mg/kg (NDP = 0,040 mg/kg), z kolei
pirymifosu metylowego w zakresie 0,011-0,145 mg/kg
(NDP = 0,500 mg/kg). W jednej probce nasion rzepaku
stwierdzono 24-krotne przekroczenie pirymifosu metylo-
wego (12,227 mg/kg). Zostata ona pobrana z przechowalni,
co $wiadczy o niewlasciwie przeprowadzonej dezynsekcji
magazynu.

W trakcie badan wykonanych w LBBZP w Biatymstoku
w latach 2016-2019 w probkach nasion rzepaku wy-
kryto pozostatosci jeszcze dwoch niezalecanych w och-
ronie tej rosliny substancji — metiokarbu 1 triflu-
sulfuronu metylowego. Zgodnie z zezwoleniem MRiRW,
metiokarb to insektycyd zarejestrowany do ochrony kuku-
rydzy, z kolei triflusulfuron metylowy to herbicyd stoso-
wany w uprawie buraka cukrowego (www.gov.pl/web/
rolnictwo/wyszukiwarka-srodkow-ochrony-roslin).

Uzyskane wyniki wskazuja, iz w ochronie rzepaku
istotng role odgrywaja fungicydy (rys. 3). Dla poroéwnania,

80
e 70 —
R
paine o
23
S — ]
5% 4
>
B g 30
€ c
9 20
S aw
a o
0
2016 2017 2018 2019
Fungicydy Herbicydy Insektycydy
Fungicides Herbicides Insecticides

Rys. 3. Grupy wykrytych pestycydéw w latach 20162019
Fig. 3. Group of pesticides detected in 20162019
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w uprawie zyta najwickszy udzial w ogoélnej ilosci zuzytych
$.0.r. stanowig herbicydy (ok. 55%), a w uprawie pszenicy
fungicydy i bakteriocydy (42%). Z kolei w ochronie
plantacji ziemniakow ok. 19% uzytych pestycydow
w 2017 roku stanowily herbicydy, a ok. 80% fungicydy
i bakteriocydy (GUS 2018).

Sposrdéd badanych probek nasion rzepaku ozimego
odnotowano probki zawierajace jedna, dwie i trzy s.cz.
Pozostatosci jednego zwigzku stwierdzono w 77 probkach
(28,30%), dwoch zwiazkow w 17 probkach (17,40%),
a trzech w 3 probkach (3,30%). W porownaniu do probek
owocow 1 warzyw badanych w ramach krajowego moni-
toringu, probki rzepaku charakteryzuja si¢ mniejszym
odsetkiem probek wielopozostatoéciowych (Lozowicka
i wsp. 2014; Nowacka i wsp. 2015; Lawicki i Hrynko
2018). W probkach nasion rzepaku analizowanych w latach
2016-2019 stwierdzono kombinacje fungicydow i herbi-
cydéw (boskalid/glifosat, mepikwat/tetrakonazol, epoksy-
konazol/glifosat, cyprokonazol/triflusulfuron metylowy),
fungicydéw i insektycydow (boskalid/chloropiryfos, fluo-
metylowy, chloropiryfos/tetrakonazol,
fluopyram/tiaklopryd, boskalid/tiaklopryd, chloropiryfos/
fluopyram, boskalid/pirymifos metylowy/tetrakonazol,
boskalid/tebukonazol/tiaklopryd) oraz insektycydow i her-
bicydow (cypermetryna/glifosat, glifosat/pirymifos mety-

pyram/pirymifos
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