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Wykaz skrétow i akronimow

Skrét/akronim

Termin angielski

Termin polski

ARMAAG - Agencja Regionalnego
Monitoringu Atmosfery
Aglomeracji Gdanskiej
ASE Accelerated Solvent Extraction | przyspieszona ekstrakcja za
pomocg rozpuszczalnika
NCI Negative Chemical lonisation ujemna jonizacja chemiczna
CAS Chemical Abstracts Service chemiczna baza danych
CID Collision — Induced Dissociation | dysocjacja wywotana
zderzeniem
COST Changing-One-Factor-at-a zmiana jednego czynnika
Time W czasie
CUPs Current — Used Pesticides wspotfczesnie stosowane
pestycydy
cv Coefficient of Variance wspotczynnik zmiennosci
DAD Diode Array Detector detektor z matrycg fotodiodowg
DCM Dichloromethane dichlorometan
DEE Diethyl Ether eter dietylowy
Dz. U. - Dziennik Ustaw
EC European Commission Komisja Europejska
ECD Electron Capture Detector detektor wychwytu elektronéw
ECNI Electron Capture Negative jonizacja chemiczna
lonisation z wychwytem elektrondw
EE Ethyl Ether eter etylowy
EEC European Economic Europejska Wspdlnota
Community Gospodarcza
El Electron lonisation jonizacja jonami
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ESI Electrospray elektrorozpylanie

EVA Ethylene Vinyl Acetate octan winylowo-etylowy

FID Flame lonization Detector detektor ptomieniowo-
jonizacyjny

GC Gas Chromatography chromatografia gazowa

GFFs Glass Fiber Filters filtry szklane

GPC Gel Permeation chromatografia zelowa

Chromatography
HPLC High Performance Liquid wysokosprawna chromatografia
Chromatography cieczowa

HVSs High — Volume Samplers probniki wysokoobjetosciowe

IT lon Trap putapka jonow

Kow - wspotczynnik podziatu
n-oktanol/woda

LC Liquid Chromatogaphy chromatografia cieczowa

LDPE Low-Density Polyethylene polietylen o niskiej gestosci

LE Liquid Extraction ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika (wspomagana
wytrzgsaniem)

LOD Limit of Detection granica wykrywalnosci

LOQ Limit of Quantification granica oznaczalnosci

LVSs Low — Volume Samplers prébniki niskoobjetosciowe

MAE Microwave Assisted Extraction | ekstrakcja wspomagana
promieniowaniem
mikrofalowym

MS Mass Spektrometry spektrometria mas

MTBE Methyl Tert-Butyl Ether eter metylowo-tert-butylowy

n.b. - nie badano

NI Negative lonisation ujemna jonizacja
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NP Normal Phase uktad z normalnymi fazami
NPD Nitrogen Phosphor Detector detektor termojonowy
OCPs Organochlorine Pesticides pestycydy chloroorganiczne
OPPs Organophosphorus Pesticides | pestycydy fosforoorganiczne
PAHSs Polycyclic Aromatic wielopierscieniowe
Hydrocarbons weglowodory aromatyczne
PASs Passive Air Samplers probniki pasywne
PCBs Polychlorinated Biphenyls polichlorowane bifenyle
PDMS Polydimethylsiloxane polidimetylosiloksan
PFBB Pentafluorobenzylbromide bromek pentafluorobenzylowy
PFE Pressurized Fluid Extraction przyspieszona ekstrakcja
za pomocg rozpuszczalnika
PLE Pressurized Liquid Extraction przyspieszona ekstrakcja
za pomocg rozpuszczalnika
PM Particulate Matter pyt
PN - Polska Norma
POG Polymer — Coated Glass szkto pokryte polimerem
POPs Persistent Organic Pollutants trwate zanieczyszczenia
organiczne
PTFE Polytetrafluoroethylene politetrafluoroetylen (teflon)
PUF Polyurethane Foam pianka poliuretanowa
QFFs Quartz Fiber Filters filtry kwarcowe
QgQ Triple Quadrupole Detector potréjny kwadrupol
R’ - wspotczynnik determinancji
Rf Response Factor wspotczynnik odpowiedzi
RP Reversed Phase uktad z odwréconymi fazami
RSD Relative Standard Deviation wzgledne odchylenie

standardowe
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SCAN Scan skanowanie catego zakresu mas
SIM Selective lon Monitoring monitorowanie pojedynczego
jonu
SPE Solid Phase Extraction ekstrakcja do fazy statej
SPMD Semipermeable Membrane urzgdzenie z membrang
Device potprzepuszczalng
SPME Solid Phase Microextraction mikroekstrakcja do fazy
stacjonarnej
SVOCs Semi - Volatile Organic Sredniolotne zwigzki organiczne
Compounds
TSP Total Suspended Particulate catkowita zawartos¢ pytu
zawieszonego
UE Ultrasonic Extraction ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika wspomagana
ultradzwiekami
uv Ultra-Violet promieniowanie w zakresie

nadfioletowym




Wstep !

1. Wstep

Pestycydy znajdujg zastosowanie gtdwnie w ochronie upraw polowych
zajmujgcych duze powierzchnie. Pestycydy, niezaleznie od sposobu stosowania
(opryskiwanie, rozpylanie, wprowadzanie do gleby), krazg w agrocenozie
i przemieszczajg sie do innych elementéw S$rodowiska, zwtaszcza do hydrosfery
i atmosfery. Ich krgzenie i przemieszczanie sie jest nastepstwem zaréwno procesow
fizycznych zachodzgcych w przyrodzie, takich jak parowanie i migracja wraz z woda
opadowag, jak i przenikania do organizmdéw zwierzat i roslin przez tkanki okrywajace,
uktady korzeniowe i oddechowe oraz drogg pokarmowg. Wiekszo$¢ pestycydow
wykazuje ograniczong trwatos¢ w Srodowisku oraz w organizmach roslinnych
i zwierzecych. Jest to wazina cecha tych zwigzkéw, gdyz decyduje z jednej strony
o skutecznym dziataniu, z drugiej zas o tym czy produkty rolne mogg by¢ bez
negatywnych skutkdw spozywane przez cztowieka i zwierzeta hodowlane. Pestycydy
stosowane w ochronie roslin mogg by¢ bowiem czynnikiem szkodliwym.
Przeciwdziatanie negatywnym skutkom polega na systematycznie prowadzonej
kontroli czyli monitorowaniu. Sprowadza sie to do oznaczania pozostatosci pestycydow
w réznych elementach srodowiska.

Celem badan niniejszej pracy byto uzyskanie informacji o poziomie
zanieczyszczen powietrza atmosferycznego przez anality z grupy pestycydow
na terenie Aglomeracji Tréjmiejskiej, Tczewa oraz terendw wiejskich z wykorzystaniem
dozymetrow pasywnych z krgzkami z pianki poliuretanowej oraz filtrow na etapie
pobierania probek analitéw. Praca realizowana byta we wspdtpracy z Fundacja

ARMAAG (Agencja Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej).



Czesc teoretyczna n

I. Czes$c teoretyczna

2. Charakterystyka pestycydow

Pestycydy nalezg do wielu réznych grup zwigzkéw chemicznych. Sg one bardzo
powszechnie stosowane ze wzgledu na ich rozlegty zakres dziatania. Umozliwiajg one
kontrole ilosci i jakosci zywnosci poprzez niszczenie chwastéw i szkodnikdw oraz
pomagajg ograniczy¢ wiele chordb ludzi przenoszonych przez insekty lub gryzonie.

Pestycydy sg zwigzkami o sredniej lotnosci. Ich aktywnos¢ moze byé
klasyfikowana w rozmaity sposob:

1) w zaleznosci od struktury chemicznej:
a) pestycydy nieorganiczne,

b) pestycydy organiczne;

2) w zaleznosci od typu organizmoéw, na ktoére dziataja:
a) zoocydy (insektycydy, rodentycydy, bakteriocydy, larwicydy, itd.),
b) herbicydy,
c) fungicydy,

d) odnosnie rodlin (regulatory wzrostu, synergetyki, desykanty, defloranty);

3) w zaleznosci od grupy chemicznej:
a) chloroorganiczne,
b) fosforoorganiczne,
¢) pochodne kwasu karbaminowego (uretany),
d) pochodne kwaséw fenoksykarboksylowych,

e) pochodne triazynowe.

10



Czesc teoretyczna n

2.1. Charakterystyka fizykochemiczna pestycydow

Waing cechg pestycyddw, decydujgcg o ich uzytkowaniu, jest trwatosc
w Srodowisku. Wyznacza sie jg przez badanie czasu péttrwania lub degradacji tych
substancji w srodowisku. Do innych wtasciwosci nalezg: zdolnos¢ do transportu,
tatwos¢ kumulacji w tkankach organizmoéow zywych oraz toksyczno$é. Trwatosc

wybranych pestycydéw przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Trwato$¢ niektorych pestycydéw w srodowisku [1]

Zwigzek Czas degradacji w 95 % [lata]
DDT 4-30

y-HCH 3-10

Aldryna 1-6

Dieldryna 5-25

Heptachlor 3-5

Ze wzgledu na czas degradacji pestycydow w 95 %, mozemy je sklasyfikowac
nastepujgco [1]:

a) bardzo trwate (czas degradacji wynosi 20 — 30 lat),

b) trwate (degradacja w ciggu 2 —5 lat),

c) umiarkowanie trwate (czas degradacji 1 — 18 miesiecy),

d) nietrwate (degradacja w ciggu 1 — 12 tygodni).

Wiasciwosci fizykochemiczne oznaczanych pestycydow zebrano w tabeli 2.

11



Czesc teoretyczna '

Tabela 2. Wtasciwosci fizykochemiczne oznaczanych pestycydow [2]

Nazwa zwigzku | Grupa Typ Numer | Masa Temp. Temp. Log | Rozpuszczalnos¢ | Wzér  strukturalny*
chemiczna zwigzku CAS molowa | topnienia | wrzenia | K,y | W wodzie i sumaryczny
[g/mol] | [°C] [°c] [mg/l w20 °C]
Acefat fosforoorganiczne | insektycyd | 30560- | 183,17 | 89 rozktada | - 790000 " o| o
19-1 sie 0,85 )J\ Py :
HaC N _—CH3
H S
C4H1oNO3PS
Karbaryl karbaminy insektycyd, | 63-25- | 201,22 | 138 210 2,36 | 9.1 e .
regulator 2 SEN
wzrostu < Q
o]
ClZHllNOZ
Fenitrotion fosforoorganiczne | insektycyd | 122- 277,23 |1 rozktada | 3,32 | 19 on CHa
14-5 sie ’ $
/P\ /CH3
o” Yo
O~cH,
CgH1,NOsPS
Malation fosforoorganiczne | insektycyd, | 121- 330,36 | -20 rozktada | 2,75 | 148 HSC>
akarycyd 75-5 sie e o o
_\04<_2:0
S
S\P/
Mo \O—CHa

C10H1906PS;
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Czesc teoretyczna '

Nazwa zwigzku | Grupa Typ Numer | Masa Temp. Temp. Log | Rozpuszczalnos¢ | Wzér  strukturalny*
chemiczna zwigzku CAS molowa | topnienia | wrzenia | K,y | W wodzie i sumaryczny
[g/mol] | [°C] [°c] [mg/l w20 °C]
Chloropyrifos | fosforoorganiczne | insektycyd | 2921- | 350,89 | 41,5 rozktada | 4,7 | 1,05 |5°' Z ‘ ¢
88-2 SIQ H3C/\o/o/p\o \N cl
CanglfNO3PS
Kaptan ftalimidy fungicyd, | 133- |300,61 |174 rozktada | 2,5 | 5,2 i 3
bakteriocyd | 06-2 sie ) /s\#/m
Cl
(o}
CyHgCIsNO,S
Metidation fosforoorganiczne | insektycyd, | 950- 302,3 39,5 - 2,57 | 240 )O\\ I e
akarycyd 37-8 S>//~/\s/ oo
E:T-!;\EOAP%
Endosulfan chloroorganiczne | insektycyd, | 115- 406,93 | 80 - 4,75 | 0,32 f
lia akarycyd 29-7 ¢ \
|( -
cl o
Cl
CyHeCls05S

13



Czesc teoretyczna '

Nazwa zwigzku | Grupa Typ Numer | Masa Temp. Temp. Log | Rozpuszczalnos¢ | Wzér  strukturalny*
chemiczna zwigzku CAS molowa | topnienia | wrzenia | K,y | W wodzie i sumaryczny
[g/mol] | [°C] [°c] [mg/l w20 °C]
Imazalil imidazole fungicyd 35554- | 297,18 | 51,5 rozktada | 2,56 | 184 fmz
44-0 sie o a
E( J o
Ci14H14CILN,0
Deltametryna pyretroidy insektycyd | 52918- | 505,2 101 rozktada | 4,6 | 0,0002 .
63-5 sie 2?_{ Y4
Cy,H19BrNO3
Fosalon fosforoorganiczne | insektycyd, | 2310- | 367,8 46,9 rozktada | 4,01 | 1,4 O\fo
akarycyd 17-0 sie C'ON\/S . o
S 0y,
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Czesc teoretyczna '

Nazwa zwigzku | Grupa Typ Numer | Masa Temp. Temp. Log | Rozpuszczalnos¢ | Wzér  strukturalny*
chemiczna zwigzku CAS molowa | topnienia | wrzenia | K,y | W wodzie i sumaryczny
[g/mol] | [°C] [°c] [mg/l w20 °C]
Pyriproksyfen | niesklasyfikowana | insektycyd | 95737- | 321,37 | 49 318 5,37 | 0,37 /@\Q
68-1 O/WAO
o
CZUHIQNOEI
Bitertanol triazole fungicyd 55179- | 337,42 | 118 rozktada | 4,1 | 3,8 o . .
31-2 sie O O
HO  N—
NVN
C20H23N302
Cypermetryna pyretroidy insektycyd | 52315- | 416,3 41,2 rozktada | 5,3 | 0,009 o
lia 07-8 sie YYAA@(\Q

CyH19Cl,NO3

* Wzory strukturalne z bazy PAN Pesticides Database — Chemicals

[http://www.pesticideinfo.org/Detail_Chemical.jsp?Rec_ld=PC35792]
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Czesc teoretyczna n

2.2. Wystepowanie pestycydow w roinych elementach

srodowiska i ich los Srodowiskowy

Szerokie wykorzystywanie pestycyddw wptywa na rosngce zanieczyszczenie nie
tylko wody i gleby ale réwniez powietrza. Jest to wywotane unoszeniem sie
pestycyddw podczas aplikacji (rozpylania) oraz emisjg poaplikacyjng [1]. Dryf natrysku
(ang. spray drift) jest definiowany jako strata podczas aplikacji, mierzona w poblizu
opryskiwanego miejsca w czasie od osadzenia sie do paru minut po aplikacji [3]. Dryf
zalezy od cech charakterystycznych natrysku takich jak: lotnos¢ i lepkos$é preparatu
pestycydowego, wyposazenie i zastosowanie techniczne, warunki pogodowe w trakcie
rozpylania (predkos¢ i kierunek wiatru, temperatura, wilgotnos¢ wzgledna, statosé
atmosferyczna w miejscu aplikacji) oraz umiejetnosci rozpylajagcego [4]. Szacuje sie,
7€ 30-50 % ilosci pestycyddéw jest tracona podczas aplikacji i przedostaje sie
do atmosfery. Pod terminem emisja poaplikacyjna kryje sie takie zjawisko jak:
parowanie pestycydéw z powierzchni gleby lub roslin i erozja wietrzna gleby [5-10].
Czastki gleby zawierajg zaadsorbowane pestycydy, ktére przedostajg sie do troposfery

i moga w niej wystepowac przez kilka dni lub tygodni po ich aplikacji.
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Rysunek 1. Schemat obiegu pestycydéw w przyrodzie [1]
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Pestycydy w atmosferze, w zaleznosci od ich trwatosci, mogg ulega¢ degradacji
lub by¢ transportowane na duze odlegtosci i osadzane. Po aplikacji pestycydy
wystepujg w atmosferze w fazie gazowej, zaadsorbowane na czgstkach statych lub s3
rozpuszczone w parze wodnej.

Schematy obiegu pestycydéw w przyrodzie przedstawiono na rysunku 1 2.

erozja fotodegradacja
wietrzna

lotnosc
1 —
bi . gﬂ pobieranie przez  degradacja mikrobiologiczna lub chemiczna
PUSHCEDNSE czastki gleby wymywanie do wéd podziemnych

Rysunek 2. Obieg pestycydéw w srodowisku [1]

Sredniolotne zwigzki organiczne obecne w atmosferze, takie jak pestycydy, sa
jednoczesnie obecne w fazie gazowej i zawieszonej. Podziat pomiedzy te fazy zalezy
od fizykochemicznych wtasciwosci zwigzkow, takich jak cisnienie par i rozpuszczalnos¢
w wodzie. Wptyw na ten podziat majg réwniez czynniki Srodowiskowe, zwtaszcza
temperatura, wilgotno$¢ oraz natura i zawarto$¢ materii zawieszonej. Podziat
pomiedzy materie i faze gazowa jest waziny ze wzgledu na los srodowiskowy tych
zwigzkdéw w powietrzu, gtdwnie wptywu na zawartos¢ w osadzie suchym i mokrym,
degradacje fotochemiczng i transport atmosferyczny [11-15].

Oznaczanie zawartosci pestycydow w powietrzu jest przyktadem fizycznej
analityki specjacyjnej rozumianej jako identyfikacja form fizycznych i chemicznych
analitu i ich ilosciowe oznaczanie w badanej probce. Ten typ analityki specjacyjnej jest
niezwykle wazny, np. z punktu widzenia badan proceséw chemicznych

i biochemicznych zachodzgcych w poszczegdlnych elementach Srodowiska [16].
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Oznaczanie zawartosci pestycydow w powietrzu jest niezmiernie wazne, gdyz
transport atmosferyczny jest jednym z podstawowych zZrédet zanieczyszczenia
Srodowiska pestycydami, w tym terenéw nawet bardzo odlegtych od miejsc, w ktdrych
je zastosowano.

Pestycydy charakteryzujg sie réznymi wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
oraz niskg zawartoscig w probkach srodowiskowych, dlatego do ich oznaczania
w Srodowisku wymagana jest specjalna procedura analityczna, umozliwiajgca
wykrywanie jednoczesnie duzej liczby zwigzkéw. W wielu przypadkach podczas
oznaczania pestycydow konieczna jest izolacja zwigzkéw ze ztozonej matrycy oraz ich
wzbogacanie przed oznaczaniem koncowym.

Analiza prébek powietrza jest bardziej skomplikowana niz probek wody czy
gleby. Do badania probek powietrza potrzebne sg urzadzenia, ktdre oddzielajg faze
gazowg od czgstek statych (pytu, kurzu). Przez urzadzenia te przepuszczane sg duze
objetosci powietrza a pestycydy adsorbowane sg na statych sorbentach, przy czym
w fazie gazowej wystepujg niewielkie ilosci pestycyddw. Oznaczanie pestycydow

w powietrzu najczesciej przeprowadza sie w opadach atmosferycznych lub w pytach.

A

Emisja antropogeniczna

Emisja biogenna * Formowanie aerozolu Spalanie paliw A@_@ Spalanie biomasy

Kopalnych

Sklad aerozolu

Wegiel organiczny
Inne €8 8 : ® Kkondycja ukladu Kkrazeniowego

Kation amonowy

® czesto$¢ wystepowania raka pluc

v

Jony azotanowe ‘Wplyw na zdrowie i Klimat

» rownowaga globalnego promieniowania

@ procesy chemiczne zachodzgce w

Wegiel elemantarny atmosferze

Jony siarczanowe

Rysunek 3. Zrédta emisji pytu zawieszonego, jego sktad oraz wptyw na zdrowie
i klimat
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Pyt PM (ang. particulate matter) jest jednym z potencjalnych zagrozen zdrowia
wywotanych zanieczyszczeniem powietrza. Czgstki zawarte w powietrzu dostajg sie do
niego poprzez emisje pierwotng lub w wyniku emisji wtérnej (réine reakcje
zachodzgce podczas transportu gazéw oraz lotnych zwigzkéw organicznych

na odlegtosc) (rysunek 3).

Powinna zosta¢ Woda zwigzana z czastka

powinna zostac usunieta

zatrzymana

(NHa), SO, :

/ C elementarny
L Minerat / Metal

0,1 10 25
Srednica aerodynamiczna [um)]

Sktadniki Sredniolotne odparowujgce podczas lub po pobraniu prébek

Rysunek 4. Gtéwne sktadniki sredniolotne i nielotne w PM, 5

Procesy formowania sie pytu to:

a) koagulacja: czgstki zderzajg sie ze sobg tworzgc wieksze ziarna,
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b) kondensacja: gazy kondensujg sie na matej czgstce statej i tworzg ciekfg krople,

o Q
Q Q

Q

c) procesy chmura/mgta: gazy rozpuszczajg sie w kropli wody i reagujg

chemicznie; czgstki state powstajg gdy woda odparuje,

R
@) ONH4O
so, O EEEE— — 9 Siarczan amonu
0 o ©

d) reakcje chemiczne: gazy reagujg ze sobg tworzgc czgstki (przy odpowiednich

warunkach temperatury i wilgotnosci wzglednej).

NO,>HNO; + NH; <> NH,;NO; (staty)

Atmosferyczny pyt zawieszony sktada sie z mieszaniny statych czastek, ktére sg
wprowadzane do atmosfery ze Zzrddet antropogenicznych i przyrodniczych i posiada
zréznicowane witasciwosci morfologiczne, fizyczne i chemiczne, w zaleznosci od miejsca
wystepowania (rysunek 4). PM zawiera jony nieorganiczne, zwigzki metaliczne, wegiel
i zwigzki organiczne. Frakcja organiczna moze by¢ bardzo ztozona i zawieral setki
zwigzkéw organicznych. Pierwotne czastki s3 emitowane bezposrednio przez zrédto.
Wtdrne czastki sg formowane z gazéw poprzez reakcje chemiczng w atmosferze. Bierze

w tym udziat tlen atmosferyczny, para wodna, ozon, rodniki takie jak wodorotlenowy
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i azotanowy oraz zanieczyszczenia: ditlenek siarki, tlenki azotu oraz gazy organiczne
pochodzace ze zrédet naturalnych i antropogenicznych.

Wybdr frakcji PMio i PM;ys (respirabilne frakcje pytu zawieszonego
z aerodynamicznym zakresem srednic mniejszych niz 10 i 2,5 um odpowiednio), a nie
catkowitej ilosci pytu zawieszonego (TSP - total suspended particulate) jako
wskaznikdw zanieczyszczenia powietrza oparto na oddziatywaniu zdrowotnym, gdyz
wiasnie te mate czastki sg w stanie dostac sie do ptuc i mie¢ wptyw na zdrowie i zycie

cztowieka [17-22].
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3. Akty prawne dotyczace stosowania pestycydow

Ze wzgledu na niebezpieczny wptyw pestycyddw na srodowisko ich stosowanie

jest uregulowane prawnie. Ma to na celu gtdwnie ograniczenie lub catkowite

zaprzestanie stosowania najniebezpieczniejszych srodkéw, a takze poprawienie jakosci

zywnosci. Decyzje o tym, w jakim stopniu dany pestycyd moze by¢ stosowany,

podejmowane sg na podstawie wynikéw wielu badan sprawdzajgcych, m.in. ich

wiasciwosci chemiczne i fizyczne, wptyw na sSrodowisko, toksycznosé, ekotoksycznosc

i pozostatosci w zywnosci.

Do najwazniejszych regulacji prawnych, dotyczgcych stosowania pestycydéw na

terenie Unii Europejskiej i w Polsce nalezg [23]:

Dyrektywa 91/414/EEC,

Dyrektywa o zapobieganiu wypadkom — 1996/82/EC,

Dyrektywa o $rodkach odzywczych dla dzieci — 1996/5/EEC i 1991/321/EEC,
Dyrektywa o biotruciznach — 1998/8/EEC,

Dyrektywa o klasyfikacji i oznakowaniu — 1999/45/EEC,

Dyrektywa o wodzie pitnej— 1980/778/EEC,

Przepisy EFSA — EC(02)178,

Srodki zaktécajace dziatanie hormonéw — COM(01)262,

Dyrektywa o odpowiedzialnosci za Srodowisko — 2002/17/EEC,

Dyrektywa o zasadach gospodarki wodnej—2000/60/EEC,

Ustawa z dnia 12 lipca 1995 r. o ochronie roslin uprawnych
(Dz.U. 02.171.1398),

Ustawa z dnia 11 stycznia 2001 o substancjach i preparatach chemicznych
(Dz. U.z2001r. nr 11, poz. 84, z pdzniejszymi zmianami),

Rozporzgdzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 5 marca 2002 r.
w sprawie szczegdtowych zasad wydawania zezwolen na dopuszczenie
Srodkéw ochrony roslin do obrotu i stosowania (Dz.U. z dnia 18 marca 2002

r.),
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Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 wrzesnia 2003 r. w sprawie
kryteriow i sposobow klasyfikacji substancji i preparatow chemicznych
(Dz.U. nr 171, poz. 1666 z pdzniejszymi zmianami,

Ustawa z dnia 18 grudnia 2003 r. o ochronie roslin (Dz.U. z 2004 r. Nr 11,
poz. 94 i 96),

Rozporzgdzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 4 pazdziernika
2001 r. w sprawie wymagan technicznych dla opryskiwaczy. (Dz. U. z dnia 18
pazdziernika 2001 r.),

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 19 grudnia 2002 r. w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci srodkow chemicznych
stosowanych przy uprawie, ochronie, przechowywaniu i przewozie roslin,
ktore mogg znajdowac sie w srodkach spozywczych lub na ich powierzchni
bez szkody dla zdrowia lub zycia cztowieka (Dz.U. z dnia 10 lutego 2003 r.),
Rozporzgdzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju WSsi z dnia 24 czerwca 2002 r.
W sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy przy stosowaniu
i magazynowaniu S$rodkéw ochrony roslin oraz nawozodw mineralnych
i organiczno - mineralnych (Dz.U. z dnia 4 lipca 2002 r.),

Polska Norma z dnia 19 kwietnia 1999r. PN-C-4657 Srodki Ochrony Roslin.

Pakowanie, sktadowanie i transport.
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4. Informacje literaturowe o metodykach stosowanych
do oznaczania pestycydéow w prébkach
atmosferycznych

Pestycydy w atmosferze mogg by¢ oznaczane w dwéch rodzajach prébek:

— w probkach pytéw atmosferycznych,

— w probkach fazy gazowej powietrza.

Schemat oznaczania pestycyddéw w atmosferze przedstawia rysunek 5.

Pobieranie prébki

'

Ekstrakcja

v

Wzbogacanie

v

Oczyszczanie/Frakcjonowanie

v

Oznaczenia koricowe

GC-MS

HPLC — MS/MS

\ 4

HPLC - DAD

GC-NPD GC-ECD
L» GC-MS

GC-FID ]

Rysunek 5. Schemat oznaczania pestycydow w atmosferze [1]
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4.1. Metody pobierania prébek

Najpopularniejsze metody pobierania prébek powietrza w celu oznaczenia
pestycyddw mozna podzieli¢ na dwie kategorie: metody dynamiczne [24] i pasywne
(dyfuzyjne) [25,26].

Konwencjonalne metody pobierania prébek analitdow z grupy pestycydéw z fazy
gazowe] polegaja na przepuszczeniu okresSlonej objetosci powietrza przez staty
sorbent. Do tego celu potrzebne sg pompy i przeptywomierze. Drogie pompy
i konieczno$¢ czestego kalibrowania przeptywomierzy stwarzajg duze problemy przy
pobieraniu probek gazowych w sposéb profesjonalny. Anality zatrzymane na
sorbentach (oprdécz techniki desorpcji termicznej) wymagajg chemicznej desorpcji
z zastosowaniem drogich i potencjalnie toksycznych rozpuszczalnikéw. Czas
pobierania probki jest uwarunkowany czutosciag metody i objetoscig przebicia
stosowanych sorbentéw przez oznaczane anality. Aby pobierac probki bez koniecznosci
wykorzystywania toksycznych rozpuszczalnikéw i drogich pomp potrzebny jest prébnik

powietrza bez uzywania zasilania [27].

4.1.1. Pobieranie dynamiczne

Pobieranie dynamiczne umozliwia ,wychwycenie” pestycyddw obecnych
w fazie gazowej i zawieszone] poprzez pompowanie powietrza przez filtr pokryty
statym adsorbentem. Pestycydy obecne w pyle zawieszonym sg zatrzymywane
na filtrze, podczas gdy te obecne w fazie gazowej sg adsorbowane przez sorbent
(rysunek 6). Pestycydy obecne w powietrzu zewnetrznym moga by¢ pobierane przy
uzyciu prébnikéw niskoobjetosciowych (LVSs) lub wysokoobjetosciowych (HVSs).

Stezenie pestycydéw w atmosferze zawiera sie w przedziale od 0,1 pg-m™ do 10
ng-m” dla pojedynczego pestycydu [28]. Ze wzgledu na tak niskie stezenie pestycydéw
w atmosferze do pobierania probek stosuje sie czesciej probniki wysokoobjetosciowe,
aby wieksza ilos¢ powietrza zostata przez nie przepuszczona (zdolne do uzyskania

przeptywu od 13 do 30 m*-h?) [29,30].
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powietrze
wlot
filtr
pyl zawieszony
ekstrakcja
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oznaczenia
koncowe
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Rysunek 6. Schemat typowego prébnika dynamicznego [31]

Tabela 3 przedstawia dane dotyczgce objetosciowego natezenia przeptywu
i czasu pobierania prébek stosowane w réznych badaniach monitorowania pestycydow
w atmosferze. Ponadto, tabela zawiera informacje dotyczace rodzaju filtrow

i sorbentdw oraz klas oznaczanych pestycydow.

Tabela 3. Rodzaje filtrow i sorbentéow

Natezenie Czas
przeptywu | pobierania | Typ filtra | Adsorbent Pestycydy Lit.
[m*h] [h]

12,6-25,8 5,5-9 GFF, 20 XAD-2, 9 pestycydow
cm x 25 100 g, s-PUF | z réznych klas [32]
cm

11-15 24 GFF, 30 XAD-2,20g | 11 pestycyddow [12]
cm z réznych klas

26 23 QFF, 78/ | PUF 9 pestycydow
516 cm? chloroorganicznych [33]

(ocP)

15 168 GFF, 10,2 | XAD-2,10g, | 40 pestycydow 34]

cm s-PUF z réznych klas
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Natezenie Czas
przeptywu | pobierania | Typ filtra | Adsorbent Pestycydy Lit.
[m*>h] [h]
18,5 12 QFF, 10,5 | XAD-2, 23 pestycydy 35]
cm s-PUF z réznych klas + OCP
30 24 QFF PUF OoCP [36]
4,6 24 QFF,9cm | - OoCP [37]
42 24 GFF PUF, ocp
827cm’ [38]
5,8-29,1 24 GFF, 30 XAD-2,20g | 11 pestycyddow 39]
cm z réznych klas
1,1-15 24-168 QFF PUF 52 pestycydy
. [40]
z réznych klas
12,5 168 GFF XAD-2, 25 10 herbicydow [41]
ml, s-PUF
8,33 84 GFF, 10,2 | XAD-2, 25 2 herbicydy
[42]
cm ml, s-PUF
10-1 24-72
0-15 4-7 GFF, 30 PUF OCP [43]
cm
2 2 1 2
0,8 4 GFF, 10 PUF 4 OCP [44]
cm
34 24 QFF XAD-2 OCP [45]
2,3/12,5 24/48 QFF XAD-2 15 pestycydéw
. [46]
z réznych klas
8,33 84 GFF XAD-2, 25 2 herbicydy [47]
ml, s-PUF
10-15 24 GFF, 30 XAD-2,20g | 27 pestycydow (48]
cm z réznych klas
12-48 24 GFF XAD-2,40g | 51 pestycydow
. [49]
z réznych klas
10,4 24 QFF, 10,2 | PUF 20 OCP [50]
cm
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Natezenie Czas
przeptywu | pobierania | Typ filtra | Adsorbent Pestycydy Lit.
[m*h] [h]
10-15 24 GFF, 30 XAD-2,20g |28 CUP
[51]
cm
16 168 GFF, 10,2 | XAD-2,7g+ | 130P+13
cm Tenax TA, produktow [52]
s-PUF degradacji
16 168 GFF, 10,2 | XAD-2,7 g+ | 3 fungicydy
cm Tenax TA, [53]
s-PUF
8,33 84 GFF, 10,2 | XAD-2, 5 fungicydow 54]
cm 25 ml, s-PUF
30 24 GFF, 15 - 9 pestycydow
- [55]
cm z réznych klas
34 24 QFF XAD-2,40g | OCP [56]
0,35 18-67 GFF,9cm | PUF OCP [57]
12-18 24 QFF PUF OCP [58]

Catkowita objetoé¢ pobieranych prébek zawierata sie w przedziale 220-2700 m*
z czasem pobierania od 12 godzin do 7 dni. Mozna z tych danych wywnioskowaé, ze
czas pobierania prébek zalezy od przeznaczenia pobierania, natezenia przeptywu przez
probnik i granicy wykrywalnosci metody analityczne;.

W niektérych  badaniach probniki  niskoobjetosciowe

zostaty uzyte

do monitorowania pestycydow w powietrzu zewnetrznym. Jednakie prébniki
niskoobjetoéciowe (natezenie przeptywu od 0,03 - 3,6 m*h™?) sa uzywane gtéwnie
do badan zwigzanych z procesem parowania zaréwno wewngatrz pomieszczen [59,60]
jak i na terenach rolniczych [7-9]. Wykorzystywane sg takze do badania dryfu [61,62],
powietrza wewnatrz szklarni [63,64] lub badania powietrza w miejscach pracy [65-67].
Jako alternatywe dla prébnikéw wysokoobjetosciowych [68-70], do pobierania
probek powietrza w celu oznaczania $redniolotnych zwigzkdw organicznych, niektorzy
autorzy proponujg dyfuzyjnego denudacyjnego (potaczenie

uzycie systemu

dynamicznego procesu przepuszczenia strumienia probki gazéw przez rurke badz
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zestaw rurek i dyfuzji sktadnikdw ze strumienia do powierzchni scianek pokrytych
medium zatrzymujgcym) [71-73]. Najczesciej denudery majg ksztatt pierscieniowy
i sktadajg sie z serii utozonych wspadtosiowo szklanych rurek pokrytych odpowiednim
adsorbentem, przez ktére przeptywa powietrze. Sredniolotne zwiazki organiczne
usuwane sg ze strumienia powietrza na zasadzie dyfuzji do warstwy adsorbentu. Pyt,
ktory dyfunduje znacznie wolniej od gazowych czgstek, jest zbierany na filtr
umieszczony na dole denudera [74]. Inne konstrukcje mogg zawierac takze kapilary
[75,76] Iub réwnolegte ptytki [77]. Denudery dyfuzyjne sg prébnikami
niskoobjetoéciowymi z natezeniem przeptywu od 6 do 17 I-min™ i czasem pobierania
probek trwajgcym od 2 do 48 h. Ta technika jest wykorzystywana najczesciej
do oznaczania stezenia w powietrzu lub badania podziatu gaz/pyt zawieszony réznych
$redniolotnych zwigzkéw organicznych takich jak: wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne [74,78,79], polichlorowane bifenyle [75], pestycydy chloroorganiczne [71]

czy zwigzki karbonylowe [72,80].

4.1.2. Materiaty do pobierania probek

Pestycydy obecne w pyle zawieszonym zatrzymywane sg przy uzyciu filtrow
szklanych (GFF) lub filtréw kwarcowych (QFF). Ich srednica waha sie w granicach od 9
do 30 cm, w zaleznosci od uzytego prébnika.

Istnieje kilka adsorbentdw wykorzystywanych do pobierania pestycydow
wystepujacych w fazie gazowej w powietrzu zewnetrznym. Najczesciej uzywana jest
hydrofobowa polimerowa zywica Amberlite XAD-2. Jest to hydrofobowy usieciowany
sorbent kopolimer polistyrenowy, z duza powierzchnig wtasciwa (300 m?g?).
Oddziatywania z analitami oparte sg na sitach Van der Waalsa i oddziatywaniach n-nt
pierscieni aromatycznych [81].

XAD-2 jest uniwersalnym adsorbentem, bardzo skutecznym do pobierania
herbicydéw, fungicydéw i insektycydow. Generalnie, 10 - 40 g zywicy stosuje sie
doizolacji pestycydéw obecnych w fazie gazowej z objetosci 2000 m® powietrza.
Zywica jest stosowana samodzielnie badZ umieszczana pomiedzy cylindrami z pianki
poliuretanowej (PUF). W tej drugiej formie jest ona wykorzystywana
do monitorowania réznych klas pestycydow, takich jak wycofane z uzycia pestycydy

chloroorganiczne, pestycydy fosforoorganiczne, triazyny i ftalamidy.
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Kolejnym stosowanym adsorbentem jest XAD-4. XAD-4 jest polimerowym
adsorbentem wystepujacym w handlu w postaci biatych nierozpuszczalnych kuleczek.
Jest to niejonowy, usieciowany polimer, ktéry posiada witasciwosci adsorpcyjne dzieki
strukturze ,,makrosiateczki” (zawiera jednoczesnie ciggtg faze polimerows i ciggtg faze
porowata), duzej powierzchni wiasciwej (800 m?®g?) i aromatycznej naturze tej
powierzchni.

Pomimo tego, ze XAD-4 w wiekszosci badan monitoringowych nie jest uzywany,
stosowany jest jednak w niektérych badaniach, w ktdrych poréwnuje sie zdolnos¢
,wytapywania” analitdw przez rézne state sorbenty [62].

Pianka poliuretanowa jest typem pianki uzywanej generalnie do tapicerki
meblowej, poduszek i materacy. Jest biata i zmienia kolor na z6tty pod wptywem
Swiatta. Jest tatwa w uzyciu, niedroga i sktada sie gtéwnie z polieteru o gestosci 0,0225
g-cm® [82]. PUF jest czesto wykorzystywana w badaniach majacych na celu
monitorowanie pestycydow chloroorganicznych i innych zanieczyszczen, takich jak
polichlorowane bifenyle itd.

Innym stosowanym sorbentem jest porowaty polimer Tenax TA [61]. Jest to
zywica zbudowana z tlenku 2,6-difenylowego z mata powierzchnia wtasciwa (35 m%g™)
i niskim powinowactwem do wody. Jest on uzywany tgcznie z XAD-2 do monitorowania
fungicyddw. Jest to tradycyjny sorbent do pobierania Srednio- i wysokowrzgcych
zwigzkéw i jest wykorzystywany do pobierania zwigzkéw z fazy gazowej
w niskoobjetosciowych probnikach [62,83,84,85].

W przypadku pobierania jedynie pytu zawieszonego czesto wykorzystuje sie
frakcjonowanie pobieranych prébek ze wzgledu na srednice czastek. Powodem
frakcjonowania jest réznica we wiasciwosciach chemicznych i fizycznych tych frakcji.
Frakcja drobnoziarnista (< 2,5 um) ma czesto odczyn kwasny, natomiast frakcja
gruboziarnista (> 2,5 um) ma charakter zasadowy. Frakcjonowanie minimalizuje
oddziatywania pomiedzy czgstkami o innym odczynie. Stosuje sie takze impaktory
kaskadowe (impingery, absorbery). Dziatajg one na zasadzie przeptywu zapylonego
powietrza przez kolejne dysze o zmniejszajgcej sie srednicy. Dzieki temu, na kazdym
etapie nastepuje zwiekszenie predkosci liniowej strumienia powietrza i rozdzielenie
odpowiednich frakcji pytow w poszczegdlnych stopniach impaktora wielostopniowego.

W przypadku duzych stezen pytdw w gazach do pobierania prébek stosuje sie cyklony
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kaskadowe. Cyklony kierujg gaz obcigzony pytem stycznie do cylindrycznego elementu,
dzieki czemu czgstki, na skutek dziatania sity odsrodkowej, wyrzucane s3 ze strumienia

gazu na wewnetrzng $cianke cylindra.

4.1.3. Pasywne pobieranie probek

Pasywny prébnik powietrza (PAS) to urzadzenie do izolacji analitow z atmosfery
bez pomocy pompy, sktadajace sie z medium sorbujacego, ktére posiada duzg zdolnosé
zatrzymywania analitow. Takie prébniki pozwalajg na pobieranie prébek w miejscach,
gdzie aktywne prébniki nie bytyby praktyczne w dtuzszym okresie czasu z powodu
braku zasilania w elektrycznos$é [26]. Prébniki pasywne sg zdolne do pobierania tylko
wolnych gazowych zanieczyszczen, a czas pobierania prébek waha sie od kilku tygodni
do kilku miesiecy. Czas ten jest znacznie dtuzszy od zwyktego czasu pobierania prébek
przy uzyciu dynamicznych préobnikéw.

Prébniki pasywne sg wykorzystywane do pobierania z powietrza rdznych
analitow [86-88]. Wiekszo$¢ badan, w ktorych uzywa sie PAS do monitorowania
pestycyddw w powietrzu zewnetrznym skupia sie na pobieraniu pestycydow
chloroorganicznych, tacznie z innymi trwatymi zanieczyszczeniami organicznymi (POP).
Materiatami wykorzystywanymi do pobierania probek sg gtéwnie krazki z pianki
poliuretanowej, urzadzenia z potprzepuszczalnymi membranami (SPMD), probniki
ze szkta pokrytego polimerem (POG) oraz zywica XAD.

Tabela 4 przedstawia przeglad ostatnich badan monitoringowych zawartosci

pestycyddw chloroorganicznych w powietrzu zewnetrznym z wykorzystaniem PAS.

Tabela 4. Przeglad badan monitoringowych  zawartosci  pestycydow
z wykorzystaniem PAS

Typ Czas Rodzaj badan (Kraj) Stezenie Lit.
pobierania [pg - m?]
(natezenie
pobierania)

[m?: dzieh ]

Krazki PUF | 4 miesigce Sezonowe stezenia 0,35-1283 [89]
w powietrzu (Kanada)
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Typ Czas Rodzaj badan (Kraj) Stezenie Lit.
pobierania [pg - m?]
(natezenie
pobierania)
[m>. dzien ]
6 tygodni (3,4) | Monitoring na skale <0,4-390 [90]
kontynentu (Europa)
4 miesigce Monitoring Wielkich Jezior 15-430 [91]
(3,2) (Kanada i USA)
2 miesigce Badanie stezenia w odlegtym 0,6-7 [92]
(4,8) miejscu
28 dni (3-4) Wptyw na zrédta lokalne 20-120 [93]
(Czechy)
Krazki 4 miesigce Ocena kierunku miasto —wie$ | 0,17-817 [94]
PUF/SPMD (Kanada)
SPMD 7 dni Ocena jakosci powietrza 1-2 [95]
(Hiszpania)
XAD-2 1rok (1) Atmosferyczna degradacja i 0,07-260 [96]
transport na duze odlegtosci
5-8 miesiecy Monitoring w trzech wiejskich | 0,6-66 [97]
lokalizacjach (Kanada)
POG 7 dni Krotkoterminowa zmienno$¢ 0-1775 [98]
przestrzenna (Europa)
7 dni (3) Pionowy profil atmosfery 0,75-730 [99]
(Kanada)
PDMS 14 dni Kontrola zanieczyszczonego 19500- [100]
(0,0025/0,017) | obszaru (Niemcy) 7469000

W wiekszosci pasywnych probnikéw stosuje sie krgzki z pianki poliuretanowej.

PUF jest takze regularnie uzywane jako sorbent w urzgdzeniach wykorzystujgcych

dynamiczng metode pobierania prébek. Ze wzgledu na swoje witasciwosci PUF stosuje

sie takze w pasywnych prébnikach w postaci krgzkédw. Pasywne prébniki sktadajg sie

z krgzkdw z pianki poliuretanowej umieszczonych w nakrytych koputg pojemnikach

(komorach) ze stali nierdzewnej, w celu zredukowania wptywu predkosci wiatru
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na szybkos¢ pobierania (rysunek 7)[101]. Takie urzadzenia stosuje sie takze aby
ochroni¢ krazki poliuretanowe przed opadami, bezposrednim osiadaniem pytu

i Swiattem UV [90].

Mocowanie

Koputa ze stali
/ nierdzewnej

s

Krazek PUF

Cyrkulacja powietrza

Rysunek 7. Schemat typowego pasywnego prébnika zawierajacego krazek z pianki
poliuretanowej [31, 93]

Teoria pasywnego pobierania prébek za pomocg prébnika z krazkiem z pianki
poliuretanowej (PUF) [101-104]

Ze wzgledu na to, iz konstrukcja pasywnych probnikéw najczesciej sktada sie
z pojemnikéw w postaci ochronnych komér, przenoszenie masy z duzej ilosci powietrza
do wnetrza prdobnika moze by¢ przedstawione jako trzystopniowy proces:
— przeniesienie z duzej ilosci powietrza do objetosci powietrza w srodku
komory,
— z powietrza w srodku komory do granicy faz probnik — powietrze,

— z granicy faz prébnik - powietrze do fazy prébnika.

W poblizu granicy faz prébnik — powietrze przenoszenie poprzez mieszanie
burzliwe traci stopniowo znaczenie na rzecz dyfuzji molekularnej.
Na granicy faz i w probniku, dyfuzja molekularna jest jedynym mechanizmem

przenoszenia.
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Pierwsze prawo Fick’a (rysunek 8) opisuje dyfuzje molekularng wewnatrz fazy jako

strumien F, ktory jest funkcjg wspdtczynnika dyfuzji D, przecinajgcy obszar dzielgcy A,

i gradient stezeniowy Dc/dx, prostopadty do A:

faza

powietrze

zewnetrzne

Powietrze

wewnatrz

komon;
warstwa graniczna
Powietrza

warstwa granic.zna

Prébnika

prébnik

F =-D-A-dC/dx

o

Cve <

lks.»\s (Csi -Cs)

(1)

strumien strumien
miedzyfazowy catkowity

l kv As (Cve - Cvi)

ko As (Cy - Cs/Ksy)

granica faz

Prébnik -

Powietrze

Rysunek 8. Schemat strumieni mas pomiedzy powietrzem zewnetrznym i probnikiem

pasywnym

Wymiana substancji chemicznych pomiedzy préobnikiem pasywnym i atmosferg

moze byé przedstawiona w postaci trzech stopni. Poczgtkowe pobieranie moze

przebiega¢ liniowo a nastepnie przechodzi w etap krzywoliniowy zanim osiggnie

rownowage (rysunek 9).
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Zblizenie do rownowagi

Etap krzywoliniowy

lloé$¢ w prébniku

Etap liniowego pobierania

Czas

Rysunek 9. Teoretyczna krzywa pobierania analitow dla pasywnego prébnika
powietrza pokazujgca liniowy, krzywoliniowy i bliski rownowagi etap pobierania

Technika pasywnego pobierania probek opiera sie na dyfuzji analitéw z fazy
gazowej do medium pobierajgcego na zasadzie rdinicy w lotnosci oznaczanych
analitow w dwdch mediach. Idealne medium pobierajgce powinno posiada¢ 100 %
wydajnos¢ pobierania. W rzeczywistosci wiekszos¢ medidw nie posiada takiej
wydajnosci. Kiedy prébnik pasywny jest stosowany w powietrzu zewnetrznym,
przeptyw analitéw z powietrza do medium jest kontynuowany az do ustabilizowania
sie rbwnowagi w systemie. Muszg by¢ spetnione rdézne warunki aby mozna byto
zastosowa¢ te metode w terenie. Po pierwsze, prébnik nie powinien pozwalac
na desorbowanie analitdw z powrotem do powietrza. Po drugie, szybkos¢ pobierania
pasywnego musi pozostawac stata podczas pobierania aby zapewni¢ miarodajne,
ilosciowe wyniki. Jednakze dla pasywnego prébnika jakim jest probnik z krgzkami
z pianki poliuretanowej, w ktdrym adsorpcja fizyczna jest procesem kontrolowanym
przez to jakie anality sg pobierane, iloSciowy monitoring mozna prowadzi¢ jedynie tak
dtugo jak dtugo pobieranie pozostaje w granicach liniowego etapu. Podczas tego
liniowego etapu pobierania masa analitéw pobieranych przez prébnik zalezy od ich
stezenia w powietrzu oraz od czasu ekspozycji, a ponadto od konstrukcji prébnika,

rodzaju strumienia powietrza oraz pola powierzchni medium pobierajgcego.
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Szybkos¢ catkowitego przenoszenia masy k przez krgzek PUF i granice faz moze

by¢ opisana za pomocg nastepujgcego réwnania:

11 1 Apr
At »
A PUF B pyF-a 0

ooty

1 2 3

gdzie:
ka, keur — szybko$¢ przenoszenia masy odpowiednio w powietrzu
i w krgzku PUF (cm-s'l),
Kpura — Wspotfczynnik podziatu krgzek PUF-powietrze, zaktada sie, ze jest
przyblizony do wspétczynnika podziatu oktanol — powietrze Koa,
Q — szybkos¢ przeptywu strumienia powietrza przez komore pasywnego
prébnika (cm-s™),

Apur — pole powierzchni krazka PUF (cm?).

Zasadniczo, gdy wartos¢ Koa jest wystarczajgco duza, Q jest wystarczajgce
i powierzchnia krgzka PUF jest mata to cztony 2 oraz 3 rdwnania stajg sie nieznaczace
i catkowite przenoszenie masy jest kontrolowane przez opdr powietrza k = ka. Pod tymi
warunkami, szybkos¢ zatrzymywania analitow przez krazek PUF jest réwnowazna

szybkosci pobierania minus szybkos¢ straty i moze byé opisana nastepujgco:

dC C
VPUF( d];UF ) =k, 'APUF(CA _(ﬁ)) (3)

T

1

gdzie:
Vpur — objetosé krazka PUF (cm?),
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Ca — stezenie analitdw w powietrzu, ktére jest pobierane (pg-cm™),

Cpur — stezenie analitéw w krazku PUF (pg-cm™).

W przypadku, gdy wartos¢ cztonu 1 jest mata, pobieranie jest liniowe i jest funkcjg ka,
Apyr i Ca. W takim przypadku réwnanie to mozna przeksztatci¢ by otrzymaé mase

zwigzku w krgzku PUF (M, pg) w ciggu okresu pobierania (t).

V- C
%tm = kA 'APUF 'CA (4)

oraz
M=k, Ay C, At (5)
gdzie:
M = Vpye-Cour

Czton ka-Apyr okresla szybkos¢ pobierania dynamicznego (R) wyrazong objetoscia
na jednostke czasu (cm®s™?), ktéra jest réwnowazna szybkosci przeptywu pobierania
powietrza w konwencjonalnym prébniku dynamicznym.

Do pobierania pestycyddw z powietrza stosowano takze urzgdzenia zawierajgce
membrany potprzepuszczalne. W sktad urzadzenia zawierajgcego membrany
potprzepuszczalne (SPMD) wchodzi torebka z polietylenu o niskiej gestosci (LDPE)
(rysunek 10). Scianka o gruboéci 70 — 90 um pokryta jest trioleing (glicerol 1,2,3-tris-
cis-9-oktadecylowy). Standardowe urzgdzenia wykorzystujgce LDPE sg dtugosci 106
cm, szerokosci 2,54 cm i zawierajg 1 ml trioleiny [105]. Dziatanie SPMD, jako prébnika
pasywnego, opiera sie na dyfuzji zwigzkdow przez polimerowg membranowg torebke
i kumulacji tych zwigzkdw w lipofilowym rozpuszczalniku. SPMD byto uzywane gtéwnie
do izolacji niepolarnych i umiarkowanie polarnych organicznych zanieczyszczen z wody
[25,106]. Niektérzy autorzy wykorzystywali jednak membrany rowniez do izolacji
zanieczyszczen wystepujgcych w powietrzu zewnetrznym [107,108].

W badaniach stosowano takze probniki ze szkta pokrytego polimerem (POG).
Wykorzystuje sie w nich cienka polimerowg faze stacjonarng (octan etylowo-winylowy

- EVA) osadzong na statej szklanej powierzchni [99,109].
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LDPE [ Trioleina e Analit

Rysunek 10. Schemat typowego pasywnego probnika zawierajacego SPMD [25, 31]

Jak wspomniano powyzej, w prébnikach dziatajgcych na zasadzie dynamicznego
pobierania prébek jako medium stosowana jest zwykle Zzywica XAD-2. Niektére
badania prowadzono jednak wykorzystujgc te zywice w prébnikach pasywnych [97].

Prébniki sktadaty sie z cylindréow ze stali nierdzewnej wypetnionych zywica (rysunek

11).

~-— 155¢cm —»
- =< 105cm >

Karabinek
i petla

Cylinder
wypetniony
zywicy
S~ Dno' —
osfony

— 5« Siatka

Rysunek 11. Prébnik pasywny z zywicg XAD-2 [97]
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Préobnik z zywicg XAD-2 jest odpowiedni do uzyskiwania péfilosciowych
informacji o stezeniu trwatych zwigzkéw organicznych wystepujgcych w fazie gazowej
atmosfery, wigcznie z pestycydami chloroorganicznymi, w czasie od miesigca do kilku
lat.

Najwiekszym wyzwaniem w interpretacji danych uzyskiwanych dzieki
probnikom pasywnym sg problemy zwigzane z ich kalibracja.

W prdébnikach pasywnych, podczas izolacji zwigzkdw obecnych w fazie gazowej,
mogg osiggac¢ one stan réwnowagi, jezeli czas ekspozycji bedzie odpowiednio dtugi.
Generalnie, w prébnikach pasywnych istniejg trzy odmienne fazy chemicznej izolacji.
Pobieranie jest poczatkowo liniowe w czasie, nastepnie przechodzi w obszar
krzywoliniowy i w koncu w faze statg, gdy ustalona jest réwnowaga pomiedzy
powietrzem i medium sorbujgcym [102].

Zdolnos$¢ do osiggniecia réwnowagi i czas jej uzyskania moze by¢ roiny
w zaleznosci od typu i rozmiaru prébnika oraz stosowanego medium sorbujgcego.
Oprdcz tego, catkowita zdolnos¢ medium sorbujgcego do osiggniecia stanu réwnowagi
zalezy od wtasciwosci izolowanych zwigzkéw.

Zwigzki charakteryzujgce sie wysokimi wspodtczynnikami  podziatu dtuzej
osiggaja réwnowage w porownaniu do tych z niskimi wspdtczynnikami. Stezenie
rownowagowe zalezy od wspodtczynnika podziatu medium sorbujgce - powietrze, ktéry
dobrze koreluje ze wspdtczynnikiem podziatu oktanol — powietrze [94].

Pobieranie fazy gazowej moze zatem by¢ prowadzone z zastosowaniem dwaéch
gtownych strategii: kinetycznej (liniowej) badZ pobierania réwnowagowego. Zaleznos¢
pomiedzy iloscig zanieczyszczern zaadsorbowanych przez proébniki pasywne i ich
stezeniem w powietrzu moze by¢ opisana za pomocg modelu matematycznego
[92,109,110,111].

Inng metodg izolacji analitdw z powietrza jest zastosowanie mikroekstrakcji do
fazy stacjonarnej (SPME). Jest to metoda bezrozpuszczalnikowa, wygodna w uzyciu
w warunkach polowych, prosta w obstudze i w optymalnych warunkach nie
wymagajgca uzywania pomp. W metodzie tej zredukowana zostata liczba zabiegdw,
jakim poddawana jest probka, gdyz fgczy ona izolacje analitow z matrycy,
wzbogacenie prébki oraz dozowanie do kolumny chromatograficznej w jeden etap.

Metoda ta polega na podziale analitéw miedzy faze statg (sorbent) i matryce prébki.
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Po pobieraniu (przed analizg) trwajgcym tyle czasu aby prdébka byta
reprezentatywna, filtry i zywice pakuje sie w czyste polietylenowe torebki i butelki,
szklane stoiki z teflonowg przykrywkg, folie aluminiowg i przechowuje w ciemnosci

w temperaturze najczesciej -18 °C.

4.2. Ekstrakcja

Celem ekstrakgc;ji jest uwolnienie pestycydow z medium sorbujgcego w ilosci tak
duzej jak to tylko mozliwe, a wiec jest to decydujgcy etap procesu analitycznego.
Po etapie izolacji analitdw, mogg by¢ one ekstrahowane z filtréw i pojemnikow
(ang. cartridge) oddzielnie lub razem, w zaleznosci od tego czy badania majg na celu
zbadanie podziatu pestycydéw pomiedzy faze gazows i pyt zawieszony czy tez nie.
W tym celu stosuje sie nastepujgce techniki ekstrakgji:

a) techniki rozpuszczalnikowe:

ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta (od 8 do 24h)

lub z uzyciem aparatu Soxtec [1],

— przyspieszona ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika (ASE, technika ta
jest znana réwniez jako PFE lub PLE) [36],

— ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika wspomagana wytrzgsaniem (LE) -
wykorzystuje zjawisko podziatu analitdw pomiedzy ciecz (dobrany
rozpuszczalnik) i ciato state (matryce badz adsorbent),

— ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika wspomagana ultradzwiekami
(sonifikacja) (UE),

— ekstrakcja za pomocga rozpuszczalnika wspomagana promieniowaniem

mikrofalowym (MAE).

b) techniki bezrozpuszczalnikowe:

— desorpcja termiczna w strumieniu gazu obojetnego.

Techniki rozpuszczalnikowe sg bardziej doktadne ale generalnie diugotrwate

i prowadzg do podwyzszenia granicy wykrywalnosci z powodu strat wywotanych

na réznych etapach przygotowania (ekstrakcji, oczyszczania, wzbogacania).
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W aktualnych metodykach stosuje sie ekstrakcje (ciecz - ciato state) pestycydéw
zatrzymanych na filtrach i w pojemnikach przy uzyciu odpowiednich rozpuszczalnikow
organicznych. Niektérzy autorzy ekstrahujg zanieczyszczenia organiczne z pytu
zawieszonego osadzonego na filtrach metodg ekstrakcji heksanem wspomagang
ultradzwiekami [33]. W celu ekstrakcji pestycyddw organicznych zatrzymanych przez
probniki ze szkta pokrytego polimerem EVA, rozpuszczano polimer metodg immersji
(tac. immergo — zanurzam) w dichlorometanie [99].

Najczestszg metodg ekstrakcji pestycydow z filtréw i pojemnikéw uzywanych
w aktywnych prdébnikach jest jednak metoda ekstrakcji w aparacie Soxhleta (rysunek
12), gdyz jest to metoda prosta i tania, a takze przyjeta w niektdrych standardowych
metodykach analitycznych do oznaczania pestycydow w powietrzu zewnetrznym [112-
115].

Ekstrakcja w aparacie Soxhleta jest wykonywana z zastosowaniem rdznych
rozpuszczalnikdw stosowanych samodzielnie (takich jak aceton lub dichlorometan)
albo w mieszaninach (heksan — dichlorometan, dichlorometan — lekka ropa,
cykloheksan — aceton lub heksan — aceton). Ta klasyczna technika ekstrakcji ma takze

wady, a mianowicie jest czaso- (6 - 24 h) i rozpuszczalnikowochtonna (250 - 700 ml).

Rysunek 12. Aparatura do ekstrakcji w aparacie Soxhleta

Te wady Soxhleta tgcznie z dtugim czasem grzania kolby powodujgcym

zniszczenie jednosci strukturalnej nietrwatych termicznie polarnych pestycydow
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stosowanych w nowoczesnym rolnictwie, skfaniajg do uzywania alternatywnych
procedur, takich jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa pod cisnieniem (PLE) [116].

Jest powszechnie uznawane, ze metoda PLE (firma Dionex nazwata te metode
ASE od przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikiem) daje odzysk poréwnywalny
z uzyskiwanym metodg Soxhleta czy innymi technikami (rysunek 13). PLE utrzymuje
rozpuszczalniki organiczne w podwyzszonej temperaturze (50 - 200 °C) i ci$nieniu
(6,9-13,8 MPa) w celu ekstrakcji zanieczyszczen organicznych z matrycy
Srodowiskowej [117,118].

PLE taczy zwiekszenie szybkosci procesu ekstrakcyjnego z mniejszym zuzyciem
rozpuszczalnika oraz mozliwoscig automatyzacji. Gtdwnymi parametrami optymalizacji
tej metody s3: uzyty rozpuszczalnik, temperatura i czas. Rdznice w ci$nieniu pomiedzy
wartosciami roboczymi nie sg uwazane za krytyczny parametr eksperymentalny [119].
Whbrew wszelkim zaletom, PLE byto rzadko uzywane do ekstrakcji pestycyddow z prébek

atmosferycznych.
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Rysunek 13. Aparatura do ekstrakcji technikg PLE
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Powszechnie wiadomo, iz ekstrakcja wspomagana promieniowaniem
mikrofalowym pozwala zredukowaé jednoczesnie czas ekstrakcji i zuzycie
rozpuszczalnika organicznego oraz zwieksza odzysk prébki przy ekstrakcji
analizowanych zwigzkéw z matryc srodowiskowych [120-122]. Znane jest zastosowanie
ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym do ekstrakcji pestycydow
zgleby [123,124], osaddw [125] oraz zywnosci [126-128]. Nie znaleziono jednak
publikacji dotyczacych stosowania tego typu ekstrakcji do pestycyddw oznaczanych
w powietrzu.

Do metod bezrozpuszczalnikowych ekstrakcji analitdow z sorbentow nalezy
metoda desorpcji termicznej (uzycie temperatury jako czynnika ekstrahujgcego).
Wykorzystujgc desorpcje termiczng omija sie wiele etapdw przygotowania prébki
do oznaczen koricowych. Ponadto, obnizona zostaje granica wykrywalnosci i nie trzeba
uwzgledniac przy interpretacji chromatogramu piku pochodzgcego od rozpuszczalnika.
Jest to metoda, w ktérej istnieje mozliwos¢ automatyzacji.

Przed kazdym etapem izolacji sorbenty i filtry muszg zosta¢ oczyszczone.
Najczesciej stosowang metodg oczyszczania jest ekstrakcja w aparacie Soxhleta, przy
uzyciu takich samych rozpuszczalnikdw jak w podzniejszej ekstrakcji. Nastepnym
etapem jest suszenie w suszarce i magazynowanie filtrow w polietylenowych
torebkach a zywicy w polietylenowych butelkach.

W przypadku samych filtréow stosuje sie prazenie w wysokiej temperaturze
wcelu usuniecia zwigzkéw organicznych oraz kondycjonowanie, wazenie
i przechowywanie w polietylenowych torebkach lub folii aluminiowej.

Jako metode oczyszczania stosuje sie takze ekstrakcje rozpuszczalnikiem pod
ciSnieniem (PLE) z réoznymi mieszaninami rozpuszczalnikdw. Te metode stosowano,
m.in. do oczyszczania pianki poliuretanowej [50], filtrow kwarcowych [35], zywicy XAD-
2 oraz sorbentu Tenax TA [53].

W tabelach 5, 6 i 7 przedstawiono informacje literaturowe i poréwnawcze na temat

technik ekstrakcji analitdw z grupy pestycydow.
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Tabela 5. Informacje literaturowe nt. rozpuszczalnikow uzywanych do ekstrakcji
analitéw z grupy pestycyddéw z adsorbentdw i filtrow

Prébka

Rozpuszczalnik

Literatura

Pyt zawieszony

eter naftowy

[36] [44] [89]

aceton

[41] [42] [47] [55]

heksan / dichlorometan

[12] [15] [39] [43] [48]
[51] [59] [129]

dichlorometan [130]
Faza gazowa octan etylu [131]
Pyt zawieszony i faza | heksan/aceton [132]
gazowa

eter
(eter

dichlorometan /
petrochemiczny
dietylowy, MTBE)

[133] [134] [135] [136]

heksan / benzen

[137]

44



Czesc teoretyczna n

Tabela 6. Poréwnanie technik ekstrakcyjnych wykorzystywanych w procedurach oznaczania analitéw z grupy pestycydéw

. . . Wspomagana
Technika | W aparacie W aparacie Wspomagana Wspomagana p . & .
. ASE . .. . promieniowaniem
ekstrakcyjna Soxhleta Soxtec wytrzasaniem ultradzwiekami .
mikrofalowym
Stosowane | samodzielnie: aceton lub dichlorometan
rozpuszczalniki mieszaniny: heksan / dichlorometan, dichlorometan /lekka ropa, cykloheksan /aceton lub heksan /aceton
Czas trwania 4-48h 1-4 h 12-18 min 1-3h 30min-1h 20-40 min
Zuzycie
y_ 200 - 500 ml 50-100 ml 15-40 ml 100-300 ml 100-300 ml 40-100 ml
rozpuszczalnika
Aparatura nieskomplikowana prostota nieskomplikowana, rostota obstugi
P u P obstugi prostota wykonania P &
Mozliwos¢ ,
- nie tak
automatyzacji

Koniecznos¢
przeprowadzania nie tak nie
kilku etapow

Pracochtonnos¢ niska wysoka niska

proces trzeba przeprowadzac¢ w kilku etapach gdyz
jednokrotne stosowanie jest mato wydajne

Odzysk prébki mniejszy wiekszy
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Tabela 7. Informacje literaturowe nt. technik ekstrakcji analitéw z grupy pestycydéw
z sorbentow

Prdébka Technika ekstrakgcji Literatura

Pyt zawieszony ASE [55] [130]
PM ;5

wspomagana promieniowaniem | [138]
mikrofalowym

Faza gazowa wspomagana wytrzgsaniem [131]
wspomagana ultradzwiekami [136]
desorpcja termiczna [62]
Pyt zawieszony w aparacie Soxhleta [12] [15] [39] [48] [51] [59]
i faza gazowa [129] [132] [133] [134] [135]
[137]

4.3. Wzbogacanie analitow w uzyskanych ekstraktach
rozpuszczalnikowych

Kolejnym etapem w procesie przygotowania prébki jest odparowanie
i/lub wymiana rozpuszczalnika. Najczesciej stosowang metodg jest odparowanie
rozpuszczalnika w wyparce prdozniowej. Jest to metoda szybka i prosta w wykonaniu.
Inng metodg jest odparowanie rozpuszczalnika w strumieniu gazu, najczesciej azotu.
Obie te metody charakteryzujg sie prostotg wykonania. Metody te stosuje sie albo

osobno albo w potgczeniu.

4.4. Oczyszczanie ekstraktow

Probki powietrza mogg zawiera¢ znaczng ilos¢ innych sktadnikéw. Podczas
ekstrakcji wiele substancji przeszkadzajgcych (gtéwnie organicznych) jest takze
ekstrahowana razem z analitami i moze przeszkadzaé¢ w ich identyfikacji i oznaczeniu
ilosciowym. 7 tego wzgledu wymagany jest etap oczyszczania ekstraktow
po czesciowym odparowaniu rozpuszczalnika.

Najczesciej stosowang metodg oczyszczania ekstraktéw, zawierajgcych

pozostatosci pestycyddw z probek powietrza, sg kolumienki SPE (ekstrakcja do fazy
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statej). Najpopularniejszymi sorbentami sg sorbenty uzywane w normalnym ukfadzie
faz [139], takie jak: Florisil (syntetyczny krzemian magnezu), tlenek glinu, zel
krzemionkowy lub kombinacje tych sorbentow: tlenek glinu/zel krzemionkowy, tlenek
glinu/Florisil. Wykorzystujac te polarne sorbenty mozna oczyszczaé jedynie ekstrakty
w rozpuszczalnikach niepolarnych, takich jak heksan czy izooktan. Etap elucji
rozpuszczalnikiem o wzrastajgcej polarnosci pozwala na frakcjonowanie na podstawie
roéznicy polarnosci.

Polarne sorbenty dobrze oczyszczajg ekstrakty zawierajagce wiekszosé
niepolarnych pestycydow, takich jak pestycydy chloroorganiczne i niektére zwigzki
fosforoorganiczne, ale sg3 mniej odpowiednie do oczyszczania ekstraktéw
zawierajgcych polarne anality.

Faza stacjonarna uzywana w odwroconym uktadzie faz (zel krzemionkowy
modyfikowany grupami oktadecylowymi Cig) jest stosowana do bardziej polarnych
pestycydow,  takich  jak  herbicydy, produkty  degradacji pestycydow
fosforoorganicznych [52] oraz fungicydy [53].

W chromatografii zelowej (GPC) lub chromatografii wykluczania zwigzki
rozdzielane sg na podstawie ich rozmiaru (wielkosci) [140]. GPC jest doskonatg metodg
do usuwania materiatéw takich jak woski i ttuszcze.

Proces oczyszczania ekstraktow obejmuje frakcjonowanie ekstraktu, ktére
mozna przeprowadzi¢ rdznymi metodami:

a) chromatografig kolumnowg (NP i RP LC), w tym HPLC. W zaleznosci od
uktadu faz (czy jest to uktad faz normalny czy odwrdcony) stosuje sie
odpowiednie rozpuszczalniki i fazy stacjonarne. W odwréconym uktadzie faz
(RP) nie mozna dozowa¢ do kolumny rozpuszczalnika niepolarnego, ktéry
jest stosowany w wiekszosci metod ekstrakcyjnych. Rozwigzaniem tego
problemu  jest zmiana rozpuszczalnika przed rozdzielaniem
chromatograficznym. Gdy do ekstrakcji zostanie uzyty rozpuszczalnik
polarny, to RP mozna uzna¢ rowniez jako metode oczyszczania ekstraktu.
HPLC oferuje nowe rozwigzania do oznaczania pestycydéw. Jest metodg
doktadniejszg, bardziej powtarzalng i umozliwiajgca szybsze frakcjonowanie

niz klasyczna chromatografia kolumnowa, chociaz detektory stosowane
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w HPLC nie gwarantujg wymaganej selektywnosci i granicy wykrywalnosci
dla wielu zastosowan w analizie $ladowej;

b) chromatografia adsorpcyjng. Metode te stosuje sie zardwno
do oczyszczania jak i frakcjonowania ekstraktow. Najczesciej ekstrakty
frakcjonuje sie w taki sposob aby rozdzieli¢ pestycydy rdznigce sie strukturg
chemiczng, np. na pestycydy chloroorganiczne, fosforoorganiczne
i karbaminiany. Do rozdzielenia poszczegdlnych grup pestycyddw stosuje sie
najczesciej kolumny pakowane krzemionka lub Florisilem.
Z rozpuszczalnikéw uzywanych do elucji stosuje sie: aceton, heksan, MTBE
i dichlorometan;

c) przefiltrowaniem ekstraktu przez filtr. Usuwa sie w ten sposob zwigzki,
ktdre wytracity sie przy odparowaniu lub zamianie rozpuszczalnika na inny;

d) chromatografig zelowg (GPC). Chromatografia zelowa jest technikg, ktorej
mechanizm oparty jest na wykluczaniu. Mozna wykorzysta¢ te metode
do usuwania zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Najczesciej wykorzystuje sie
kolumny wypetnione kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu. Metoda ta
nie nadaje sie do frakcjonowania probki ze wzgledu no to, ze nie mozna

rozdzieli¢ grup zwigzkéw o zblizonej masie czgsteczkowe;.

W niektorych przypadkach, gtéwnie gdy uzywa sie bardzo selektywne
detektory, takie jak GC - MS/MS [51] i LC - MS/MS [55], etap oczyszczania ekstraktow
nie jest potrzebny. Przed decyzjg o ominieciu etapu oczyszczania istotne jest jednak
zbadanie efektow matrycowych [141] ze wzgledu na mozliwe interferencje oraz wptyw
na aparature.

W tabeli 8 i 9 umieszczono informacje pordwnawcze i literaturowe na temat technik

oczyszczania ekstraktow rozpuszczalnikowych.
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Tabela 8. Poréwnanie technik oczyszczania uzyskanych ekstraktow rozpuszczalnikowych

Technika oczyszczania

Chromatografia

kolumnowa kolumnowa adsorocvina selowa
w uktadzie NP w uktadzie RP eyl
Moze byé technika
stosowang do
Mozliwos¢ oczyszczania tak oczyszczania gdy do tak tak

ekstrakcji zostanie uzyty
rozpuszczalnik polarny.

Mozliwos¢ frakcjonowania tak tak tak nie

Stosowane kolumny

Odpowiednie kolumny
jak w normalnym
uktadzie faz.

Odpowiednie kolumny jak
w odwréconym ukfadzie
faz.

Kolumny pakowane zelem
krzemionkowym lub
Florisilem.

Kolumny wypetnione
kopolimerem styrenu
i diwinylobenzenu.

Stosowane rozpuszczalniki

Odpowiednie
rozpuszczalniki jak

w normalnym uktadzie
faz.

Nie mozna dozowac do
kolumny rozpuszczalnika
niepolarnego.

Gdy ekstrahujemy
rozpuszczalnikiem
niepolarnym musimy go
wymienic¢ przed analiza
chromatograficzna.

aceton, heksan, MTBE,
dichlorometan

chlorek metylenu
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Tabela 9. Informacje literaturowe nt. technik oczyszczania / frakcjonowania
uzyskanych ekstraktéw rozpuszczalnikowych zawierajgcych anality z grupy
pestycydow

Prdébka Technika oczyszczania / frakcjonowania Lit.
Pyt zawieszony filtr propylenowy [55]
oczyszczanie ekstraktu w kolumnie [130]

chromatograficznej z Florisilem, elucja heksanem
a nastepnie mieszaning heksan / dichlorometan

Faza gazowa oczyszczanie i frakcjonowanie na 4 frakcje ekstraktu [131]
technikg HPLC gradientowo w normalnym uktadzie
faz, elucja heksanem / MTBE

oczyszczanie ekstraktu za pomocg chromatografii [94]
zelowej z chlorkiem metylenu jako fazg ruchomg

ekstrakt oczyszczany w kolumnie z Florisilem [135]
i bezwodnym azotanem sodu, elucja acetonem /
heksanem (1:9)

Pyt i faza gazowa oczyszczanie ekstraktu w kolumnie z tlenkiem glinu / | [134]
kwasem krzemowym, elucja dichlorometanem
ekstrakt podzielono na 2 frakcje za pomoca
chromatografii kolumnowej

frakcjonowanie ekstraktéw HPLC w kolumnie z zelem | [133]
krzemionkowym, elucja heksanem / MTBE

oczyszczanie i frakcjonowanie na 3 frakcje technika [39]
HPLC w kolumnie z zelem krzemionkowym

4.5. Oznaczanie koncowe

Przez ostatnie dekady podejscie do wykrywania sladowych ilosci pestycydow
bardzo sie zmienito, gdyz zaczeto odchodzi¢ od stosowania chromatografii gazowej
potgczonej z klasycznymi detektorami na rzecz chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrem mas, ze wzgledu na jej czutos¢ i selektywnosé. Wzrosto tez
zastosowanie chromatografii cieczowej pofgczonej ze spektrometrem mas
do oznaczania zwigzkdow polarnych i nietrwatych termicznie, gtdwnie herbicyddéw.

Istnieje wiele mozliwosci przeprowadzenia oznaczen koricowych pestycydow

zawartych w probkach powietrza (pytach i fazie gazowej). Wybdr odpowiedniej
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techniki oznaczen zalezy, przede wszystkim, od badanej grupy zwigzkéw. Podczas

analiz wazne jest by uzywac detektory specyficzne dla danej grupy zwigzkow. Analize

ilosciowg przeprowadza sie wykorzystujgc metode wzorca wewnetrznego (dodania

wzorca wewnetrznego do probki dokonuje sie przed ekstrakcjg).

Do najbardziej popularnych technik stosowanych do oznaczen koricowych nalezga:

a)

b)

kapilarna chromatografia gazowa - pestycydy oznaczane z wykorzystaniem
chromatografii gazowej powinny charakteryzowac¢ sie lotnoscig oraz
trwatoscig termiczng. Podczas stosowania kapilarnej chromatografii
gazowej istnieje mozliwo$¢ wyboru typu pracy dozownika. Dozownik taki
moze pracowac z podziatem strumienia gazu nosnego (ang. split) lub bez
podziatu strumienia (ang. splitless). Do oznaczania pestycyddw w prébkach
Srodowiskowych uzywa sie zaréwno trybu splitless jak i split. Innym
dozownikiem uzywanym w chromatografii gazowej przy oznaczaniu
pestycydéw jest dozownik z bezposrednim dozowaniem do kolumny
chromatograficznej (ang. on — column);

wysokosprawna chromatografia cieczowa, najczesciej w odwréconym
uktadzie faz do oznaczania pestycydéw nie nadajgcych sie do oznaczenia
technikg chromatografii gazowej, np. polarnych zwigzkéw, mato stabilnych
termicznie takich jak: herbicydy, karbaminiany, triazyny lub tych, ktére

wymagajg derywatyzacji.

Wybrane detektory uzywane, w zastosowaniu do oznaczern koricowych

pestycydow, to:

detektor wychwytu elektronéw (ECD);
spektrometr mas (MS) lub tandem MS/MS;
detektor termojonowy (NPD);

detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID);

detektor UV — DAD (w chromatografii cieczowej).
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W dalszej czesci rozdziatu przedstawiono mozliwos¢ wykorzystania
wymienionych detektorow do oznaczen pestycydow w kontekscie tematu niniejszej
rozprawy.

Zasada pracy detektora ECD polega na wychwytywaniu elektrondw,
powstajgcych z promieniotwdrczego niklu umieszczonego w celce detektora, przez
czgsteczki elektrofilowe. Czgsteczki te przeksztatcajg sie w jony ujemne i t3czg sie
z jonami dodatnimi pochodzgcymi od gazu nos$nego. Potgczenie to wywotuje obnizenie
pragdu jonizacji. Detektor ECD jest detektorem bardzo specyficznym i w przypadku
oznaczen pestycydow stosowany jest do oznaczania pestycyddw chloroorganicznych.
Wiele badan zwigzanych z monitorowaniem powietrza w celu oznaczania trwatych
zanieczyszczen organicznych (POP), w tym pestycyddw chloroorganicznych, wecigz
wykorzystuje ten bardzo czuty i selektywny detektor. Stosowanymi kolumnami
sg kolumny niepolarne lub sredniopolarne (DB-5, Optima-5), gtdwnie o wymiarach 30
mx0,32 mmx0,25 um lub 60 mx0,25 mmx0,10 um. Jako gaz nos$ny stosowany jest hel,
a dozownik najczesciej pracuje w trybie bez podziatu strumienia (splitless).

Ze wzgledu na niepewno$¢ identyfikacji zwigzku za pomocg detektora ECD,
niektorzy autorzy zaczeli potwierdzaé¢ swoje wyniki oznaczen uzywajgc detektora MS.
Detektor MS coraz czesSciej zastepuje tradycyjne detektory przy oznaczaniu
pozostatosci pestycydow w powietrzu i jest obecnie najczesciej uzywany. GC — MS jest
niezbednym narzedziem przy oznaczaniu pestycydow w powietrzu ze wzgledu
na mozliwos¢ otrzymania zardwno jakosciowych jak i ilosciowych wynikow oraz
wysokg czutosé.

Najczesciej uzywang wersjg MS jest kwadrupol, pracujgcy gtéwnie w trybie
monitorowania pojedynczych jondw (SIM), ktéry pozwala na wiekszg czutosé niz tryb
przemiatania catego widma (SCAN). Przy oznaczaniu wielu analitdw technikg GC — MS,
najpopularniejszg metodg jonizacji jest jonizacja elektronami (El) w trybie tworzenia
jondw dodatnich.

Technika GC — MS byta takze uzywana wraz z metodg jonizacji chemicznej
w trybie tworzenia jondw ujemnych (NCI), gtéwnie do oznaczania pestycydow
chloroorganicznych. Jonizacja chemiczna jest stabszg technikg jonizacji i daje wyzszg
granice oznaczalnosci, co zwigzane jest z budowg pestycydu. Nie jest jednak tak

szeroko wykorzystywana w metodach oznaczania pestycydéw pochodzgcych z réznych
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klas zwigzkéw i nie dostarcza takich informacji o strukturze analitu jak jonizacja
elektronami.

Niektore polarne pestycydy nie mogg by¢ bezposrednio oznaczane
z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. Rézne polarne pestycydy mogg by¢
jednak oznaczane technikg GC — MS, zardwno techniky jonizacji elektronami jak
i jonizacji chemicznej po zastosowaniu etapu derywatyzacji. Derywatyzacja to inaczej
przeksztatcenie zwigzkéw w pochodne. Dzieki derywatyzacji mozna uzyskac lepsza
selektywnos¢, wyzszy stopienn wzbogacenia analitow, lepsze rozdzielenie sktadnikow
analizowanej prébki w kolumnie oraz polepszenie czutosci i selektywnosci oznaczania.
Derywatyzacja pozwala réwniez oznaczy¢ wiekszg liczbe zwigzkéw z jednej probki.
Wynika to z tego, ze nie zawsze izolacja analitbw z matrycy pofaczona
ze wzbogacaniem jest skuteczna bez zmiany matrycy badz struktury chemicznej
analitow. W przypadku oznaczania pestycydow wykorzystujgc do rozdzielania technike
chromatografii gazowej najczesciej przeprowadza sie derywatyzacje za pomoca
bromku pentafluorobenzylowego (PFBB).

Niektdrzy autorzy uzyskujg lepszg czutos¢ i wiekszg specyficznos¢ przez
zastosowanie chromatografii gazowej sprzezonej z tandemem MS (MS/MS) uzywajac
urzgdzenia zwanego putapka jonéw (IT) [129].

Precyzyjna optymalizacja parametrow tandemu jest potrzebna do zwiekszenia
wielkosci sygnatu kazdego z pestycyddéw. Zwykle pierwszym etapem jest wybranie
jondw macierzystych dla kazdego pestycydu na podstawie fragmentacji (SCAN)
kazdego z analitéw. Jony macierzyste sg oddzielane w putapce jonéw i fragmentowane
przez dysocjacje powodowang zderzaniem (CID) [142] a nastepnie wybierane sg dwa
najwieksze jony dla kazdego z pierwiastkow. Na fragmentacje poprzez CID oraz
na sygnat z pufapki jonéw w detektorze MS w zaleznosci od uzytej aparatury mogg
wywiera¢ wptyw rézne parametry. Optymalizacja moze zostaé przeprowadzona przez
oprogramowanie, poprzez zmienianie jednego czynnika w czasie (COST). Metody
oznaczania pestycydéw nalezgcych do réinych klas zwigzkéw z wykorzystaniem
techniki GC — MS/MS byty szeroko wykorzystywane réwniez przy badaniu innych
matryc takich jak warzywa, gleby czy osady stosujgc jednoczesnie putapki jondéw (IT)
oraz potrojny detektor kwadrupolowy (QgqQ) [143]. Do tej pory ten ostatni detektor nie

byt stosowany w analizie prébek powietrza w celu oznaczania pestycydow.
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Wysokosprawna chromatografia cieczcowa (HPLC) byta uzywana przy
oznaczaniu pestycydéw ktopotliwych do oznaczenia technikg chromatografii gazowej,
np. polarnych zwigzkdéw, mato stabilnych termicznie, takich jak: herbicydy,
karbaminiany, triazyny lub tych, ktére wymagajg derywatyzacji [65].

Detektorami uzywanymi w HPLC s3 najczesciej detektor z matrycy fotodiodowg
UV — DAD lub spektrometr mas (MS).

Niektorzy autorzy jako zalety HPLC sprzezonej z tandemem MS/MS podaj3 jej
szerokie zastosowanie, wiekszg czuto$¢ i lepszg selektywnos$¢ przy oznaczaniu
pestycydow [144]. Ze wzgledu na swoje zalety ta technika znalazta takze szerokie
zastosowanie w ocenie jakosci zywnosci [144-148]. Do oznaczania pestycydow
w Srodowiskowych prébkach powietrza zostato opracowanych i zwalidowanych jedynie
kilka metod.

Sttumienie sygnatu lub jego wzmocnienie jako rezultat efektéw matrycowych
moze by¢ kompromisem pomiedzy iloSciowym oznaczeniem pestycyddw na poziomie
analizy s$ladowej technikg LC — MS/MS. Efekty matrycowe muszg byé oceniane

i rozpatrywane w kontekscie kazdej opracowanej metody [141].

Tabela 10. Charakterystyka detektoréw stosowanych podczas oznaczania analitéw
z grupy pestycydow [149]

Rodzaj detektora

Spektrometr mas (MS i tandem MS/MS)

Zalety [ — mozliwos¢ uzyskania informacji jakosciowych i ilosciowych

— wysoka czutosé

— uzywany zaréwno z GC jak i LC

— do oznaczen $ladowych, w skomplikowanych matrycach

— moze by¢ uniwersalny i selektywny w zaleznosci od potrzeb

— posiada szeroki zakres zastosowan  wykorzystywanych
w multimetodach do oznaczania pestycydow z réznych grup

— niekiedy mozna uzyskac¢ lepszg czuto$é i wiekszg specyficznosé
przez zastosowanie chromatografii gazowej sprzezonej
z tandemem MS (MS/MS)

— moze pracowac¢ w trybie monitorowania pojedynczych jonéw
(SIM), ktdry pozwala na wiekszg czutos¢ niz tryb przemiatania
catego widma (SCAN)

Wady | - drogi
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Detektor wychwytu elektronéw (ECD)

Zalety [ — jest detektorem bardzo specyficznym i w przypadku oznaczen
pestycyddw stosowany jest do oznaczania pestycydéw
chloroorganicznych

Wady | — moze by¢ stosowany jedynie do zwigzkdw zawierajgcych
elektroujemne atomy

Detektor termojonowy (NPD)

Zalety | — detektor selektywny w stosunku do wybranych grup zwigzkéw

Wady | — przydatny tylko do zwigzkéw zawierajgcych azot i/lub fosfor

Detektor ptomieniowo — jonizacyjny (FID)

Zalety | — posiada szeroki zakres zastosowan
— nadaje sie praktycznie do wszystkich zwigzkdw organicznych
— charakteryzuje go wysoka czutosc i szeroki zakres liniowosci

Wady | — wad3 tego detektora jest fakt, ze probka ulega zniszczeniu

W tabeli 10 i 11 umieszczono informacje literaturowe oraz charakterystyki
detektoréw stosowanych do oznaczania analitéw z grupy pestycydow.
W tabeli 12 dokonano przeglagdu metod oznaczania pestycydow w powietrzu

zewnetrznym na podstawie informac;ji literaturowych.

Tabela 11. Informacje literaturowe nt. technik oznaczen koncowych
wykorzystywanych do oznaczania analitéw z grupy pestycydéw

Prébka Metody oznaczen konncowych Literatura
Pyt RP HPLC - MS/MS [52] [55] [138]
Pyt i faza gazowa GC - MS/MS [41] [48] [51]
— frakcja — pestycydy [12] [39] [133] [150]

chloroorganiczne (analiza GC -
ECD z dozownikiem on-column)

— 2.i3. frakcja — pestycydy
fosforoorganiczne i
karbaminiany (analiza RP HPLC
UV - DAD)

— pestycydy chloroorganiczne - [132]
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Prébka

Metody oznaczen konncowych

Literatura

analiza GC- ECD
— pestycydy fosforoorganiczne i
herbicydy - analiza GC - MS

GC - MS z dozownikiem

[48] [51] [59] [62] [132]

split/splitless [129] [135] [136] [137]
[150] [151]

GC-ECD [4] [15]

GC [4] [131]

detektory ECD, FID, NPD
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Tabela 12. Przeglad metod oznaczania pestycydow w powietrzu zewnetrznym

Pestycydy Ekstrakcja Oczyszczanie Oznaczanie Granica wykrywalnosci Lit.
[pg - m™]

9 pestycydow Soxhlet, 16 h - GC-MS 0,7-89 [32]

z réznych klas

11 pestycydéw Soxhlet, 12 h, HPLC, GC-ECD; HPLC-UV - [12]

z réznych klas n-heksan:DCM zel krzemionkowy

9 OCP Soxhlet, 8 h, - - - [33]
aceton

40 pestycydow Soxhlet,12 h, zel krzemionkowy, GC-ECD 4-20 [34]

z réznych klas aceton Florisil GC-MS

23 pestycydy Soxhlet,12 h, tlenek glinu GC-ECD [35]

z réznych klas DCM : lekka benzyna

22 OCP Soxhlet,24 h, tlenek glinu GC-NI-MS 0,002-0,13 [36]
DCM : lekka benzyna

ocCP Soxhlet, 24 h, tlenek glinu GC-ECD 0,005-0,1 [37]
n-heksan: aceton GC-MS

oCP Soxhlet, 16 h, Florisil GC-MS 0,1 [38]

DCM
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Pestycydy Ekstrakcja Oczyszczanie Oznaczanie Granica wykrywalnosci Lit.
[pg - m™]

11 pestycydow Soxhlet, 12 h, zel krzemionkowy GC-ECD; HPLC-UV - [39]

z réznych klas n-heksan: DCM

54 pestycydy Soxhlet, 16 h, tlenek glinu, Florisil GC-MS; HPLC-UV 1 [40]

z réznych klas DEE : heksan

10 herbicydow Soxhlet, 8 h, - GC-MS 5-0,25 [41]

z réznych klas Aceton GC-MS/MS

2 herbicydy Soxhlet, 16 h, Florisil GC-ECD 40 [42]
Aceton GC-MS

17 OCP Soxhlet,12 h, - GC-ECD 5-8 [43]
n-heksan : DCM

24 OCP Soxhlet, 16 h tlenek glinu GC-ECNI-MS 0,1-14 [44]
lekka benzyna

44 OCP Soxhlet, 24 h, tlenek glinu, Florisil GC-MS 0,24-9 [90]
lekka benzyna

14 OCP Soxhlet, 24 h, zel krzemionkowy GC-ECD - [45]
aceton: heksan

19 OCP Soxhlet, 18 h tlenek glinu GC-MS 0,7-1,3 [91]

lekka benzyna
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Pestycydy Ekstrakcja Oczyszczanie Oznaczanie Granica wykrywalnosci Lit.
[pg - m™]

4 OCP zanurzenie w DCM zel krzemionkowy GC-NI-MS 1,2-26 [99]

ocCP Soxhlet, 24 h tlenek glinu GC-NI-MS 0,01-0,48 [92]
lekka benzyna

15 pestycydow Soxhlet, 24 h - HPLC-UV 70-13800 [46]

z réznych klas DEE : heksan

27 pestycydow Soxhlet,12 h, - GC-MS/MS 2,5-1250 [48]

z réznych klas n-heksan : DCM

51 pestycydow Soxhlet,24 h, Florisil GC-EI-MS 0,71-110 [49]

z réznych klas n-heksan : aceton

20 OCP ASE, zel krzemionkowy GC-EI-MS 0,4-1,6 [50]
heksan : DCM : EE

28 pestycydéw z | Soxhlet,12 h, - GC-MS/MS 2,5-1250 [51]

réznych klas n-heksan : DCM

10 OPP + 14 | ASE, Cis LC-MS/MS 0,2-10 [52]

produktow octan etylu

degradacji
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Pestycydy Ekstrakcja Oczyszczanie Oznaczanie Granica wykrywalnosci Lit.
[pg - m™]

3 fungicydy ASE, Cis GC-NI-MS 0,8-3,8 [53]
octan etylu

5 herbicydéw Soxhlet,12 h, Florisil GC-MS 40 [54]
Aceton

9 pestycydéw ASE, - LC-MS/MS 6,5-32,8 [55]

z réznych klas Aceton

OCP Soxhlet, 24 h, zel krzemionkowy GC-ECD 0,1 [57]
lekka benzyna GC-NI-MS
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Il. Cel i zakres pracy doktorskiej

Pestycydy nalezg do wielu réinych grup zwigzkdédw chemicznych. Szerokie
wykorzystywanie pestycydédw wptywa na rosngce zanieczyszczenie nie tylko wody
i gleby ale rowniez powietrza. Jest to wywotane unoszeniem sie pestycyddéw podczas
aplikacji (rozpylania) oraz emisjg poaplikacyjng. Pod terminem emisja poaplikacyjna
kryja sie takie zjawiska jak: erozja wietrzna gleby i parowanie pestycydow
z powierzchni gleby lub roslin. Jednym z podstawowych dziatarn zapewniajgcych
ograniczenie negatywnego wptywu pestycydow na zdrowie cztowieka jest stata
kontrola ich obecnosci. Analizy takie sg zalecane przez Unie Europejska.

Niestety, nie ma Zzadnych uregulowan prawnych dotyczacych oznaczania
pestycyddw w powietrzu oraz dopuszczalnych zawartosci tych zanieczyszczen
w atmosferze.

Zagrozenia, jakie wynikajg z obecnosci pestycyddow w atmosferze, obligujg
jednak do opracowywania nowych metod ich oznaczania, zwtaszcza na niskich
poziomach stezen. Konieczne jest wiec opracowywanie nowych, mniej
skomplikowanych technik przygotowania probek do oznaczania. Potrzebne
sg narzedzia w postaci odpowiednich procedur analitycznych. Brakuje prac
badawczych poswieconych problematyce nowych metodyk oznaczania tej grupy
zanieczyszczen, zwtaszcza w kraju. Ponadto, wiekszos¢ osrodkdw, ktére zajmujg sie
tego typu oznaczeniami, oznacza jednoczes$nie mniejszg liczbe pestycyddw,
wykorzystujgc do pobierania prébniki dynamiczne, ktére nie mogg byé zastosowane
w warunkach polowych. Prébniki dynamiczne wymagajg uzycia pomp i miernikow
przeptywu, ktére by dziata¢ potrzebujg pradu, co w warunkach polowych jest
w wiekszosci przypadkdéw niemozliwe. Uzycie dozymetrow pasywnych jest o wiele
tansze w eksploatacji. Zaden oérodek badawczy w kraju nie zajmuje sie oznaczaniem
pozostatosci pestycydéw w prdébkach atmosferycznych. Badania w tym zakresie
prowadzone sg réwniez w niewielu osrodkach na Swiecie. Wynika to, przede
wszystkim, z faktu, ze omawiane pestycydy w prébkach fazy gazowej i pytu wystepuja

na bardzo niskich poziomach stezen, co obliguje do zastosowania niezwykle czutych
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i selektywnych technik instrumentalnych, poprzedzonych izolacjg iwzbogacaniem
analitow.

Celem badan jest uzyskanie informacji o poziomie zanieczyszczenn powietrza
atmosferycznego przez anality z grupy pestycyddw na terenie Aglomeracji
Tréjmiejskiej, Tczewa oraz terendw wiejskich Wojewddztwa Pomorskiego
z wykorzystaniem dozymetréw pasywnych z krazkami z pianki poliuretanowe] oraz
filtréw na etapie pobierania prébek analitéow.

Praca realizowana jest we wspdtpracy z Fundacja ARMAAG (Agencja
Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej).

Przeprowadzone studia literaturowe stanowity podstawe do wyboru
odpowiednich technik ekstrakcji i oczyszczania uzyskanych ekstraktéw oraz oznaczen

koricowych.

W ramach pracy doktorskiej zaplanowano:

1) wykonaé dozymetry pasywne z krgzkami z pianki poliuretanowej, umiescié
we weczesniej ustalonych stacjach oraz pobieraé¢ probki z fazy gazowej
atmosfery z terenéw Trdjmiasta, Tczewa oraz terendw wiejskich,

2) pobrac probki pytu atmosferycznego ze Stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz,

3) dobra¢ metody ekstrakcji i oczyszczania ekstraktéow zarowno dla fazy
gazowej jak i dla pytu zawieszonego,

4) opracowaé metodyke oznaczania 15 wybranych pestycydéw pochodzgcych
z réznych grup chemicznych i wyznaczy¢ wybrane parametry walidacyjne,

5) zebra¢ wartosci wybranych warunkéw meteorologicznych z okresu

pomiarowego i dokonac ich analizy.

Przeprowadzone badania umozliwig:

1) uzyskanie informacji  jakosciowych i iloSciowych  dotyczacych
zanieczyszczenia powietrza na obszarach o réznym stopniu urbanizacji
na podstawie analizy prébek pytu zawieszonego oraz fazy gazowej
pobranych z réznych, oddalonych od siebie miejsc;

2) zbadanie  wptywu czynnikbw  meteorologicznych na  chemizm

poszczegblnych probek;
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3) przeprowadzenie poréwnania zawartosci pestycydow w probkach fazy
gazowej oraz pytu zawieszonego;
4) uzyskanie informacji o drogach transportu pestycydéw w Srodowisku i ich

wptywie na biote.
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lll. Czes¢ doswiadczalna

5. Odczynniki, aparatura i wyposazenie

5.1.

Odczynniki

1) Wzorce pestycydow:

2)

a)
b)

c)

d)

e)
f)
g)
h)
i)
i)
k)

p)

Acefat (Acephate PESTANAL’, analytical standard (Fluka)),

Cypermetryna a (a-Cypermethrin PESTANAL®, analytical standard (Fluka)),
Cypermetryna 1 (Cypermethrin PESTANAL', analytical standard, mixture
of isomers (Fluka)),

Bitertanol (Bitertanol PESTANAL’, analytical standard, mixture of diastereo
isomers (Fluka)),

Kaptan (Captan PESTANAL’, analytical standard (Fluka)),

Karbaryl (Carbaryl PESTANAL®, analytical standard (Fluka)),

Chloropyrifos (Chlorpyrifos PESTANAL’, analytical standard (Fluka)),
Deltametryna (Deltamethrin PESTANAL", analytical standard (Fluka)),
Endosulfan a (a-Endosulfan PESTANAL’, analytical standard (Fluka)),
Fenitrotion (Fenitrothion PESTANAL', analytical standard (Fluka)),

Imazalil (Imazalil PESTANAL', analytical standard (Fluka)),

Malation (Malathion PESTANAL®, analytical standard (Fluka)),

Fosalon (Phosalone PESTANAL®, analytical standard (Fluka))

Pyriproksyfen (Pyriproxifen VETRANAL", analytical standard (Fluka)),
Metidation (Methidathion PESTANAL®, analytical standard (Riedel
de Haén)),

Deuterowany Naftalen (Naphthalene-dg 99 atom % D (Aldrich)).

Rozpuszczalniki:

a)

b)

Heksan (n-Hexane HPLC Optigrade®),

Dichlorometan (Dichloromethane HPLC Optigrade® (stab. with amylene)).
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3) Ziemia okrzemkowa Diatomaceous earth (Sigma-Aldrich)

5.2. Aparaturai wyposazenie

Podczas badan wykorzystywano nastepujgcg aparature:

fiolki,

szkto laboratoryjne,

pipety automatyczne,

ekstraktory Soxhleta i gilzy ekstrakcyjne celulozowe,

ekstraktor do przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikowej ASE 300,
DIONEX,

wyparke prdozniowa,

zestaw do odparowywania ekstraktéw w strumieniu gazu obojetnego
(azotu),

dozymetry pasywne (10 szt., wykonane przez firme Omnisfera S.C.
z Sopotu na zamdwienie),

kolumne chromatograficzng DB -5 (30 m; 0,32 mm; 0,25 um),

krazki z pianki poliuretanowej biatej o gestoéci 30 kg/m® i grubosci
1,5cm,

filtry strzykawkowe CRONUS z membrang PTFE o $rednicy 13 mm
i porowatosci 0,45 um,

chromatograf gazowy Agilent Technologies 7890 A z automatycznym
podajnikiem prébek Autosampler Agilent Technologies 7683 B
sprzezony ze spektrometrem mas Agilent Technologies 5975 C Inert

MSD.
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6. Pobieranie i przygotowanie prdobek

6.1. Materiaty do badan

Probki analitéw z fazy gazowej atmosfery pobierano w 10 miejscach na terenie
Tréjmiasta i okolic oraz wsi Trzebiatkowa w wojewddztwie pomorskim, przez okres
od listopada 2009 do listopada 2011.

Dozymetry pasywne zostaty umieszczone w 9 stacjach Fundacji ARMAAG
(Agencja Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej), 1 na parkingu
Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej oraz 1 w prywatnym gospodarstwie
wiejskim we wsi Trzebiatkowa (rysunek 14 i tabela 13). Szybkos¢ pobierania przez
dozymetr z krazkiem z pianki poliuretanowej jest szacowana na 3,5 m’> d. Czas

pobierania jednej prébki trwat okoto 4 tygodni.
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Rysunek 14. Rozmieszczenie stacji, w ktérych pobierano probki z fazy gazowej —
lokalizacje stacji jak w tabeli 13 [152]
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Tabela 13. Lokalizacja stacji pomiarowych [149, 152]

Stacja

Lokalizacja i opis

Gdansk —Siedlce,
ul. Powstancow Warszawskich

W poblizu stacji znajduje sie Wojskowy Cmentarz Francuski,
Cmentarz Zotnierzy Radzieckich oraz Cmentarz Garnizonowy.

Gdansk — Stogi,
ul. Kaczence

W poblizu znajdujg sie Gdanskie Zaktady Nawozéw Fosforowych
Fosfory sp. z 0.0.

Gdansk — Nowy Port,
ul. Wyzwolenia

W poblizu znajdujg sie Gdanskie Zaktady Nawozdow Fosforowych
Fosfory sp. z 0.0.

Gdynia — Pogorze,
ul. Porebskiego

Stacja pofozona jest w poblizu szlakdw komunikacyjnych. W poblizu
znajduje sie Elektrocieptownia Gdynska.
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Stacja Lokalizacja i opis

Gdansk — Szadotki,
ul. Ostrzycka

5
W niewielkiej odlegtosci od stacji znajdujg sie tereny rolnicze bedace
potencjalnym zrédtem pestycyddw oraz wysypisko Smieci.
Sopot — Dolny Taras,
ul. Bitwy pod Ptowcami

6
Stacja znajduje sie w bliskiej odlegtosci od Morza Battyckiego i Parku
Jelitkowskiego. W poblizu znajduja sie takze ogrodki dziatkowe.
Tczew,
ul. Targowa

7
Stacja potozona jest w poblizu szlakdbw komunikacyjnych
i kolejowych, w poblizu znajduje sie Cmentarz Komunalny i Park
Miejski.
Gdansk — Wrzeszcz,
ul. Leczkowa

8

Stacja znajduje sie w poblizu szlakéw komunikacyjnych i kolejowych,
parku i Cmentarza Centralnego oraz Cmentarza na Zaspie.
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Stacja Lokalizacja i opis

Gdynia Port,
ul. Wendy

10

W poblizu stacji znajduje sie szlak komunikacyjny i kolejowy,
w niedalekiej odlegtosci znajduje sie cmentarz. Lezy w strefie
portowej.

Gdansk — Wrzeszcz,
ul. G. Narutowicza 11/12

Parking Chemia A
Wydziat

Chemiczny

Stacja znajduje sie na parkingu Wydziatu Chemicznego Politechniki
Gdanskiej, znajduje sie w poblizu szlakow komunikacyjnych i parku,
w ktorym znajduje sie szpital.

Trzebiatkowa 80,
powiat bytowski,
gmina Tuchomie

Trzebiatkowa

Stacja jest umieszczona na terenie gospodarstwa rolniczego, ktére
znajduje sie w poblizu innych gospodarstw, w niedalekiej odlegtosci
znajduje sie szlak komunikacyjny oraz cmentarz.

Do pobierania prébek analitébw z fazy gazowej atmosfery zastosowano
dozymetry pasywne z krgzkami z pianki poliuretanowej wykonane w ramach prac nad

rozprawg (rysunek 15).
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Rysunek 15. Schemat oraz zdjecia dozymetru pasywnego z krazkiem z pianki
poliuretanowe;j

Filtry z pytem zawieszonym pobierano co 24 h ze stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz
Fundacji ARMAAG przez okres 1 miesigca (listopad 2010) (analizator pytu
zawieszonego firmy EBERLINE — szybko$¢ pobierania 1000 I-h™ (rysunek 16))

Rysunek 16. Zdjecie oraz schemat analizatora pytu firmy EBERLINE [152]

70



Czes$¢ doswiadczalna m

6.2. Oznaczane zwigzki

Do badan wybranych zostato 15 pestycyddw pochodzgcych z rdéznych grup

chemicznych. W tabeli 14 dokonano zestawienia oznaczanych zwigzkow.

Tabela 14. Zestawienie oznaczanych zwigzkéw

Nazwa Grupa chemiczna Klasyfikacja
Acefat fosforoorganiczne insektycyd
Karbaryl karbaminy insektycyd
Fenitrotion fosforoorganiczne insektycyd
Malation fosforoorganiczne insektycyd
Chloropyrifos fosforoorganiczne insektycyd
Kaptan ftalimidy fungicyd

Metidation fosforoorganiczne insektycyd
Endosulfan 1ia chloroorganiczne ir;slfali';\i:c;/dd,
Imazalil imidazole fungicyd

Deltametryna pyrteroidy insektycyd
Fosalon fosforoorganiczne insektycyd
Pyriproksyfen pirydyny insektycyd
Bitertanol triazyny fungicyd

Cypermetryna 1ia pyrteroidy insektycyd

Deuterowany
Naftalen

wielopierscieniowy weglowodor
aromatyczny — wzorzec wewnetrzny

71




Czes$¢ doswiadczalna m

6.3. Przygotowanie roztworow wzorcow

Przygotowano rozwory robocze w mieszaninie rozpuszczalnikéw n-heksan:
dichlorometan (50:50) kazdego z pestycyddw oraz wzorca wewnetrznego (naftalen-dsg)
o stezeniu 1 g, Nastepnie sporzadzono mieszaniny robocze o stezeniu 10 mg:I"* oraz
1 mg-l'1 a z nich roztwory o stezeniach 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,5 mg-l'l. W nastepnej
kolejnosci dodano do kazdej mieszaniny wzorca wewnetrznego w iloéci 10 mg:I™.

Roztwory wzorcowe przechowywano w zamknietych fiolkach ze szkta

w temperaturze -21 °C.

6.4. Procedura przygotowania probek

a) Probki fazy gazowej

— Do ekstrakcji analitow z grupy pestycydow z sorbentéw (pianki
poliuretanowej) zastosowano technike ekstrakcji rozpuszczalnikowej
w aparacie Soxhleta (czas ekstrakcji 24 h).

— Przed pobieraniem probek krazki z pianki poliuretanowe;j
oczyszczano stosujgc ekstrakcje w aparacie Soxhleta (czas ekstrakcji
24 h), wysuszono i przechowywano w folii aluminiowej oraz
torebkach polietylenowych w temperaturze -18 °C.

— Podczas obydwodch ekstrakcji uzywano takiej samej mieszaniny
ekstrakcyjnej 50:50 n-heksan-dichlorometan.

b) Prébki pytu zawieszonego

— Ekstrakcje pestycydow z filtrébw PMi, prowadzono przy uzyciu
aparatu do przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikiem ASE 300
(DIONEX, USA). Prébki byty umieszczone w 10 ml celkach ze stali
nierdzewne] zawierajgcych filtr celulozowy u wylotu celki. Celki byty
wypetnione ziemig okrzemkowg. Warunki ekstrakcji byty
nastepujace:

— rozpuszczalnik do ekstrakcji: n-heksan

— temperatura pieca: 50 °C,

— ciSnienie: 1750 MPa,

— czas podgrzewania: 5 min,
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— cykle statyczne: 2,

— czas cyklu statycznego: 1 min,

— objetos¢ przeptukiwanej celki: 100 %,

— oczyszczanie celki sprezonym azotem: 1 min (cisnienie 0,86 — 1,034

MPa).

Proces wzbogacenia ekstraktéw byt dwustopniowy:
— polegat na czesciowym odparowaniu rozpuszczalnika w wyparce
prozniowej w 40 °C,
— odparowaniu w strumieniu gazu obojetnego (azotu) do 1 ml.
Proces oczyszczania ekstraktéw przeprowadzono poprzez przefiltrowanie
ekstraktow przez filtry strzykawkowe CRONUS z membrang PTFE o $rednicy 13 mm

i porowatosci 0,45 um.
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7. Oznaczanie koncowe pestycydow

7.1. Zastosowana metoda oznaczania korncowego

Oznaczanie koncowe przeprowadzano technikg chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometrig mas zgodnie z parametrami podanymi w tabeli 15. Analizy
ilosciowej dokonano metodg dodatku wzorca wewnetrznego (deuterowany naftalen

w ilosci 10 mg/l).

Tabela 15. Warunki przeprowadzania oznaczen korncowych

System dozowania | Dozownik split — splitless - pracujacy w trybie splitless

Chromatograf | Chromatograf gazowy (Agilent Technologies 7890 A)
z automatycznym podajnikiem probek (Autosampler
Agilent Technologies 7683 B)

Objetos¢ dozowanej

probki | 2 ¥

Gaz nosny | hel 1,5 ml/min

Temperatura ztgcza | 250 °C

Kolumna | DB-5 (30 m; 0,32 mm; 0,25 um)

Detektor | Agilent Technologies 5975 C Inert MSD 1z jonizacja
elektronowg (El) pracujgcy w trybie SIM i SCAN.

System integrujacy | MSD ChemStation

Program temperaturowy | 120 °C do 155 °C (5 °C/min); 155 °C do 167 °C
(1 °C/ min);

167 °C do 250 °C (10 °C/min);

250 °C przez 10 min

Wzorzec wewnetrzny | naftalen —d8 10 mg/I
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7.2. Czasy retencji oraz obliczone wspoétczynniki odpowiedzi
dla oznaczanych zwigzkow

Czasy retencji oraz jony gtdwne, macierzyste oraz fragmentacyjne oznaczanych

zwigzkéw zestawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Zestawienie czaséw retencji oraz jonédw oznaczanych zwigzkow

Nazwa Czas przewidywany [min.] Jony przewidywane
Acefat 5,932 136, 42,94
Naftalen d8 5,937 136, 108, 54, 84
Karbaryl 7,32 144, 115, 116
Fenitrotion 21,26 277,125, 109, 260
Malation 22,019 125, 173,93
Chloropyrifos 22,333 97,197,199, 29
Kaptan 23,636 79, 149, 80, 117, 50, 51,79
Metidation 24,311 85, 145, 93

Endosulfan 1lia

24,548 25,040

241, 207, 125, 159, 195

Imazalil 25,292 41, 215,173
Deltametryna 29,45 181, 253, 77,93
Fosalon 29,684 182,121, 97, 65, 75, 111
Pyriproksyfen 29,884 136, 78, 96
Bitertanol 31,768 170, 168, 112,57
Cypermetrynalia 34,966 35,25 163, 165, 181, 91

Wspédtczynniki

odpowiedzi dla poszczegdlnych zwigzkdw (przedstawione

w tabeli 17) wyliczano korzystajac z nastepujgcych wzoréw [153]:
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C = A%m (6)

Rf
4/

R, = LA (7)
f c

gdzie:
C.— oznaczona zawartosc¢ sktadnika x;
A, — powierzchnia piku analitu x;
Aist — powierzchnia piku wzorca wewnetrznego;
R — wspdtczynnik odpowiedzi;
A, Aist(i) — powierzchnia piku analitu i wzorca wewnetrznego w roztworze
kalibracyjnym;

C; — stezenie analitu w roztworze kalibracyjnym.

Tabela 17. Zestawienie wspoétczynnikow odpowiedzi dla poszczegolnych zwigzkéw

Pestycyd Ry

Acefat 0,0030
Karbaryl 1,4675
Fenitrotion 0,3893
Malation 3,3548
Chloropyrifos 2,9174
Kaptan 0,2562
Metidation 1,5211
Endosulfan 1 4,1559
Endosulfan a 0,0927
Imazalil 0,0345
Deltametryna 0,3280
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Pestycyd Ry

Fosalon 0,9182
Pyriproksyfen 1,3832
Bitertanol 0,3830
Cypermetrynalia 1,6429
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8. Woyznaczenie podstawowych parametrow
walidacyjnych opracowanej procedury oznaczania
pestycydow w probkach fazy gazowej i pytu
zawieszonego

Opracowang procedure oznaczania pozostatosci pestycyddw w probkach fazy
gazowej i pytu zwieszonego poddano procesowi walidacji okreslajgc takie parametry
jak:

— zakres pomiarowy,

— liniowos¢,

— powtarzalnos¢,

— granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,

— niepewnosc.

Do walidacji zastosowano slepe proby, prébki wzorcowe i probki rzeczywiste.
Parametry walidacyjne wyznaczono stosujgc ogdlne zasady obrdbki statystycznej

wynikow.

8.1. Zakres pomiarowy, liniowos¢ i powtarzalnos¢

Zakres pomiarowy to przedziat pomiedzy najnizszg a najwyzszg zawartoscig
analitu, jaka moze by¢ oznaczona za pomocg danej metody pomiarowej [154].

Liniowos¢ to przedziat zawartosci analitu, dla ktérych sygnat wyjsciowy jest
proporcjonalny do stezenia oznaczanego analitu [154].

Powtarzalnos¢ jest to parametr, ktéry wyznacza sie na podstawie wartosci
odchylenia standardowego dla serii pomiaréw przeprowadzonych w danym
laboratorium, przez danego analityka i z uzyciem danego urzgdzenia w krotkim czasie
[154]. Najprostszym sposobem oceny tego parametru jest obliczenie wzglednego
odchylenia standardowego Ilub wspdfczynnika zmiennosci i ocena uzyskanych

wynikow. Wspdtczynnik zmiennosci CV obliczano wg nastepujgcego wzoru:
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Sx100%
V="
X

(8)

sr
gdzie:
S — odchylenie standardowe,

X¢r — Srednia arytmetyczna uzyskanych wynikow.

Zakres pomiarowy, liniowos¢ oraz powtarzalnos¢ opracowanej procedury
oznaczania pozostatosci pestycyddw w probkach powietrza atmosferycznego
wyznaczono na podstawie analizy prébek wzorcowych, dla ktérych przeprowadzono
cata procedure analityczna.

Funkcje kalibracyjne wyznaczono réwniez w oparciu o probki wzorcowe.

Wykreslone krzywe kalibracyjne opisano réwnaniami regresji liniowej:

y=ax+b (9)

gdzie:
y — pole powierzchni piku,
a — wspotczynnik kierunkowy prostej,
X — stezenie analitu,

b — wyraz wolny.

Proste regresji opisywaty zalezno$¢ powierzchni pikéw chromatograficznych
od stezenia analitu. Zgodnos¢ punktdw pomiarowych z wyliczong funkcjg regresji
liniowej wyraza warto$¢ wspotczynnika regresji (R). W przypadku opracowanej
metodyki, wartos¢ wspotczynnika regresji wahata sie od 0,9980 do 0,9990 co $wiadczy
o liniowej zaleznosci sygnatu od stezenia w przyjetym zakresie stezen.

Obliczone wartosci wspoétczynnika zmiennosci ponizej 10 % wskazujg na duzg
powtarzalnos¢ oznaczen pestycydow w probkach powietrza atmosferycznego
z wykorzystaniem zaproponowanej metodyki.

W tabeli 18 umieszczono wartosci liczcbowe wspdtczynnikow regresji,

wspotczynnikdw zmiennosci oraz zakresy pomiarowe dla opracowanej metodyki.
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Tabela 18. Wspotczynniki regresji, wspoétczynniki zmiennosci oraz zakresy pomiarowe
opracowanej metodyki

Analit Zakres [pg/m®) R CV [%]
Acefat 45 - 100000 0,9999 0,14
Karbaryl 15 - 100000 0,9996 1,51
Fenitrotion 36 - 100000 0,9980 9,95
Malation 30 - 100000 0,9990 5,90
Chloropyrifos 15 - 100000 0,9996 3,08
Kaptan 33-100000 0,9990 4,63
Metidation 15 - 100000 0,9997 1,57
Endosulfan 1i a 27 - 100000 0,9990 1,00
Imazalil 12 - 100000 0,9998 0,26
Deltametryna 21 - 100000 0,9993 4,92
Fosalon 36 - 100000 0,9980 2,50
Pyriproksyfen 10 - 100000 0,9985 3,10
Bitertanol 27 - 100000 0,9992 5,78
Cypermetrynalia 18 - 100000 0,9995 2,10

8.2. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalnosci (LOD) jest to najmniejsza ilos¢ lub stezenie substancji,
jakie moze zostac¢ wykryte za pomocg konkretnej metodyki analitycznej z okreslonym
prawdopodobienstwem.

Granica oznaczalnosci (LOQ) natomiast jest to najmniejsza ilos¢ lub stezenie
substancji, jakie moze by¢ oznaczone ilosciowo za pomocg konkretnej metodyki
analitycznej z okreslonym prawdopodobienstwem [154].

W celu wyznaczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci zaproponowanej
metodyki analitycznej sporzgdzono roztwory wzorcowe badanych pestycydow

w zakresie stezen 0,01 — 10 mg/| i przeprowadzono ich analize.
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Wartosci liczbowe granicy wykrywalnosci obliczono z nastepujgcego wzoru:

3,3%xS
LOD = Txy (10)

gdzie:
Sxy — resztkowe odchylenie standardowe wspofczynnika regres;ji,

a - wspodtczynnik kierunkowy proste;.

Sy = Jw (11)

n—2
gdzie:
n —ilo$¢ niezaleznych oznaczen dla roztworéw wzorcowych,
yi — wartos¢ wyznaczona doswiadczalnie,

Y; — wartosc obliczona na podstawie znalezionego réwnania regres;ji.
Wartosci liczbowe granicy oznaczalnosci obliczono wg nastepujgcego wzoru:

LOQ=3xLOD (12)

Wartosci LOD i LOQ zostaty obliczone przy zatozeniu, ze ilos¢ powietrza, ktore
przeptyneto przez krazek wynosita 100 m*® (przez 28 dni), a ekstrakty zostaty
uzupetnione do objetosci 1 ml.

Wyznaczone wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci dla poszczegdlnych

analitow zebrano w tabeli 19.

Tabela 19. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci dla poszczegélnych analitow

Analit LOD [pg/m?] LoQ [pg/m’]

Acefat 15 45
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Analit LOD [pg/m’] LoQ [pg/m’]
Karbaryl 5 15
Fenitrotion 12 36
Malation 10 30
Chloropyrifos 5 15
Kaptan 11 33
Metidation 5 15
Endosulfan 1ia 9 27
Imazalil 4 12
Deltametryna 7 21
Fosalon 12 36
Pyriproksyfen 10 30
Bitertanol 9 27
Cypermetrynalia 6 18

Rozszerzona niepewnosc¢ pomiaru jest to wielkos¢ okreslajaca przedziat wokot
wyniku oznaczenia, w ktérym na pewnym poziomie prawdopodobienstwa mozna
spodziewac sie wartosci oczekiwanej [154].

Dominujgcym parametrem w trakcie opracowywania procedury oznaczania
pozostatosci pestycyddéw w prébkach atmosferycznych byta powtarzalnos¢ pomiardw.

Wielkos¢ rozszerzonej niepewnosci pomiaru obliczono ze wzoru:

U—k><i (13)
T n

gdzie:
S - odchylenie standardowe,
n - liczba pomiaroéw,
k - wspotczynnik rozszerzenia (dla poziomu prawdopodobienstwa

95 %, a = 0,05, k =2).
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9. Analiza prdbek rzeczywistych

9.1. Probki pobrane z fazy gazowej atmosfery

Wykonano analizy 140 prébek rzeczywistych pobranych z fazy gazowej
atmosfery. Wyniki oznaczen poszczegdlnych analitow z grupy pestycydéw wykonane
dla prébek fazy gazowej pobranych ze wszystkich stacji w okreslonych okresach czasu
przedstawiono w tabelach i umieszczono w zatgcznikach pracy doktorskie;j.

Wybrane wyniki oznaczen analitow z grupy pestycydow w probkach fazy
gazowej wykonane w ramach niniejszej pracy przedstawiono w formie graficznej

na rysunkach 17, 18, 19, 20, 21 22.
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——Woydziat Chemiczny —®-Stacja 1 Stacja2 —Stacja3 ~—*Stacjas Stacja 8

Rysunek 17. Zmiany zawartosci endosulfanu a w czasie w poszczegdlnych stacjach
znajdujacych sie w Gdarnsku
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Rysunek 18. Zmiany zawartosci endosulfanu a w czasie w poszczegdlnych stacjach
znajdujacych sie w Gdyni

80000 T

70000 T

60000 T

50000 A

40000 -

[pg/m3]

30000 A

20000 A

10000

—*—Stacja 6

Rysunek 19. Zmiany zawartosci endosulfanu a w czasie w stacji znajdujacej sie
w Sopocie
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Rysunek 20. Zmiany zawartosci endosulfanu a w czasie w stacji znajdujacej sie
w Tczewie
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Rysunek 21. Zmiany zawartosci endosulfanu a w czasie w stacji znajdujacej sie
w Trzebiatkowej
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Rysunek 22. Poréwnanie zawartosci endosulfanu a na terenie miejskim i wiejskim
w dwdch wybranych okresach czasu

Do przedstawienia wynikdw w postaci graficznej zostaty wybrane wyniki
zawartosci endosulfanu a ze wzgledu na fakt, iz najwyisze stezenia odnotowano
wiasnie dla tego pestycydu. Jest to bardzo toksyczny insektycyd z grupy zwigzkdow
chloroorganicznych o bardzo szerokim spektrum dziatania. Stosowany jest obecnie
w krajach rozwijajgcych sie, a zakazany na terenie ponad 80 krajow, w tym na terenie

Unii Europejskiej.

9.2. Probki pytu zawieszonego

Analizowano 30 prdbek pytu zawieszonego pobranych w listopadzie 2010 r .
w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz.

Wyniki oznaczen poszczegdlnych analitow z grupy pestycydow wykonane dla
probek pytu zawieszonego pobranych w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz w miesigcu
listopadzie 2010 r. przedstawiono w tabelach i umieszczono w zatgcznikach pracy

doktorskiej.
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Wybrane wyniki oznaczen analitéw z grupy pestycydéw w prébkach pytu

zawieszonego wykonane w ramach niniejszej pracy przedstawiono w formie graficznej

na rysunkach 23 i 24.
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Rysunek 23. Zmiany zawartosci w czasie endosulfanu a w pyle zawieszonym

w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz
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Rysunek 24. Usrednione zawartosci poszczegélnych pestycydéw w pyle zawieszonym
w stacji 8 - Gdansk Wrzeszcz w listopadzie 2010 r.
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9.3. Pordwnanie wynikow zawartosci pestycydow w fazie
gazowej i w pyle zawieszonym
W celu poréwnania wynikdw zawartosci pestycydow w fazie gazowej i w pyle
zawieszonym dokonano usrednienia wynikdw oznaczen dla poszczegdlnych
pestycydow. W przypadku oznaczen w fazie gazowej przeliczcono zawartosci
pestycyddw z wynikow dla okresu czasu od 10. 2010 do 01. 2011. Obliczone zawartosci
poszczegblnych pestycydéw zestawiono w tabeli 20 i przedstawiono graficznie

na rysunku 25.

Tabela 20. Usrednione zawartosci poszczegdlnych pestycydéw w probkach fazy
gazowej i pytu zawieszonego w listopadzie 2010 r. w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz

Usredniona zawartos¢ Usredniona zawartos¢

Analit pestycydu w fazie gazowej pestycydu w pyle
[pg/m’] zawieszonym [pg/m’]

Acefat 288,4-10" + 8,6-10" 255,0-10'+ 9,7-10"
Karbaryl 84,9+7,1 63,5-10't 5,3-10"
Fenitrotion 31,3+4,4 9,2:10°+ 1,3-10°
Malation 46,7-10" + 6,7-10" 25,9 3,7
Chloropyrifos <LOD 39,3+3,4
Kaptan 10,3-10*+ 1,5-10" 61,2-10'+ 8,8-10"
Metidation 6,39+ 0,54 87,4+7,4
Endosulfan 1 <LOD <LOD
Endosulfan a 93,2:10% % 8,2-10° 75,3-10" £ 6,6-10"
Imazalil 44,110+ 2,9-10" 120,7-10'+ 7,9-10"
Deltametryna 52,1-10' + 6,8-10" 16,6:10%*+ 2,0-10°
Fosalon 19,5-10%+ 1,8-10° 31,1-10'+ 2,8-10"
Pyriproksyfen 67,5%7,3 12,4-10'+ 1,3-10"
Bitertanol 33,3-10'+ 4,3-10" 56,510+ 7,3-10"
Cypermetryna 1ia 13,9:10*+ 1,5-10" 47,5-10" £ 5,0-10"
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Rysunek 25. Procentowe poréwnanie zawartosci poszczegélnych pestycydéw w fazie
gazowej i w pyle zawieszonym w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz w listopadzie 2010 r.

Niektére pestycydy jak malation, endosulfan a czy fosalon byty obecne gtéwnie
w fazie gazowej, w przeciwienstwie do chloropyrifosu, endosulfanu 1, fenitrotionu czy
metidationu obecnych w wiekszos$ci w pyle zawieszonym. Duzy wptyw na taki wtasnie
podziat pomiedzy faze gazowg a pyt zawieszony ma okres trwatosci danego pestycydu
w atmosferze oraz jego zdolno$¢ do przemieszczania sie na dalekie odlegtosci.
Pestycydy obecne gtéwnie w pyle zawieszonym majg generalnie dtuiszy okres
trwatosci w atmosferze, gdyz pestycydy obecne w fazie gazowej sg bardziej podatne
na reakcje z rodnikami hydroksylowymi. Pestycydy obecne w pyle zawieszonym maja
wieksze mozliwosci przemieszczania sie na dalekie odlegtosci ze wzgledu na dtuzszy

okres trwatosci [155].
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IV. Analiza warunkéw meteorologicznych
i charakterystyka klimatu

10. Wptyw warunkow klimatycznych
i meteorologicznych na zawartosc pestycydow
w atmosferze

10.1. Warunki klimatyczne

Na klimat Aglomeracji Tréjmiejskiej dominujgcy wptyw ma naptyw mas
powietrza oceanicznego z zachodu oraz wschodnich mas powietrza kontynentalnego.
Duze znaczenie ma bliskos¢ Morza Battyckiego oraz urozmaicona rzezba terenu
i wptyw miasta. Aglomeracja Trojmiejska wykazuje znaczne odrebnosci jesli chodzi
o warunki klimatyczne w poréwnaniu z terenami lezgcymi na wschdd i zachdd od niej
[156].

Pogode Aglomeracji Tréjmiejskiej ksztattujg gtéwne osrodki baryczne — Niz
Islandzki i Wyz Azorski oraz zimowe wyze i letnie nize znad Rosji. Nad obszar ten
naptywajg cztery gtdwne masy powietrza: polarnomorskie, polarnokontynentalne,
zwrotnikowe i arktyczne, ktore powodujg duzg zmiennos$¢ pogody [157]. Wartosci
ciSnienia atmosferycznego zalezg od potozenia i stopnia rozbudowania osrodkow
barycznych [156].

Kierunek i predkos¢ wiatru na obszarze otaczajgcym Aglomeracje Trdjmiejska
uwarunkowane s3 ogolng cyrkulacjg atmosferyczng — w Srednich szerokosciach
geograficznych jest to przewaga wiatrow zachodnich. Ponadto, nad Potudniowym
Battykiem przewage wykazujg wiatry z sektora potudniowo-zachodniego. Istotny jest
wptyw Morza Battyckiego, ktéry powoduje latem i wiosng zwiekszony udziat wiatrow
z pétnocy, natomiast jesienig i zimg z potudnia [157].

Temperatura powietrza w otoczeniu Aglomeracji Tréjmiejskiej jest dodatnia
przez wiekszg cze$¢ roku — Srednia roczna temperatura wynosi 8,1 °C.

Najchtodniejszym miesigcem jest styczen (0,1 °C), najcieplejszym lipiec (18,2 °C)
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i sierpien (18,1 °C). Roczna amplituda temperatury jest stosunkowo niska (ok. 18 °C) —
jest to spowodowane bliskosciag Morza Battyckiego, ktore fagodzi klimat. Najdtuzsza
porg roku jest zima (83 dni), termiczne lato trwa 80 dni, wiosna i jesien trwajg
odpowiednio 66 i 64 dni, przedwiosnie — 37, przedzimie 35 dni. Okres wegetacyjny
trwa 210 dni.

Najbardziej ustonecznionymi miesigcami sg maj i lipiec. Najmniej
ustonecznionym — grudzien. Z powody krétszego dnia i niskiego kata padania promieni
stonecznych Aglomeracja Trdjmiejska otrzymuje mniej energii stonecznej niz potudnie
kraju [158]. Najnizsze opady notuje sie w lutym (12,8 mm), najwyzsze w lipcu (60,0
mm), roczna suma opaddw wynosi 397,1 mm. Pokrywa $niezna obserwowana jest od

konca pazdziernika do potowy kwietnia [157].

10.2. Wptyw warunkow meteorologicznych na zawartosé pytu

zawieszonego w powietrzu

Na zawartos$¢ pytu zawieszonego w powietrzu istotny wplyw majg warunki
pogodowe. Warunki sprzyjajagce wysokiemu stezeniu pytédw to cyrkulacja
antycyklonalna, niewielkie predkosci wiatru oraz inwersja temperatury [159].

Predkos¢ wiatru wptywa na proces mieszania sie powietrza, zatem (generalnie)
im wyzsza predkos¢ wiatru, tym mniejsze stezenie pytu zawieszonego w powietrzu.
Wzrost badz spadek stezenia zalezy od sity i kierunku wiatru - gdy wiatr wieje znad
obszaru o duzej emisji pytow, to wraz ze wzrostem predkosci wiatru rosnie stezenie
pytu w powietrzu, natomiast, gdy wiatr wieje z kierunku, gdzie nie ma zlokalizowanych
wyraznych zrédet emisji, stezenie pytu wraz z predkoscig wiatru maleje. Opady deszczu
oczyszczajg atmosfere, tym samym zmniejszajg zawarto$¢ pytu zawieszonego.
Dodatkowo, zwiekszenie wilgotnosci powietrza powoduje zmniejszenie stezenia pytow
[160]. Wptyw temperatury powietrza zalezy od pory roku. W zimie, im wyzsza
temperatura tym mniejsza zawartos¢ pytu zawieszonego PM;g, natomiast w lecie
wyzsza temperatura sprzyja zwiekszeniu zawartosci pytu zawieszonego [161].

Degradacja pestycyddw w powietrzu jest wynikiem gtdwnie reakcji

chemicznych i fotochemicznych. Przemiany fotochemiczne pestycydow w atmosferze
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zachodzg w wyniku bezposredniej fotolizy czy reakcji z rodnikami (hydroksylowymi,

azotanowymi, ozonowymi) [1].

10.3. Analiza stezen pestycydow w poszczegdlnych stacjach
w kontekscie warunkéw meteorologicznych i terminow
pobierania probek

Stacje pomiarowe

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Stacja 1 - Gdansk Siedlce, stacja usytuowana na wysokosci 51 m n.p.m.,
przewazat wiatr zachodni i potudniowo wschodni.

Stacja 2 - Gdansk Stogi, stacja potozona na wysokosci 7 m n.p.m. W 2009
i 2010 r. dominowat wiatr z kierunku S i SSW oraz i WSW i NE, natomiast
w 2011 r. z kierunku W.

Stacja 3 - Gdansk Nowy Port, stacja potozona na wysokosci 3 m n.p.m., nad
brzegiem morza.

Stacja 4 - Gdynia Pogodrze, stacja potozona na wysokosci 70 m n.p.m.,
na wysoczyznie. Przewazat wiatr zachodni i potudniowo wschodni.

Stacja 5 - Gdansk Szadotki, stacja usytuowana na wysokosci 105 m n.p.m.
Dominujacy kierunek wiatru WSW.

Stacja 6 - Sopot, stacja na wysokosci 5 m n.p.m. Dominuje wiatr
z potudniowego zachodu.

Stacja 7 - Tczew, stacja potozona na wysokosci 41 m n.p.m. Wiatr wiat
z kierunkéw zachodnich

Stacja 8 - Gdansk Wrzeszcz, stacja potozona na wysokosci 40 m n.p.m.
Przewazajacy kierunek wiatru: potudniowo-wschodni oraz zachodni.

Stacja 10 - Gdynia Port, stacja lezy na wysokosci 4 m n.p.m. Dominujgcy

kierunek wiatru to W-WSW i ENE.

Listopad 2009

W listopadzie zanotowano wysokie temperatury powietrza oraz niezbyt duze

opady. W pofowie miesigca wystgpity wichury. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej
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byto dos¢ wysokie. Najwyzsze stezenia odnotowano dla pestycydéw endosulfan a
(49,2x107 +4,3x10° pg/m?>) w stacji 1 oraz dla choropyrifosu (15,8x10% +1,4x10% pg/m°)

w stacji 3. Spowodowane to byto duzg wilgotnoscig powietrza oraz niskimi opadami.

Grudzien 2009

W grudniu zanotowano bardzo niskie temperatury oraz mate opady — wptyw
wyzu barycznego. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej byto bardzo wysokie.
Najwyzsze stezenia odnotowano dla pestycydéw endosulfan o (102,5x10° +9,0x10?
pg/m?) w stacji 5, chloropyrifosu (91,4x10° +7,9x10* pg/m°®) w stacji 2 oraz
cypermetryny 1 i o w stacji 10 (56,4x10° +5,9x10> pg/m’) — jest to efekt mroznej
i suchej pogody.

Styczen 2010

Stezenie pestycydow w fazie gazowej bylo wysokie. Spowodowane zostato
utrzymujacymi sie przez wiekszg czes¢ miesigca niskimi temperaturami oraz wyzowg
pogoda. Najwyzsze stezenie odnotowano dla endosulfanu a w stacji 10 (12,5x10°
+1,1x10° pg/m?) i chloropyrifosu w stacji 10 (40,5x10% +3,5x10% pg/m?) — potozonej

nisko, przy samym wybrzezu.

Luty 2010

Luty byt miesigcem suchym i chtodnym, spowodowane bylo to wyziem
barycznym znajdujgcym sie przez wiekszos¢ miesigca nad Rosjg. Stezenie pestycydow
w fazie gazowej bylo niezbyt wysokie. Najwyzsze stezenia odnotowano dla
endosulfanu a w stacji 2 (76,5x10% +6,8x10° pg/m>) i cypermetryny 1 i a w stacji 1
(27,2x10 +2,9x10% pg/m?) — stacjach potozonych w centrum Gdariska - spowodowane

byto to suchg, mrozng pogoda.

Kwiecien 2011

Pogoda w kwietniu byta zmienna. W pierwszej potowie wystgpity duze opady
i silny wiatr, w drugiej — wysokie temperatury. Stezenie pestycydow w fazie gazowej

w wiekszosci stacji byto bardzo wysokie. Najwyisze stezenia odnotowano dla
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pestycydu endosulfan o w stacji 4 (98,5x10% +8,7x10% pg/m>). Ponadto, zanotowano
rowniez wysokie stezenie chloropyrifosu w stacji 2 (25,1x10% +2,2x10° pg/m?).
Tak wysokie stezenie spowodowane byto sprzyjajgcymi depozycji warunkami w drugiej

potowie miesigca — wysoka temperaturg i stabym wiatrem.

Czerwiec 2010

W czerwcu niemal przez caty miesigc utrzymywaty sie wysokie temperatury,
wystgpity tez dni z bardzo silnym wiatrem. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej byto
niskie. Najwyzsze stezenia odnotowano dla pestycydu endosulfan a (31,3x10% +2,8x10?
pg/m?) w stacji Trzebiatkowa oraz dla kaptanu (13,5x10% +2,0x10% pg/m?) w stagcji
Wydziat Chemiczny. Za tak niskie stezenia odpowiedzialna jest wietrzna lecz stoneczna

pogoda, w ktérej nastepuje szybka degradacja pestycydow.

Lipiec 2010

Przez wiekszos¢ lipca notowano burzowg pogode — wysokie temperatury oraz
duze opady. Stezenie pestycyddw w fazie gazowej byto niskie, jedynie w stacji Wydziat
Chemiczny odnotowano ich nieco wyzsze stezenia (kaptan — 24,6x10° +3,6x10° pg/m?,
deltametryna 16,8x10° +2,2x10° pg/m°, fosalon 16,0x10% +1,4x10° pg/m?). Przyczyna

niskiego stezenia byty opady deszczu oraz duza nastonecznienie.

Pazdziernik 2010

W pazdzierniku zanotowano niskg (lecz dodatnig) temperature i bardzo mate
opady. Stezenie pestycyddéw w fazie gazowej byto w wiekszosci stacji dos¢ niskie,
jedynie stezenie endosulfanu o w stacjach 10 (48,0x10% +4,2x10% pg/m?) i kaptanu
w stacji 4 (10,6x10° +1,53x10° pg/m?) utrzymywato sie na wyzszym poziomie. Byto to
spowodowane wyzowg, stoneczng, lecz chtodng pogodg, przy ktdérej nastepowata

degradacja pestycydow.

Styczen 2011

W styczniu zanotowano stosunkowo wysokie temperatury - poza ostatnim

tygodniem (pogoda wyzowa) oraz mate opady. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej
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byto dos¢ wysokie. Najwyisze stezenie odnotowano dla pestycydu endosulfan a
w stacji 8 (25,3x10° +2,2x10° pg/m®) oraz pestycydu acefatu (85,7x10° +2,6x10°

pg/m?*) w stacji 10 - w stacjach potozonych w centrum Gdariska i Gdyni.

Marzec 2011

Marzec byt chtodny i z matymi opadami. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej
byto wysokie. Najwyzsze stezenia odnotowano dla endosulfanu a (65,7x10° +5,8x10°
pg/m?) w stacji 3, fosalonu (32,3x10° +2,9x10% pg/m®) w 1 oraz deltametryny (23,3x10°
+3,02x10° pg/m°>) takze w stacji 1.

Maj 2011

Pogoda w maju byta zmienna — w pierwszym tygodniu chtodna, w dwéch
ostatnich bardzo gorgca i bez opaddw. Stezenie pestycyddw w fazie gazowej byto
niskie. Najwyzsze stezenia odnotowano dla pestycydu endosulfan a w stacjach 1
(63,3x10" +5,6x10" pg/m?), 4 (49,2x10" +4,3x10" pg/m°) i 8 (45,5x10" +4,0x10" pg/m>).

Przyczyng niskiego stezenie byta stoneczna wyzowa pogoda.

Lipiec 2011

W lipcu zanotowano niskie temperatury powietrza oraz duze opady. Stezenie
pestycydow w fazie gazowej byto bardzo niskie. Najwyzsze stezenie odnotowano dla
pestycydu endosulfan o w stacji Wydziat Chemiczny (64,9x10* +5,7x10' pg/m?)
i w stacji 1 (49,8x10" +4,4x10" pg/m°).

Wrzesien 2011

Wrzesien byt miesigcem z wysokg temperaturg powietrza w pierwszej potowie
miesigca oraz obfitymi opadami w drugiej. Oba te zjawiska powodujg niskie stezenie
zanieczyszczen w atmosferze. Stezenie pestycyddw byto niskie, najwyisze stezenia
odnotowano dla endosulfanu o w stacjach Trzebiatkowa (61,6x10" +5,4x10" pg/m?3),
stacji 7 (28,6x10" +2,5x10" pg/m?), Wydziat Chemiczny (26,9x10" +2,4x10" pg/m?) oraz
dla fosalonu (23,9x10" +2,2x10" pg/m?®) w stacji Trzebiatkowa.
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Listopad 2011

Temperatury powietrza w listopadzie utrzymywaly sie na wysokim (jak
na listopad) poziomie, ponadto byt to miesigc bez opaddéw. Pod koniec miesigca
wystgpity wichury. Stezenie pestycydéw w fazie gazowej byto dos¢ wysokie, najwyzsze
stezenia odnotowano w stacjach Wydziat Chemiczny (endosulfan a 26,5x10% +2,3x10?
pg/m*, deltametryna 18,0x10% +2,3x10° pg/m°>, fosalon 19,0x10% +1,7x10> pg/m°)
i Trzebiatkowa (deltametryna 16,7x10% +2,2x10° pg/m3, fosalon 12,1x10% +1,1x10°

pg/m?>). Przyczyna wysokiego stezenia byt brak opadéw.

Degradacja pestycyddw w powietrzu jest wynikiem gtdwnie reakcji
chemicznych i fotochemicznych. Przemiany fotochemiczne pestycydéow w atmosferze
zachodzg w wyniku bezposredniej fotolizy czy reakcji z rodnikami (hydroksylowymi,
azotanowymi, ozonowymi) [1].

Z przedstawionych danych wynika, ze wysokiej zawartosci pestycydow w fazie
gazowe] sprzyjajg zimowe warunki pogody wyzowej — niskie temperatury, niska
predkos¢ wiatru i brak opaddow. Ponadto sezon grzewczy sprzyja emisji pytow.
Najbardziej niekorzystne warunki do wzrostu zawartosci pestycydow w fazie gazowej
panujg latem — wysokie nastonecznienie sprzyja degradacji pestycyddow, ponadto
czeste w lecie deszcze usuwajg pyt z atmosfery.

Roczne réze wiatrow (2009 r., 2010 r., 2011 r.) dla poszczegdlnych stacji

pomiarowych umieszczono w zatgcznikach pracy doktorskiej.
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V. Podsumowanie i wnioski

Stosowanie pestycydow niesie ze sobg ogromne korzysci ekonomiczne
wptywajgc na wydajnos¢ oraz jakos¢ produktow rolnych. Istotng zaletg stosowania
pestycyddw, oprdcz dziatania na organizmy docelowe, jest zmniejszenie obszarow
upraw, co prowadzi do ograniczenia stopnia erozji gleby. Dzieki pestycydom, jakos$é
i ilos¢ danego produktu rolnego moze by¢ scisle kontrolowana usprawniajgc handel
tymi dobrami. Poza uzyciem w rolnictwie majg one rowniez zastosowanie w ochronie
zdrowia publicznego jak i konserwacji réoznych materiatéw. W zwigzku ze swoimi
wiasciwosciami fizykochemicznymi przedstawiajg one jednak wyjatkowe zagrozenie
dla organizméw zywych, niebedacych celem ich dziatania. Wfasciwosci takie jak:
wyjatkowa odpornos¢ na biodegradacje, trwatos¢, zdolnos¢ do kumulacji w tkankach
oraz lotnos¢, sprawiajg, ze te zwigzki stanowig niezwykte niebezpieczenstwo dla
zdrowia ludzkiego i srodowiska naturalnego. Niestety nie ma zadnych uregulowan
prawnych dotyczacych oznaczania pestycydéw w powietrzu oraz dopuszczalnych
zawartosci tych analitéw w atmosferze.

Zagrozenia jakie wynikajg z obecnosci pestycydédw w atmosferze obligujg
jednak do opracowywania nowych metod ich oznaczania, zwtaszcza na niskich
poziomach stezen. Konieczne jest wiec opracowywanie nowych, mniej
skomplikowanych technik przygotowania probek do oznaczenia. Potrzebne
sg narzedzia w postaci odpowiednich procedur analitycznych charakteryzujgcych sie:
mniejszym zuzyciem rozpuszczalnikdw organicznych, mniejszg czaso-
i pracochtonnoscig oraz tatwoscig wykonania i automatyzacji. Brakuje prac badawczych
poswieconych problematyce nowych metodyk oznaczania tej grupy zanieczyszczen,
zwtaszcza w kraju. Ponadto, wiekszos¢ osrodkéw, ktore zajmujg sie tego typu
oznaczeniami oznacza jednoczesnie mniejszg liczbe pestycyddw, wykorzystujac
do pobierania probniki dynamiczne, ktére nie mogg by¢ zastosowane w warunkach
polowych, a nie prébniki pasywne. Zaden oérodek badawczy w kraju (oprdcz naszego)
nie zajmuje sie oznaczaniem pozostatosci pestycydow w prébkach atmosferycznych.
Badania tego typu prowadzone sg w niewielu osrodkach na swiecie. Wynika to, przede

wszystkim, z faktu, ze omawiane pestycydy w probkach fazy gazowej i pytu wystepuja
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na bardzo niskich poziomach stezen, co obliguje do zastosowania niezwykle czutych
i selektywnych technik instrumentalnych, poprzedzonych izolacjg i wzbogacaniem
analitow.

W ramach programu badawczego bedgcego przedmiotem niniejszej rozprawy
opracowano metodyke umozliwiajgcg oznaczanie pozostatosci pestycyddéw w prébkach
atmosferycznych (fazie gazowej i pyle zawieszonym). Przeprowadzono walidacje
zaproponowane] procedury do oznaczania zwigzkdéw z grupy pestycydow w powietrzu
atmosferycznym. Wyznaczono w tym celu nastepujgce parametry walidacyjne: zakres
pomiarowy, liniowos¢, powtarzalnos¢, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci oraz
niepewnos¢ oznaczenia. Uzyskane granice wykrywalnosci i oznaczalnosci pozwalajg
na oznaczanie sladowych zawartosci pestycydéw w omawianych prébkach.

Opracowana procedura umozliwia zarowno jakosciowe jak i ilosciowe
oznaczanie pozostatosci wybranych pestycydow w prébkach pobranych z powietrza
atmosferycznego.

Opracowana procedura stanowi narzedzie do przeprowadzenia badan,
pozwalajgcych na prébe oszacowania narazenia mieszkaricdw Woj. Pomorskiego
na omawiane zwigzki i jest podstawg do okreslenia, ktére pestycydy sg najczesciej
wykorzystywane. Do tej pory nie przeprowadzono tego typu badan w Polsce.
W wyniku przeprowadzonych badan z wykorzystaniem dozymetréw pasywnych oraz
probnikdw dynamicznych na etapie pobierania prébek analitbw z powietrza
atmosferycznego, mozliwe byto dokonanie oceny jakosSci powietrza pod wzgledem
zawartosci zwigzkow z grupy pestycydow. Przeprowadzono analize prébek
rzeczywistych z zastosowaniem opracowanej procedury. W trakcie przeprowadzonych
badan oznaczono poziomy zawartosci pestycydow w 170 prdébkach pobranych
zarébwno z fazy gazowe] atmosfery jak i probek pytéw zawieszonych z terendw
Tréjmiasta, Tczewa oraz terendw wiejskich. Wszystkie probki zostaty pobrane
w okresie od listopada 2009 r. do listopada 2011 r. W kazdej prdbce oznaczano 15
pestycyddw. W wiekszosci prébek stwierdzono obecnosé takich zwigzkow jak:

— endosulfan q,

— deltametryna,

— imazalil,
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— fosalon,

— bitertanol.

Zawarto$¢ pozostatych substancji w niektérych probkach byta wartoscig
znajdujgcy sie ponizej granicy wykrywalnosci. Najwyzsze stezenia odnotowano dla
endosulfanu a. Jest to niepokojgce z uwagi na fakt, iz stosowanie tego zwigzku
na terenie Unii Europejskiej jest zakazane. Pestycyd ten stosowany jest jednak nadal
w duzej ilosci w krajach rozwijajgcych sie, zwtaszcza na terenie Chin i Indii.

Wyniki przeprowadzonych oznaczen sg wazng informacjg, gdyz potwierdzajg
trwatos¢ pestycydow w Srodowisku oraz ich zdolno$¢ do transportu wraz z masami
powietrza na duze odlegtosci. Pestycydy mogg w klimacie cieplejszym ulegaé
odparowaniu (frakcjonowanej destylacji) natomiast opadaé¢ w chtodniejszych rejonach
Swiata (zimna kondensacja). Zawartosci oznaczanych pestycydédw w prébkach
pobranych z powietrza atmosferycznego na terenie Aglomeracji Tréjmiejskiej, Tczewa
i okolic wiejskich mieszcza sie w przedziale od kilku pg/m® do kilkudziesieciu ng/m?>.
Otrzymane wyniki wskazujg na zalezno$¢ miedzy warunkami atmosferycznymi
a stezeniem pestycydow w powietrzu. Wptyw ten moze by¢ spowodowany niskg
odpornoscig na temperature niektorych srodkéw ochrony roslin, a takze usuwaniem
ich z fazy gazowej powietrza razem z depozycjg mokrg i suchg. Wzrostowi zawartosci
pestycydow w fazie gazowej sprzyjajg zimowe warunki pogody wyzowej — niskie
temperatury, niska predkos¢ wiatru i brak opadéw. Ponadto, sezon grzewczy sprzyja
emisji pytéw. Najbardziej niekorzystne warunki do wzrostu stezenia pestycydow
w fazie gazowej panujg latem — duze nastonecznienie sprzyja degradacji pestycyddw,
ponadto czeste w lecie deszcze usuwajg pyt z atmosfery. O wielkosci zanieczyszczenia
powietrza pestycydami decyduje tez rozktad kierunkow wiatréw wystepujgcych
na danym terenie. Powodujg one przemieszczanie sie pestycydow z miejsc ich
zastosowania na dalekie odlegtosci.

Wyniki oznaczen wykazujg réwniez, iz stezenie pestycydédw w analizowanych
probkach zalezato w znacznym stopniu od miejsca i czasu ich pobierania. Pojedyncze
oznaczenia stezenia dla danego pestycydu byty zmienne a rdznice pomiedzy
odmiennymi zwigzkami znaczgce. Badania wykazaty réwniez, iz stezenie pestycydow

zalezy od zastosowanej ilosci i wtasciwosci fizykochemicznych danego pestycydu, od
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warunkow klimatycznych i glebowych oraz od lokalizacji stacji pomiarowej. Badania
rodzaju i iloSci zanieczyszczen znajdujgcych sie w powietrzu atmosferycznym
pozwalajg na monitorowanie procesu degradacji srodowiska, co pozwala
na podejmowanie dziatan majgcych na celu przeciwdziatanie negatywnym

oddziatywaniom zanieczyszczen na srodowisko.
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Zatacznik 1. Zawartosci poszczegdlnych pestycydow w stacjach, w réznych okresach pomiarowych

Acefat [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wydziat Chemiczny <LOD 83,1+2,5 82,2 2,5 89,8 2,7 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1l 82,4x101 +2,5x101 53,6x101 £1,6x101 46,4x101 £1,4x101 41,4 £1,2 253,2 7,6 23,35 +0,70 78,0 £2,3 107,9 3,2
Stacja 10 19,56 £0,59 39,9 1,2 65,2x101 £2,0x101 89,9 £2,7 40,2x101 £1,2x101 <LOD <LOD 105,1x101 +3,2x101
Stacja 2 309,149,3 141,6x101 +4,2x101 38,4x101 £1,2x101 40,8 £1,2 279,7 £8,4 22,21 40,67 119,2 +3,6 <LOD
Stacja 3 38,4 +1,2 <LOD 17,86 +0,54 37,0 £1,1 34,6 £1,0 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 <LOD <LOD 52,1+1,6 93,3 £2,8 57,7 £1,7 117,3 £3,5 <LOD <LOD
Stacja 5 155,9 +4,7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 48,8x101 £1,5x101 <LOD
Stacja 6 62,1+1,9 55,5+1,7 54,7 1,6 22,17 0,67 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 71,0 2,1 553 +1,7 81,7 +2,5 149,7 +4,5 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 65,1+2,0 150,8 +4,5 183,0 £5,5 114,5 +3,4 46,9 £1,4 <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Acefat [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvdzial’ Chemicznv 301,9 +9,1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1l 131,2x101 +3,9x101 227,0x101 £6,8x101 <LOD 75,7 £2,3 <LOD <LOD
Stacja 10 85,7x102 +2,6x102 102,5x102 +3,1x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 57,5x102 £1,7x102 53,1x102 £1,6x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 73,0x101 +2,2x101 114,9x102 +3,4x102 <LOD 67,2 2,0 <LOD <LOD
Stacja 4 98,6x101 £3,0x101 52,1x102 £1,6x102 173,0 £5,2 <LOD 124,7 +3,7 <LOD
Stacja 5 76,9 2,3 117,2x101 #3,5x101 71,5 +2,1 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 92,2x101 £2,8x101 40,9x102 £1,2x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 35,6x102 +1,1x102 69,5x101 +2,1x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 78,1x102 £2,3x102 44,1x102 £1,3x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Karbaryl [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wvdziai Chemicznv <LOD 98,3 +8,2 77,5 6,5 85,4 7,1 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1 12,9 1,1 52,2 4,3 <LOD 54,1+4,5 9,65 +0,80 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 11,03 £0,92 <LOD 29,4 2,4 8,13 +0,68 5,03 0,42 <LOD <LOD 27,4 2,3
Stacja 2 40,8 +3,4 23,5x101 +2,0x101 27,7 2,3 42,9 +3,6 31,9x101 +2,7x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 12,2x101 +1,0x10? <LOD 12,7x101 £1,1x101 25,5x101 £2,1x101 100,9 +8,4 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 15,1+1,3 17,4x101 +1,4x101 12,5%101 +1,0x101 79,0 +6,6 9,65 +0,80 <LOD <LOD 16,2 1,4
Stacja 5 <LOD 36,7 £3,1 22,9 +1,9 17,5x101 +1,5x101! 10,66 +0,89 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 42,8%3,6 <LOD 50,3 4,2 93,9+7,8 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 44,0 £3,7 <LOD 19,6 £1,6 21,9 +1,8 24,1 £2,0 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 82,8 6,9 252 +2,1 68,1+5,7 46,1+3,8 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Karbaryl [pg/m’]
Miesiac
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvdzia{ Chemiczny 20,1 1,7 <LOD <LOD <LOD <LOD 18,3 +1,5
Stacja 1 10,33 £0,86 106,2 +8,9 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 36,2 3,0 36,6 3,1 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 <LOD 229+19 <LOD <LOD <LOD 10,78 £0,90
Stacja 4 9,62 +0,80 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 <LOD 71,7 £6,0 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 30,2 £2,5 28,5+2,4 <LOD <LOD <LOD 13,2 £1,1
Stacja 7 15,6 +1,3 <LOD <LOD <LOD <LOD 10,28 +0,86
Stacja 8 23,0x101 +1,9x101 38,1 3,2 <LOD <LOD <LOD 10,58 +0,88
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 25,6 +2,1

103



Zataczniki

Fenitrotion [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wydziat Chemiczny <LOD 35,6 £5,0 <LOD 30,1 44,2 <LOD 14,1£2,0 <LOD <LOD
Stacja 1l <LOD 19,8x101 £2,8x10? 8,2x101 £1,1x101 <LOD 69,7 9,8 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 17,8425 <LOD 8,8x101 +1,2x101 <LOD <LOD <LOD <LOD 12,3 £1,7
Stacja 2 7,9x101 £1,1x101 10,3x102 £1,4x102 8,0x102 £1,1x102 10,9x101 +1,5x10? 8,6x101 +1,2x10? <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 42,159 <LOD 13,5x101 +1,9x101 16,3x101 £2,3x101 54,5 7,6 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 14,3x101 +2,0x101 14,2x101 +2,0x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 <LOD 39,3455 10,2x101 +1,4x101 46,5%101 £6,5x10! 17,9 £2,5 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 23,3%3,3 <LOD 10,6x101 +1,5x101 <LOD 12,9+1,8 <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 22,2 +3,1 <LOD <LOD 46,5 6,5 61,418,6 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 14,5 £2,0 60,7 8,5 30,9 £4,3 46,3 6,5 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Fenitrotion [pg/m’]
Miesiac
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD 14,0 £2,0 14,6 £2,1 <LOD
Stacja 1l 20,1+2,8 48,6 +6,8 32,2 +4,5 32,0 £4,5 13,0+1,8 <LOD
Stacja 10 <LOD 39,1x101 +5,5x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 68,119,5 38,3154 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 16,0 £2,2 42,3x101 £5,9x101 <LOD 62,9 8,8 <LOD 8,3x101 +1,2x101
Stacja 4 <LOD 47,2 £6,6 12,1+1,7 7,8x101 +1,1x10? <LOD 21,8+3,0
Stacja 5 <LOD 63,9 £9,0 40,0 5,6 7,5x101 +1,0x101 40,4 5,7 19,7 2,8
Stacja 6 24,3 £3,4 <LOD 27,2438 <LOD <LOD 26,2x101 £3,7x101
Stacja 7 <LOD 59,2 +8,3 <LOD <LOD 17,3 2,4 23,6x101! +3,3x101
Stacja 8 8,5x101 +1,2x101 44,0 £6,2 24,2 £3,4 <LOD <LOD 25,2x101 £3,5x101
Trzebiatkowa <LOD <LOD 55,0 7,7 <LOD 25,0 3,5 39,6x101 £5,5x101
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Malation [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1 <LOD 11,3 1,6 <LOD <LOD 30,8 +4,4 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD 48,8x101 +7,0x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 51,9 +7,4
Stacja 2 <LOD 7,4x101 £1,1x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 <LOD 34,6 +4,9 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 14,7 +2,1
Stacja 5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 <LOD <LOD 13,319 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Malation [pg/m’]
Miesigc
stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvydziat Chemiczny 10,4 1,5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1l <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD 19,7x101 +2,8x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 30,4x101 +4,4x101 9,5x102 +1,4x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 58,9 8,4 13,7x103 +1,96x103 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 <LOD 20,0 +2,9 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 39,3 45,6 29,2 +4,2 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 42,7 £6,1 41,9%x101 £6,0x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 59,4 8,5 60,4 8,7 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 12,7x102 £1,8x102 12,3x101 +£1,8x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Chloropyrifos [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wydziat Chemiczny 10,46 +0,90 13,0x101 +1,1x101 99,8 +8,6 13,7x101 +1,2x101 77,3 6,7 13,4 +1,2 <LOD <LOD
Stacja l 63,8x101 £5,5x101 45,2x102 +3,9x102 76,2x101 £6,6x101 44,0x101 +3,8x101 20,5x102 +1,8x102 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 15,9x101 +1,4x101 46,4 +4,0 40,5x102 +3,5x102 106,9x101 £9,2x101 14,6x102 £1,3x102 <LOD <LOD 101,4 £8,7
Stacja 2 60,9%x101 £5,3x101 91,4x102 £7,9x102 20,0x102 £1,7x102 30,1x101 +2,6x101 25,1x102 £2,2x102 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 15,8x102 +1,4x102 20,4x102 £1,8x102 24,8x101 £2,1x101 43,1x101 £3,7x101 37,6x101 £3,2x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 51,4x101 £+4,4x101 22,8x102 £2,0x102 47,0101 £4,1x101 28,2x101 £2,4x101 30,4x101 £2,6x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 14,3x101 +1,2x101 32,5x102 +2,8x102 24,8x101 £2,1x101 12,1x101+1,0x10!? 23,8x101 £2,1x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 111,3+9,6 7,74 +0,67 57,9x101 +5,0x101 63,1454 65,4 +5,6 <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 38,4x101 £3,3x101 18,4x101 £1,6x101 30,4x101 £2,6x101 23,8x101 +2,1x10! 67,8 £5,8 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 51,0x101 +4,4x101 15,5x102 +1,3x102 28,0x102 +2,4x102 56,1x101 +4,8x101 10,09 +0,87 <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 85,7 +7,4 10,04 +0,87 <LOD
Chloropyrifos [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny 21,2+1,8 <LOD <LOD 19,0 +1,6 9,28 +0,80 5,79 0,50
Stacja 1l 64,2x101 +5,5x101 72,6x101 £6,3x101 37,6 £3,2 28,4+2,4 <LOD <LOD
Stacja 10 30,1x101 +2,6x101 48,4x101 +4,2x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 17,8x102 +1,5x102 13,2x102 £1,1x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 13,9x101 +1,2x101 27,4x102 £2,4x102 7,80 £0,67 24921 <LOD 41,4x101 £3,6x101
Stacja 4 86,4 +7,4 40,1 3,5 19,8 +1,7 23,2+2,0 <LOD 6,37 0,55
Stacja 5 <LOD 39,9x101 +3,4x101 17,2 +1,5 8,45 +0,73 5,87 +0,51 <LOD
Stacja 6 14,0x10t +1,2x10? 72,1x101 £6,2x101 7,73 £0,67 <LOD <LOD 16,4 +1,4
Stacja 7 <LOD 111,9+9,6 <LOD 10,83 £0,93 9,12 0,79 10,07 £0,87
Stacja 8 <LOD 28,5x101 +2,5x101 20,5+1,8 13,7 +1,2 <LOD 18,4 +1,6
Trzebiatkowa <LOD <LOD 9,15 0,79 5,20 0,45 12,8+1,1 24,6 +2,1
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Kaptan [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wovdziat Chemiczny <LOD 21,6 +3,1 163 2,3 12,1x101 +1,8x101 <LOD 13,5x102 +2,0x102 24,6x102 +3,6x102 <LOD
Stacja 1l 22,8x101 +3,3x101 17,4%101 £2,5x101 <LOD 55,6 8,0 14,2x101 +2,0x101 23,2 3,3 9,4x101 +1,4x101 26,0 +3,8
Stacja 10 51,2 +7,4 19,0x101 £2,7x101 34,8x101 £5,0x101 7,3x101 £1,0x10! 9,1x101 £1,3x101 <LOD <LOD 37,1454
Stacja 2 39,5457 19,9x102 £2,9x102 55,5£8,0 20,1x101 £2,9x101 17,2x102 £2,5x102 32,7 £4,7 58,8 8,5 <LOD
Stacja 3 26,4x101 £3,8x101 12,3x101 £1,8x101 23,2x101 £3,4x101 53,0x101 £7,7x101 24,9x101 £3,6x101 21,7 £3,1 14,9x101 £2,2x101 <LOD
Stacja 4 16,6x101 +2,4x101 23,9x101 +3,5x101 28,2 +4,1 14,2 +2,1 17,8 2,6 42,6 £6,2 50,7x101 £7,3x101 10,6x103 +1,53x103
Stacja 5 11,1 +1,6 15,9x101 +2,3x101 17,7 £2,6 9,0x101 £1,3x101 22,0 £3,2 7,8x101 £1,1x10! 25,0x101 £3,6x101 <LOD
Stacja 6 38,1%5,5 <LOD 17,0x101 £2,5x101 21,0 £3,0 12,7 1,8 7,9x101 +1,1x101 14,2 42,1 <LOD
Stacja 7 14,3 2,1 13,9 2,0 <LOD <LOD 11,1x101 £1,6x101 17,6 £2,5 11,6 £1,7 32,5 +4,7
Stacja 8 7,7x101 £1,1x101 41,4x101 £6,0x101 16,3x101 £2,4x101 9,0x101 £1,3x101 <LOD <LOD 15,1£2,2 <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Kaptan [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 27,9 £4,0
Stacja 1l 19,4x101 £2,8x101 8,1x102 £1,2x102 <LOD 12,6 £1,8 <LOD <LOD
Stacja 10 39,4 £5,7 9,1x101 +1,3x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 18,2x101 +2,6x101 48,9 +7,1 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 11,8x101 +1,7x101 22,1x101 +3,2x101 <LOD <LOD <LOD 61,5 +8,9
Stacja 4 14,9x101 +2,2x101 15,2 2,2 <LOD <LOD <LOD 14,1+2,0
Stacja 5 45,2 6,5 18,4 +2,7 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 7,8x101 £1,1x101 53,878 <LOD <LOD <LOD 42,7 6,2
Stacja 7 22,733 60,0 £8,7 <LOD <LOD <LOD 19,9 £2,9
Stacja 8 27,8x101 £4,0x101 26,4 3,8 <LOD <LOD <LOD 20,0+2,9
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 13,3219
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Zataczniki

Metidation [peg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wvydziat Chemiczny <LOD 10,32 +0,88 7,60 0,65 <LOD <LOD 10,79 £0,92 13,3 1,1 <LOD
Stacja 1 64,155 15,5x101 1,3x101 <LOD 81,2 £6,9 106,4 29,1 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 7,32 0,62 40,7x101 +3,5x101 31,0 £2,6 17,0 1,4 59,6 +5,1 <LOD <LOD 5,29 +0,45
Stacja 2 60,3 £5,1 46,6x101 £4,0x101 15,0x101 +1,3x10? 9,14 0,78 58,7x101 £5,0x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 22,5x101 +1,9x10! 72,3 6,1 16,0x101 +1,4x101 17,3x101 +1,5x101 17,0x101 +1,4x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 23,1x101 +2,0x101 58,4x101 5,0x101 115,5 +9,8 78,1 +6,6 9,88 +0,84 <LOD <LOD 21,8+1,9
Stacja 5 <LOD 79,2x101 £6,7x101 30,6 +2,6 21,318 12,9 +1,1 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 110,5 £9,4 <LOD 108,6 +9,2 82,3 7,0 24,321 <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 14,0 £1,2 32,0 2,7 6,02 £0,51 17,2 #1,5 30,2 2,6 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 71,3 26,1 27,5x101 £2,3x101 16,9 1,4 57,0 £4,9 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 6,58 +0,56 <LOD <LOD
o . 3
Metidation [pg/m’]
Miesiac
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1 25,9 2,2 39,8434 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 41,0 +3,5 45539 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 102,8 £8,8 12,3 1,0 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 98,4 +8,4 40,3x101 +3,4x101 <LOD 8,42 +0,72 <LOD 16,4 +1,4
Stacja 4 18,3 1,6 5,21 £0,44 <LOD 10,45 +0,89 <LOD 5,40 +0,46
Stacja 5 <LOD 93,6 +8,0 <LOD 13,8 +1,2 7,88 40,67 <LOD
Stacja 6 17,0 £1,4 37,1432 6,70 £0,57 <LOD <LOD 19,6 1,7
Stacja 7 33,9429 79,5 46,8 <LOD <LOD 6,85 +0,58 13,6 1,2
Stacja 8 17,3 1,5 19,1101 £1,6x101 <LOD <LOD <LOD 15,3 +1,3
Trzebiatkowa <1OD <10D 12,1+1,0 5,88 0,50 7,39 £0,63 <LOD
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Zataczniki

Endosulfan 1 [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wvdzia{ Chemicznv <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1 12,2x101 +1,1x101 37,7 £3,3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD 46,7 £4,1 11,06 +0,98 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 <LOD 22,0x101 +1,9x10t 45,5 £4,0 26,7x101 +2,4x10! 40,7 £3,6 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 <LOD 9,01 0,79 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 <LOD 12,1x101 +£1,1x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 <LOD <LOD 22,7 £2,0 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <LOD <LOD <LOD
Endosulfan 1 [pg/m’]
Miesiac
stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvdzia{ Chemicznv <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 1l 37,8x101 +3,3x101 17,4 1,5 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 105,4x101 £9,3x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 88,278 22,2x101 £2,0x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 60,6 5,3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 94,7 £8,4 31,6 £2,8 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 <LOD 22,6 £2,0 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Zataczniki

Endosulfan o [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wvdziaf Chemicznv 27,1x101 £2,4x101 26,8x102 £2,4x102 23,0x102 £2,0x102 48,7x102 £4,3x102 22,7x101 £2,0x101 <LOD 12,4x102 +1,1x102 19,3 £1,7
Stacja l 49,2x102 £4,3x102 54,4x102 £4,8x102 38,8x102 £3,4x102 13,1x102 £1,2x102 91,1x102 £8,0x102 <LOD 14,1x101 £1,2x10? <LOD
Stacja 10 41,1x102 £3,6x102 89,5x102 +7,9x102 12,5x103 +£1,1x103 41,7x102 £3,7x102 55,6x102 +4,9x102 <LOD <LOD 48,0x102 +4,2x102
Stacja 2 17,4x102 £1,5x102 27,3x102 +2,4x102 61,9x102 £5,5x102 76,5x102 £6,8x102 95,6x102 +8,4x102 18,6 +1,6 104,3 £9,2 15,5x101 +1,4x101
Stacja 3 47,6x102 £4,2x102 69,9x102 £6,2x102 61,7x102 +5,4x102 13,4x102 +1,2x102 12,9x102 +1,1x102 18,3 £1,6 51,4 +4,5 11,04 £0,97
Stacja 4 15,0x102 +1,3x102 68,9x102 +6,1x102 14,2x102 £1,3x102 81,8x101 £7,2x101 98,5x102 +8,7x102 38,3 £3,4 12,1x101 £1,1x101 94,4x101 £8,3x101
Stacja 5 40,0x102 £3,5x102 102,5%x102 £9,0x102 18,0x102 +1,6x102 35,0x102 +3,1x102 79,9x101 £7,0x101 72,5 +6,4 84,3 7,4 29,3 2,6
Stacja 6 33,9x102 +3,0x102 19,0x101 £1,7x101 16,6x102 £1,5x102 17,9x102 £1,6x102 20,2x102 £1,8x102 13,8x101 £1,2x101 74,9 £6,6 9,89 +0,87
Stacja 7 11,5x102 +1,0x102 37,6x102 £3,3x102 74,2x101 +6,5x10! 80,3x101 £7,1x101 19,0x102 +1,7x102 75,4 6,6 63,5 +5,6 159 +1,4
Stacja 8 11,4x102 +1,0x102 33,4x102 £2,9x102 73,6x102 £6,5x102 18,3x102 £1,6x102 28,4x101 £2,5x101 <LOD 12,3x101 £1,1x101 13,0 +1,1
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 31,3x102 +2,8x102 44,1x101 +3,9x101 <LOD
Endosulfan o [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvdziaf Chemicznv 50,9x101 +4,5x10! 16,6x102 +1,5x102 52,3 +4,6 64,9x101 +£5,7x10! 26,9x101 £2,4x101 26,5x102 +2,3x102
Stacja 1 24,7x101 £2,2x101 13,9x102 +1,2x102 63,3x101 £5,6x101 49,8x101 +4,4x101 100,3 8,8 37,6 +3,3
Stacja 10 80,8x102 +7,1x102 110,4x102 £9,7x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 78,9x101 £7,0x101 38,0x103 £3,35x103 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 110,3 £9,7 65,7x103 +5,8x103 12,7x101 £1,1x101 35,5x101 +£3,1x101 49,4 +4,4 88,2x101 £7,8x101
Stacja 4 45,0x101 +4,0x101 73,0 £6,4 49,2x101 +4,3x101 24,4x101 +2,2x101 47,3 +4,2 102,4 9,0
Stacja 5 13,9x102 +1,2x102 95,6x102 +8,4x102 28,7x101 +2,5x10! 18,0x101 +1,6x10! 14,8x101 +1,3x101 36,0 £3,2
Stacja 6 47,9 +4,2 21,1x103 +1,86x103 14,8x101 +1,3x101 87,2 7,7 112,6 £9,9 59,6x101 +5,3x101
Stacja 7 89,5x101 +7,9x101 21,4x102 £1,9x102 18,6 £1,6 17,1x101 +1,5x101 28,6x101 +2,5x10! 25,0x101 +2,2x10!
Stacja 8 25,3x103 £2,2x103 53,3x102 +4,7x102 45,5x101 +4,0x101 22,5x101 2,0 x101 9,34 0,82 62,0x101 +5,5x101
Trzebiatkowa <LOD <LOD 30,9x101 £2,7x101 21,8x101 £1,9x101 61,6x101 +5,4x10! 17,3x101 +1,5x101
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Zataczniki

Imazalil [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wovdziat Chemiczny 73,9 +4,8 23,4x101 £1,5x101 25,9x101 +1,7x101 18,2x101 +1,2x101 <LOD 35,3x101 +2,3x101 <LOD <LOD
Stacja 1 49,3x101 +3,2x101 <LOD 20,3x101 +1,3x101 76,8x101 +5,0x101 19,5%101 +1,3x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 17,3x101 +1,1x10t 95,1 +6,2 123,3x101 £8,1x10! 61,7 +4,1 25,1x101 +1,6x101 <LOD <LOD 23,8x101 +1,6x101
Stacja 2 62,0 +4,1 105,3x101 £6,9x101 90,6x101 +5,9x101 95,6x101 +6,3x101 17,9x101 +1,2x101 6,60 +0,43 <LOD <LOD
Stacja 3 73,4 +4,8 31,3x101 £2,1x101 104,3 6,8 140,3 +9,2 17,8x101 +1,2x101 10,61 0,70 <LOD <LOD
Stacja 4 25,7x101 +1,7x101 26,2x101 +1,7x101 26,2x101 +1,7x101 21,5 1,4 122,0 +8,0 9,87 0,65 133,2 48,7 57,3x101 +3,8x101
Stacja 5 29,5+1,9 18,4x101 +1,2x101 <LOD 81,9 +5,4 15,9x101 +1,0x101 27,1+1,8 23,9+1,6 <LOD
Stacja 6 55,8x101 +3,7x101 34,3 42,3 35,0x101 +2,3x101 98,7 +6,5 79,4 £5,2 <LOD 60,1 +3,9 <LOD
Stacja 7 42,6x101 +2,8x101 <LOD 52,0 +3,4 31,2x101 £2,0x101 111,2 47,3 <LOD 36,4 +2,4 23,4+1,5
Stacja 8 16,0x101 +1,1x101 36,5x102 +2,4x102 29,4x101 +1,9x101 27,5x101 +1,8x101 10,00 £0,66 <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 19,9x101 +1,3x101 <LOD <LOD
Imazalil [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny 95,8 +6,3 <LOD <LOD 10,10 +0,66 19,9 +1,3 <LOD
Stacja 1 33,4x102 +2,2x102 89,3x101 +5,9x101 115,0 7,5 92,0 £6,0 13,18 +0,86 5,25 0,34
Stacja 10 28,7 +1,9 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 121,3x101 £8,0x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 <LOD <LOD 33,5422 64,0 +4,2 <LOD 26,7 +1,7
Stacja 4 <LOD <LOD 73,4 +4,8 20,5x101 +1,3x10? 12,22 +0,80 12,64 +0,83
Stacja 5 44,5%101 £2,9x101 20,9x101 £1,4x101 44,9429 57,8+3,8 38,3 £2,5 <LOD
Stacja 6 31,9x101 +2,1x101 36,0 £2,4 64,5 +4,2 12,66 +0,83 4,11 0,27 61,8 +4,1
Stacja 7 117,6 +7,7 80,1x101 £5,3x101 <LOD 72,5 +4,8 7,13 £0,47 31,6x101 £2,1x10t
Stacja 8 119,6x101 +7,8x101 27,1x102 1,8x102 25,2 +1,7 55,3 43,6 <LOD 31,9 #2,1
Trzebiatkowa <LOD <LOD 19,4x101 +1,3x101 105,6 +6,9 <LOD <LOD
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Zataczniki

Deltametryna [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010

Stacja

Wovdziat Chemiczny 17,1 £2,2 9,5x101 £1,2x101 70,3 £9,1 43,8x101 £5,7x101 24,7x101 +3,2x101 29,1x101 £3,8x101 16,8x102 +2,2x102 <LOD
Stacja 1 23,2x101 £3,0x101 17,3 £2,2 16,4x101 £2,1x101 10,1x102 +1,3x102 <LOD 20,3 £2,6 47,7 £6,2 9,3+1,2
Stacja 10 17,5 £2,3 <LOD 10,9x102 £1,4x102 11,8x101 +1,5x101 52,9 6,9 <LOD <LOD 8,8x101£1,1x101
Stacja 2 20,9 £2,7 <LOD 62,1x101 £8,1x101 41,0x101 £5,3x101 30,4x101 +3,9x101 7,9 £1,0 64,9 8,4 18,8 +2,4
Stacja 3 44,9x101 £5,8x101 27,6 £3,6 15,6x101 £2,0x101 33,9x101 £4,4x101 20,3x101 +2,6x101 16,3 £2,1 <LOD <LOD
Stacja 4 7,9x102 +1,0x102 <LOD 68,6 £8,9 12,5%101 +1,6x101 65,4 8,5 27,0 £3,5 17,3x101 £2,2x101 29,1x102 £3,8x102
Stacja 5 20,3 £2,6 18,3x101 £2,4x101 14,5x101 £1,9x101 61,2x101 £7,9x101 44,1x101 £5,7x101 33,8 +4,4 68,4 £8,9 45,3159
Stacja 6 9,7x101 £1,3x101 <LOD 18,9x102 +2,5x102 72,0 £9,3 43,2456 68,8 £8,9 8,9x101 £1,2x101 <LOD
Stacja 7 9,3x101 £1,2x101 <LOD 35,1 44,5 8,3x102 £1,1x102 14,5x101 £1,9x101 <LOD 41,0 £5,3 33,3+4,3
Stacja 8 11,4x101 £1,5x10? 52,6 £6,8 64,4x101 £8,3x101 8,3x102+1,1x102 10,4 £1,3 <LOD 16,1x101 £2,1x10? <LOD

Trzebiatkowa n.b. nb. nb. nb. n.b. 12,2x101 +1,6x101 11,6 +1,5 36,9 £4,8
Deltametryna [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011

Wovdziat Chemiczny 12,2 £1,6 <LOD <LOD 11,2 £1,5 82111 18,0x102 +2,3x102
Stacja 1 26,7x101 £3,5x101 23,3x103 £3,02x103 <LOD 14,2 +1,8 <LOD 9,5+1,2
Stacja 10 74,3 9,6 58,3x102 £7,6x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 42,4x101 £5,5x101 21,6x101 £2,8x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 34,6x101 +4,5x101 50,3x101 £6,5x101 8,51+1,1 37,9 £4,9 <LOD 26,5 £3,4
Stacja 4 52,6 6,8 27,4x101 £3,6x101 <LOD 23,3 3,0 <LOD <LOD
Stacja 5 58,1+7,5 27,8x101 £3,6x101 12,8 £1,7 <LOD 14,3 1,8 12,6x101 +1,6x101
Stacja 6 12,3x101 +1,6x101 8,9x102 £1,1x102 13,7 1,8 <LOD <LOD 18,1 £2,3
Stacja 7 18,7 2,4 18,8x101 £2,4x101 <LOD 11,7 £1,5 <LOD 24,6 3,2
Stacja 8 14,1x102 +1,8x102 15,3x101 £2,0x101 11,0 +1,4 7,11 £0,92 <LOD 23,2 £3,0

Trzebiatkowa <LOD <LOD 13,7x101 £1,8x101 9,6 1,2 13,0 £1,7 16,7x102 +2,2x102
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Zataczniki

Fosalon [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
WvdziaI Chemicznv 18,8 £1,7 16,2x101 +1,5x10! 11,1x101 +1,0x10? 62,7x101 £5,6x101 31,8x101 +2,9x101 28,6x101 +2,6x101 16,0x102 £1,4x102 <LOD
Stacja 1 65,2x101 +5,9x10! 24,2x102 +2,2x102 12,1x101 +1,1x101 13,2x102 +1,2x102 13,6x102 +1,2x102 20,2 £1,8 46,0 +4,1 <LOD
Stacja 10 55,5 15,0 58,8 5,3 13,2x102 +1,2x10? 17,1x101 £1,5x101 21,1x101 £1,9x101 <LOD <LOD 56,2 5,1
Stacja 2 46,6 +4,2 22,8x101 +2,0x10t 74,1x101 £6,7x101 14,5x102 +1,3x102 53,9x101 +4,8x101 <LOD 73,8 6,6 229+2,1
Stacja 3 60,7x101 £5,5x101 64,6 +5,8 19,4x101 +1,7x101 65,2x101 £5,9x101 37,2x101 £3,4x101 15,8 +1,4 21,0 £#1,9 <LOD
Stacja 4 102,7 £9,2 63,1x101 +£5,7x101 17,8x101 +1,6x101 14,7x101 +1,3x101 819 7,4 27,6 £2,5 22,8x101 +2,1x101 18,5x102 +1,7x102
Stacja 5 33,8+3,0 70,6x101 £6,4x101 11,4x101£1,0x10 71,5%101 £6,4x101 48,4x101 +4,4x101 33,3 3,0 64,3 +58 42,7 +3,8
Stacja 6 40,1x10t £3,6x10 <LOD 20,4x102 £1,8x102 15,7x101 +1,4x101 73,4 6,6 67,1 6,0 84,3 7,6 <LOD
Stacja 7 15,2x101 +1,4x101! 95,6 +8,6 71,0 £6,4 110,1 £9,9 19,2x101 £1,7x101 <LOD 40,5 +3,6 32,8+2,9
Stacja 8 38,4x101 +3,5x10! 30,0x101 +2,7x101 90,0x101 +8,1x101 101,4x101 £9,1x101 12,7 +1,1 <LOD 15,2x101 +1,4x101 <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 12,3x101 +1,1x101 20,6 1,9 27,825
Fosalon [pg/m’]
Miesigc
stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD 16,6 £1,5 <LOD 19,0x102 +1,7x102
Stacja 1 63,2x101 +£5,7x10! 32,3x103 +2,9x103 <LOD 259 2,3 59,3 45,3 <LOD
Stacja 10 16,1x101 £1,4x101 82,9x102 +7,5x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 27,0x102 £2,4x102 107,9x101 £9,7x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 15,8x102 +1,4x102 18,9x102 +£1,7x102 <LOD <LOD <LOD 12,3x101 £1,1x101
Stacja 4 31,0x102 +2,8x102 26,5x101 £2,4x101 <LOD 33,7 3,0 <LOD <LOD
Stacja 5 40,3 +3,6 36,1x101 £3,2x101 14,3 £1,3 <LOD 15,1 +1,4 88,9 +8,0
Stacja 6 14,3x102 +1,3x102 15,2 +1,4 <LOD <LOD <LOD 83,3x101 +7,5x101
Stacja 7 30,9x101 +2,8x101 77,9 £7,0 <LOD <LOD 14,3 £1,3 60,5x101 £5,4x101
Stacja 8 52,9x102 +4,8x102 29,9x101 £2,7x101t <LOD <LOD <LOD 50,1x101 +4,5x101
Trzebiatkowa <LOD <LOD 19,1x101 +1,7x101 16,3 1,5 23,9x101 £2,2x101 12,1x102 £1,1x102
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Zataczniki

Pyriproksyfen [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Whvydziat Chemiczny <LOD 25,4 2,7 12,1 1,3 11,7x101 1,3x101 39,2 +4,2 41,4 +4,5 28,6x101 £3,1x101 <LOD
Stacja 1l 68,374 15,1x101 £1,6x10? <LOD 18,3x101 £2,0x10? <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 <LOD <LOD 19,2x101 +2,1x101 21,7 2,3 17,3 1,9 <LOD <LOD 13,1 1,4
Stacja 2 31,7 £3,4 44,0 +4,8 11,3x101 +1,2x101 45,3 +4,9 56,0 £6,0 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 76,9 £8,3 13,5+1,5 22,9 #2,5 19,3x102 £2,1x102 10,6x102 £1,1x102 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 14,4x101 +1,6x101 <LOD 13,1+1,4 21,3 2,3 <LOD <LOD 28,2 £3,0 32,9x101 £3,6x101
Stacja 5 <LOD 15,7 +1,7 19,6 2,1 10,4x101 +1,1x101 62,8+6,8 <LOD 11,9 +1,3 <LOD
Stacja 6 44,4 +4,8 <LOD 29,6x101 £3,2x101 16,3+1,8 <LOD 10,2 +1,1 14,9 1,6 <LOD
Stacja 7 13,1+1,4 <LOD <LOD 13,5x101 £1,5x101 249 2,7 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 27,7 3,0 <LOD 10,5x101 +1,1x10? 12,6x101 £1,4x101 <LOD <LOD 26,929 <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 21,9 +2,4 <LOD <LOD
Pyriproksyfen [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wydziat Chemiczny <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 11,0x101 +1,2x101
Stacja l 37,2 4,0 45,0x102 £4,9x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 11,0 £1,2 16,5x102 +1,8x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 40,6 +4,4 23,12,5 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 19,1 #2,1 34,5 3,7 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 <LOD 42,3 +4,6 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 <LOD 38,1 +4,1 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 <LOD 68,5 +7,4 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 <LOD 15,2 +1,6 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 18,3x101 +2,0x101 24,4 £2,6 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Bitertanol [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wvydziat Chemiczny <LOD 49,9x101 £6,5x101 <LOD 20,82,7 <LOD 60,07,8 12,6x101 +1,6x101 <LOD
Stacja 1l 27,2x101 £3,5x101 17,3x101 £2,2x101 <LOD 30,3+3,9 33,343 <LOD 11,7 £1,5 <LOD
Stacja 10 18,9x101 £2,4x101 28,1x101 £3,6x101 37,549 39,5+5,1 67,6 £8,8 <LOD <LOD 15,3 £2,0
Stacja 2 32,0 £4,2 9,0x102 +1,2x102 10,5101 +1,4x101 9,5x102 +1,2x102 10,3x101 +1,3x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 34,7x101 £4,5x101 28,8x101 £3,7x101 12,7x101 £1,6x101 21,3x101 £2,8x101 40,0 £5,2 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 11,1+1,4 51,2x102 +6,6x102 29,2 +3,8 11,5%101 +1,5x101 <LOD <LOD 12,4 1,6 20,8x101 £2,7x101
Stacja 5 <LOD 19,5x101 £2,5x101 11,0x101 £1,4x101 56,6x101 £7,3x101 11,6 +1,5 9,4+1,2 10,0 £1,3 <LOD
Stacja 6 19,1425 22,4 £2,9 11,8x101 +1,5x101 70,4 £9,1 11,9x101 +1,5x101 12,5+1,6 <LOD <LOD
Stacja 7 24,7 £3,2 21,5+2,8 9,7+1,3 15,4 2,0 10,2 1,3 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 57,37,4 29,5x101 £3,8x101 30,6 £4,0 17,2 £2,2 <LOD <LOD 19,6 2,5 <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 12,9 +1,7 32,2 4,2 <LOD
Bitertanol [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvydziat Chemiczny 9,2 1,2 <LOD <LOD <LOD <LOD 16,6 2,2
Stacja l 9,6x101 £1,2x101 8,6x102 £1,1x102 <LOD 10,2 £1,3 <LOD <LOD
Stacja 10 27,4 %35 8,0x102 +1,0x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 34,3x101 £4,4x101 16,1x101 £2,1x10? <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 66,6 +8,6 12,8x102 +1,7x102 <LOD 31,7 +4,1 <LOD 18,8 +2,4
Stacja 4 57,37,4 14,2x101 £1,8x101 34,2 +4,4 21,7 2,8 <LOD <LOD
Stacja 5 19,4 2,5 20,0x101 +2,6x101 15,2 +2,0 16,3 2,1 <LOD <LOD
Stacja 6 14,1x101 £1,8x10? <LOD 9,1+1,2 <LOD <LOD 12,5 £1,6
Stacja 7 12,7x101 £1,6x101 7,8x101 £1,0x10! <LOD 9,4 £1,2 <LOD 10,1 +1,3
Stacja 8 9,0x102 £1,2x102 52,2x101 £6,8x101 13,9 1,8 <LOD <LOD 17,1 42,2
Trzebiatkowa <LOD <LOD 19,7 £2,6 <LOD 14,4 £1,9 19,0 £2,5
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Cypermetrynalia [pg/m’]
Miesiac
. 11.2009 12.2009 01.2010 02.2010 04.2010 06.2010 07.2010 10.2010
Stacja
Wydziat Chemiczny 9,6+1,0 66,9x101 £7,0x101 12,3x101 +1,3x101 56,6x101 +5,9x101 12,2 +1,3 <LOD <LOD <LOD
Stacja 1 12,2x102 +1,3x102 35,8x102 +3,7x102 68,1x101 +7,1x101 27,2x102 £2,9x102 12,2x102 +1,3x102 <LOD <LOD <LOD
Stacja 10 28,2 3,0 56,4x102 £5,9x102 41,9x101 £4,4x101 84,9 £8,9 76,6 £8,0 <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 40,7x101 +4,3x101 22,4x102 £2,3x102 27,4x101 £2,9x101 31,7x101 £3,3x101 31,7x101 £3,3x101 <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 75,6 £7,9 28,6x102 £3,0x102 75,3 £7,9 9,9x101 £1,0x101 75,6 £7,9 <LOD <LOD <LOD
Stacja 4 84,0 +8,8 17,4x102 +1,8x102 37,5x101 £3,9x101 65,0 £6,8 17,7 £1,9 <LOD <LOD <LOD
Stacja 5 8,22 0,86 10,5x101 £1,1x101 31,9x101 +£3,3x10! 52,6x101 £5,5x101 62,1+6,5 <LOD <LOD <LOD
Stacja 6 35,0x101 +3,7x101 70,2 £7,3 18,1x101 +1,9x101 13,8x101 +1,4x101 47,1 £4,9 <LOD <LOD <LOD
Stacja 7 30,1x101 £3,1x101 17,3x102 £1,8x102 46,7 £4,9 30,0101 £3,1x10! 67,0 £7,0 <LOD <LOD <LOD
Stacja 8 12,6x101 £1,3x101 17,0x102 £1,8x102 19,1x101 +2,0x101 20,9x101 £2,2x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Trzebiatkowa n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 16,4 +1,7 7,36 £0,77 39,7 +4,2
Cypermetrynalia [pg/m’]
Miesigc
Stacja 01.2011 03.2011 05.2011 07.2011 09.2011 11.2011
Wvydziat Chemiczny 16,7 £1,7 <LOD <LOD 6,25 +0,65 8,61 0,90 16,8x101 +1,8x101
Stacja 1 <LOD 51,7x102 £5,4x102 <LOD 10,5+1,1 <LOD <LOD
Stacja 10 26,2 2,7 10,4x102 £1,1x102 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 2 40,4x101 +4,2x101 25,4x101 £2,7x101 <LOD <LOD <LOD <LOD
Stacja 3 32,5 £3,4 21,4x102 +2,2x102 <LOD 30,4 +3,2 <LOD 27,9429
Stacja 4 65,0 26,8 58,9x101 +6,2x101 <LOD 19,3 +2,0 <LOD 9,24 £0,97
Stacja 5 8,89 £0,93 38,4x101 +4,0x101 16,6 +1,7 7,94 £0,83 8,53 +0,89 8,73 +0,91
Stacja 6 55,7 +5,8 31,3x101 +3,3x101 41,1 +4,3 <LOD <LOD 12,8x101 +1,3x101
Stacja 7 40,4 £4,2 57,3x101 £6,0x101 <LOD 10,2 +1,1 12,7 1,3 13,4x101 £1,4x101
Stacja 8 37,8x101 +4,0x101 13,0x101 +1,4x101 24,4 2,6 <LOD <LOD 9,7x101 +1,0x101
Trzebiatkowa <LOD <LOD 60,0 +6,3 6,40 +0,67 17,4+1,8 22,1x101 £2,3x101
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Zatacznik 2. Zawartosci pytu zawieszonego w stacji 8 — Gdansk Wrzeszcz w listopadzie 2010

Pyt zawieszony [pg/m’]
Dzien
1-11-2010 2-11-2010 3-11-2010 4-11-2010 5-11-2010 6-11-2010 7-11-2010 8-11-2010
Pestycyd
Acefat 76,6x102 +2,9x102 46,0x102 1,8x102 55,3x101 +2,1x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Karbaryl 62,6 5,2 55,3x102 +4,6x102 90,2 +7,5 119,2 +9,9 13,2x101 £1,1x101 13,3x101 £1,1x101 13,0101 £1,1x101 53,6x101 +4,5x101
Fenitrotion 58,7x101 +8,2x101 13,2x102 +1,8x10? 7,4x102 £1,0x102 46,6x101 +6,5x101 9,6x102 +1,3x10? 47,9x101 £6,7x101 9,4x102 +1,3x102 12,5%102 +1,7x102
Malation 67,2x101 £9,6x101 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 26,2 3,8 <LOD
Chloropyrifos 69,8 6,0 54,4x101 +4,7x101 62,154 <LOD 11,8 +1,0 <LOD 9,69 0,84 9,90 0,85
Kaptan 22,5x101 £3,3x101 66,7x102 £9,6x102 19,4x101 £2,8x101 18,1x101 £2,6x101 32,5x101 +4,7x101 23,7x101 £3,4x101 51,4x101 +7,4x101 52,5x101 +7,6x101
Metidation 34,6x101 +2,9x101 49,2x101 +4,2x101 41,5+3,5 24,3 2,1 74,1 6,3 27,2 42,3 108,7 +9,3 69,159
Endosulfan 1 24,221 48,9 +4,3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Endosulfan a 26,6x102 +2,3x102 40,6x102 +3,6x102 13,6x101 £1,2x101 23,6x101 +2,1x101 29,0x101 +2,6x101 97,5 +8,6 55,3x101 +4,9x101 56,2x101 £5,0x101

Imazalil
Deltametryna
Fosalon
Pyriproksyfen
Bitertanol

Cypermetrynalia

118,1x101 +7,7x101
11,0x102 +1,3x102
45,8x101 +4,1x101
45,3x101 +4,9x101
18,5x102 +2,4x102

14,5x102 +1,5x102

151,010t £9,9x101
25,9x102 +3,1x102
18,0x102 +1,6x102
84,3x101 £9,1x101
18,5%102 +2,4x102

48,3x102 +5,1x102

56,8x101 £3,7x101
10,1x102 £1,2x102
32,2429
30,8x101 +£3,3x10!
8,3x101 +1,1x10!

31,0101 £3,2x10!

53,3x101 +3,5x101

12,9x102 £1,6x102
13,3+1,2
27,4 £3,0

10,2x101 +1,3x101

19,7x101 £2,1x101

34,4x102 £2,3x102
<LOD

51,0x101 £4,6x101
<LOD

16,6x102 +2,2x102

37,6x101 £3,9x101

19,3x102 £1,3x102

55,3x101 £6,7x101

12,2x101 £1,1x101
16,6 £1,8
45,1458

83,1 48,7

<LOD
12,9x102 +1,6x102
73,9 £6,7
23,7x101 £2,6x101
16,3x101 +2,1x101

20,8x101 £2,2x10!

<LOD
17,8x102 £2,1x102
15,6x101 +1,4x101
40,3 +4,3
30,0x101 +3,9x101

28,0x101 £2,9x101
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Pyt zawieszony [pg/m’]
Dzien
9-11-2010 10-11-2010 11-11-2010 12-11-2010 13-11-2010 14-11-2010 15-11-2010 16-11-2010
Pestycyd
Acefat <LOD <LOD <LOD <LOD 134,0x101 £5,1x101 72,1x102 £2,7x102 252,3x101 +9,6x10!
Karbaryl 58,4x101 £4,9x101 67,7x101 +5,6x101 85,3 7,1 31,3x101 +2,6x101 5,71£0,48 60,3x101 +5,0x101 | 16,4x101£1,4x10!
Fenitrotion 65,7x101 £9,2x101 11,2x102 £1,6x102 11,8x102 £1,6x102 17,1x102 £2,4x102 8,1x101 +1,1x101 25,0x102 +3,5x102 18,9x102 £2,6x102
Malation <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Chloropyrifos 12,5 +1,1 5,49 0,47 5,18 0,45 8,94 0,77 <LOD 18,1 +1,6 14,5%101 +1,2x101
Kaptan 20,7x101 £3,0x101 55,0x101£7,9x101 | 28,5x101+4,1x101 15,3x101 £2,2x101 22,6 43,3 8,8x102+13x102 | 57,7x101£8,3x10
Metidation 37,9 £3,2 38,8 3,3 44,8 £3,8 68,1 5,8 5,78 £0,49 64,1 £5,5 84,8 £7,2
Endosulfan 1 <LOD <LOD <LOD b <LOD <LOD <LOD <LOD
Endosulfan a 34,4x101 £3,0x101 28,9x101 £2,5x101 14,6x101 £1,3x101 105,9x101 £9,3x101 47,7 £4,2 52,7x101 £4,6x101 38,6x101 £3,4x10!
Imazalil 27,2x102 £1,8x102 83,9 45,5 60,0x101 +3,9x101 115,5x101 £7,6x101 14,60 +0,96 41,0x102+2,7x102 | 60,9101 £4,0x101
Deltametryna 10,0x102 £1,2x102 14,4x102 £1,7x102 63,1x101 +£7,6x10! 22,1x102 £2,7x102 12,2x101 £1,5x101 59,8x102 £7,2x102 20,4x102 £2,5x102
Fosalon 51,0 £4,6 15314 3393,0 <LOD <LOD 15,1x101 +1,4x101 | 43,9x101 £4,0x10
Pyriproksyfen 19,6 £2,1 26,7 £2,9 13,5+1,5 73,279 <LOD 13,9x101 £1,5x101 14,2x101 +1,5x101
Bitertanol 16,4x101 +2,1x101 11,3101 £1,5x101 7,9x101 +1,0x101 29,9x101 +3,9x101 22,542,9 32,5x101 £4,2x101 | 74,9x101£9,7x10
Cypermetryna lia 28,0x101 £2,9x101 22,3x101 £2,3x10! 83,4 8,7 24,4x101 £2,6x10! 19,0 £2,0 78,4x101 £8,2x101 36,5x101 £3,8x101
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Pyt zawieszony [pg/m’]
Dzien
17-11-2010 18-11-2010 19-11-2010 20-11-2010 21-11-2010 22-11-2010 23-11-2010 24-11-2010
Pestycyd
Acefat 158,2x101 £6,0x 101 39,8x102 +1,5%102 38,0x102 +1,4x102 176,8x101 £6,7x101 39,1x102 1,5x102 54,5x101 +2,1x101 | 145,9x101 +5,6x101
Karbaryl 16,5x101 £1,4x101 67,6x101 £5,6x101 61,8x101 £5,1x101 41,3x101 £3,4x101 64,0x101 £5,3x101 15,2x101 £1,3x101 30,2x101 +2,5x101
Fenitrotion 67,4x101 £9,4x101 14,5x102 +2,0x102 11,6x102 +1,6x102 68,0x101 +9,5x101 28,6 +4,0 61,9 8,7 35,1x101 4,9x101
Malation <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Chloropyrifos 6,50 0,56 24,0 £2,1 14,0 1,2 <LOD 44,5438 <LOD 5,79 0,50
Kaptan 65,5 £9,5 28,1x101 +4,1x101 9,3x101 +1,3x101 33,0x101 +4,8x101 7,0x101 £1,0x101 24,3x101 £3,5x101 38,4 £5,5
Metidation 24,8 +2,1 13,8x101 £1,2x101 65,0 +5,5 24,4 +2,1 14,7x101 +1,2x101 9,39 0,80 29,7 +2,5
Endosulfan 1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Endosulfan a
Imazalil
Deltametryna
Fosalon
Pyriproksyfen
Bitertanol

Cypermetrynalia

39,6x101 +3,5x10!
65,8x101 £4,3x101
59,6x101 +7,2x101
68,2 £6,1
18,9 £2,0
12,9x101 +1,7x101

93,2 9,8

17,2x102 +1,5x102
149,9x101 +£9,8x101
22,8x102 £2,7x102
26,6x101 £2,4x101
72,378
29,9x102 +3,9x102

32,7x101 £3,4x101

87,0x101 £7,7x101
110,4x101 £7,2x101
14,1x102 +1,7x102
13,4x101 +1,2x101
38,8 4,2
24,2x101 £3,1x101

18,7x101 £2,0x101

19,8x10t +1,7x10?
29,4x101 £1,9x101
9,0x102 +1,1x102
68,5 6,2
14,8 £1,6
7,9x101 +1,0x101

11,0x101 £1,2x101

n.b

45,0x101 +4,0x10!
71,4x101 £4,7x101
69,0x101 £8,3x101
47,6x101 +4,3x101
37,8 ¥4,1
38,4x101 £5,0x101

14,7x101 £1,5x101

14,4x102 +1,3x102
86,6x101 £5,7x101
29,6x101 £3,6x101!
54,2 +4,9
17,5+1,9
17,2x101 +2,2x101

33,6 £3,5

35,8x101 +3,2x10!
35,6x101 £2,3x101
53,9x101 +6,5x10!
93,6 8,4
28,8 +3,1
9,5x101 +1,2x101

53,6 £5,6
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Pyt zawieszony [pg/m’]
Dzien
25-11-2010 26-11-2010 27-11-2010 28-11-2010 29-11-2010 30-11-2010
Pestycyd

Acefat 40,4x102 +1,5x102 96,5%102 £3,7x10? 47,1x102 £1,8x10? 62,4x102 £2,4x10? 32,8x102 £1,3x102
Karbaryl 102,0x101 +8,5x101 15,2x102+1,3x102 | 12,8x102+1,1x102 75,5101 £6,3x101 42,6x101 £3,5x101
Fenitrotion 10,8x102 +1,5x102 14,3x102 +2,0x102 28,8x101 +4,0x101 13,6x102 +1,9x102 41,1x101 £5,8x101

Malation <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Chloropyrifos 21,5+1,8 11,44 0,99 13,3 +1,1 18,6 +1,6 <LOD
Kaptan 31,0x101 £4,5x101 48,7 £7,0 28,7x102 +4,1x102 39,0x101 £5,6x101 25,3x101 £3,7x101

Metidation 89,8 £7,6 60,5 5,2 12,4x101 £1,1x101 86,7 £7,4 33,6 +2,9
Endosulfan 1 9,78 £0,86 <LOD 11,6 £1,0 nb <LOD <LOD

Endosulfan a
Imazalil
Deltametryna
Fosalon
Pyriproksyfen
Bitertanol

Cypermetrynalia

39,6x101 £3,5x101
65,7x101 £4,3x101
37,5x102 +4,5x102
51,1x101 +4,6x101
14,8x101 £1,6x101!
36,9x101 £4,8x101

48,0x101 +5,0x10!

62,0x101 +5,5%x101
89,1x101 £5,8x101
46,4102 +5,6x102
15,0x102 £1,3x102
29,7x101 £3,2x101
18,4x102 +2,4x102

60,3x101 £6,3x10!

16,1x102 +1,4x102
31,2x102 £2,0x102
36,3x102 +4,4x102
79,1x101 £7,1x101
15,5x10t +1,7x101
54,3x101 £7,0x101

76,4x101 £8,0x101

59,9x101 £5,3x101
36,5x102 £2,4x102
20,4x102 +2,5x102
32,9x101 £3,0x10?
11,8x101 £1,3x101
52,7x101 £6,8x101

19,6x101 £2,0x101

26,7x101 £2,4x101
34,1x101 £2,2x101
9,7x102 +1,2x102
24,2x101 £2,2x101
73,8 +8,0
8,2x101 +1,1x10!

90,1 +9,4
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Zatacznik 3. Roczne réie wiatrow dla wybranych stacji pomiarowych (numer stacji
pomiarowej i rok podano u géry danej rézy wiatrow)

Stacja 2 (2009) Stacja 4 (2009)
<154 2 <154

15431
3151
5182
82108
>108
0
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Stacja 10 (2009)
<154

15431
3151
5182
82108
>108
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IX. Streszczenie

Pestycydy znajdujg zastosowanie gtdwnie w ochronie upraw polowych
zajmujgcych duze powierzchnie. Pestycydy niezaleznie od sposobu stosowania krgzg
W agrocenozie i przemieszczajg sie do innych elementéw s$rodowiska, zwtaszcza do
hydrosfery i atmosfery. Ich krazenie i przemieszczanie sie jest nastepstwem procesow
fizycznych zachodzgcych w przyrodzie, takich jak parowanie i migracja wraz z woda
opadowg, jak iprzenikania do organizméw zwierzat i roslin. Przeciwdziatanie
negatywnym skutkom stosowania pestycyddw polega na systematycznie prowadzonej
kontroli.

Celem badan byto uzyskanie informacji o poziomie zanieczyszczern powietrza
atmosferycznego przez anality z grupy pestycyddw na terenie Aglomeracji
Tréjmiejskiej, Tczewa oraz terendw wiejskich z wykorzystaniem dozymetréw
pasywnych z krgzkami z pianki poliuretanowej oraz filtréw na etapie pobierania prébek
analitow. Praca realizowana byta we wspotpracy z Fundacja ARMAAG (Agencja
Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej).

W trakcie przeprowadzonych badan oznaczono poziomy zawartosci
pestycyddw w 170 probkach pobranych zaréwno z fazy gazowej atmosfery jak i prébek
pytdw zawieszonych z terendéw Trdjmiasta, Tczewa oraz terendw wiejskich. Wszystkie
probki zostaty pobrane w okresie od listopada 2009 do listopada 2011. Analiza
wykazata iz stezenie pestycyddw w tych prdbkach zalezy w znacznym stopniu
od miejsca i czasu ich pobierania. Badania wykazaty réwniez, iz stezenie pestycydow
zalezy od zastosowanej ilosci i wtasciwosci fizykochemicznych danego pestycydu

a takze od warunkdéw klimatycznych i glebowych oraz od lokalizacji.
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Abstract

X. Abstract

Pesticides have a wide range of applications to control the quantities and
quality of foodstuffs by destroying weeds and pests and to help limit a great number of
diseases transmitted by insect or rodent vectors. As a consequence of the widespread
application of these substances, not only waters and soils but also the air is becoming
contaminated with them. This is due to spray drift from their application and to post-
application emission. Depending on their stability, pesticides in the atmosphere can
decompose at different rates, and the parent and decomposition products can be
transported over great distances before settling. Immediately after application,
pesticides are present in the air in gaseous form, adsorbed on solid particles or
dissolved in water vapour. Moreover, the determination of pesticides is of major
significance, as atmospheric transport is one of the principal sources of environmental
pollution by pesticides, also in areas very far distant from their point of application.
Analysis of air samples is far more troublesome than, say, of water or soil samples,
because the concentration of pesticides in air can be much lower.

The aim of the study was to obtain information about the level of ambient air
pollution the analytes from the group of pesticides in the Tri-City and Tczew
using active samplers with filters and passive dosimeters with discs of polyurethane
foam. Work was performed in cooperation with the Foundation ARMAAG (The
Foundation: Agency of Regional Air Quality Monitoring in the Gdansk metropolitan
area).

The analytical procedure previously described was used for the analysis of 170
samples collected in Tri-city and Tczew. All the samples were collected during a period

between November 2009 and November 2011.
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