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Streszczenie

Celem pracy byta wielowymiarowa analiza wystepowania pozostatosci Srodkéw ochrony roslin ($.0.r.) w probkach owocéw (87) w ramach
kontroli urzedowej (68, WIORIN) oraz kontroli wzajemnej zgodnosci (19, ARIMR). Dokonano oceny czestotliwosci detekcji grup chemicz-
nych i indywidualnych substancji czynnych (s.cz.), poziomu stezen i szacowania wielkosci przekroczen dopuszczalnych norm (NDP) oraz
diagnozowania probek wielopozostatosciowych. Celem praktycznym byta ocena zgodnosci stosowania $.0.r. zgodnie z aktualnymi prze-
pisami. W 45% probek (WIORIN) i 9% (ARIMR) stwierdzono obecnosé s.cz. $.0.r. Przekroczenia NDP odnotowano w 1% prébek. Owoce
z niezalecang substancjg czynng stanowity 5% prébek. Sposrdéd 516 oznaczanych zwigzkéow wykryto 26, gtéwnie fungicydow. Najwyzszy
poziom odnotowano dla boskalidu (1,6 mg/kg) w boréwkach. Pozostatosci $.0.r. najczesciej wykrywano w truskawkach (18%). Najwiecej
zwigzkow wykryto w czeresni, w ktdrej oznaczono dziewiec s.cz. Odnotowano obecnosé probek wielopozostatosciowych (44%), sposrod
ktérych najliczniejsza grupe stanowity prébki z dwoma pozostatosciami (11%). Badania dostarczaja dowodow, jak wazne jest kontrolowa-
nie $.0.r. w owocach, ktére wymagaja czestego stosowania chemicznych $.o.r. ze wzgledu na atak ze strony agrofagéw, w celu zagwaran-
towania jakosci i bezpieczenstwa zywnosci.

Stowa kluczowe: pozostatosci srodkdéw ochrony roslin, owoce, najwyzsze dopuszczalne poziomy, przekroczenia NDP, substancje niedo-
zwolone, monitoring

Abstract

The aim of the study was a multidimensional analysis of the occurrence of pesticide residues in fruit samples (87) within the framework
of official control (68, WIORIN) and cross-compliance control (19, ARiMR). There was an assessment of the frequency of detection of
chemical groups and individual active substances (a.s.), the level of concentrations and estimation of the magnitude of exceedances of
permissible standards (MRLs), as well as diagnosis of multi-residue samples. The practical purpose of the studies conducted was to assess
compliance by producers with the regulations for the application of the pesticide residues. In 45% (WIORiIN) and 9% (ARiMR) of the sam-
ples, residues of pesticides were found. MRL exceedances were recorded in 1% of the samples tested. Samples with a non-recommended
a.s. accounted for 5% of samples. Of the 516 labeled pesticides, 26 a.s. were detected, mainly fungicides. The highest level was recorded
for boscalid (1.6 mg/kg) in the blueberry sample. Residues of pesticides were most often detected in strawberries (18%). The highest
number of compounds was detected in cherries, where nine a.s. were determined. The presence of multi-residue samples was noted
(44%), of which samples with two residues were the most numerous (11%). The results obtained from the study show the importance
of controlling residues of pesticides in fruits, which require frequent use of chemical pesticides due to attack from agrophages, in order
to guarantee food quality and safety.
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Wstep / Introduction

Owoce s3 spozywane na catym $wiecie, a ich §wiatowa pro-
dukcja wedtug Organizacji Narodéw Zjednoczonych (UN)
do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) wynosi okoto
700 milionoéw ton rocznie. Ze wzgledu na duza zawartos¢
witamin, mineratéw, lipidow, weglowodanow, antyoksy-
dantow i innych waznych sktadnikow odzywczych (Slavin
i Lloyd 2012) Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) zale-
ca spozycie pigciu porcji dziennie o wadze catkowitej okoto
400 g (www.fao.org/3/cb2395en/online/src/html/fruit-and-
vegetables.html). Wysoka konsumpcja produktow zapo-
biega niedoborowi witamin i zapadalnosci na nowotwory,
chorobom uktadu krazenia i otytosci (Wallace i wsp. 2020).
Jednakze oprocz prozdrowotnych wlasciwosci owoce moga
stanowic¢ potencjalne zrodto substancji szkodliwych. Planta-
cje owocowe atakowane sa przez agrofagi w trakcie produk-
cji oraz ich przechowywania, co prowadzi do uszkodzen,
a w nastgpstwie do obnizenia jakosci i ilo$ci zbioréw. Do
najgrozniejszych chordb drzew i krzewow owocowych na-
lezy: maczniak prawdziwy (Uncinula necator) i rzekomy
(Plasmopara viticola), brunatna zgnilizna drzew pestko-
wych (Monilinia laxa), parch jabloni (Venturia inaequalis),
szara plesn (Botrytis cinerea) czy antraknoza (Elsinoe am-
pelina). Posrod szkodnikow najgrozniejszymi sa przedziorki
(Eriophyes vitis), zwojki (Tortricidae), kwieciak malinowiec
(Anthonomus rubi), muszka plamoskrzydta (Drosophila su-
zuki), pryszczarki (Cecidomyiidae) oraz mszyce (Aphido-
dea). Stosowanie $§rodkow ochrony roslin (s.0.r.) przeciwko
patogenom grzybowym i szkodnikom stanowi waznga meto-
de ochrony roslin przed chorobami i szkodnikami. Metoda
chemiczna jest nadal powszechnie stosowana ze wzgledu
na szybki efekt i nizszg pracochtonnos$¢ niz inne metody
ochrony. W Polsce do ochrony owocow zarejestrowanych
jest ponad 550 $.o.r., zawierajacych okoto 110 substancji
czynnych (s.cz.) (www.gov.pl/web/rolnictwo/wyszukiwar-
ka-srodkow-ochrony-roslin). Zwiazki te naleza do réznych
grup chemicznych o zréznicowanych mechanizmach dzia-
fania oraz wlasciwosciach fizykochemicznych, m.in. tj.
trwatos$¢, mobilnos¢ w srodowisku, polarnos¢, rozpuszczal-
no$¢ w wodzie/substancjach organicznych, czy toksyczno$é
(PPDB 2022). Ze wzgledu na rézne wlasciwosci oraz duza
czestotliwos$¢ stosowania moga mie¢ znaczacy wplyw na
zdrowie cztowieka, nawet przy bardzo niskich st¢zeniach.
Roéwniez, przez mozliwo$é wystapienia pozostatosci §.0.r.
powyzej dopuszczalnych limitow, bedacych konsekwencja
aplikacji chemicznych preparatow, niezbgdne jest zapew-
nienie wlasciwej ochrony zdrowia ludzi i zwierzat poprzez
prowadzenie kontroli urzedowej obecnosci tych zwigzkow.
Ze wzgledu na sposob konsumpcji owocéw w stanie su-
rowym i znaczny udziat w diecie r6znych populacji oraz
intensywna ochrong, asortymenty te powinny zajmowac
szczegolng pozycje w programach monitoringu. Ponadto

mogg one zawiera¢ wyzszy poziom pozostatosci §.0.r. w po-
rownaniu do innych grup zywnos$ci pochodzenia roslinnego
(Liiwsp. 2018). Szeroko zakrojone badania realizowane sa
przez dwie inspekcje: Panstwowg Inspekcje Ochrony Ro-
$lin i Nasiennictwa (PIORiN) oraz Agencje¢ Modernizacji
i Restrukturyzacji Rolnictwa (ARiIMR) w ramach umowy
z Ministerstwem Rolnictwa i Rozwoju Wsi (MRiRW). Ba-
dania pozwalaja na identyfikacje zagrozen zwigzanych ze
stosowaniem $.0.r. na etapie produkcji pierwotnej, takich
jak przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych poziomow
pozostatosci (NDP) (Rozporzadzenie 2005) oraz przypad-
koéw nielegalnego stosowania preparatow.

Celem pracy byta wielowymiarowa analiza oceny wy-
stepowania pozostalosci $.o0.r. w trzech grupach owocow:
jagodowych, pestkowych oraz ziarnkowych pochodzacych
z kontroli urzgdowej. W pracy dokonano oceny czestotliwo-
$ci detekcji grup chemicznych i indywidualnych s.cz., pozio-
mu stgzen i szacowania wielkos$ci przekroczen dopuszczal-
nych norm oraz diagnozowania proébek wielopozostatoscio-
wych. Celem praktycznym prowadzonych badan byta ocena
zgodno$ci stosowania $.0.r. z obowigzujagcymi przepisami,
w szczeg6lnosci z etykieta §.0.r. Wyniki badan analitycznych
przekazane WIORIN i ARiMR umozliwily podjecie przez in-
spekcje odpowiednich dziatan administracyjnych.

Materiaty i metody / Materials and methods

Materiat do badan stanowity trzy grupy owocéw: 1) jagody
i drobne owoce — 48 probek, 2) owoce pestkowe —
33 probki, 3) owoce ziarnkowe — 6 probek (rys. 1). Probki
dostarczone przez inspektoréw Wojewodzkich Inspektora-
tow Ochrony Ro$lin i Nasiennictwa oraz Agencji Restruk-
turyzacji i Modernizacji Rolnictwa pochodzity z 16 woje-
wodztw (68 — WIORIN oraz 19 — ARIMR).

Badaniami analitycznymi objeto 516 s.cz. $.0.r. i ich me-
tabolitow oraz produktéw rozktadu, nalezace do pigciu grup
biologicznych: akarycydy (11 s.cz.), fungicydy (130 s.cz.),
herbicydy (148 s.cz.), insektycydy (220 s.cz.), regulatory
wzrostu (4) oraz inne (3) (tab. 1).

Do badan analitycznych zawarto$ci pozostatosci $.0.1. za-
stosowano wlasne zoptymalizowane, zwalidowane i akredy-
towane wielopozostato$ciowe metody analityczne, oparte na
metodzie QUEChERS (ang. Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe) (Lozowicka i wsp. 2021b). JakoSciowe
i ilo$§ciowe oznaczenia wykonano technikami chromatogra-
fii gazowej oraz cieczowej z tandemowaq spektrometria mas
(GC-MS/MS, LC-MS/MS) i detektorami selektywnych EC
(wychwytu elektronow) i NP (azotowo-fosforowy) (Ka-
czynski i wsp. 2021; Rutkowska i wsp. 2022). Pozostalosci
ditiokarbaminianéw, wyrazone jako CS, oznaczano spek-
trofotometrycznie (Chmiel 1979; Lozowicka i wsp. 2016)

(rys. 2).
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Rys. 1. Kontrolowane grupy owocow pochodzacych z kontroli Wojewddzkich Inspektoratow Ochrony Roslin i Nasiennictwa (WIORIN)
oraz Agencji Restrukturyzacji i Modernizacji Rolnictwa (ARIMR)
Fig. 1. Controlled fruit groups from Voivodeship Inspectorates of Plant Health and Seed Inspection and Agency for Restructuring and

Modernisation of Agriculture inspections

Akredytacja metod badawczych zostala przepro-
wadzona zgodnie z normg PN-EN ISO/IEC 17025:2018-
02 przez Polskie Centrum Akredytacji (Norma 2018-02).
Procedury analityczne spetniaja unijne wymagania wa-
lidacji metod oraz kontroli jako$ci w analizie zywno$ci
zgodnie z obowigzujacym przewodnikiem SANTE
(SANTE 2019).

Poprawno$¢ metody jest potwierdzona poprzez syste-
matyczny udzial w migdzynarodowych badaniach biegtosci
(PT — Proficiency Test): (i) European Comission’s Profi-
ciency Test on Pesticide Residues in Fruit and Vegetables
oraz (ii) Residues of Pesticides Requiring Single Residue
Methods organizowanych przez Laboratoria Referencyjne
Unii Europejskie;.
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne srodkoéw ochrony roslin
Table 1. Determined active substances of PPPs

Akarycydy
(11)

Acaricides

(1)

benzoksymat®, bromopropylat', chlofentezyna?, chlorfenson', dikofol', etoksazol'?, heksytiazoks'?, propargit'?,
tebufenpyrad'?, tetradifon', tlenek fenbutacyny?

benzoximate?, bromopropylate', chlorfenson', clofentezine?, dicofol!, etoxazole'?, fenbutatin oxide?, hexythiazox'?,
propargite'?, tebufenpyrad'?, tetradifon'

Insektycydy
(220)

Insecticides
(220)

3-hydroksykarbofuran', acefat'?, acetamipryd'? akrynatryna', aldikarb? aldikarbu sulfon?, aldikarbu sulfotlenek?,
aldryna!, alfa-cypermetryna', alletryna®, aminokarb? amitraz', awermektyna Bla?, awermektyna B1b?% azadyrachtyna?,
azametifos?, azynofos etylowy', azynofos metylowy', bendiokarb?, benfurakarb'? beta-cyflutryna', bifenazat'?,
bifentryna', bromofos etylowy', bromofos metylowy', buprofezyna'?, butokarboksym?, butokarboksymu sulfotlenek?,
BY108330-enol?>, BYI08330-enol-glukozyd?>, BYI08330-ketohydroksy?, BYI08330-monohydroksy?, chinalfos',
chlorantraniliprol'?, chlordan cis', chlordan trans', chlorfenapyr', chlorfenwinfos!, chlorfluazuron?, chlorobenzylat',
chloropiryfos', chloropiryfos metylowy', chlotianidyna?, chromafenozyd?, cyfenotryna'?, cyflutryna', cyjanotraniliprol?,
cypermetryna', dazomet?, DDT (suma op’-DDT', pp’-DDD', pp’-DDE!, pp’-DDT"), DEET", deltametryna', demeton-S?,
demeton-S-metylowy?, demeton-S-metylosulfonowy?, diafentiuron®, diazynon', dichlorfos', dieldryna', diflubenzuron?,
dikrotofos'?, dimetoat'?, dinotefuran®, dioksakarb?, disulfoton?, disulfoton sulfon?, doramektyna?, emamektyna Bla?,
emamektyna B1b% endosulfan-alfa!, endosulfan-beta', endosulfan-siarczan', endryna', EPN'? eprinomektyna Bla?,
esfenwalerat/fenwalerat', etiofenkarb?, etiofenkarbu sulfon?, etiofenkarbu sulfotlenek?, etion', etoprofos'?, etofenproks'=,
etyprol?, fenamifos'?, fenamifos sulfon? fenamifos sulfotlenek?, fenazachina'?, fenchlorfos'?, fenitrotion', fenobukarb?,
fenoksykarb'?, fenotryna'?, fenpiroksymat?, fenpropatryna', fensulfotionu sulfon?, fention', fention sulfon?, fention
sulfotlenek?, fentoat'?, fipronil'?, flonikamid'?, fluazuron?, flubendiamid?, flufenoksuron?, flumetryna?, flupyradifuron?,
foksim?, fonofos!, forat', foratu sulfon?, foratu sulfotlenek?, formetanat?, formotion', fosalon', fosfamidon?, fosmet'?,
fostiazat'?, furatiokarb’, gamma cyhalotryna', halofenozyd?, HCH-alfa!, HCH-beta!, HCH-gamma (lindan)',
heksaflumuron?, heptachlor', heptachlor endo-epoksyd!, heptenofos', hydrametylnon?, imidachlopryd?®, indoksakarb'~,
iwermektyna?, izofenfos', izofenfos metylowy', izokarbofos', izoprokarb'? kadusafos'? karbaryl'?, karbofuran'?,
karbosulfan', krimidin®, kumafos?, lambda cyhalotryna', lufenuron?, malaokson', malation', mekarbam', meksakarbat?,
metaflumizon?, metakryfos'?, metamidofos'?, metiokarb?, metiokarbu sulfon?, metiokarbu sulfotlenek?, metoksychlor
(DMDT)!, metoksyfenozyd?, metolkarb?, metomyl?, metydation', mewinfos'?, mireks', monokrotofos?, moksydektyna?,
naled? nitenpyram? nowaluron?, oksamyl'?, oksamylu oksym?, oksydemeton metylowy?, ometoat®, paraokson', paraokson
metylowy', paration etylowy', paration metylowy', permetryna!, pimetrozyna?, pirydalil?, pirymifos etylowy', pirymifos
metylowy!, pirymikarb'?, pirymikarb desmetyl?, piryproksyfen'?, profenofos', praletryna'?, promekarb?, propoksur'=,
protiofos'?, pyretryna®, pyridaben'?, resmetryna!, rotenon?, spinosyn A', spinosyn D', spirodiklofen'?, spiromesifen'?,
spirotetramat®, tau fluwalinat!, tebufenozyd?, teflubenzuron?, teflutryna', tetrachlorwinfos', tetrametryna', TFNA?
TFNG?, tiachlopryd?, tiametoksam'?, tiodikarb?, tiofanoksu sulfon?, tiofanoksu sulfotlenek?, tionazyna', tralometryna'~,
transflutryna?, triazofos', trichlorfon?, triflumuron?, wamidotion?, zeta-cypermetryna'

3-hydroxycarbofuran!, acephate', acetamiprid'?, acrinathrin', aldicarb?, aldicarb sulfone?, aldicarb sulfoxide?, aldrin!,
allethrin?, alpha-cypermethrin!, aminocarb?, amitraz!, avermectin B1la?, avermectin B1b?, azadirachtin?, azamethiphos?,
azinphos-ethyl!, azinphos-methyl!, bendiocarb?, benfuracarb!?, bifenazate'?, bifenthrin', beta-cyfluthrin!, bromophos-
ethyl!, bromophos-methyl!, buprofezin'?, butocarboxim?, butocarboxim sulfoxide?, BY108330-enol?, BYI08330-enol-
-glucoside?, BYT08330-ketohydroxy?, BYI08330-monohydroxy?, cadusafos'?, carbaryl'?, carbofuran'?, carbosulfan!,
chlordane cis!, chlordane trans', chlorantraniliprole'~, chlorfenapyr!, chlorfenvinphos!, chlorfluazuron?, chlorobenzilate!,
chlorpyrifos!, chlorpyrifos-methyl', chromafenozide®, clothianidin?, coumaphos? crimidine®, cyantraniliprole?,
cyphenothrin'?, cyfluthrin', A-cyhalothrin!, y-cyhalothrin', cypermethrin', dazomet?>, DDT (sum of op’-DDT!, pp’-
DDD!, pp’-DDE!, pp’-DDT!), dieldrin!, deltamethrin!, demeton-S?, demeton-S-methyl?, demeton-S-methyl sulfone?,
diafenthiuron?, diazinon', dichlorvos', dicrotophos'?, diethyltoluamide (DEET)!, diflubenzuron?, dimethoate'?,
dinotefuran?, dioxacarb?, disulfoton?, disulfoton sulfone?, doramectin?, emamectin B1a?, emamectin B1b?, a-endosulfan!,
B-endosulfan', endosulfan-sulphate!, endrin', EPN'?, eprinomectin Bla? esfenvalerate/fenvalerate!, ethiofencarb?,
ethiofencarb sulfone?, ethiofencarb sulfoxide?, ethion!, ethiprole?, ethoprophos'? etofenprox'?, fenamiphos!'?,
fenamiphos sulfone?, fenamiphos sulfoxide?, fenazaquin'?, fenchlorphos'?, fenitrothion!, fenobucarb?, fenoxycarb'?,
fenpropathrin!, fenpyroximate?, fensulfothion sulfone?, fenthion', fenthion sulfone?, fention sulfoxide?, fipronil'?,
flonicamid'?, fluazuron?, flubendiamide?, flufenoxuron?, flumethrin?, flupyradifurone?, formetanate?, formothion!,
fonofos', fosthiazate'?, furathiocarb?, halofenozide?, a-HCH!, B-HCH!, y-HCH (lindane)', heptachlor!, heptachlor endo-
epoxide!, heptenophos!, hexaflumuron?, hydramethylnon?, imidacloprid®, indoxacarb'?, isocarbophos!, isofenphos!,
isofenphos-methyl!, isoprocarb'?, ivermectin?, lufenuron?, malaoxon', malathion!, mecarbam', metaflumizone?,
methacrifos'?, methamidophos'?, methiocarb?, methiocarb sulfone?, methiocarb sulfoxide?, methidathion', methomyl?,
methoxychlor (DMDT)!, methoxyfenozide?, metolcarb?, mevinphos'?, mexacarbate?, mirex!, monocrotophos?,
moxidectin?, naled?, nitenpyram?, novaluron?, omethoate?, oxamyl'?, oxamyl oxime?, oxydemeton-methyl?, paraoxon!,
paraoxon-methyl!, parathion', parathion-methyl!, permethrin!, phenothrin'?, phenthoate'?, phorate!, phorate sulfone?,
phorate sulfoxide?, phosalone', phosmet'?, phosphamidon?, phoxim?, pirimicarb'?, pirimicarb-desmethyl?, pirimiphos-
ethyl!, pirimiphos-methyl', prallethrin'?, profenofos', promecarb?, propoxur'?, prothiofos'?, pymetrozine?, pyrethrins®,
pyridaben'?, pyridalyl®, pyriproxyfen'2, quinalphos!, resmethrin', rotenone?, spinosyn A', spinosyn D', spirodiclofen'?,
spiromesifen'?, spirotetramat?, t-fluvalinate', tebufenozide?, teflubenzuron?, tefluthrin!, tetrachlorvinphos!, tetramethrin!,
TFNA?, TFNG?, thiacloprid’, thiamethoxam'?, thiodicarb? thiofanox sulfone?, thiofanox sulfoxide?, thionazin!,
tralomethrin'?, transfluthrin?, triazophos', trichlorfon?, triflumuron?, vamidothion?, zeta-cypermethrin'
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne srodkéw ochrony roslin — cd.
Table 1. Determined active substances of PPPs — continued

Fungicydy
(130)

Fungicides
(130)

2-fenylofenol!, acibenzolar-S-metylowy?, ametoktradyna?, amisulbrom?, azakonazol'?, azoksystrobina'?, benalaksyl'?,
benomy!?, bentiowalikarb izopropylowy?, bifenyl!, biksafen?, bitertanol'?, boskalid'?, bromukonazol'?, bupirymat'?,
chinoksyfen'?, chinometionat!, chlorotalonil', chlozolinat!, cyflufenamid'?, cyjazofamid?, cymoksanil®, cyprodynil'?,
cyprokonazol'2, DDAC?, dichlofluanid'?, dichloran', dietofenkarb'?, difenokonazol'?, difenyloamina!, diklobutrazol?,
dimetomorf'?, dimoksystrobina'?, dinikonazol'?, ditiokarbaminiany*, dodyna?, epoksykonazol'?, etakonazol'?,
etyrymol?, famoksadon'?, fenamidon'?, fenarimol', fenbukonazol'?, fenfuram?, fenheksamid'?, fenpropidyna'?,
fenpropimorf'?, fenpyrazamina'?, fluazynam?, fluchinkonazol'?, fludioksonil'?, fluksapyroksad®, fluoksastrobina?,
fluopikolid'?, fluopyram?, flusilazol'?, flutolanil'?, flutriafol'?, folpet!, ftalimid'?, fuberidazol'?, furalaksyl?,
heksachlorobenzen (HCB)!, heksakonazol'?, imazalil'?, imibenkonazol', ipkonazol'?, iprodion', iprowalikarb'?,
izopirazam?, izoprotiolan'?, kaptafol!, kaptan', karbendazym?, karboksyna'?, krezoksym metylowy'?, kwintocen'?,
mandestrobina?, mandipropamid®>, mepanipirym'2, mepronil>, metabentiazuron?, metalaksyl'?, metfuroksam?,
metkonazol'?, metrafenon'?, DMST?, mychlobutanil'?, oksadiksyl'?, oksykarboksyna?, pencykuron'?, penflufen?,
penkonazol'?, pentiopyrad?, pikoksystrobina!?, pirymetanil'?, prochinazyd?, prochloraz'?, procymidon'?, propamokarb?,
propikonazol'?, protiokonazol-destio'?, pyrakarbolid?, pyraklostrobinal?, pyrazofos!, pyriofenon®, sedaksan?,
spiroksamina'~, tebukonazol'?, technazen', tetrahydroftalimid (THPI)!, tetrakonazol'?, tiabendazol?, tiofanat etylowy?,
tiofanat metylowy?, tolilofluanid?, tolklofos metylowy'?, triadimefon'?, triadimenol'?, triazoksyd>, tricyklazol?,
tridemorf?, trifloksystrobinal?, triflumizol'?, triforyna? tritikonazol'?, unikonazol?, walifenalat?, winklozolina!,
zoksamid'~

2-phenylophenol!,  acibenzolar-S-methyl?>,  ametoctradin?,  amisulbrom?,  azaconazole'?,  azoxystrobine'?,
benalaxyl'?, benomyl?, benthiavalicarb-isopropyl?, biphenyl', bitertanol?, bixafen?, boscalid?, bromuconazole'?,
bupirimate'?, captafol', captan', carbendazim? carboxin'?, chinomethionate', chlorothalonil, chlozolinate!,
cyazofamid?, cyflufenamid'?, cymoxanil?, cyproconazole'?, cyprodinil'?, dichlofluanid'?, diclobutrazol?, dicloran',
didecyldimethylammonium chloride (DDAC)?, diethofencarb'?, difenoconazole'?, dimethomorph'?, dimoxystrobin'?,
diniconazole'?, diphenylamine', dithiocarbamate*, dodine?, epoxiconazole', etaconazole'?, ethirimol?, famoxadone'?,
fenamidone'?, fenarimol', fenbuconazole'?, fenfuram?, fenhexamid'?, fenpropidin'?, fenpropimorph'?, fenpyrazamine'?,
fluazinam?®, fludioxonil'?, fluopicolide'?, fluopyram?, fluoxastrobin?, fluquinconazole'?, flusilazole'?, flutolanil'?,
flutriafol'?, fluxapyroxad?, folpet!, fuberidazole'?, furalaxyl?, hexachlorobenzene (HCB)', hexaconazole'?, imazalil'~,
imibenconazole!, ipconazole'?, iprodione', iprovalicarb'?, isoprothiolane'?, isopyrazam?, krezoxim-methyl'?2
mandestrobin?, mendipropamid?>, mepanipyrim'?, mepronil?>, metalaxyl'?, metconazole'?, methabenthiazuron?,
methfuroxam?, metrafenone'?, myclobutanil'?, N,N-dimethyl-N’-p-tolysulphamide (DMST)?, oxadixyl'?, oxycarboxin?,
penconazole'?, pencycuron'?, penflufen?, penthiopyrad?, phthalide'3, picoxystrobin'?, prochloraz'?, procymidone'?,
propamocarb?, propiconazole', proquinazid?, prothioconazole-desthio'?, pyracarbolid?, pyraclostrobin'?, pyrazophos!,
pyrimethanil'?, pyriofenone®, quinoxyfen'?, quintozene'?, sedaxane?, spiroxamine'?, tebuconazole'?, tecnazene!,
tetraconazole'?, tetrahydrophthalimide (THPI)', thiabendazole?, thiophanate-ethyl?, thiophanate-methyl?, tolclofos-
methyl"2, tolylfluanid"?, triadimefon'?, triadimenol'?, triazoxide? tricyclazole?, tridemorf?, trifloxystrobin'?,
triflumizole'?, triforine?, triticonazole'?, uniconazole?, valifenalate?, vinclozolin', zoxamide'?

Herbicydy
(148)

Herbicides
(148)

acetochlor!, aklonifen?, alachlor?, ametryna?, amidosulfuron?, atrazyna'?, beflubutamid®, benfluralina!, bensulfuron
metylowy?, bifenoks?, bromacyl'?, butafenacyl?, butralina!, buturon?, chinochlamina'?, chinomerak?, chizalofop-P-
etylowy!, chlomazon'?, chlorbromuron?, chlorydazon'?, chloroksuron?, chloroprofam!', chlorotoluron?, chlorsulfuron?,
chlortal dimetylowy!, cykluron?, cyjanazyna', cykloksydym?, cynosulfuron?, cyprazyna'?, desmedifam'?, dichlobenil',
dichlofop metylowy!3, difenoksuron?, diflufenikan'?, dimefuron?, dimetachlor'?, dimetenamid-P', diuron?,
etametsulfuron metylowy?, etofumesat!?, etoksysulfuron?, fenchlorazol etylowy?, fenmedifam?, fenoksaprop etylowy'?,
fenuron?, flazasulfuron?, florazulam?, fluazyfop-P-butylowy', flufenacet', flumioksazyna?, fluometuron?, fluoroglikofen
etylowy?, flurochloridon'?, fluroksypyr-1-metylheptyl!, flurtamon'?, flurydon?, flutiacet metylowy?, foramsulfuron?,
halauksyfen metylu?, haloksyfop etoksyetylowy?, haloksyfop metylowy'?, halosulfuron metylowy?, heksazynon?,
imazamoks?, izoksaben?, izoksadifen etylowy?, izoksaflutol?, izoproturon? jodosulfuron metylowy? karbetamid,
karfentrazon etylowy? kletodym?, klodinafop propargilowy? lenacyl'?, linuron?, mefenacet’, metamitron'?,
metazachlor'?, metobromuron'?, metoksuron?, metolachlor!, metoprotryna?, metosulam?, metrybuzyna'?, metsulfuron
metylowy?, mezosulfuron metylowy?, mezotrion?, monolinuron?, monuron?, napropamid!, neburon?, nikosulfuron?,
nitrofen', norflurazon?, oksyfluorfen', pebulat', pendimetalina'?, penoksulam?, petoksamid?, pikolinafen?, pinoksaden?,
piroksysulam? ~primisulfuron metylowy? procyazyna®, profam'?, profoksydym?, prometon®, prometryna'?,
propachizafop'?, propachlor!, propazyna!, propoksykarbazon sodu?, propyzamid'?, prosulfokarb'? prosulfuron?,
pyraflufen etylowy'?, pyridafol?, pyridat?, rimsulfuron? sekbumeton?, siduron?, sulfentrazon?, sulfometuron metylowy?,
sulfosulfuron?, sulkotrion?, symazyna'?, symetryna®, tebutiuron?, tembotrion?, tepraloksydym?, terbacyl', terbufos!,
terbumeton?, terbutryna'?, terbutylazyna'?, tidiazuron?, tienkarbazon metylowy?, tifensulfuron metylowy?, tiobenkarb?,
topramezon?, tralkoksydym E?, tralkoksydym Z?2, triasulfuron®, tribenuron metylowy?, trifluralina', triflusulfuron
metylowy?, tritosulfuron?

acetochlor!, aclonifen?, alachlor?, ametryn?, amidosulfuron?, atrazine'?, benfluralin', bensulfuron-methyl?, beflubutamid?,
bifenox?, bromacil'?, butafenacil?, buralin', buturon?, carbetamide?, carfentrazone-ethy1?, chlorbromuron?, chloridazon'?,
chlorotoluron?, chloroxuron?, chlorpropham!, chlorsulfuron?, chlorthal-dimethyl!, cinosulfuron?, clethodim?, clodinafop,
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Tabela 1. Oznaczane substancje czynne srodkéw ochrony roslin — cd.
Table 1. Determined active substances of PPPs — continued

propargyl?, clomazone'?, cyanazine', cycloxydim?, cycluron?, cyprazine'?, desmedipham'? dichlobenil', diclofop-
methyl"3, difenoxuron?, diflufenican (DFF)!?, dimefuron?, dimethachlor'?, dimethenamid-P', diuron?, ethametsulfuron-
methyl?, ethofumesate'?, ethoxysulfuron? fenchlorazole-ethy1?, fenoxaprop-ethyl', fenuron?, flazasulfuron?, florasulam?,
fluazifop-P-butyl', flufenacet'?, flumioxazin®, fluometuron?, fluoroglycofen-ethyl?, fluridone?, flurochloridone!'?,
fluroxypyr-1-meptylheptyl’, flurtamone'?, fluthiacet methyl?, foramsulfuron?, halauxifen-methy1?, halosulfuron-methy1?,
haloxyfop-ethoxyethyl?, haloxyfop-methyl'?, hexazinone?, imazamox?, iodosulfuron-methyl?, isoproturon?, isoxaben?,
isoxadifen-ethyl?, isoxaflutole?, lenacil'?, linuron?, mefenacet’, mesosulfuron-methyl?, mesotrion?, metamitron'?,
metazachlor'?, methoprotryne?, metobromuron'?, metolachlor!, metosulam?, metoxuron?, metribuzin'?, metsulfuron-
methyl?>, monolinuron?, monuron?, napropamide', neburon? nicosulfuron?, nitrofen!, norflurazon® oxyfluorfen!,
pebulate!, pendimethalin'?, penoxsulam?, pethoxamid?, phenmedipham? picolinafen?, pinoxaden? primisulfuron
methyl?, procyazine®, profoxydim?, prometon®, prometryn'2, propachlor!, propaquizafop'?, propazine', propham!'?,
propoxycarbazone-sodium?, propyzamide'?, prosulfocarb!'?, prosulfuron?, pyraflufen-ethyl'?, pyridafol?, pyridate?,
pyroxsulam?, quinmerac?, quinoclamine'?, quizalofop-p-ethyl!, rimsulfuron?, secbumeton?, siduron? simazine'?,
simetryn?, sulcotrione?, sulfentrazone?, sulfometuron-methyl?, sulfosulfuron?, tebuthiuron?, tembotrione?, tepraloxydim?,
terbacil', terbufos!, terbumeton?, terbuthylazine'?, terbutryn'?, thidiazuron?, thiencarbazone-methyl?, thifensulfuron-
methyl?, thiobencarb?, topramezone?, traloxydim E?, traloxydim Z2 triasulfuron?, tribenuron-methyl? trifluralin!,
triflusulfuron-methy1?, tritosulfuron?

Regulatory flumetralina', forchlorfenuron?, paklobutrazol'?, trineksapak etylowy?
wzrostu (4)

Growth flumetralin', forchlorfenuron?, paclobutrazol'?, trinexapac-ethyl?
regulators (4)

Inne (3) anthrachinon?, butoksyd piperonylu?, mefenpyr dietylowy?

Others (3) anthraquinone?, mefenpyr-diethyl?, piperonyl butoxide?

'GC/MS/MS, 2LC/MS/MS, *GC/EC/NP, *metoda spektrofotometryczna — spectrophotometric method

Metoda pojedyncza
Single residue method (SRM) . .

Probka owocow
Fruit sample

Metoda wielopozostatosciowa
Multi residue method (MRM)

&

50 g catych owocow

50 g of whole fruit 10ml acetonitrile
Oczyszczanie — Clean up (d-SPE)

EkstraKCIa _ Extractlon MgSO4 + PSA (jab{ka, czeresnie, sliwki,
truskawki, winogrona)

NaOH/ SnClz HCI! (apples, sweet cherries, plums, strawberries,

CgH1oN,*2HCI grapes)

Analiza — Analysis sour cherries)
Spektrofotometryczna (Uv/Vis) . .
Spectrophotometry (Uv/Vis) el bk

N

(7 a

10 g zhomogenizowanej prébki
10 g of homogenized sample

Ekstrakcja — Extraction
10ml acetonitrylu

MgSO, + PSA + GCB (bez czamy,
boréwki, jagody, maliny, porzeczki, wisnie)
(elderberries, blueberries, raspberries, currants,

GC/MS/MS (234 substancji czynnych
- 234 active substances)

LC/MS/MS (271)

) L GC/ECINP (10) )

Rys. 2. Schemat przygotowania probek owocoéw do badan metoda spektrofotometryczng oraz chromatograficzna
Fig. 2. Scheme of fruit sample preparation using spectrophotometric and chromatographic methods
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Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Oszacowanie ogolnego wystgpowania pozostatosci $.0.r.
w grupie owocodw uzaleznione jest od rodzaju badanych pro-
duktow, zakresu stosowanej ochrony, termindéw i liczby wy-
konanych zabiegow, okresow karencji oraz szybkosci zanika-
nia s.cz. w ro§linach uprawnych (Shahid i wsp. 2021).

W ramach badan urz¢dowej kontroli, posrod owocow
(87), wolnych od pozostatosci byto 46% probek. Owoce
jagdd (2%), sliwek (9%) oraz bzu czarnego (1%) nie za-
wieraly zanieczyszczen chemicznych. Wigkszo$¢ ocenia-
nych owocoéw (53%) zawierata pozostatosci w dozwolo-
nych normach granicznych, a przekroczenia najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw odnotowano w jednej probee
(rys. 3). Owoce jagodowe zawieraly najwyzszy odsetek
probek z pozostatosciami — 35% (truskawki — 18%, bo-
rowki — 8%, maliny i winogrona po 4%, porzeczka czarna
— 1%), kolejng grupa byly owoce pestkowe — 18% (czere-
$nie — 17%, wisnie — 1%) oraz owoce ziarnkowe, ktorych
przedstawicielem byty tylko jabtka — 2% (rys. 4). Na taki
stan niewatpliwie mogt mie¢ wptyw fakt, iz owoce jago-
dowe, podobnie jak sady jabloniowe naleza do upraw in-
tensywnie chronionych chemicznie (Ochmian i wsp. 2020),
jednakze udziat ich w badaniach byt wigkszy (48 probek) w
stosunku do owocow ziarnkowych (6 probek).

W owocach poszukiwano 516 s.cz. §.0.r. z réznych
grup chemicznych o zréznicowanych wiasciwosciach fi-
zykochemicznych, z czego wykryto 26 zwiazkoéw (5%
ogo6lu analizowanych), w tym 19 fungicydow, 6 insekty-
cydow oraz 1 akarycyd (rys. 5). Najczesciej wystepowaty
pozostatosci fungicydow (78%) > insektycydow (20%) >

WIORIN

1,1%

-

o Prébki owocéw bez pozostatosci
Fruit samples without residues

g Probki owocow z pozostatosciami < NDP
Fruit samples with residues < MRL

akarycydow (2%) (rys. 6), co jest zgodne z trendami za-
obserwowanymi na przestrzeni ostatnich lat (Lozowicka
i wsp. 2021a).

W uprawach sadowniczych, fungicydy do ktérych za-
liczamy strobiluryny, triazole, pirymidyny i fenyropirole
aplikuje si¢ w celu ochrony przed parchem jabloni oraz
maczniakiem prawdziwym. Wsrdéd — strobilurynowych
$.0.r. najczesciej] wykrywanymi s.cz. byly pyraklostro-
bina i trifloksystrobina w 7% probek, w zakresie stezen
0,005-0,22 mg/kg. Z mniejsza czestotliwoscig oznaczo-
no zwigzki triazolowe, do ktorych zaliczamy difenoko-
nazol, ktory wykryto w 6,9% probek w zakresie stezen
0,005-0,18 mg/kg. Preparaty te wykorzystywane sg w wal-
ce z chorobami grzybowymi, tj. brunatna plamisto$¢ lisci
czy parch jabtoni. W ochronie przed jedng z najgrozniej-
szych chorob owocow, tj. szarg ple$nig powodowang przez
patogen grzybowy Botrytis cinerea W uprawie owocOw
jagodowych czy zgnilizng drzew pestkowych powodujaca
gnicie owocow pestkowych (brzoskwinie, nektarynki, wi-
$nie, czeresnie, $liwki, morele) (Lozowicka i wsp. 2016)
wykorzystuje si¢ §.0.1. z grupy pirymidyn oraz fenylopiroli.
Cyprodynil (pirymidyna) obecny byt w 10,7% probek w za-
kresie stezen 0,007—0,28 mg/kg, a fludioksonil (fenylopirol)
w 12% w nizszym zakresie 0,005-0,081 mg/kg. Wsrod s.cz.
$.o0.r. skutecznie ograniczajgcych rozwoj wielu chordb grzy-
bowych migedzy innymi gorzka zgnilizng, brunatng zgnilizne
drzew pestkowych czy antraktoze jest boskalid, nalezacy
do grupy karboksamidowej, ktorego obecnos$é stwierdzo-
no w 8,8% probek. Dodatkowo, wtasnie dla tego zwigz-
ku w owocach borowki odnotowano najwyzsze stezenie —
1,6 mg/kg (tab. 2).

ARIMR

; ‘,/11; 13%

g Probki owocéw z pozostatosciami > NDP
Fruit samples with residues > MRL

Rys. 3. Odsetek probek owocow bez lub z pozostatosci nieprzekraczajacymi NDP oraz z przekraczajacymi NPD
Fig. 3. Percentage of fruit samples without and with residues not exceeding the MRLs, and residues exceeding the MRLs
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Tabela 2.Pozostatosci srodkoéw ochrony roslin wykryte w poszczegdlnych owocach
Table 2. Pesticide residues detected in individual fruit

Liczba Liczba probek
badanych C i z pozostatosciami ke
probek zestotli- (% probek) Zakres
S¢ wy- tych
(% WOSE WY Number of samples wykryty
, . . krywania . . pozostatosci | NDP*
Produkt | probek) Substancja czynna Grupa chemiczna swiazkéw with residues Ranee of MRL
Product | Number Active substance Chemical groups a (% of samples) &
analyzed Frequency detected [mg/kg]
of samples detection NDP* | > NDP* residues
compounds | < = mg/k
(% of P <MRLs | > MRLs (me/ke]
samples)
Jagody i drobne owoce — Berries and small fruit
Bez ARIMR
czarny (1) B B B _ B B _
Elderber-
ries
Borowki WIORIN
Blueber— 8(9) B B B 3 (4) B B B
ries
- boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 2 - - 0,22-1,6 15
kaptan — captan** (F) amide
cyprodynil — cyprodinil|  ftalimidy — phthalimide 1 0,72 30
(F)
fludioksonil — fludiox- | pirymidyny — pyrimidine 1 0,27 3
onil (F)
fluopyram — fluopyram | fenylopirole — phenylpyrrole 2 0,008-0,037 2
(F)
pyraklostrobina — pyra-| benzamidy — benzamide 1 0,10 7
clostrobin (F)
tebukonazol — tebucon-| strobiluryny — strobilurin 2 0,018-0,22 4
azole (F)
trifloksystrobina — tri- triazole — triazole 1 0,012 1,5
floxystrobin (F)
strobiluryny — strobilurin 1 0,039 3
ARiIMR
3(4) - - - 3(4) - - -
- boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 1 0,05 10
amide
kaptan — captan** (F) ftalimidy — phthalimide 2 0,11-0,38 30
cyprodynil — cyprodinil| pirymidyny — pyrimidine 3 0,084-0,28 3
(F)
fludioksonil — fludiox- | fenylopirole — phenylpyrrole 3 0,008-0,062 2
onil (F)
pyraklostrobina — pyra-| strobiluryny — strobilurin 1 0,015 4
clostrobin (F)
pirymetalin — py- pirymidyny — pyrimidine 1 0,014 8
rimethalin (F)
trfloksystrobina — tri- | strobiluryny — strobilurin 2 0,007-0,01 3
floxystrobin (F)
Jagody WIORIN
Berries 1(1) | B B | B B B B B
ARiIMR
T — — [ T[T T
Maliny WIORIN
Raspber— 6(7) B B B 3 (4) B B B
ries - - - -
- acetamipryd — acet- | neonikotynoidy — neonico- 1 - - 0,012 2
amiprid (I) tinoid
boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 2 0,57-0,68 10
karbendazym — car- amide
bendazim (F) benzamidazole — benzimi- 1 0,018 0,1

dazole
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Tabela 2.Pozostatosci srodkow ochrony roslin wykryte w poszczegdlnych owocach — cd.
Table 2. Pesticide residues detected in individual fruit — continued

Liczba Liczba probek
badanych . z pozostatosciami
probek Czgstotli- (% probek) Zakres
(% WOSE wy- Number of samples wykrytych
. . . krywania . . pozostatosci | NDP*
Produkt | probek) Substancja czynna Grupa chemiczna L with residues
. . zwigzkow Range of MRL
Product | Number Active substance Chemical groups (% of samples)
analyzed Frequepcy detfected [mg/kg]
of samples detectlor(l1 <NDP* | > NDP* resuj;(les
(% of COMPORE | < MRLs | > MRLs me/ke]
samples)
Maliny cyprodynil — cyprodinil| pirymidyny — pyrimidine 1 0,007 3
Raspber- (F)
ries deltametryna — delta- pyretroidy — pyrethroid 1 0,015 0,1
methrin (I)
fludioksonil — fludiox- | fenylopirole — phenylpyrrole 1 0,005 5
onil (F)
pyraklostrobina — pyra-| strobiluryny — strobilurin 2 0,078-0,14 3
clostrobin (F)
pyrimetalin — py- pirymidyny — pyrimidine 1 0,022 15
rimethalin (F)
tetrakonazol — tetra- triazole — triazole 1 0,017 0,2
conazole (F)
tiofanat metylowy — | karbaminiany — carbamate 1 0,025 0,1
thiophanate-methyl (F)
trifloksystrobina — tri-
floxystrobin (F) strobiluryny — strobilurin 1 0,035 3
Porzeczki ARIMR
czarne
Black a0 0]
currants - cypermetryna — cyper- | pyretroidy — pyrethroid 1 0,058 0,05
methrin' (T)
difenokonazol — triazole — triazole 1 0,028 0,2
difenoconazole' (F)
pyraklostrobina — pyra-| strobiluryny — strobilurin 1 0,008 3
clostrobin (F)
tetrakonazol — tetra- triazole — triazole 1 0,039 0,2
conazole (F)
trifloksystrobina — tri- | strobiluryny — strobilurin 1 0,006 3
floxystrobin (F)
Truskaw- WIORIN
ki
Strawber- 23 (26) 16 (18)
ries - azoksystrobina — azox-| strobiluryny — strobilurin 3 - - 0,005-0,009 10
ystrobin (F)
boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 6 0,005-0,11 6
kaptan — captan** (F) amide
cyprodynil — cyprodinil|  ftalimidy — phthalimide 3 0,044-0,16 L5
F pirymidyny — pyrimidine 7 0,014-0,22 5
difenokonazol —
difenoconazole (F) triazole — triazole 3 0,005-0,011 2
fenpyrazamina — fen-
pyrazamine (F) pyrazole — pyrazolium 1 0,60 3
fludioksonil — flu-
dioxonil (F) fenylopirole — phenylpyrrole 8 0,005-0,076 4
fluopyram — fluopyram
] benzamidy — benzamide 2 0,005-0,008 2
heksytiazoks —
hexythiazox (A) karboksamidowa — carbox- 1 0,012 0,5
pyraklostrobina — amide
pyraclostrobin (F) strobiluryny — strobilurin 3 0,006-0,018 1,5
pirymetalin —
pyrimethalin (F) pirymidyny — pyrimidine 1 0,005 5
trifloksystrobina —
trifloxystrobin (F) strobiluryny — strobilurin 5 0,006-0,02 1
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Tabela 2.Pozostatosci srodkdw ochrony roslin wykryte w poszczegdlnych owocach — cd.
Table 2. Pesticide residues detected in individual fruit — continued

Liczba Liczba probek
badanych . z pozostato$ciami
. Czgstotli- , Zakres
probek . (% probek)
woS¢ wWy- wykrytych
(% . |Number of samples . "
Produkt | probek) Substancja czynna Grupa chemiczna kr}./wanrla with residues pozostatosci | NDP
. . zwiazkow Range of MRL
Product | Number Active substance Chemical groups (% of samples)
analyzed Frequepcy det§cted [mg/kg]
of samples detectlol:1 <NDP* | > NDP* I'CSI(}II;IGS
(% of COMPOURES | _ VIRLs | > MRLs (mg/ke]
samples)
Winogro- WIORIN
iy 4(5) - - - 3(4) 7 _ _
Grapes
- karbendazym — benzamidazole — benzimi- 2 - - 0,013-0,024 0,5
carbendazim (F) dazole
cyprodynil — pirymidyny — pyrimidine 3 0,019-0,19 3
cyprodinil (F)
fludioksonil — fenylopirole — phenylpyrrole 3 0,009-0,081 4
fludioxonil (F)
metalaksyl — anilidy — anilide 1 0,013 1
metalaxyl (F)
penkonazol — triazole — triazole 1 0,012 0,5
penconazole (F)
tertakonazol — triazole — triazole 1 0,008 0,5
tetraconazole (F)
Owoce pestkowe — Stone fruit
Czeresnie WIORIN
Sweet | 90 (23) - - - 13(15) | 1(1) - -
cherries
- acetamipryd — acet- | neonikotynoidy — neonico- 10 - - 0,006-0,038 1,5
amiprid (I) tinoid
boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 2 0,051-0,12 4
kaptan — captan** (F) amide
karbendazym — car- ftalimidy — phthalimide 3 0,11-0,76 6
bendazim (F)
cyprodynil — cyprodinil| benzamidazole — benzimi- 2 0,005-0,007 0,5
(F) dazole
deltametryna — delta- | pirymidyny — pyrimidine 2 0,13-0,14 2
methrin (I)
difenokonazol — pyretroidy — pyrethroid 5 0,006-0,019 0,1
difenoconazole (F)
dodyna — dodine (F) triazole — triazole 7 0,006-0,18 0,3
fludioksonil — fludiox- guanidyny — guanidine 2 0,016-0,034 3
onil (F) fenylopirole — phenylpyrrole 2 0,027-0,039 5
fluopyram — fluopyram
(F) benzamidy — benzamide 3 0,008-0,043 2
iprodion — iprodione'?
(F) dikarboksymidy — dicarbox- 1 0,036 0,01
pyraklostrobina — pyra- imide
clostrobin (F) strobiluryny — strobilurin 2 0,014-0,032 3
pirymikarb — pyrimi-
carb' (T) karbaminiany — carbamate 1 0,073 5
spinosad —
spinosad***! (F) spinozyny — spinozine 1 0,15 0,2
tebukonazol — tebucon-
azole (F) triazole — triazole 8 0,005-0,076 1
tiofanat metylowy —
thiophanate-methyl (F)| karbaminiany — carbamate 2 0,011-0,028 0,3
ARIMR
() - - - 1(D) - - -
- acetamipryd — acet- | neonikotynoidy — neonico- 1 - - 0,23 1,5
amiprid (I) tinoid
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Tabela 2.Pozostatosci srodkdw ochrony roslin wykryte w poszczegdlnych owocach — cd.
Table 2. Pesticide residues detected in individual fruit — continued

Liczba Liczba probek
badanych . z pozostatosciami
, Czgstotli- , Zakres
probek . (% probek)
(% WOSC WY Number of samples wykrytych
! p . "
, . . krywania . . pozostalosci | NDP
Produkt | probek) Substancja czynna Grupa chemiczna . with residues
. . zwiazkow Range of MRL
Product | Number Active substance Chemical groups (% of samples)
analvzed Frequency detected | [mg/kg]
of sari,lples detection NDP* | > NDP* residues
compounds | < - mg/k
(% of P <MRLs|>MRLs | €<
samples)
Czeres$nie karbendazym — car- benzamidazole — benzimi- 1 0,061 0,5
Sweet bendazim (F) dazole
cherries lambda-cyhalotryna — pyretroidy — pyrethroid 1 0,014 0,3
A-cyhalothrin' (I)
deltametryna — delta- pyretroidy — pyrethroid 1 0,036 0,1
methrin (I)
dodyna — dodine (F) guanidyny — guanidine 1 0,070 3
tiofanat metylowy — | karbaminiany — carbamate 1 0,064 0,3
thiophanate-methyl (F)
Sliwki WIORIN
e T S N EE N N
ARiIMR
IO — B R I N N
Wisnie ARIMR
sour. | 4(5) - - |- - -
cherries - - -
boskalid — boscalid (F) | karboksamidowa — carbox- 1 - - 0,018 4
trifloksystrobina — tri- amide
floxystrobin (F) strobiluryny — strobilurin 1 0,005 3
Owoce ziarnkowe — Pome fruit
Jabtka WIORIN
T - f S I I .
ARIMR
5(6) - - - 2(2) - - -
acetamipryd — acetami-| neonikotynoidy — neonico- 1 - - 0,01 0,4
prid (I) tinoid
kaptan — captan** (F) ftalimidy — phthalimide 1 0,2 10
Ogotem WIORIN
Overall 1 g (78) | _ _ EREGIE
ARIMR
1922 | - - - se | - | - | -

*NDP — najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci — MRLs — Maximum Residue Levels
**kaptan — suma kaptanu i tetrahydroftalimidu (THPI), wyrazona jako kaptan — captan — sum of captan and tetrahydrophthalimide (THPI), expressed as

captan

***gpinosad — suma spinosynu A i spinosynu D — spinosad — sum of spinosyn A and spinosyn D
'substancja, ktorej stosowanie nie jest zalecane w danej uprawie — application of the substance is not recommended for that crop

substancja, ktorej pozostalo$¢ przekroczyla najwyzszy dopuszczalny poziom — the substance which residue level exceeded the maximum residue level
F — fungicyd — fungicide, I — insektycyd — insecticide, A — akarycyd — acaricide

Insektycydy byly rzadziej wykrywana grupa $.o.r.,
obecne byly w 20% probek, a wirdd nich najczesciej ace-
tamipryd, nalezacy do grupy neonikotynoidow, ktory od-
notowano w 8,2% probek (0,006-0,23 mg/kg) (rys. 5, 6).
Preparaty zawierajace acetamipryd stosuje si¢ do zwalcza-

nia miedzy innymi takich szkodnikow, jak: mszyce, zwojki
czy pryszczarki.

Wystepowanie gtéwnie pozostatosci fungicydow w owo-
cach w okresie dojrzatosci zbiorczej spowodowane jest
tym, iz owoce charakteryzuja si¢ niskg trwatosScia, sa cze¢-
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A :
WIORIN
20 18
16
20
(%]
4 4 4
0 7
Boréwki Jagody Maliny Truskawki Winogrona Czere$nie Sliwki Jablka |
Blueberries Berries Rasberries Strawberries Grapes Sweet cherries Plums Apples
Jagody i drobne owoce - Berries and small fruit Owoce pestkowe - Stone fruit Owoce ziarnkowe
Pome fruit
B
ARIMR
5
4
4
[%] 3
2
2
1 1 1
1
Boréwki Bez czarny Jagody Porzeczki czarne Czeresnie Sliwki Wisnie Jabtka
Blueberries Elderberries Berries Black currants Sweet cherries Plums Sour cherries Apples
Jagody i drobne owoce - Berries and small fruit Owoce pestkowe - Stone fruit Owoce ziarnkowe

Pome fruit

Rys. 4. Czgstotliwo$¢ wystepowania pozostatosci srodkoéw ochrony roslin w poszczegdlnych probkach owocow
Fig. 4. Frequency of occurrence of pesticide residue in individual fruit

$ciej narazone na porazenie patogenami grzybowymi, stad
$.0.1. sg aplikowane wielokrotnie i na krotko przed zbiorem
(Ochmian i wsp. 2020). Jednakze fungicydy (z wyjatkiem
triazoli) w przeciwienstwie do insektycydéw, czy innych
grup $.0.1., s3 mniej szkodliwe dla srodowiska, ludzi i cha-
rakteryzuja si¢ stosunkowo niskg toksycznoscia, czy szyb-
kim procesem rozktadu (PPDB 2022). Szczegotowe dane
przedstawia tabela 2., w tym liczbg probek z pozostatoscia-
mi w poszczegdlnych grupach owocow, rodzaj wykrytych
s.cz. oraz zakres wykrytych stezen.

Kilkukrotne stosowanie w jednym sezonie wegetacyj-
nym $.0.r. jest skuteczng strategia ochrony owocow, jed-
nakze moze generowac detekcje wielu zwigzkow w jednej
probee. W badaniach stwierdzono obecnos$¢ probek z mul-
tipozostatosciami, od 2 do 9 s.cz. Odsetek probek z jedna
pozostatoscig wynosit 10%, natomiast z wieloma stanowit
44%, w tym najwigcej z dwoma s.cz. (11%) (rys. 7). Probki
z multipozostatosciami wystepowaly w roznych kombina-
cjach s.cz. Najczeséciej pojawiajacymi si¢ zwigzkami byty
fungicydy, w tym cyprodynil i fludioksonil, ktore jedno-
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czesnie wystapily w 16 probkach, przy czym najwiecej
w czteropozostalosciowych. Nieco mniej, bo w 11 probkach
oznaczono jednoczesnie boskalid i pyraklostrobing.
Najwigksza réznorodnos¢ pozostatosci stwierdzono
w probkach czeresni. Bylo to odpowiednio dziewig¢ zwigz-
kéw, o tacznej sumie stezen: 0,464 mg/kg, w tym dwa insekty-
cydy (acetamipryd 0,006 mg/kg, deltametryna 0,009 mg/kg)
oraz siedem fungicydéow (boskalid 0,12 mg/kg, cyprody-
nil 0,14 mg/kg, difenokonazol 0,011 mg/kg, fludioksonil
0,027 mg/kg, fluopyram 0,043 mg/kg, pyraklostrobina

0,032 mg/kgitebukonazol 0,076 mg/kg). Inna probka zawie-
rata sze$¢ zwigzkow, o tgcznej sumie stezen: 0,475 mg/kg,
w tym trzy insektycydy: acetamipryd (0,23 mg/kg), del-
tametryna (0,036 mg/kg), A-cyhalotryna (0,014 mg/kg)
oraz trzy fungicydy: dodyna (0,07 mg/kg), karbendazym
(0,061 mg/kg) i tiofanat metylowy (0,064 mg/kg).

W 1% ogoétu badanych probek wykryto pozostatosci
w stezeniach niezgodnych z wymaganiami limitow gra-
nicznych. Naruszenie NDP odnotowano dla iprodionu
w probcee czeres$ni, gdzie stezenie wyniosto 0,036 mg/kg,

A
WIORIN
Fa S s . . h
8% 835 Heksytiazoks — Hexythiazox 0,6
< O IO
3 Spinosad — Spinosad 0,6
5
& Pirymikarb — Pyrimicarb 0,6
£ B
|
© Deltametryna — Deltamethrin 3,8 .
g ARIMR
é Acetamipryd — Acetamiprid 6,9
£
Penkonazol - Penconazole | 0,6 3 A-cyhalotryna — A-cyhalothrin 0,6
E
- ©
Metalaksyl - Metalaxyl 06 2 Deltametryna — Deltamethrin 0,6
Iprodion — Iprodione 0,6 |>,
g\ Cypermetryna — Cypermethrin 0,6
. . 2
Fenpyrazamina — Fenpyrazamine 0,6 =
2 Acetamipryd — Acetamiprid i3
Tetrakonazol - Tetraconazole 1,3
Pirymetanil - Pyrimethalin 13 Tiofanat metylowy — Thiophanatemethy! 0,6
Dodyna — Dodine 1,3 Tetrakonazol — Tetraconazole 0,6
N Tiofanat metylowy — Thiophanate-methyl 1,9 Pirymetanil - Pyrimethalin 06
[+
©
-% Azoksystrobina — Azoxystrobin 1,9
s Dodyna - Dodine 0,6
w
; Karbendazym — Carbendazim 38
% @ Difenokonazol — Difenoconazole 0,6
2 Fluopyram — Fluopyram 3,8 3
g 8
= € Karbendazym - Carbendazi 0.6
Trifloksystrobina — Trifloxystrobin 4.4 2 SLU USSR ’
1
>
Kaptan (suma kaptanu + THPI) 44 S Piraklostrobina - Pyraclostrobin 13
Captan (sum captan + THPI) ' S
c
3
Tebukonazol — Tebuconazole 57 L Boskalid — Boscalid 13
Piraklostrobina — Pyraclostrobin 57
Fludioksonil - Fludioxonil 1,9
Difenokonazol — Difenoconazole 6,3
Cyprodynil — Cyprodinil 1,9
Boskalid — Boscalid
Kaptan (suma kaptanu + THPI) 19
Cyprodynil — Cyprodinil 8,8 Captan (sum captan + THPI) '
Fludioksonil — Fludioxonil 104 Trifloksystrobina — Trifloxystrobin 2,5
0 2 4 6 10 12 0 1 2 3

(%]

(9]

Rys. 5. Czgstotliwo$¢ wykrywania pozostatosci srodkow ochrony roslin w owocach

Fig. 5. Frequency detection of residue of pesticides in fruit
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a obowigzujacy NDP = 0,01 mg/kg, co oznacza prawie  czenie NDP powinno zosta¢ zasygnalizowane w formie
4-krotne przekroczenie normy. Zgodnie z rozporzadzeniem  powiadomien RASFF (Rapid Alert System for Food and
(WE) ustanawiajacym ogolne zasady i wymagania prawa  Feed). Jednakze, w tym przypadku niezgodno$ci te nie

zywnosciowego (Rozporzadzenie 2002) oraz ustawg o bez-  skutkowaty zgtoszeniem do europejskiego systemu RASFF,
pieczenstwie zywnosci i zywienia (Ustawa 2010) przekro-  poniewaz owoce czere$ni zostaly pobrane przed osiagnig-
A B
WIORIN ARIMR
1;2%

OFungicydy — Fungicides EInsektycydy — Insecticides ElAkarycydy — Acaricides

Rys. 6. Grupy wykrywanych substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin w badanych probkach owocoéw
Fig. 6. Groups of detected active substances PPPs in tested fruit samples

WIORIN ARIMR

2; 2% 2;2% r1;1%

2;2%
1, 1% x
8; 10%
1, 1%
7:8% e 11; 13%

9; 1% 7: 8%
El Bez pozostatosci - Without residues #1 pozostatos¢ - 1 residue 2 pozostatosci - 2 residues
i 3 pozostatosci - 3 residues 14 pozostatosci - 4 residues 15 pozostatosci - 5 residues
I 6 pozostatosci - 6 residues #97 pozostatosci - 7 residues £18 pozostatosci - 8 residues

B 9 pozostatosci — 9 residues

Rys. 7. Procent probek wielopozostatosciowych
Fig. 7. Percentage of samples with multiresidues
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ciem dojrzalosci zbiorczej, czyli nie sa kwalifikowane jako
zywno$¢ (Rozporzadzenie 2002).

Przeprowadzone badania ujawnity rowniez niezgodnosci
zwigzane z obecnoscia niezalecanych substancji czynnych
$.0.r. Wraz z wprowadzeniem rozporzadzenia nr 1107/2009
oraz 540/2011 (Rozporzadzenie 2009, 2011) wycofano
z rynku unijnego wiele s.cz. §.0.r. do ochrony upraw sadow-
niczych, w zwigzku z czym producenci siggaja po Srodki
niedozwolone chroniac swoje uprawy przed stratami. Ozna-
czone s.cz. niezalecane do stosowania w tych uprawach
stanowity 5% ogoétu badanych probek. Nieprawidtowosci
dotyczyly czterech zwiazkéw w probkach czeresni: 2 fungi-
cydéw (iprodion — 0,036 mg/kg, pirymikarb — 0,073 mg/kg)
i 2 insektycydow (A-cyhalotryna — 0,014 mg/kg, spinosad
— 0,15 mg/kg) oraz dwoch substancji w probce porzeczki
czarnej: insektycydu (cypermetryna — 0,058 mg/kg) i fun-
gicydu (difenokonazol — 0,028 mg/kg) (tab. 2). Zwiazki te
zostaly zastosowane niezgodnie z etykietg $.o.r. Ponadto,
iprodion zgodnie z rozporzadzeniem 2017/2091 (Rozpo-
rzadzenie 2017) nie uzyskal ponownego zatwierdzenia jako
s.cz. do stosowania w $rodkach ochrony roslin, w zwiazku
z tym wszystkie zapasy srodkow zawierajacych ten zwigzek
nalezato wykorzysta¢ do 5 czerweca 2018 r.

W celu poréwnania stopnia zanieczyszczen $.0.r. OwWo-
cow, najbardziej miarodajnym wydaje si¢ odniesienie
wynikéw badan do monitoringu krajowego wykonanego
w ostatnich czterech latach 2018-2021 (Nowacka i wsp.
2018, 2019, 2020, 2021). Analizy wykonano w laborato-
riach o podobnych mozliwo$ciach analitycznych i jednako-
wych programach badan. W niniejszych badaniach odsetek
probek owocow zanieczyszczonych pozostatosciami §.o0.r.
byt nieco nizszy (54%) w porownaniu z polskimi probkami
w skali kraju, ktory wyniost w roku 2021 — 64,1%, w 2020
—68,9%, w 2019 — 68,7%, natomiast w 2018 roku — 56,1%.
Ponadto odsetek probek krajowych z przekroczeniami NDP
w roku 2021 (1,5%) jest zblizony do tego z prezentowanych
badan, ktory wynosi 1%. Natomiast w latach 2018-2020 nie
stwierdzono takich niezgodnosci. Procent notowanych przy-
padkéw stosowania preparatow niezalecanych do ochrony
poszczegolnych owocow krajowych jest wyzszy (9%) niz
w niniejszych badaniach (5%). Wedlug danych Nowackiej
i wsp. (2018, 2019, 2020, 2021) mozna zaobserwowac ro-
snaca tendencje w stosowaniu substancji niedopuszczo-
nych w probkach krajowych, w roku 2018 wyniost on 5%,
w 2019 — 7,1%, w 2020 — 8,8%, natomiast w 2021 — 9%.
W krajowych badaniach monitoringowych odnotowano
podobna zalezno$¢, oceniono iz spos$rod wszystkich prze-
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