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Abstract: This study was aimed at the assessment of the influence of a dosc of triazine herbici-
de and adjuvant Olejan 85 EC on a soil environment contamination by residue of an active
substance. The model substance atrazine, which belongs to the triazine herbicide, was used in
the experiment. A commercially available herbicide Aspect 500 SC and oil adjuvant Olcjan 85 EC
were used. All chemicals were obtained from the Institute of Plant Protection in Poznan, Poland.
The field trials were conducted at the Lipnik Agricultural Experimental Station of the Szczecin
Agricultural University in the years 2002-2004. Rate of atrazine degradation in soil was calcula-
ted using two mathematical models recommended by the European Union: first - order reaction
kinetics and Gustafson and Holden nonlinear model. The results of field trials indicate that
degradation of active substance in soil depends on: dose, presence of adjuvant and weather
conditions.
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WSTEP

Zanieczyszczenie $rodowiska przyrodniczego pozostato$ciami Srodkow ochrony
ro$lin staje sie znaczacym problemem naszych czaséw. Pestycydy stanowia jedyna
grupe zwiazkow syntetycznych niewystgpujacych w przyrodzie, ktére sa wprowadzane
do biocenozy w wyniku celowej decyzji cztowieka. W celu zmniejszenia negatywnego
oddziatywania pestycydéow na $rodowisko, a tym samym zwigkszenia skutecznosci
zabiegdéw agrochemicznych podejmowane sa migdzy innymi proby: modyfikacji form
uzytkowych stosowanych preparatow, stosowania mikrodawek czy tacznego
stosowania preparatow pestycydowych z adiuwantami [Biziuk 2001: Praczyk.
Skrzypczak 2004; Krawczyk, Adamczewski 2007].



Wplyw dawki i adiuwantu Olejan 85 EC na trwalos¢ herbicydu triazynowego 285

W zwiazku powyzszym podjeto badania, ktorych celem bylo okreslenie zanieczysz-
czenia $rodowiska glebowego pozostalosciami substancji aktywnej w wyniku
zastosowania dwoch dawek herbicydu triazynowego oraz adiuwantu Olejan 85 EC.

MATERIAL I METODY

Doswiadczenie polowe przeprowadzono w latach 2002-2004 w Rolniczej Stacji
Doswiadczalnej w Lipniku, Akademii Rolniczej w Szczecinie. W badaniach wykorzys-
tano preparat herbicydowy Aspect 500 SC w dwoch dawkach 3,0 1/ha (dawka I) oraz
1,5 1/ha (dawka II). Dodatkowo zmniejszona o potowe dawke herbicydu zastosowano
tacznie z adiuwantem Olejan 85 EC w ilosci 2,0% v/v (dawka III).

Dos$wiadczenie przeprowadzono metoda split-plot na glebie lekkiej nalezacej do IVb
klasy bonitacyjnej i 5 kompleksu zytniego dobrego. Gleba charakteryzowata sig sktadem
granulometrycznym piasku gliniastego lekkiego pylastego (55% frakcji piasku, 31%
frakeji pytu 1 14% czgdci sptawialnych), zawierata 1,65% wegla organicznego, pH,,
wynosito 7,32, a pH, , 6,85, pojemnos¢ wodna gleby 30,9%. Oprysk wykonano na
poletkach doswiadczalnych bez roéliny stosujac reczny opryskiwacz firmy Kwazar.
Probki glebowe w ilosci okoto 3 kg pobierano w 1, 6, 13, 27, 41, 55, 90, 124 dniu
po oprysku z warstwy powierzchniowej gleby (0-5 cm). Oznaczenie pozostatosci
atrazyny w glebie przeprowadzono wedlug Nowak 1 Lewandowskiej [1997]. Ekstrakcje
substancji aktywnej z prob glebowych przeprowadzono w czterech powtoérzeniach.
Analize jakos$ciowa i ilosciowa uzyskanych ekstraktow wykonano metoda chromatografii
gazowej stosujac chromatograf gazowy CarloErba 6000 z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym (FID) i kolumna kapilarng DB-5 (30 m x 0,53 mm x 1,5 pm).

Do opisu trwatosci herbicydu w glebie zastosowano dwa modele matematyczne,
rekomendowane przez Unig Europejska: reakcje kinetyki pierwszego rzgdu (model I —
rownanie 1) oraz model nieliniowy Gustafsona i Holdena (model II — réwnanie 2).
(http://www. versailles.inra.fr/ssm/documents/doceval/eu/env/persistance/9188.doc)

C,=C,-e™ (1) C,=C,-(1+B-t)" 2)

gdzie: C — stezenie w czasie t, [mg/kg], C_ - stezenie poczatkowe w czasie
= 0, [mg'kg™], t — czas trwania eksperymentu fd], k — stata szybkosci procesu [1/
d], B - stala szybkosci procesu [1/d], o — stata procesu — bezwymiarowa.
Oceng istotnosci wptywu wielkosci dawki i1 dodatku adiuwantu na badany proces
przeprowadzono za pomoca jednoczynnikowej analizy wariancji oraz testu Tukeya.

WYNIKI I DYSKUSJA

Uzyskane w badaniach wyniki charakteryzuja si¢ duza powtarzalnoscia i spetniaja
wszelkie wymogi stawiane badaniom pozostatosci $rodkow ochrony roélin, ustalone
przez Unig Europejska m.in. w dyrektywie 91/414/ECC [Michel, Langowska 2001].
Wartosci odchylenia standardowego (S) i wspdiczynnika zmienno$ci (Wz) wyniosty
odpowiednio 0,0075-0,0625 i 1,39%-9,64%.

Decydujacym czynnikiem przy wyborze modelu matematycznego byto wystar-
czajgco dobre dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu, ktére umozliwito

wyznaczenie czasu potowicznego (DT, ) i 90-procentowego zaniku (DT, ) atrazyny
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TABELA 1. Parametry degradacji atrazyny w glebic w do$§wiadczeniach polowych
TABLE 1. Parameters of atrazine degradation in soil in field conditions

Rok |Reakcja kinetyki I-go rzedu Model nieliniowy Gustafsona i Holdena
Year |First order reaction kinetics Gustafson and Holden non-linear model
stala czas czas R? stala stala czas czas R?
constant | time Lime constant {constant | time time
(-k)[1/d] |DT,, [d] |DT,, [d] ®N[1/d] |(o) DT;, [d] |DT,, [d]
Aspect 500 SC 3,0 Vha - dawka I/dose [
2002 10,0087 |79 263 0,904 10,0650 |0,3585 |91 9458 0,995
2003 |0,0106 |65 217 0,912 10,0709 |0,4041 |64 4149 0,996
2004 [0,0114 |61 202 0,941 10,0451 |0,5582 |55 1349 0,995
Aspect 500 SC 1,5 Vha - dawka Il/dose II
2002 10,0149 |47 155 0,956 {0,0378 |0,7450 |41 556 0,997
2003 10,0158 |44 146 0,986 [0,0156 |1,4262 |40 257 0,999
2004 |0,0180 |39 128 0,979 10,0235 |1,1918 |34 251 0,997
Aspect 500 SC 1,5 Vha + Olejan 85 EC — dawka IIl/dose III
2002 [0,0121 |57 190 0,983 [0,0131 |1,2825 (55 382 0,996
2003 10,0135 |51 170 0,980 [0,0177 |1,1399 |47 370 0,997
2004 10,0113 |61 204 0,975 {0,0156 |1,0610 |59 497 0,991

w glebie (tab.1). Pomimo uzyskania dla reakcji kinetyki pierwszego rzedu wysokich
wartoéci wspétczynnika R? (0,904-0,986) stwierdzono, ze model ten w niepelnym
zakresie opisuje proces degradacji badanego herbicydu w glebie, zwlaszcza w koncowym
etapie badan, co sugeruje analiza uzyskanych krzywych zaniku (rys.l). Aby
zweryfikowaé czasy zaniku pochodnej s-triazyn, wyliczone na podstawie modelu I,
zastosowano do obliczen czasow DT, i DT model nieliniowy Gustafsona i Holdena.
Dla modelu II uzyskano znacznie lepsze dopasowame danych eksperymentalnych do
réwnaniem matematycznym (R? od 0,991 do 0,999 — tab.1). Krzywe obrazujace
dynamike zanikania herbicydu w glebie z wiqkszq doktadnoscia opisuja ich zanik w
calym przedziale czasowym prowadzenia badan (rys. 2).

Zaobserwowano, ze niezaleznie od roku do$wiadczenia, pigédziesigcioprocentowy
wzrost dawki preparatu Aspect 500 SC spowodowal zwigkszenie pozostatosci substancji
aktywnej w glebie, a tym samym wydtuzyt czas po%owicznego zaniku pochodnej s-triazyn
(tab. 1). Wyliczony za pomoca reakcji kinetyki pierwszego rzedu czas DT, atrazyny ulegt
wydtuzeniu o 47,7-67,1%. Dane te potwierdzaja obliczenia wykonane za pomocq modelu
nieliniowego Gustafsona i Holdena (DT, > 60,0-122,0%). W przypadku badanej substancji
aktywnej dodatek adiuwantu do preparatu herblcydowcgo spowodowal spowolnienie
degradacji atrazyny w glebie. Hamujace oddziatywanie adiuwantéw na degradacjg substancji
aktywnych w glebie w warunkach zaréwno laboratoryjnych, jak i polowych potwierdzaja
takze badania innych autoréw: Iglesias-Jimeneza i in. [1996], Kucharskiego i in. [2002,
2004], Swarcewicz [2002]. Zastosowanie preparatu Aspekt 500 SC tacznie z adiuwantem
Olejan 85 EC wydtuzyto wartoéci DT 0 13,7-22 % 1 wynosza: 51-61 dni (wg modelu
I), 47-59 dni (wg modelu II). Analiza uzyskanych wynikéow wskazuje, ze czas
potowicznego zaniku otrzymany w roku 2004 dla kombinacji Aspect 500 SC + Olejan 85
EC jest rowny czasowi DT, pochodnej s-triazyn otrzymanemu dla zwiekszonej o potowg
dawki preparatu Aspect 500 SC (tab. 1).
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RYSUNEK 1. Degradacja atrazyny w glebie (2004 rok) w warunkach polowych wg reakcji kinetyki
pierwszego rzgdu

FIGURE 1. Degradation of atrazine in soil (2004 year) in field conditions according to first order reaction
kinetics

Z przeprowadzonych badan wilasnych oraz z danych literaturowych [Eberbach 1998]
wynika, ze proces degradacji herbicydu zachodzi wyraznie w dwoch, réznych pod
wzgledem szybkosci etapach (rys.l, 2). Wynika z tego, ze czas DT jest istotnym
parametrem z punktu ochrony $rodowiska, wskazujacym na zagrozeme srodowiska
glebowego pozostato§ciami substancji aktywnych oraz na bardzo dlugi okres zalegania
w glebie stosowanych agrochemikaliow.

W wyniku zastosowania zwigkszonej dawki preparatu Aspect 500 SC niezaleznie od
wykorzystanego w obliczeniach modelu matematycznego czas DT, ulegt wydtuzeniu 0 49%—
1601%, a jego ekstremalne warto$ci wynosza od 1349 do 9458 dni dla dawki I i od 251
do 556 dni dla dawki II (wg modelu Gustafsona i Holdena). Wyniki badan potwierdzity takze
zaczne wydtuzenie czasu DT, atrazyny w obecnosci adiuwantu Olejan 85 EC wyznaczonego
wg reakcji kinetyki pierwszego rzqdu (DT> 16%-59%). W przypadku modelu mehmowego
uzyskane w trzyletnim do$wiadczeniu polowym wartoSci DT, pochodnej s-triazyn nie
potwierdzaja jednoznacznie hamujacego wplywu adiuwantu olejowego na proces degradacji
substancji aktywnej w glebie, a dodatkowo w najsuchszym 2002 roku w poréwnaniu z dawka
1,5 Vha czas ten ulegt znacznemu skroceniu (DT, < 31%). Niezaleznie od tego warto$¢
czasu 90-procentowego zaniku potwierdza duza trwalosé atrazyny w glebie, a jego ekstremalne
wartosci wynosza od 370 do 497 dni.
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RYSUNEK 2. Degradacja atrazyny w glebie (2004 rok) w warunkach polowych wg modelu nieliniowego
Gustafsona i Holdena

FIGURE 2. Degradation of atrazine in soil (2004 year) in ficld conditions according to Gustafson and
Holden non-linear model

Stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanej dawki preparatu, istotny wplyw na rozktad
atrazyny w glebie majq warunki atimosferyczne. Jest to zgodne z badaniami Bowmana [1991],
Nowak [1995], Rouchauda i in. [2001], Kucharskiego i in. [2004]. Na podstawie badan
wiasnych stwierdzono, ze analizowany proces przebiegat najwolniej w 2002 roku, ktory w
poréwnaniu z latami 2003 1 2004 charakteryzowat sig¢ bardzo mata iloscia opadéw w okresie
trwania badan oraz wysokimi temperaturami powietrza znacznie przewyzszajacymi Srednie
temperatury z wielolecia. Wilgotnos¢ gleby w 2002 roku, w poszczegdlnych dniach
doswiadczenia, nie przekraczata 12% wagowych, co odpowiada 39% maksymalnej pojemnosci
wodnej. Najwiekszy wpltyw adiuwantu Olejan 85 EC na szybkos$¢ degradacji atrazyny w
glebie odnotowano natomiast w 2004 roku, charakteryzujacym si¢ w poczatkowym okresie
trwania do$wiadczenia najwyzszymi warto$ciami aktualnej wilgotnosci gleby (19,6%),
stanowiacymi okoto 64% maksymalnej pojemnosci wodne;.

WNIOSKI

1. Istotny wplyw na szybko$¢ degradacji atrazyny w glebie maja: wielko$¢ zastosowanc]
dawki preparatu herbicydowego, dodatek adiuwantu oraz warunki atmosferyczne pa-
nujace w trakcie trwania do§wiadczenia polowego.
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2. W wyniku zastosowania zwigkszonej dawki preparatu Aspect 500 SC (3,0 I/ha), czas
potowicznego zaniku (DT,) atrazyny, wyliczony na podstawie reakcji kinetyki pierw-
szego rzedu, ulegt wydhluzeniu o 32,7-40,5%. Wyniki te sa wysoce zgodne z danymi
obliczonymi za pomoca modelu Gustafsona i Holdena (DT, > 0 37,5-54,9%)).

3. Stwierdzono istotny hamujacy wptyw dodatku adiuwantu Olejan 85 EC na proces
degradacji atrazyny w glebie lekkiej w warunkach polowych. Potwierdzeniem tego sa
dhizsze czasy potowicznego zaniku (DT, > od 7 do 25 dni).

4. Uzyskane dla wszystkich analizowanych kombinacji warto$ci czasow 90-procento-
wego zaniku (DT, = od 251 do 9458 dni wg modelu Gustafsona i Holdena ) wskazuja
na bardzo dhugi okres zalegania w glebie pozostatosci $rodka ochrony roslin, a tym
samym na stwarzane zagrozenie dla srodowiska glebowego.

5. Niezaleznie od analizowanej kombinacji preparatu Aspect 500 SC rozktad substancji
aktywnej w glebie lekkiej przebiegat najwolniej w roku 2002, charakteryzujacym sig
bardzo matlg iloscia opadéw w okresie trwania badan oraz wysokimi temperaturami
powietrza, znacznie przewyzszajacymi $rednie temperatury z wielolecia.
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