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Streszczenie. Celem przeprowadzonych bdudo okrelenie wptywu formy uytkowej
preparatu insektycydowego na szybkalegradaciji alfa-cypermetryny w wodzie w warunkach
laboratoryjnych. W déwiadczeniu zastosowano dwa preparaty Alfasekt 060 8lfazot 050 EC
zawierajce w swym skltadzieatsam substanej aktywm alfa-cypermetrya. Wyniki bada wska-
Zuja, ze szybké¢ degradacji alfa-cypermetryny w wodzie destylowamgp wolniejsza i w wo-
dach naturalnych o ztdicowanym chemizmie. Najwgpze wartéci czasu potowicznego zaniku
TDsp uzyskano dla wody destylowanej a jego wanitevynosz 185 dni dla formulacji SC i 274 dni
dla formulacji EC. W przypadku wod naturalnych, gzastowicznego zaniku alfa-cypermetryny
dla formulacji SC wynosgod 44 do 101 dni iaso 57,6-93,4% wisze od wartéci czaséw poto-
wicznego zaniku analizowanej substancji aktywnsjsikanych dla formulacji EC. Wyliczony czas
90-procentowego zaniku wskazuje na dtugi okresgaalm insektycydu pyretroidowego w wodzie.

Stowa kluczowe: alfa-cypermetryna, formaytkowa, degradacja, woda destylowana,
woda naturalna

WSTEP

Dane fabryczne charakteryzog podatn& pestycydow na rozpad, odn@sz
sie glébwnie do substancji aktywnej, a nie do ich famaytkowych. W rzeczywi-
stasci preparaty pestycydowe stangwedpowiednio dobran mieszanin ztozona
Zjednej lub kilku substancji aktywnych, awgkéw powierzchniowo-czynnych
0 wiaciwosciach emulgujcych, zwikajacych i pienacych, substancji buforagych,
synergetykOw oraz wypetniaczy, ktorymimmzpuszczalniki organiczne w przypadku
typu EC &ng. emulsifiable concentratéub odpowiednie adsorbenty w przypadku
preparatéw typu WPafg. wettable powde(Turos-Biernacka i in. 1990). Dodatko-
wymi sktadnikami preparatéw pestycydowych mdm¢ substancje zwkszapce
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wielkos¢ kropli (ang. thickening agentszmniejszajce parowanie wody oraz inne
dodatki zwekszapce trwald¢ jak rownie zanieczyszczenia powstate w procesie
produkcji. Dlatego te bardzo cgsto preparaty zawiergje te same substancje ak-
tywne a raniace st sposobem formutowania charakteryzsje rdzna trwatoscia
i wptywem na wsrodowisko naturalne (Kostowska i in 1992, Mski 1996, No-
wak i Nowak 1995, Beigel i in. 1999, Wybieralskid2®).

W zwiazku z powyszym podito badania, ktérych celem byto okkenie
wpltywu formy wytkowej preparatu insektycydowego na szytkaegradacji
alfa-cypermetryny w wodzie.

MATERIAL | METODY

W badaniach wykorzystano dwazniace s¢ forma uzytkowa preparaty in-
sektycydowe Alfasekt 050 SC i Alfazot 050 EC, zaajgce w swoim skladzieat
samy substangj biologicznie czyna — alfa-cypermetry@ (rys. 1). Alfa-cyperme-
tryna ((IRcigSi (1ScigR 2 cyjano3 fenoksybenzyl®3- 2,2-dichlorowinylo-2,2
—dimetylocyklopropanokarboksylanaleey do grupy syntetycznych pyretroidow
i stanowi mieszanin dwdch izomerdwcis z gdmiu izomerdéw wysipujacych
w cypermetrynie. Zastosowaneznie pocatkowe badanej substancji aktywnej
wynosito G = 25 mg-drii. W dawiadczeniu laboratoryjnym wykorzystano wod
destylowan oraz dwie wody powierzchniowe (A, B) i dwie wodyterstycjalne
(Ai, Bi). Wody naturalne pobrano w 2006 roku neetée wojewddztwa zachod-
niopomorskiego. Wody A i Ai pobrano Zeddpolnego oczka wodnego w miej-
scowdaci Stobno, wody B i Bi pobrano z rowu melioracyjoeg miejscoweci
Stawoszewo. Wybrane parametry fizykochemiczne wétlmalnych przedsta-
wiono w tabeli 1. Badania przeprowadzono w waruhk&ontrolowanych.
Wszystkie prébki przechowywano w kolbach, w kligemtwanym pomieszcze-
niu z dosgpemswiatta, w statej temperaturze 20(€L Pomiary sizenia substan-
cji aktywnej w wodzie wykonano w 0, 5, 10, 20, 460 dniu déwiadczenia, w
trzech powtérzeniach. Ekstrakgubstanciji aktywnej z roztworéw wodnych wy-
konano wg metodyki opracowanej przez Wybieralskiegthodarczyk 2001.

Wyniki doswiadczenia laboratoryjnego opracowano wykorzygtupwnanie
kinetyki pierwszego rgu (réwnanie 1), ktére unabwito wyliczenie czasu po-
lowicznego (rownanie 2) i dziewddziesecioprocentowego zaniku (rownanie 3)
alfa-cypermetryny w wodzie.

(1) (2) (3)
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gdzie: C, — skzenie substancji w czaste= 0 (mg-drif), C; — stzenie substancji
w chwili t (mg-dni), k — stata szybkai reakcji (d"), t — czas (d)TDso — czas poto-
wicznego zaniku (d)T Dgy— czas dziewidziestcioprocentowego zaniku (d).

Stah szybkdaci reakcji €) wyznaczono metadestymacji Levenberga-Mar-
quardta.

1Scis

Rys. 1. Wzory strukturalne izomerow alfa-cypermetryny
Fig. 1. Structural formulas of alpha-cypermethrin isomers

Tabela 1. Wybrane wskaniki chemiczne waéd
Table 1. Selected chemical indicators of waters

Miejsce pobrania Stobno Stawoszewo

Location (sré6dpolne oczko wodne) (réw melioracyjny)
of sampling (mid-field kettle holes) (melioration ditch)

. woda A woda Ai woda B woda Bi
Wskaznik . .
Indicator water A water Ai water B water Bi
Twarda¢ ogolna
Total hardness 269,17 318,44 468,33 4775
(mg CaCQ@dm?)

Przewodnictwo

Conductivity 368 680 856 776
(uSim)

pH 7,69 7,47 7,37 7,54
NO; (mgdm?®) 0,136 0,829 1,027 1,902
NO, (mgdm®) 0,011 0,023 0,095 0,119
NH," (mgdn®) 0,334 1,050 2,348 3,871

PO, (mgdm?) 3,35 1,05 7,74 23,48
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WYNIKI BADA N

W pierwszym etapie badaokreslono wptyw formy uytkowej na kinetyk
degradacji alfa-cypermetryny w wodzie destylowaridgyskane niskie wartoi
statych szybkéi degradacii pyretroiduk): 0,003 (d') w przypadku preparatu Al-
fasekt 050 SC i 0,004 (i dla preparatu Alfazot 050 EC oraz czasy potovégmmn
i dziewie¢dzieskcioprocentowego zaniku wynege odpowiednio: dla formulacii
SC TDyp= 247 dni i TRe= 819 dni oraz dla formulacji EC Ep=185 i TDy= 616
dni $wiadcz o tym, ze rozktad alfa-cypermetryny w wodzie destylowarmest jpo-
wolny. W ostatnim 60-tym dniu dwiadczenia stzenie badanej substancji w wo-
dzie destylowanej stanowito 87,3%z&nia pocgtkowego dla preparatu Alfasekt
050 SC i 80,7% dla preparatu Alfazot 050 EC. Rday analizowanymi kombina-
cjami dla wody destylowanej, w przedziale categéwdadczenia nie stwierdzono
wg testu Tukey'a istotnych #aic dla poziomu istotrigi o = 0,05.

Tabela 2. Wartdsci parametrow degradacji alfa-cypermetryny
Table 2. Degradation parameters of alpha-cypermethrin

preparat ALFASEKT 050 SC ALFAZOT 050 EC
formulation

woda —k TDg, TDgo R? —k TDg, TDg
water Cp) (d) (d) (@ (d) (d)

R2

woda destylowana

o 0,003 247 819 0,773 0,004 185 616 0,894
distilled water

woda/water A 0,007 101 335 0,868 0,017 42 138 0,822
woda/water Ai 0,011 60 199 0,768 0,026 26 88 0,772
woda/water B 0,012 57 190 0,784 0,035 20 65 0,767
woda/water Bi 0,016 44 146 0,787 0,046 15 50 0,771

W kolejnym etapie badaokreslono wplyw formy wytkowej preparatéw
insektycydowych na szybké degradacji alfa-cypermetryny w wodach natural-
nych. Stwierdzonoze degradacja alfa-cypermetryny w wodach naturalmpyel-
biega szybciej iw wodzie destylowanej, co potwierdzaale szybkéci reakciji
(k) wyznaczone metadestymaciji Levenberga-Marquardta oraz wyliczonesgza
zaniku za pomagcrownai 2 i 3. W przypadku koncentratwsbnej zawiesiny do
opryskiwania — preparatu Alfasekt 050 SC wart@arametrik w wodach natu-
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ralnych wynosity od 0,007 do 0,016 d(tab. 2) i w poréwnaniu do wody desty-
lowanej parametk wzrdst dla analizowanej formulacji SC od 146,4%4éd.,3%.
Réwnoczénie uzyskano, istotnie wgze wartéci statej szybkéci degradacii
substancji aktywnej w wodach interstycjalnych (Ai), niz w wodach po-
wierzchniowych (A, B) odpowiednio 0 64% dla wody &iaz 30% dla wody Bi.
Wplyw woéd naturalnych na szybko degradacji aktywnej substancji insektycy-
dowej potwierdzaj jednoznacznie uzyskane dla analizowanych komhicaagy
potowicznego (TI) i 90-procentowego zanikTDgg). Wyliczone czasy degra-
dacji alfa-cypermetryny w wodach naturalnych dlarfolacji SC wynosz odpo-
wiednio: TDyp= 44 —101 dni oraz T§=146 — 819 dni (tab. 2).

Zmiany w ilasci oznaczonej substancji aktywnej w analizowanyomkina-
cjach wod naturalnych potwierdaajowniez wykresy degradacji alfa-cyperme-
tryny (rys.2). Na podstawie ich analizy stwierdzpm® w ostatnim, 60, dniu do-
Swiadczenia stzenie badanego insektycydu w wodach naturalnychostiém
w przypadku preparatu Alfasekt 050 SC: 72,5&aestia pocatkowego w wodzie
A, 62,1% w wodzie Ai, 59,6% w wodzie B i 52,3% w waelBi. Obserwowane
réznice w ilaéci oznaczonej alfa-cypermetryny wchadej w skiad preparatu
Alfasekt 050 SC w wodzie destylowanej i wodach retych byly istotne dla
poziomu istotnéci a = 0,05 wedtug testu Tukeya (rys. 2). W przypadladywA
istotne r@nice odnotowano radzy 10 a 60 dniem natomiast dla pozostatych wod
miedzy 5 a 60 dniem trwania él@iadczenia.

W wyniku zastosowania w badaniach koncentratupdozglzania emulsji wod-
nej — preparatu Alfazot 050 EC uzyskano istotniesag wartéci stalej szybkéci
degradaciji alfa-cypermetryny, ktére wyngpsel 0,017 do 0,046 &L Dla formulacii
EC w poréwnaniu do wody destylowanej paranketrzrést od 348,6% (woda A)
do 1143,2% ( woda Bi). Analogicznie jak w przypadiualizowanej formulacji
SC state szybkai reakcji uzyskane dla preparatu Alfazot 050 ECwyzsze
w wodach interstycjalnych o 58% dla wody Ai ora319 dla wody Bi. Potwier-
dzeniem uzyskanych wynikowa gnacznie krétsze o okoto 77,2-91,9% waaio
czasoOw zaniku alfa-cypermetryny, ktore w przypagkeparatu Alfazot 050 EC
wynosz;: TDsy= 15-42 dni oraz TR=50-138 dni (tab. 2).

Na podstawie analizy wykresu degradacji alfa-cypryny (rys. 3) w wo-
dach stwierdzonoze w ostatnim, 60, dniu dwiadczenia stzenie alfa-cyper-
metryny w wodach naturalnych dla formulacji EC stafo 48,0% s§zenia po-
czatkowego w wodzie A, 38,1% w wodzie Ai, 33,3% w 4,5 wodzie Bi.
Uzyskane rénice w s¢zeniach analizowanego insektycydu skonfekcjonowanego
w postaci koncentratu do spadzania emulsji wodnej w wodzie destylowanej i
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wodach naturalnych byly dla analizowanych kombin&tptne mg¢dzy 5 a 60
dniem eksperymentu, wg testu Tukeya dla pozionairieici o. = 0,05 (rys. 3).
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*pomigdzy kombinacjami oznaczonymi tymi samymi literamdanej serii czasowej nie stwierdzono istotnych
réznic w stzeniu alfa-cypermetryny, wg testu Tukeya pezy 0,05

* values of alpha-cypermethin concentration markgdhe same letter (at the same time series) daliffet
significantly at p = 0.05 according to Tukey'’s test

Rys. 2. Degradacja alfa-cypermetryny w wodach — Alfaséd@ 6C
Fig. 2. Alpha-cypermethrin degradation in waters — Alfasei® SC

Na podstawie uzyskanych w trakcie b@adaynikow, mazna jednoznacznie
stwierdzt, ze forma uytkowa preparatu ma istotny wptyw na proces degijada
substancji aktywnej wrodowisku wodnym. Odnotowanage proces degradaciji
alfa-cypermetryny skonfekcjonowanej w formulacji Ekbncentrat do spoz
dzania emulsji wodnej) przebiegat szybciej ni formulacji SC (koncentrat et
zonej zawiesiny do opryskiwania). Szybszy rozkiabissancji aktywnej w formu-
lacji EC potwierdzaj migdzy innymi wysokie warti statych szybkéci degra-
dacji alfa-cypermetrynykj oraz znacznie krotsze czasy degradacji (tab. 2)- Wa
tosci parametru TRy i TDggdla formulacji EC byty nisze od formulacji SC od-
powiednio: w wodzie destylowanej FEg0 62 dni, TR0 203 dni, wodach natu-
ralnych TDB0 29-59 dni, a Tyo 96-197 dni.



WPLYW FORMY UZYTKOWEJ PREPARATU PESTYCYDOWEGO 529

100,
o 80|
S
®
c
= 601
3
£
S 40
o)
8
® 20|
0

Czas - Time (d)

O woda destylowana/distilled water
[ woda A/water A # woda Ai/water Ai
0 woda B/ water B O woda Bi/water Bi

* pomigdzy kombinacjami oznaczonymi tymi samymi literamdanej serii czasowej nie stwierdzono istotnych
réznic w stzeniu alfa-cypermetryny, wg testu Tukeya pezy 0,05

* values of alpha-cypermethin concentration markgdhe same letter (at the same time series) ddliffer
significantly at p = 0.05 according to Tukey'’s test

Rys. 3. Degradacja alfa-cypermetryny w wodach - Alfazod G5C
Fig. 3. Alpha-cypermethrin degradation in waters - Alfe@60 EC

DYSKUSJA

Przedstawiona przez Dojlido (1995) klasyfikacjatgeydow szereguje pyre-
troidy jako zwazki nietrwale. Natomiast zgodnie z klasyfikacpadowskiego
(1996) wartdci czaséw potowicznego zaniku (), uzyskane w trakcie badla
wiasnych, wynosgce od 15 do 185 dni (Alfazot 050 EC) oraz 44-24 (éifa-
sekt 050 SC)swiadca, iz alfa-cypermetryna wykazuj@edni trwatos¢ w wo-
dach naturalnych i dig w wodzie destylowanej. Wakoi czasow DEyuzyskane
dla wody destylowanej wynogodpowiednio 185 dni dla formulacji EC i 247 dni
dla formulacji SC. Warti te %t wyzsze od wartéci czasu DT, przedstawionej
w dokumencie Komisji Europejskiej Health &Consuneotection Directorate —
General, ktéra wynosi 101dni. Dlugi czas dgjak rowniez wartasci czasu TIg,-
616 i 819 dni, w przypadku obu badanych formulagjiadcz o powolnym roz-
ktadzie alfa-cypermetryny w wodzie destylowanejwidach naturalnych degra-
dacja alfa-cypermetryny przebiegata szybciej. Pattidaj to krotsze czasy po-
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towicznego zaniku oraz wgze wartéci statych szybkéri reakcjik. Czasy poto-
wicznego zaniku uzyskane w trakcie badayly nizsze od wartéci TDsy za-
mieszczonej w dokumencie unijnyérednio o 74% dla formulacji EC oraz 0 47%
dla formulacji SC. Znaczne #dice w przypadku formulacji EC odnotowano tak-
ze dla stalych szybkei reakcji. Wartéci te s wyzsze odk = —0,007 (&) (wg
Komisji Europejskiej) o 143-572%. W przypadku pnepta Alfasekt 050 SC
takze odnotowano rfnice pomg¢dzy wartgciami tego parametru, jednak ene
mniejsze i wynoszod 65% do 130%. Na podstawieznic pomidzy wartdgcia-

mi parametru TEyi TDgy, Stwierdzono,ze wiaciwosci fizykochemiczne waod
maja istotny wptyw na proces rozkladu substancji aktgjiCzasy potowicznego
zaniku dla wody destylowanej svyzsze od czaséw uzyskanych dla wod natural-
nych osrednio 86% w przypadku preparatu Alfazot 050 ECGZ ar&/3% dla pre-
paratu Alfasekt 050 SC. W przypadku parametry,f@nice te wynosz odpo-
wiednio: 732% i 312%. Zaimos¢ migdzy szybkeécia zanikania substancji ak-
tywnej, chemizmem waod a fogruzytkowa preparatu pestycydowego zauiwia
juz takota i in.(1990) oraz Sadowski (1996), Wybiekal2004a. Sadowski
(1996) stwierdzit, 2 proces degradacji substancji czynnej w wodachrabutych
przebiega szybciej, poniewaawieraj one mikroorganizmy, ktéreagednym z
podstawowych czynnikéw odpowiadeych za rozktad zwizkow chemicznych.
Ponadto takota i in. (1990) odnotowale im bogatsza mikroflora i mikrofauna
wody tym proces rozktadu jest szybszy.

WNIOSKI

1. Szybka¢ degradacii alfa-cypermetryny w wodzie zgleod formy wyt-
kowej preparatu i rodzaju wody.

2. Rozkiad alfa-cypermetryny skonfekcjonowanej w folaaji EC w po-
réwnaniu do formulacji SC zachodzit szybciej, zandw wodzie destylowanej
jak i w wodach naturalnych.

3. Degradacja alfa-cypermetryny zachodzi szybciej wlaeh naturalnych ai
w wodzie destylowanej. Czasy potowicznego zanilkuwdbdy destylowanej wyno-
sz: 185 dni (Alfazot 050 EC) i 247 dni (Alfasekt 05) a dla wéd naturalnych
odpowiednio: 15-42 dni i 44-101 dni.

4. Alfa-cypermetryna jest substanap znacznej trwakei w wodzie, przez
co mae stanowd zagraenie dlasrodowiska wodnego.
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INFLUENCE OF COMMERCIAL FORMULATION OF PESTICIDE
ON KINETICS OF DEGRADATION OF ALPHA-CYPERMETHRIN
IN WATERS
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Abstract. This study was aimed at assessment dhfluence ofcommercial formulation of
pesticide on kinetic degradation of alpha-cypermietin water, in laboratory conditions. Two
commercial insecticides Alfasekt 050 SC and Alfa280® EC were used. The results showed that
alpha-cypermethrin degradation in distillate watas slower than in natural waters with different
chemical constitution. The highest values of;p)I85 days for EC formulation and 247 days for SC
formulation were obtained in distillate water. hetcase of natural waters, the alpha-cypermethrin
half-lives were ranging from 44 to 101 days for ®@rfulation, and were about 57.6-93.4% higher
than values of alpha-cypermethrin £Dbtained for EC formulation. The calculated valudés o
dissipation time for 90% of applied amount indisagevery long time of deposition of pyretroide
derivative in water.

Keywords: alpha-cypermethrin, commercial formulatidegradation, distillate water, natu-
ral water



