Lagring av bekdmpningsmedel 1 ytvatten under
olika provtagningsbetingelser

Jenny Kreuger och Henrik Kylin

Department of Environmental Assessment
Swedish University of Agricultural Sciences
Box 7050 SE 750 07 Uppsala

2005 Rapport 2005:8




SAMMANFATTNING

Malsittningen med foreliggande undersokning var att studera lagringsdugligheten for
pesticider som ingér i miljodvervakningens pesticidundersokningar av ytvatten. Studien
omfattade de 59 st opolédra och semipoléra substanser som ingér i analysmetod OMK 51:5
(multimetoden). Pesticidernas lagringsduglighet undersoktes med avseende pa tid (0, 2, 8 och
16 dagar) och temperatur (+4 °C och +20 °C). En substans (prokloraz) kunde inte utvirderas
pga stortoppar varfor totalt 58 substanser har ingatt i den slutliga utvérderingen.

Resultaten visar att stabiliteten var tillfredsstdllande for 52 av 58 undersokta substanser under
de forhallanden som rader inom miljoovervakningen (dvs. lagring vid +4 °C i 8 dagar). For 38
av dessa substanser sker ingen signifikant forlust ens vid lagring vid +20 °C i upp till 16
dagar. Lite kénsligare for virme och lédngre lagringstid dr dock 11 undersdkta substanser,
varfor dessa bor uppmarksammas i de fall 6vervakningen inte sker enligt de betingelser som
rdder inom den nationella 6vervakningen. I ett fall (imazalil) sker en 6kning av halten vid
lagring.

De resterande 6 st undersokta substanserna klarar inte lagring oavsett tid och temperatur och
bor dérfor undersokas ytterligare for att finna lampliga metoder sé att kvaliteten kan
garanteras dven for dessa i 6vervakningen. For samtliga av de substanser som inte klarar
lagring oavsett tid och temperatur, géller att substansen &r mer stabil vid ett lagre pH.
Undersokningarnas kvalitet och sdkerhet skulle dirmed kunna vara mdjlig att forbattra med
tillsats av syra eller dylikt som surgdr provet redan vid provtagningen.

INLEDNING

Inom pesticidovervakningen anvénds tidsintegrerad vattenprovtagning. Det innebér att man
anvinder automatiska vattenprovtagare som med bestimda tidsintervall (ca 1 gang/timme)
pumpar upp delprov i ett antal parallella provtagningsflaskor. Antalet flaskor dr beroende av
antalet analysmetoder som behdvs for att bestimma de &mnen som ingér i
overvakningsprogrammet. Inom det nationella miljodvervakningsprogrammet forvaras
flaskorna kallt (+4 °C) i provtagarens kylskap och byts varje vecka. Inom vissa regionala
miljodvervakningsprogram finns ej mdjlighet att forvara flaskorna i kylskap utan férvaringen
sker vid omgivningstempereatur.

Provtagningsmetoden inom det nationella miljodvervakningsprogrammet innebér salunda att
vatten som pumpas upp ur vattendraget som lédngst lagras en vecka i kylsképet. Efter avslutad
provtagning transporteras flaskorna tillsammans med kylklampar till laboratoriet med ilpost,
vilket normalt tar ca 24 timmar. Denna lagring och transport av prover innebér en risk att
nedbrytning av ostabila substanser startas. Vattnet i de omraden som undersoks befinner sig
vid neutralt pH (ca 7,5).

Analysomfanget vad giller ytvatten inkluderar i1 dagsldget ca 80 olika substanser, vilka
analyseras med fem olika analysmetoder. Mest omfattande av de olika metoderna som f.n.
anvinds ar “multimetoden” (OMK 51) med vilken opoldra och semipoléra substanser
analyseras. Denna metod omfattar numera 59 st enskilda substanser. I alla analysmetoder
anvénds tillsats av intern standard for att kontrollera utbytet.



For att med bista mojliga sédkerhet kunna tolka resultat fran miljodvervakning och for att
utdka kunskapen om eventuella felkdllor dr det viktigt att dokumentera de potentiella forluster
av bekdmpningsmedel som provtagning och transport kan medfora.

Det finns inga lagringsstudier redovisade i litteraturen som kan anvdndas som underlag for att
bedoma hur stabila de olika substanserna dr efter att man tagit ut provet frdn naringsrika
jordbruksbéckar och ar. Vid ett tidigare tillfélle (ar 1994) undersoktes stabiliteten hos 14 st
olika pesticider som detekterades regelbundet i vattenprover fran Vemmenhdgsén. Sedan
detta tillfdlle har en rad nya substanser tillkommit och miljé6dvervakningsprogrammet har
ocksa utvidgats att inkludera nya avrinningsomraden dér andra pesticider 4n de som dr
aktuella i Vemmenhdgsomradet anvinds. Aven stabiliteten for glyfosat har studerats tidigare
(ar 2003), vilket medfort att insamlingsmetodiken for denna substans utvecklats till en teknik
som minimerar risken for forluster under insamlingsperioden.

En langsiktig mélséttning bor vara att dokumentera stabiliteten under provtagning och
transportforfarande for samtliga i analysprogrammen ingdende pesticider. Som ett nésta steg i
enlighet med malsittningen undersoks hér stabiliteten for de opolédra och semipoléra
substanser som idag ingér i analyserna med metod OMK 51:5.

Undersokningen har genomforts pa uppdrag av Naturvardsverket (Overenskommelse nr 222
0419; Diarienr 721-5215-04 Mm).

MAL

Att studera lagringsdugligheten for semi- och opoldra substanser som ingar i
overvakningsprogrammet for pesticider 1 ytvatten.

MATERIAL OCH METOD

Ytvatten himtades frdn Mélaren vid Skarholmen (pH-vérde 7,7). Till vattnet tillsattes kinda
koncentrationer av pesticider som ingér i analysmetod OMK 51:5 (opolédra och semiopolédra
pesticider). Provet lagrades darefter vid tva olika temperaturer (+4 °C och +20 °C). Varje led
bestod av tre paralleller. Delprover togs ut for extraktion efter tre olika tidsintervall (0, 2, 8
och 16 dagar). Proverna extraherades omedelbart och samtliga extrakt lagrades i kylskdp for
slutlig instrumentell kvantifiering vid ett och samma tillfdlle efter att forsoket avslutats.
Analysmetoden innebir vitske-vitskeextraktion och efter upparbetning kvantifiering av
substanserna med gaskromatografi med masselektiv detektor (GC-MS).

RESULTAT

De forhallanden som rader under provtagningen av tidsintegrerade veckoprover inom den
nationella pesticidovervakningen ér lagring i kylskdp vid +4 °C, vattnet vid neutralt pH (ca
7,5) samt en lagringstid pa 7 dygn plus ett dygns transport med kylklampar. Resultaten av
lagringsstudien visar att 52 st (90 %) av de 58 substanser som analyseras med metod OMK
51:5, klarar att lagras enligt betingelserna som hanteringen inom miljédvervakningen innebar.



For 38 av substanserna visar lagringsstudien ingen signifikant minskning i nagot led, oavsett
temperatur och tid. Sex substanser (cinidonetyl, fenmedifam, iprodion, karfentrazonetyl,
tolyfluanid och vinklozolin) klarar inte att lagras alls, dvs. en signifikant minskning kan
konstateras redan efter 2 dygns lagring, oavsett temperatur (undantaget karfentrazonetyl som
klarade 2 dygn i kyla). En substans (prokloraz) kunde inte utvérderas pga stortoppar varfor
den inte ingick i den slutliga utvérderingen. Inom det nationella miljodvervaknings-
programmet bestims halterna normat med bade GC-MS och pa GC-ECD
(elektroninfingningsdetektor) for att sékert kvantifiera vissa substanser, bl a prokloraz, och
dér den stortopp som gjorde att substansen i denna undersdkning inte kunde studeras inte
orsakar problem. Inom denna undersokning anvidndes enbart GC-MS dé det innebér ett
avsevirt merarbete, och ddrmed en merkostnad, att kvantifiera pa tva olika instrument med
tanke pa det extremt stora antalet substanser som skulle kvantifieras.

For samtliga de substanser som ej var stabila i denna undersokning géller att de, enligt vissa
uppgifter i litteraturen, troligen dr mer stabila vid ett ldgre pH. Miljoovervakningens kvalitet
och sédkerhet skulle darfor mojligen kunna forbittras genom att undersoka effekterna av
tillsats av syra eller dylikt for att surgdra provet redan vid provtagningen. Detta kan dock
komma att paverka stabiliteten av andra substanser som ér stabila vid neutralt pH men ej surt.

I ett fall (imazalil) sker en 6kning av halten vid lagring vilket mdjligen kan tillskrivas
injektorproblem. Alternativt kan substansens jonisebarhet vid vissa pH paverka resultaten.
Extraktionen av bade imazalil och prokloraz &r pH-beroende. I denna undersdkning
kontrolerades aldrig ifall en pH-fordndring skedde under lagringens gang. I fallet imazalil
skulle man kunna ténka sig att en pH-fordndring innebir att amnets tendens att binda till
glasviggarna 1 provtagnings- och extraktionskérl minskar och dirmed utbytet 6kar. Samma
resonemang skulle kunna gélla prokloraz, men da andra problem foreldg med detta &mne blev
det aldrig aktuellt att inkludera prokloraz i utvérderingen.

Studien visar att samtliga sex pyretroider (alfacypermetrin, cyflutrin, deltametrin,
esfenvalerat, lambda-cyhalotrin och permetrin) som undersoktes inte klarar langre tids lagring
vid 20 °C, men att stabiliteten inte paverkades ndmnvirt vid lagring i kyla.

Av de substanser som inte klarade lagringen ér det herbiciden fenmedifan som har storst
anvindning i de typomraden som undersoks inom miljodvervakningen. Under 2003 anvindes
totalt 116 kg fenmedifam i tre av de fyra typomrddena, framfor allt i de tvd omrdden som
odlar sockerbetor, men viss anvindning sker ocksé inom jordgubbsodlingen. Ovriga
substanser har en mer begransad anvdndning enligt de odlingsinventeringar som gors i
omridena. Fungiciden tolylfluanid anvéndes endast i ett av omrddena under 2003 med 2,3 kg.
Herbiciden karfentrazonetyl spreds med 2,2 kg pd sammanlagt 76 ha i tre av fyra omraden
(sprids ofta i kombination med sulfonylureor, dvs. ”lagdosmedel”). Cinidonetyl 4r en herbicid
som registrerades forst i oktober 2003 varfor vi dnnu inte har uppgifter om i vilken
utstrdckning substansen anvénds. Iprodion &r en fungicid och anvénds som betmedel vilket
gor att vi inte har information om hur mycket som eventuellt som anvinds, men varierar
sakert mellan aren beroende pa vilka sjukdomar som &r aktuella och baseras pa frofirmornas
beddmning av situationen. Vi har dock sett en tendens under senare ér att vissa andra
betmedel borjat dterfinnas i vattenprover fran typomradena. Vinklozolin &dr en fungicid som ér
forbjuden 1 Sverige sedan snart 10 ar, den har dock med viss regelbundenhet patréffats i
regnvattenprover.




Tabell 1. Resultat lagringsstudie

Lagring

Pesticid MO* Anmarkning
aklonifen OK
alaklor OK
alfacypermetrin OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
atrazin OK
deetylatrazin (DEA) OK
deisopropylatrazin (DIPA) OK
azoxystrobin OK
BAM (2,6-diklorbensamid) OK
bitertanol OK
cinidonetyl NEJ Klarar inte ens 2 dagar, forsvinner.
cyanazin OK
cyflutrin-beta OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
deltametrin OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
diflufenikan OK
diklobenil OK
dimetoat OK
diuron OK
endosulfan-alfa OK Klarar ej lagring i 20°C, tappar aven nagot vid lagring i kyla.
endosulfan-beta OK Klarar ej lagring i 20°C, tappar aven nagot vid lagring i kyla.

endosulfansulfat OK
esfenvalerat OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
etofumesat OK
fenmedifam NEJ Tappar ca50% e 2 d i kyla, dvriga led tappar ca 75%.
fenpropimorf OK
flurtamon OK
HCH-alfa OK
HCH-gamma (lindan) OK
hexazinon OK
imazalil OK Problem med dkande halter vid lagring 8 och 16 d.
iprodion NEJ Tappar ca50% e 2 d i kyla, dvriga led tappar ca 85%.
isoproturon OK Viss forlust vid 20°C och vid kylai 16 d.
karbofuran OK
karbosulfan OK Tappar nagot vid lagring, spec. vid 20°C i 8 och 16 d.
karfentrazonetyl NEJ Tappar ca 50%-60% vid lagring i kyla, vid 20°C forsvinner.
klorfenvinfos OK
kloridazon OK
klorpyrifos OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
lambda-cyhalotrin OK Klarar allt utom lagring vid 16 d i 20°C.
metabenstiazuron OK
metalaxyl OK
metamitron OK
metazaklor OK
metribuzin OK
pendimetalin OK

Vid lagring vid 20°C tappar ca 50% efter 8 d och ca 75%

permetrin OK efter 16 d.
pirimicarb OK



Lagring
Pesticid MO* Anmarkning

prokloraz - Ej inkluderad pga stortopp.
propiconazol OK
propyzamid OK
prosulfokarb OK
pyraklostrobin OK
simazin OK
terbutryn OK
terbutylazin OK
deetylterbutylazin(DETA) OK
tolklofosmetyl OK
tolylfluanid NEJ Klarar inte ens 2 dagar, forsvinner.
trifluralin OK
Tappar ca 50% e. 2 d i kyla, e. 8 d kyla aterstar ca 5%. Vid
vinklozolin NEJ 20°C forsvinner helt i alla led.

* Lagring inom miljoovervakningen (MO) innebar kyla (+4°C) i 8 dagar.
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