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Izvlecéek

Onesnazenje podzemne vode s pesticidi je sploSno razsirjen problem, tako v svetu kot tudi v Sloveniji. Glede na
pretekle velike obremenitve podzemne vode s pesticidi, je bil namen predstavljene raziskave ugotoviti razsirjenost
pesticidov v podzemni vodi Kr§ko-Breziskega polja v obdobju 2018 - 2019 in pri tem preveriti uporabnost metode
vzorcenja vode s pasivnimi vzorcéevalniki. Skupno smo odvzeli 21 vzorcev podzemne vode na enajstih lokacijah in
po dva vzorca vrekah Sava in Krka. V vodi smo dolo¢ili 15 razli¢nih pesticidov in njihovih razgradnih produktov.
V vzorcih podzemne vode sta bila najveckrat dolo¢ena atrazin in njegov razgradni produkt desetilatrazin.
Sledijo pesticidi desetilterbutilazin, terbutilazin, metolaklor ter simazin. V povrsinski vodi smo zaznali atrazin,
desetilatrazin, klortoluron, metolaklor in terbutilazin. S kvalitativno metodo vzorcenja s pasivnimi vzorcevalniki
smo v podzemni in povrsinski vodi odvzeli skupno 24 vzorcev. Izloc¢ili smo 8 pesticidov, ki se pojavljajo v dveh
serijah. Pogostnost pojavljanja posameznih pesticidov je po obeh metodah primerljiva. Pasivno vzorcenje vode se
je izkazalo za primerno metodo identifikacije prisotnosti pesticidov. Najvecje obremenitve s pesticidi na Krsko-
Breziskem polju prihajajo s kmetijskih povrsin. Podzemna voda je bolj obremenjena s pesticidi v osrednjem delu
polja v smeri toka od zahoda proti vzhodu. Atrazin in desetilatrazin sta Se vedno, kljub dvajsetletni prepovedi,

Abstract

Groundwater pollution with pesticides is a problem that occurs all over the world as well as in Slovenia.
Considering the past high loads of groundwater with pesticides, the purpose of the presented research was
to determine the presence of pesticides in the groundwater of Kr§ko-Brezisko polje in the period 2018-2019
and to check the applicability of the passive sampling method. A total of 21 groundwater samples were
taken at 11 locations and 2 samples each in the Sava and Krka rivers. We identified 15 pesticides and their
degradation products. Atrazine and its degradation product desethylatrazine were most frequently determined
in groundwater samples. They are followed by desethylterbutylazine, terbutylazine, metolachlor and simazine.
Atrazine, desethylatrazine, chlortoluron, metolachlor and terbuthylazine were detected in surface water. A total
of 24 samples were taken in groundwater and surface water using the qualitative passive sampling method. We
singled out 8 pesticides that appear in two campaigns. The frequency and occurrence of individual pesticides
by both methods are comparable. Passive sampling has proven to be an appropriate method of identifying the
presence of pesticides. The highest loads in the Krsko-Brezisko field arise from the agricultural land areas.
Groundwater is more contaminated with pesticides in the central part of the field in the direction of groundwater
flow from west to east. In the groundwater of the Krsko-Brezice field, atrazine and desethylatrazine are still
the most frequently detected pesticides with higher concentrations, despite a 20 years long ban on the use of
atrazine-based plant protection products.
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Uvod

Pesticidi so sploSen izraz za kemi¢na sredstva
—kemicna in bioloska, ki se uporabljajo za unice-
vanje rastlinskih, zivalskih Skodljivcev in gliv, ki
povzrocajo razli¢ne bolezni. Izraz zajema glede
na njihov namen rabe insekticide, herbicide, fun-
gicide, nematicide itd. Onesnazenje podzemnih
vod s pesticidi vzbuja skrb po vsem svetu in je
posledica predvsem v kmetijstvu razsirjene upo-
rabe pesticidov (Fisher, 2021).

Po svojem nastanku so pesticidi lahko narav-
ne snovi izolirane iz rastlin ali snovi pridoblje-
ne s sintezo. Pesticidi so biolosko aktivne snovi,
praviloma $kodljive oz. strupene tudi za ¢loveka.
Osnovna ali aktivna spojina v posameznih prvi-
nah okolja lahko razpada v razgradne produkte.
Slednji so lahko razpadne in konverzijske snovi
ter reakcijski in metabolni produkti. Za posame-
zne razpadne produkte velja, da so lahko toksi¢ni
kot osnovne oz. mati¢ne spojine. Posamezni pe-
sticidni pripravek vsebujejo eno ali ve¢ aktivnih
snovi, ki lahko z izpiranjem s padavinskimi vo-
dami pridejo v podzemno vodo (Gonzalez-Rodri-
guez et al., 2011; Heuvelink et al., 2010; van Eerdt
et al., 2014).

V podzemni vodi se pojavljajo tako aktivne
snovi kot tudi njihovi razgradni produkti. Zara-
di procesov razpadanja aktivnih snovi so v pod-
zemni vodi izmerjene visje koncentracije razgra-
dnih produktov (Kolpin et al., 2004; Lapworth &
Gooddy, 2006; Korosa et al., 2016). V svetu pro-
izvodnja in poraba pesticidov mo¢no narasca
(Bernhardt et al., 2017). SproSc¢anje pesticidov v
okolje - emisije predstavljajo tveganja za zdrav-
je ljudi in ekosistemov v celoti (Nienstedt et al.,
2012; Shelton et al., 2014; Stehle & Schulz, 2015;
Kim et al., 2017; Munz et al., 2017;).

Razpolozljivost kakovostnih virov podzemne
vode je ogrozena z naravnimi in antropogenimi
obremenitvami, vklju¢no s kmetijstvom (Burri et
al. 2019). Onesnazenje podzemne vode s pesticidi
je med glavnimi razlogi kemijskega onesnazenja
podzemne vode. Kmetijske prakse doprinesejo
velike koli¢ine hranil in pesticidov v vodonosnike
(Sasakova et al., 2018; Bartzas et al., 2015), zaradi
Cesar je podzemna voda neprimerna za oskrbo s
pitno vodo ali pa celo za kmetijsko uporabo (Shi-
shaye, 2021). Razumevanje njihovih dolgoro¢nih
ucinkov je pomembno za zas$c¢ito vodonosnikov
pred izpostavljenostjo onesnazenju (Shishaye,
2021). Zaradi zapletenosti procesov toka podze-
mne vode je tezko napovedati ¢asovno obdobje
pretoka vode in morebitnega onesnazevala.

Na prenos pesticidov v podzemno vodo vpliva
vec dejavnikov, npr. lastnosti aktivne snovi in tal,

kar vpliva na sorpcijo in razgradne procese. Pre-
nos skozi tla je ve¢inoma dobro preucen (Peter-
sen et al., 2003; de Jonge et al., 2004; Ogura et al.,
2021), ostajajo pa slabSe raziskani procesi v ne-
zasiCeni in zasiceni coni vodonosnika. Transport
pesticidov v vodonosniku je izrazito odvisen od
hidrogeoloskih lastnosti vodonosnika. Hidrav-
licne lastnosti vodonosnika se lahko prostorsko
spreminjajo. Za dolocanje toka podzemne vode
ter skladiS€enja in transporta onesnazevala mo-
ramo celovito razumeti geoloske in hidrogeolo-
Ske lastnosti vodonosnika (Bartzas et al., 2015).
To znanje je bistveno za oceno tveganja onesna-
zenja podzemne vode in odpornosti vodonosnika
v smislu takega onesnazenja.

Izpiranje pesticidov v podzemno vodo je pro-
blem tudi za oskrbo s pitno vodo, saj voda one-
snazena s pesticidi predstavlja tveganja kronic-
nih pa tudi akutnih zdravstvenih u¢inkov (Shaw
et al., 2012). Pesticidi kot so atrazin in njegovi
razgradnji produkti so pogosto prisotni v podze-
mni vodi kot posledica razsirjene pretekle rabe
kot herbicid v kmetijstvu ter zaradi odpornosti
proti razgradnji in mobilnosti v okolju (Giddings
et al., 2005; APVMA, 2008). V podzemni vodi os-
taja dlje kot v tleh zaradi upocasnjene razgradnje
v obi¢ajnih anerobnih pogojih in odsotnosti foto-
degradacije (Schult, 2016).

V mnogih evropskih drzavah kakor tudi v
Sloveniji je podzemna voda glavni vir vode za
javno oskrbo s pitno vodo. Zaradi tega se zahteva
dobro kakovostno stanje podzemne vode. V tem
kontekstu imajo okvirna vodna direktiva (WFD)
in njene podrejene direktive (Direktiva o pitni
vodi, Direktiva o podzemni vodi) na evropski
ravni namen omejiti obremenitve z onesnazevali,
zmanjSati negativne trende onesnazeval v vodi
in prepreciti nova onesnazenja. Med onesnaze-
valci antropogenega izvora so pesticidi, poleg ni-
tratov, med glavnimi viri onesnazenja podzemne
vode. V Evropi je raba pesticidov opredeljena z
Uredbo o fitofarmacevtskih sredstvih 1107/2009.
Standard Evropske unije za pitno vodo iz Direk-
tive o pitni vodi (98/83/ES) in standard kakovo-
sti vode za telesa podzemne vode v skladu z Di-
rektivo o podzemni vodi (2006/118/ES) dolocata
najvisjo koncentracijo posameznega pesticida na
0,1 pg/l in vsoto merjenih pesticidov na 0,5 pg/1.
Za oceno stanja oz. obremenitev podzemne vode
so pomembne tako osnovne spojine, kot tudi nji-
hovi relevantni razgradni produkti. Za oprede-
litev stopnje in moznosti razvoja onesnazenja
ali za dolocanje ogrozenosti uporabljamo pred-
vsem podatke nacionalnega monitoringa kako-
vosti podzemne vode, ki podajajo realno sliko
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stanja podzemne vode. V Sloveniji z nacionalnim
monitoringom redno spremljamo pesticide v po-
vrSinskih vodah, podzemni vodi in tudi v pitni
vodi.

Eden od ukrepov za dobro zas¢ito podzemne
vode je, u¢inkovit monitoring in eden od izzivov
je kako z novimi metodami izboljSati monitoring
kakovosti podzemne vode (Mali et al., 2017). Kot
alternativa to¢kovnemu vzorc¢enju, ki dolo¢a one-
snazenje v dolo¢enem c¢asu in prostoru, se je raz-
vila metoda pasivnega vzorcenja vode, ki omogo-
¢a neprekinjeno spremljanje v daljSem ¢asovnem
obdobju in dolo¢anje ¢asovno tehtanih povprec-
nih koncentracij (Alvarez et al., 2004; Vrana et
al., 2014). Pasivno vzorcenje vode se je izkazalo
za uporabno orodje za doloc¢anje razlicnih one-
snazeval v vodnem okolju (Wille et al., 2011; Se-
ethapathy et al., 2008; Vermeirssen et al., 2009;
Nyoni et al., 2011; Ahrens et al., 2015; Mali et al.,
2017). Pasivno vzorcenje vode temelji na uporabi
in situ naprav/sorbenta, ki lahko akumulira one-
snazevala raztopljena v vodi (Ahrens et al., 2015)
v daljSem obdobju. In nenazadnje, v primerjavi
s klasi¢nimi metodami vzorcenja vode so stroski
monitoringa s pasivnim vzoréenjem nizji.

V nadaljevanju ocenjujemo stanje prisotnosti
pesticidov v podzemni vodi Krsko-BreziSkega
polja, ki se uporablja tudi kot vir pitne vode. Na
obmoc¢ju Krsko-Breziskega polja najdemo ur-
bano, industrijsko, predvsem pa kmetijsko rabo
prostora — vpliv slednje se odraza tudi v poja-
vljanju pesticidov v podzemni vodi. Po podatkih
ARSO (2019) so v ¢rpalis¢ih Krske kotline pesti-
cidi prisotni ze vrsto let. V obdobju 2005-2013
monitoring kakovosti pitne vode izkazuje slabo
kakovostno stanje kot posledico onesnazenos-
ti podzemne vode z nitrati in pesticidi (Mizigoj,
2014). Med pesticidi je najbolj poznan in perec
problem herbicid atrazin oziroma njegov raz-
padni produkt desetilatrazin. Atrazin je organ-
ski herbicid, ki se je uporabljal za zatiranje ple-
vela in trav v kmetijstvu in je vse od leta 2003
prepovedan. Zaradi slabega kakovostnega stanja
pitne vode so 1. 2010 prenehali uporabljati ¢rpa-
lis¢e Drnovo, ki trenutno sluzi le kot rezervni
vodni vir. Vzrok so bile vecletne presezene kon-
centracije pesticidov in nitratov v podzemni vodi
(Leskovar et al., 2019).

Glede na pretekle velike obremenitve pod-
zemne vode s pesticidi je bil namen raziskave
preveriti trenutno stanje prisotnosti pesticidov
v podzemni vodi najvec¢jih aluvialnih vodono-
snikov, med njimi tudi Krsko-Breziskega polja.
Izbor pesticidov je narejen glede na uporabo, nji-
hovo mobilnost, razgradnjo in glede na analiti¢-

ne metode. Za dolo¢itev prisotnosti pesticidov v
vodonosniku smo preverili tudi uporabnost al-
ternativne metode vzorcenja s pasivnimi vzorce-
valniki. V ¢lanku predstavljamo rezultate razi-
skave v obdobju 2018-2019. Cilji raziskave so bili
(1) ugotoviti stanje prisotnost izbranih pesticidov
in njihove koncentracije, (2) dolocitev prisotnosti
pesticidov s pasivnimi vzoréevalniki, (3) oceniti
prostorsko razSirjenost pesticidov in (4) povezati
rabo prostora z njihovo prisotnostjo v podzemni
vodi.

Obmoc¢je raziskav

Obmocje Krsko-Breziskega polja se nahaja na
jugovzhodu Slovenije (sl. 1), na severu ga obdaja
Bizeljsko, na jugu pa Gorjanci. Glavna vodotoka
sta reki Sava in Krka. Obmocje ima znacilnosti
zmerno celinskega ali subpanonskega podnebja
vzhodne Slovenije. Znaédilen je celinski padavin-
ski rezim, povprec¢na letna koli¢ina padavin je
1018 mm (ARSO, 2014). Povprec¢na zimska tem-
peratura se giblje med -2 do 0 °C. Osrednji del
ima visoke povprecne julijske temperature, te se
gibljejo med 20 do 22 °C. Obmocje Krsko-Brezi-
Skega polja pripada vodnemu telesu Krska kotli-
na (oznaka 1003; Pravilnik o dolo¢itvi vodnih te-
les podzemnih voda (Uradni list RS 2018), in lezi
na vodnem obmocju Donave. Povrsina vodnega
telesa znasSa 97 km? V sedimentacijskem baze-
nu prevladujejo aluvialni nanosi karbonatnega
in silikatnega proda in peska kvartarne staros-
ti ter pliocenski peski in gline. Pod pliocenskimi
plastmi so miocenski sedimenti, predvsem lapor.
Podlago terciarnim kamninam tvorijo sedimen-
tne kamnine mezozojske starosti.

Vodno telo, ki ima zna¢ilno povezavo s povr-
Sinskimi vodami, se nahaja v treh tipi¢nih vo-
donosnikih (ARSO, 2009). Prvi, aluvialni, med-
zrnski vodonosnik je kvartarne starosti. Drugi,
medzrnski vodonosnik kvartarne in neogenske
starosti, se nahaja pod aluvialnimi nanosi rek
Save in Krke ter njunih pritokov. Hidravli¢na
povezava med obema vodonosnikoma je mozna,
prostorsko pa ni podrobneje opredeljena. Tretji,
termalni kraski in razpoklinski, karbonatni vo-
donosnik v ve¢jem delezu sestavljajo mezozojski,
triasni dolomiti. Karbonatne plasti so ve¢inoma
le v posredni hidrodinamski povezavi z zgoraj le-
ze¢imi vodonosniki.

Pesticide v podzemni vodi smo ugotavljali na
obmoc¢ju Krsko-BreziSkega polja v prvem, aluvi-
alnem, medzrnskem vodonosniku kvartarne sta-
rosti. Vodonosnik sestavljajo pesceno prodni za-
sipi rek Save in Krke ter njunih pritokov (ARSO,
2009). Je srednje do visoko izdaten (prepustnosti
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10-* do 10?m/s) , mestoma nizko izdaten. V njem
se nahaja najpomembnejsi del vodnega telesa, ki
se uporablja za oskrbo prebivalstva s pitno vodo,
zato je tudi najbolj raziskan. Reka Sava pred-
stavlja pomembno hidrodinamsko mejo v alu-
vialnem vodonosniku, saj ga ve¢inoma drenira,
delno pa tudi napaja. Reka Krka drenira vodo-
nosnik na SirSem obmoc¢ju Krske vasi vse do so-
to¢ja s Savo. Vodonosnik medzrnske poroznosti
v peSceno prodnatem savskem zasipu predstavlja
bogat vir podzemne vode za javno oskrbo s pitno
§¢e Drnovo in ¢rpalisce Brege.

Debelina nezasi¢ene cone prvega vodonosnika
znaSa do 8 m, srednja vrednost je 3 m. Znacilna
debelina omocenega dela je 7 m. Kvartarni se-
dimenti so dobro prepustni, koeficient prepust-
nosti (K) se giblje v razponu reda velikosti med
103 m/s in 10~* m/s. Vodonosnik je odprtega tipa.
Ucinkovita poroznost je ocenjena na 10-20 %.
Generalna smer toka podzemne vode je pribliz-
no enaka smeri toka reke Save, od SZ proti JV,
vendar se smer lokalno spreminja, predvsem na
obmocju jezov. Na sliki 1 je prikaz gladin pod-
zemne vode iz aprila 2019. Spremembe v gladi-
ni podzemne vode in nihanje gladin so v veliki
meri odvisne tudi od hidrodinamskega odnosa
med reko Savo in podzemno vodo, torej tudi od
oddaljenosti merilnega mesta od reke Save. Vpliv
nihanja gladine Save seze do 400 m od reke v not-
ranjost vodonosnika.

Na obmoc¢ju Krsko-Breziskega polja je raba
tal raznolika, od kmetijskih povrSin, poselje-
nih povrSin, industrijskih obratov, prometne
infrastrukture, raznih gramoznic ter peskoko-
pov, prometnic, itd. Kmetijstvo in urbanizacija
vplivata na vnos Sirokega nabora onesnazeval v
podzemno vodo. Viri onesnazenja so tako razpr-
Seni kot to¢kovni. Na obmoc¢ju Krsko-Breziske-
ga polja razprSene vire v glavnem predstavljajo
kmetijske povrsine. Glavne lastnosti razprsenih
virov so, da pokrivajo vec¢je povrsine, generalno
dosegajo nizje koncentracije kot tockovna one-
snazenja, se bolj naravno redc¢ijo v tleh in na po-
vrsini, so teZje dolocljivi, ker so manj o¢itno po-
vezani s povzrociteljem onesnazenja (Lapworth
et al., 2012). Ogrozenost vodonosnika je zaradi
antropogene dejavnosti ocenjena kot zelo visoka.
V preteklih letih so vsebnosti nitratov in pesti-
cidov (atrazin, desetilatrazin) obcasno presegale
mejne vrednosti. Posledica stalnega preseganja
mejnih vrednosti za pitno vodo je bila prekinitev
uporabe ¢rpalis¢a Drnovo v letu 2010.

Hidrogeoloske razmere na Kr§ko-Breziskem
polju v ¢asu raziskav

V sklopu opravljenih raziskav na Kr§ke polju
v obdobju 2018-2019 smo ob vzorcéenju izmerili
tudi gladino podzemne vode, T, pH ter elektric-
no prevodnost (EC). V tem ¢asu so bile dolo¢ene
vrednosti pH podzemne vode Kr$ko-Breziskega
polja od 7,12 do 7,561 ter EC med 421 in 945 pS/
cm. Na obmo¢ju vodonosnika KrSko-Breziskega
polja ima podzemna voda dokaj razli¢no elek-
tricno prevodnost. Glavni dejavnik, ki vpliva na
elektriéno prevodnost podzemnih vod na tem
obmoc¢ju je vpliv napajanja podzemne vode iz
reke Save. V primerjavi s podzemno vodo, katere
izvor je infiltracija padavin na obmoc¢ju Krsko-
-Breziskega polja, ima podzemna voda z vec¢jim
delezem reke Save obc¢utno nizjo elektri¢no pre-
vodnost. Elektri¢na prevodnost podzemne vode
nam torej omogoca opredelitev vrtin, v katerih je
pomembnejsi delez komponente vode reke Save.

Vrednosti oksidacijsko-redukcijskega poten-
ciala (Eh) nihajo med 5,9 in 193 mV. Vrednosti
temperature (T) nihajo med 12,1 in 15,6 °C. Naj-
manj$a debelina nezasi¢ene cone je na obmocju
merilnih mest V-13/77, V-12/77 in V-10/77. Naj-
debelejsa nezasicena cona se nahaja na obmocju
merilnih mest V-4/77, V-9/77 in V-8/77. Meritve
smo izvedli v novembru 2018 in aprilu 2019. V
novembru 2018 je bila zabelezena nizka gladina
podzemne vode, aprila 2019 pa je bila zabelezena
visoka gladina podzemne vode glede na dolgole-
tna povprecja.

Materiali in metode
Doloéitev merilnih mest

Ocena reprezentativnosti merilnih mest je
narejena na osnovi navodil ISO standarda »Na-
vodila za vzorcenje podzemne vode« (ISO 5667-
11:2010). Izbrana merilna mesta so piezometri
s podobnimi lastnostmi, ki lahko vplivajo na
ustreznost vzorcenja (globina objekta, vgrajeni
materiali, dostopnost, itd.). Glede na to, da je na
Krs§ko-Breziskem polju dobra pokritost z obsto-
je¢imi piezometri, smo lahko iz raziskav izklju-
¢ili vaske vodnjake, zajetja ter izvire. Merilna
mesta so bila dolo¢ena na podlagi razpolozljivih
podatkov arhiva GeoZS o lokacijah, o litoloski
zgradbi kamnin, tehni¢ni izvedbi vrtin (globi-
na, premer, lokacija filtrov, itd.), meritvah gladin
podzemne vode, ¢rpalnih poskusih ter o kemij-
skih analizah vode.

V merilno mrezo je bilo vklju¢enih 11 meril-
nih mest podzemne vode in dve merilni mesti
povrsinskih vod. Merilna mesta so razporejena
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Sl. 1. Karta merilnih mest, hidroizohips in smeri toka podzemne vode na Krsko-Breziskem polju (april 2019).

Fig. 1. Map of the measuring points, hydroisohips and groundwater flow direction in the Krsko-Brezice field (April 2019).

po celotnem obmocju in imajo v svojem zaledju
razli¢no pokrovnost in rabo prostora (kmetijska
raba, urbana raba ter industrija). Lokacije meril-
nih mest so prikazane na sliki 1.

Analiza pokrovnosti in rabe tal

Klasifikacijo rabe prostora smo izvedli z upo-
rabo podatkov CORINE 2012 (Corine land cover
— CLC) za rabo zemljis¢ za Evropo (ARSO, 2016)
za celotno obmoc¢je Krsko-Breziskega polja ter za
vsako merilno mesto posebej. Povr§ina obmocja,
ki ga obravnavamo v raziskavi meri 76 km? (sl. 1).
Na osnovi baze pokrovnosti tal CLC 2012 in pro-
storske analize smo dolo¢ili deleze povrsine po-
samezne enote pokrovnosti tal. Razrede pokrov-
nosti tal smo zdruzili v 4 veéje enote: kmetijske
povrsine (71,94 %), gozd (15,51 %), urbana obmo-
¢ja (3,96 %) ter industrijska obmocja (5,65 %), os-
talo predstavljajo vodne povrsine (2,96 %) (reke,
jezera, itd.). Urbana obmocja predstavljajo nase-
lja in zaselki ter vsa infrastruktura, ki sluzi raz-
liénim dejavnostim. V kategorijo »industrijskih
povrsin« smo uvrstili industrijske obrate, cestno
in zeleznisko omrezje, letaliS¢e, kamnolome in

odlagalis¢a komunalnih odpadkov. V kategorijo
kmetijskih zemljis¢ spadajo njivske povrSine ter
meSane kmetijske povrSine. Enota gozd zdruzu-
je vse vrste od listnatega, meSanega in iglastega
gozda ter grmicasti gozd. Obdelavo podatkov in
izracune smo izvedli z uporabo programske opre-
me Statistica (Stat Soft Inc., 2012), prostorsko
analizo pa z uporabo ArcMap (ESRI Inc., 2004).

Obremenitve, ki vplivajo na kakovost pod-
zemne vode Krs§ko-BreziSkega polja prihajajo
iz meSanih virov, tako iz razprSenih kot tudi iz
tockovnih virov onesnazenja. Med razprsene
vire uvr§¢amo kmetijske povrsine, ki so na tem
obmocju v najvecjem delezu (71,94 %), sledijo
gozdne in naravne povrsine (15,51 %) ter na kon-
cu grajene povrsine (9,61 %). Delez obremenjenih
povrsin na vodnem telesu Krska kotlina je zelo
visok, 82 % (kmetijske in grajene povrsine sku-
paj), kar kaze da lahko pri¢cakovane obremenitve
povzrocajo mocne ali prekomerne vplive na pod-
zemno vodo. Med razprsene vire uvrs¢amo tudi
urbanizirana obmocja.

Na obmoc¢ju Krsko-Breziskega polja je precej
gramoznic za izkopavanje proda. Gramoznice
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predstavljajo tveganje za podzemno vodo saj je v
gramoznih jamah podzemna voda izpostavljena
zunanjim vplivom. Vkolikorjevblizini gramozni-
ce, ki je lahko potencialni onesnazevalec (zasci-
tna sredstva, gnojevka, iztok odpadnih vod, itd.),
le-ta predstavlja prevodnik za hitro onesnazenje,
saj tako onesnazevala hitreje oziroma neposred-
no preidejo v podzemno vodo. Poleg razprsSenih
virov na tveganje onesnazenja vplivajo tudi toc¢-
kovne in linijske obremenitve. Med te spadajo
cestni in zelezniski promet in odlagalis¢a od-
padkov. Na tveganje onesnazenja vplivajo tudi
razni posegi rezima odtoka z umetnimi meliora-
cijskimi kanali, katerih je v vodonosnem sistemu
4 3 km, kar nakazuje na pomembnejSe vplive na
koli¢insko stanje podzemne vode. Tudi gradnja
hidroelektrarne na tem obmoc¢ju je z razli¢nimi
gradbeno-tehniénimi posegi spremenila hidro-
dinamski odnos med povrsinskim vodotokom in
podzemno vodo in s tem spremenila poti potenci-
alnih onesnazeval.

Napajalna zaledja merilnih mest

Karakteristike napajalnega zaledja vrtin smo
dolo¢iliglede na hidrogeoloske znacilnosti vo-
donosnika, izrazene s hitrostjo in smerjo toka
podzemne vode (Korosa, 2019). Pretok podzemne
vode smo izrac¢unali po Darcy-jevi enacbi. Vizra-
¢unu smo uporabili povprecni koeficient prepust-
nosti (K) za obmocje vodonosnika (3x10-* m/s)
(UL RS, st. 63, str. 6537-6538). Gradient je bil do-
loc¢en na podlagi izrisanih hidroizohips. Razda-
ljo obmo¢ja napajanja smo doloc¢ili na podlagi iz-
racuna hitrosti toka podzemne vode gorvodno v
obdobju enega leta pravokotno na hidroizohipse.
Ker je zajem vode na merilnih mestih le ob¢asen,
smo napajalno obmoéje omejili na kot 30°, kot
doloc¢a metodologija v Pravilniku o kriterijih za
dolocitev vodovarstvenega obmoc¢ja (Uradni list
RS, 2016). Za vsako merilno mesto so bili doloce-
ni podatki o pokrovnosti in rabi tal ter potenci-
alnih onesnazevalcih.

Vzoréenje podzemne vode

Za dolocitev pesticidov v podzemni vodi Kr-
Sko-Breziskega polja smo izvedli dve vzorcevalni
seriji, in sicer prvo oktobra 2018 in drugo apri-
la 2019. Vzorcenje na Krsko-Breziskem polju je
potekalo na 13 merilnih mestih, od tega se je na
11. mestih vzorc¢ilo podzemno vodo in na dveh
povrsinsko vodo, to sta reki Sava in Krka. Vzor-
cenje podzemne vode je potekalo s ¢rpalko Grun-
dfos MP-1TM, katere pretok je bil 0,2 1/s, 2 m pod
gladino podzemne vode na posameznem meril-
nem mestu. Vzorcenje podzemne vode, transport

vzorcev in njihovo hranjenje ter nadaljnjo obde-
lavo smo izvedli v skladu s SIST ISO standardi
(SIST ISO 5677-11:2010, SIST ISO 5677-3:2012,.
Reko Savo in reko Krko smo vzor¢ili v skladu s
standardom SIST EN ISO 5667-6:2017. Za kvan-
titativno kemijsko analizo pesticidov smo odvzeli
11 vode v rjavo steklenico z zamaski s PTFE foli-
ja. Pri vzoréenju smo uporabili zas¢itne rokavice
za enkratno uporabo. Vsi vzorci so bili dostavlje-
ni v laboratorij v najvec¢ Sestih urah, ter nadalje
obdelani po postopkih dolo¢enih z merilno me-
todo. Skupno smo odvzeli 25 vzorcev podzemne
(21) in povrsinske (4) vode za kvantitativno ke-
mijsko analizo. V ¢asu vzorcenja so bile izvede-
ne tudi terenske meritve parametrov podzemne
vode (temperatura vode in zraka, elektri¢na pre-
vodnost, pH, redoks potencial, raztopljeni kisik
in nasic¢enost s kisikom).

Kvantitativne kemijske analize

Za kvantitativno doloc¢itev pesticidov v pod-
zemni vodi Kr§ko-BreziSkega polja smo izbrali
15 pesticidov in njihovih razgradnih produktov
(2,6-diklorobenzamid, alaklor, atrazin, deseti-
latrazin, desizopropilatrazin, terbutilazin, dese-
tilterbutilazin, dimetenamid, klortoluron, meta-
zaklor, metolaklor, prometrin, propazin, simazin
in terbutrin) (Tabela 1).

Od 15 preiskovanih pesticidov je 6 taksnih,
katerih raba je bila v ¢asu izvajanja meritev v
Sloveniji dovoljena. Med njimi so: terbutilazin,
metolaklor, metazaklor, dimetenamid, klortolu-
ron. Ostali pesticidi so prepovedani oziroma so
se uporabljali v preteklosti.

Kvantitativne kemijske analize pesticidov
v podzemni vodi so bile izvedene v laboratori-
ju Sluzbe za nadzor kakovosti pitne in odpadne
vode JP VOKA SNAGA d.o.o. Uporabljena je bila
modificirana metoda EPA 525.2, ki temelji na ek-
strakeiji na trdno fazo (SPE) in uporabi plinske
kromatografije z masno spektrometrijo (GC-MS).
Podrobneje so metodo opisali Auersperger in so-
delavci (2005). Uporabljena merilna metoda je
validirana.

Pasivno vzorcéenje

Prisotnost organskih snovi v podzemni vodi, ki
jih s kvantitativnimi analizami ni mozno zazna-
ti, smo ugotavljali z metodo vzorc¢enja s pasivnimi
vzorcevalniki. Pasivni vzor¢evalniki so inovativ-
na metoda vzorcenja, pri kateri gre za ¢asovno
integrirano meritev onesnazevala v vodi. Gre za
enostavno, zanesljivo in stroskovno ucinkovito
orodje, ki se ze uporablja pri izvajanju monito-
ringov v Evropi in ZDA. Tehnika vzorcenja vode
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Tabela 1. Pesticidi, ki so bili vklju¢eni v analizo v podzemni vodi na Krs§ko-Breziskem polju.

Table 1. Pesticides included in the analysis of groundwater and surfacewater in the Krsko-Brezice field.

CAS st. / CAS no.

Uporaba / Use

Uporaba izvorne aktivne snovi
v letih 2018 - 2019 / Use of the
acztéxlzg substance in years 2018

razgradni produkt herbicida

2,6-diklorobenzamid 2008-58-4 dikTobenila Prepovedan
Alaklor 15972-60-8 herbicid Prepovedan
Atrazin 1912-24-9 herbicid Prepovedan
Desetilatrazin 6190-65-4 g%faggffani produkt herbicida Prepovedan
Desetilterbutilazin 30125-63-4 {gggé‘?i(llgzii%godukt herbicida Dovoljen
Desizopropilatrazin 1007-28-9 gzzl%agzriagiani produkt herbicida Prepovedan
Dimetenamid 87674-68-8 herbicid Dovoljen
Klortoluron 15545-48-9 herbicid Dovoljen
Metazaklor 67129-08-2 herbicid Prepovedan
Metolaklor 51218-45-2 herbicid Dovoljen
Prometrin 7287-19-6 herbicid Prepovedan
Propazin 139-40-2 herbicid Prepovedan
Simazin 122-34-9 herbicid Prepovedan
Terbutilazin 5915-41-3 herbicid Dovoljen
Terbutrin 886-50-0 herbicid Prepovedan

*CAS st. / CAS no. - registrska stevilka CAS / CAS ( Chemical Abstracts Service) Registry Number

s pasivnimi vzorcevalniki je manj obcutljiva na
ekstremna nihanja koncentracij v vodi (Kot et al.,
2000). Metoda vzorcenja s pasivnimi vzorcevalni-
ki pokriva daljse vzorcevalno obdobje in integrira
koncentracije onesnazeval skozi ¢as. Uporablja se
tako za kvantitativno kot tudi semi-kvantitativno
in kvalitativno dolocanje razli¢nih onesnazeval.
Taksna zasnova monitoringa je bolj ekonomic-
na, saj lahko najprej s kvalitativnimi metodami
preliminarno ocenimo stanje vodonosnika in ga
kasneje podpremo z natan¢nimi in tocnimi kvan-
titativnimi analiznimi metodami. Pasivni vzorce-
valniki so bili names$c¢eni v podzemni vodi v dveh
obdobjih. Prvo je trajalo od oktobra 2018 do apri-
la 2019 ter drugo od aprila 2019 do oktobra 2019.
Uporabili smo pasivne vzorcevalnike s tkanino
iz aktivnega oglja v mrezici iz nerjavecega jekla.
Names$ceni so bili v filtrih opazovalne vrtine na
sredini omocenega sloja.

Analize pasivnih vzorcevalnikov so bile
opravljene v akreditiranem laboratoriju Sluzbe
za nadzor kakovosti pitne in odpadne vode JP
VOKA SNAGA d.o.o. v Ljubljani. Pripravljeni
so bili po standardu ISO 5667- 23:2011 za vzor-
¢enje in internem navodilu TIDD-404-10, izdaja

1.11.2017, ki sta akreditirani po SIST EN ISO/
IEC 17025:2005 v skladu s prilogo k akreditacij-
ski listini LLP-023 za kemijske analize.

Adsorbiran material na aktivnem oglju je
bil po odstranitvi iz vzorcevalnika ekstrahi-
ran, ekstrakt pa analiziran z analitsko metodo
plinske kromatografije in masne spektrometrije
(GC-MS). Za interpretacijo kromatogramov smo
uporabili GC-MS knjiznico z retenzijskimi c¢asi
za 921 organskih spojin (Agilent USA). Poleg tega
se je pri obdelavi rezultatov meritev uporabila
NIST 2008 podatkovna baza masnih spektrov.
Ceprav je metoda kvalitativna, smo kromatogra-
me GC-MS interpretirali tako, da smo ocenili
intenzitete vrhov na lestvici razvrstitve od 1 do
5 in jih ocenili kot ,,poskusno identifikacijo* ali
,potrjeno identifikacijo“ v skladu s standardom
ASTM D 4128 - 01.

Ocenjena maksimalna intenzivnost je po-
vezana z gotovostjo identifikacije in zagotavlja
izhodiS¢e za kvantitativno spremljanje spojin
(Magnusson & Ornemark, 2014). Pri rokovanju s
pasivnimi vzorcevalniki smo upostevali in zago-
tovili skrajne mere oz. kriterije kemijske ¢istosti.
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V seriji pasivnih vzorcev smo uporabili re-
dne slepe in kontrolne vzorce. Pred validacijo so
bili optimizirani analiticni parametri. Spojine,
ki so bile ugotovljene pri slepih vzorcih, so bile
izvzete iz porocanja. Tkanina iz aktivnega oglja
je bila za postopke nadzora kakovosti shranjena
v laboratoriju v ultra ¢isti vodi v ¢asu celotne-
ga trajanja namestitve pasivnih vzorcevalnikov.
Analizirana je bila hkrati z odvzetimi pasivni-
mi vzorcevalniki. Slepi terenski vzorci so se za
vsako merilno mesto v skladu s postopkom ISO
5667-23:2011 pripravili v ultra ¢isti vodi, ki jo je
zagotovil laboratorij. Na vsakem merilnem mestu
se je tkanina izvlekla in vrnila v ultra ¢isto vodo.

Razmerja pesticidov in njihovih razgradnih
produktov

Za pojasnilo in analizo prisotnosti razgradne-
ga produkta (desetilatrazin) in primarne spojine
(atrazin) smo uporabili razmerje DAR (Adams
& Thurman, 1991). DAR je namenjen dolo¢itvi
»starosti« onesnazenja. Z DAR smo izracunali
razmerje med desetilatrazinom in atrazinom, za
razdelitev to¢kovnih in razpr§enih virov onesna-
zenja v podzemni vodi. Majhno razmerje DAR
pomeni, da je prisotnega vec¢ atrazina v primer-

Podzemna voda / Groundwater (n=21)

25

21 21

20 17

15 12

10

St. dolo¢itev / No. of detections

javi z desetilatrazinom, kar nakazuje na »sveze«
onesnazenje in je lahko tudi kazalnik tockovnega
vira onesnazenja. Podobno kot za razmerje DAR,
lahko na osnovi rezultatov vsebnosti terbutilazi-
na in desetilterbutilazina, izracunamo razmer-
je med desetilterbutilazinom in terbutilazinom
(DTA/TBA). Milan in sodelavci (2015) so razmer-
je DTA/TBA uporabili v podzemni vodi za anali-
zo interakcije med herbicidom in tlemi. Razmer-
je, manjSe od 1, kaze na tockovni vir onesnazenja,
saj desetilterbutilazin pocasneje izginja v nezasi-
¢eni coni kot terbutilazin.

Rezultati in diskusija

Identifikacija pesticidov s kvantitativnimi
kemijskimi analizami

Prisotnost pesticidov v podzemni vodi

Rezultati identifikacije pesticidov s kvantita-
tivnimi kemijskimi analizami in osnovna stati-
stika meritev zaznanih organskih spojin v pod-
zemni vodi Kr§ko — Breziskega polja ter reki Savi
in Krki so prikazani v tabelah 2a in 2b ter sliki
2. Nad mejo detekcije je bilo dolo¢eno 8 pestici-
dov, od tega smo v podzemni vodi zaznali Sest
pesticidov. Atrazin in njegov razgradni produkt

Sl. 2. Pogostost pojavljanja pesticidov
v podzemni in povrsinski vodi Krsko-
Breziskega polja.

Fig. 2. Frequency of pesticide occurren-
ce in Krsko-Brezice polje groundwater.
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Tabela 2. Opisna statistika pesticidov v a) podzemni in b) povrsinski vodi Krsko-Breziskega polja.

Table 2. Descriptive statistics of organic compounds in the a) groundwater and b) surface water of the Krsko-Brezisko polje

aquifer.
a)

LOD (pg/l) LOQ (png/l) N Povp. Md Min. Max. Std.Dev.
2,6-diklorobenzamid 0,002 0,0067 -
Alaklor 0,002 0,0067 -
Atrazin 0,002 0,0067 17 0,013 0,014 0,003 0,025 0,008
Desetilatrazin 0,002 0,0067 21 0,026 0,013 0,004 0,092 0,025
Desetilterbutilazin 0,002 0,0067 12 0,004 0,003 0,002 0,006 0,001
Desizopropilatrazin 0,01 0,0033 -
Dimetenamid 0,002 0,0067 -
Klortoluron 0,002 0,0067 -
Metazaklor 0,005 0,017 -
Metolaklor 0,002 0,0067 2 0,004 0,003 0,005 0,001
Prometrin 0,002 0,0067 -
Propazin 0,002 0,0067 -
Simazin 0,002 0,0067 1 0,003 0,003 0,003
Terbutilazin 0,001 0,0033 6 0,001 0,001 0,001 0,002 0,000
Terbutrin 0,005 0,017 -
Skupni pesticidi 21 0,039 0,007 0,120 0,034
b)

LOD (pg/l) LOQ (png/l) N Povp. Md Min. Max.
2,6-diklorobenzamid 0,002 0,0067 -
Alaklor 0,002 0,0067 -
Atrazin 0,002 0,0067 2 0,005 0,005 0,006
Desetilatrazin 0,002 0,0067 2 0,007 0,006 0,009
Desetilterbutilazin 0,002 0,0067 -
Desizopropilatrazin 0,01 0,0033 -
Dimetenamid 0,002 0,0067 -
Klortoluron 0,002 0,0067 1 0,002 0,002 0,002
Metazaklor 0,005 0,017 -
Metolaklor 0,002 0,0067 2 0,002 0,002 0,003
Prometrin 0,002 0,0067 -
Propazin 0,002 0,0067 -
Simazin 0,002 0,0067 -
Terbutilazin 0,001 0,0033 1 0,001 0,001 0,001
Terbutrin 0,005 0,017 -
Skupni pesticidi 3 0,012 0,015 0,002 0,017

*LOD - meja detekcije / Limit of detection; LOQ - meja doloc¢ljivosti / Limit of quantification;

N - st. dolo¢enih vzorcev nad LOQ / No. of samples above the LOQ; Povp. - povpre¢na vrednost / Average value;
Md - mediana / Median; Min. — najmanjsa vrednost / Minimum value; Max. — najvecja vrednost / Maximum value;

Std.Dev. - standardna deviacija / Standard deviation

desetilatrazin sta bila najveckrat dolocena v
vzorcih podzemne vode, desetilatrazin v vseh
vzorcih (21) (sl. 2), atrazin pa v 17. S padajo¢im
Stevilom detekcije jima sledijo desetilterbutilazin
(12), terbutilazin (6), metolaklor (2) ter simazin
(1). Ostali niso bili zaznani niti enkrat. Pesticidi,
ki niso bili dolo¢eni nad mejo dolo¢ljivosti (LOQ)
ali mejo zaznavanja (LOD) v podzemni vodi so:
2,6-diklorobenzamid, alaklor, desizopropilatra-
zin, dimetenamid, klortoluron, metazaklor, pro-
metrin, propazin in terbutrin (Tabela 2, sl. 2). V
povrsinski vodi nismo zaznali tudi simazina in

terbutilazina, je pa bil enkrat v istem vzorcu v
reki Savi dolo¢en klortoluron.

Ker sta reki Sava in Krka pomembni hidrav-
liéni dejavnik za podzemno vodo (napajanje/dre-
niranje) smo prisotnost pesticidov dolo¢ali tudi v
obeh rekah. Atrazin in desetilatrazin sta bila v
obeh dolocena v prvi seriji. Samo enkrat so bili
doloceni Kklortoluron in propifenazon v Savi, ter
terbutilazin v Krki, vsi v prvi seriji. Nad mejo
detekcije je bil dolo¢en metolaklor v prvi seriji v
Savi in v drugi v Krki.
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0,14 Sl. 3. Koncentracije izmer-
jenih pesticidov v podzem-
ni vodi Krsko-Breziskega

n=21 polja.

Of2s B Fig. 3. Concentrations of me-
asured pesticides in Krs§ko-
Brezice polje groundwater.
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Na sliki 3 so predstavljene minimalne, pov-
prec¢ne in maksimalne vrednosti izbranih pesti-
cidov v podzemni vodi Kr§ko-BreziSkega polja.
Tisti, ki niso bili niti enkrat doloceni nad mejo
LOD, niso prikazani.

Koncentracije posameznih pesticidov kot tudi
skupne vsote pesticidov ne presegajo dovoljene
mejne vrednosti za pitno vodo (0,1 pg; 0,5 pg).
Med pesticidi sta najveckrat zaznana in to v
vi§jih koncentracijah atrazin (max. 0,025 pg) in
njegov razgradni produkt desetilatrazin (max.
0,092 pg), ceprav je uporaba atrazina v Sloveniji
prepovedana od 1. 2003 (91/414/EGS). Terbutila-

Tabela 3. Seznam pesticidov doloc¢enih v obeh serijah.
Table 3. List of pesticides specified in both series.

Terbutilazin

No. of detection

zin, ki je v uporabi nadomestil atrazin, in njegov
razgradnji produkt desetilterbutilazin sledita po
stevilu detekcij, vendar so njune koncentracije
nizje (terbutilazin max. 0,001 pg, desetilterbuti-
lazin max. 0,004 pg). V obeh primerih je razgra-
dni produkt zaznan nad mejo detekcije veckrat
od matiéne spojine in po navadi v vi§jih koncen-
tracijah. Simazin (1x) in metaloklor (2x) se v pod-
zemni vodi pojavljata posamicno.

Identifikacija pesticidov s pasivnim vzoréenjem

S kvalitativno metodo pasivih vzorcevalnikov
smo na obmoc¢ju Krsko-Breziskega polja skupaj

.. .. o Skupina / Uporaba /
tr Spojina / Compound CAS NO. t.i./c.i. Razlaga / Explanation Group Use

11,3 cikluron 2163-69-1 c.i. herbicid Pesticidi K

11,8 dietiltoluamid 134-62-3 t.i. repelent za mrces Pesticidi K

12,9  desetilterbutilazin 30125-63-4  c.i. razgradni produkt herbicida pogy;ciq K

13 desetilatrazin 6190-65-4  c.i. razgradni produkt herbicida pogy;ciq K

13,7 simazin 122-34-9 c.i. herbicid Pesticidi K

13,8 atrazin 1912-24-9 c.i. herbicid Pesticidi K

14,2 terbutilazin 5915-41-3 c.i. herbicid Pesticidi K

17,3 metolaklor 51218-45-2 c.i. herbicid Pesticidi K

CAS st. / CAS no. - registrska Stevilka CAS / CAS ( Chemical Abstracts Service) Registry Number
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Sl. 4. Prikaz a.) frekvenc in b.) intenzitet dolo¢itve izbranih pesticidov s pasivnimi vzorcéevalniki.

Fig. 4. Display of a.) Frequencies and b.) Intensity of determination of selected pesticides with passive samplers.

60

50

N
o

Intenziteta / Intensity
N w
o o

10 . @ Terbutilazin
® Sitazin

@ Metolaklor

0 5 10 15
Frekvenca / Frequency

v podzemni in povrsinski vodi (samo v reki Savi)
skupno 24 vzorcev. Za namen dolocitve pesti-
cidov v podzemni vodi smo izlo¢ili 8 spojin, ki
se pojavljajo v obeh serijah. Seznam pesticidov
dolocenih v obeh serijah (8) je skupaj s CAS (Che-
mical Abstracts Service) Stevilom podan v tabe-
li 3. V nadaljnjo analizo smo vkljué¢ili pesticide,
ki smo jih doloc¢ili tudi s kvantitativnimi kemij-
skimi analizami in so obi¢ajno v uporabi. Izklju-
¢ili smo cirklon in dietiltoluamid.

Na sliki 4 so podane frekvence in jakost dolo-
¢itve posameznega pesticida skupaj in po serijah.

Diagrami na slikah 4 in 5 nam kazejo, da sta
najveckrat in z najmoc¢nej$im signalom tudi po
posamicnih serijah zaznana atrazin in deseti-
latrazin. Sledijo desetilterbutilazin, terbutila-
zin, simazin in metolaklor. Prisotnost atrazina,
njegovega razpadnega produkta desetilatrazina
in simazina v podzemni vodi je lahko posledica

Sl. 5. Razmerja skupnih in-
tenzitet in frekvenc za po-
samezne pesticide.

Fig. 5. Ratios of total in-
tensities and frequencies for
individual pesticides.

@ Atrazin

® Desetilatrazin

® Desetilterbutilazin

20 25

starih bremen, pocasne razgradnje in hidrogeo-
loskih pogojev ali pa njihove nelegalne uporabe
po uveljavitvi prepovedi uporabe.

Primerjava rezultatov kvantitativnih analiz in
analiz pasivnega vzorcenja

Ceprav je pasivno vzoréenje namenjeno iden-
tifikaciji prisotnosti spojin in ne kvantitativnem
vrednotenju, smo primerjali identifikacijo pesti-
cidov na oba nacina. Na sliki 6 je prikazano raz-
merje skupnega Stevila pozitivnih dolocitev (fre-
kvenc) po obeh metodah za posamezno spojino.
Vidimo, da je pogostost doloc¢itve z metodo pa-
sivnih vzorcevalnikov enaka ali vec¢ja. Simazin,
desetilterbutilazin in atrazin so bili s pasivnim
vzorcenjem detektirani veckrat. Desetitatrazin
je bil zaznan v vseh merilnih mestih. Primerja-
va rezultatov po obeh metodah nam pa lahko da
oceno uporabnosti metode pasivnega vzorcenja.
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Fig. 6. Number of determi-
nations by the method of
quantitative determination
and passive sampling.

@ Atrazin

@ Desetilatrazin

20 25

analiza) / No. determi

60

@ Atrazin

50

ies (passive

40

i)/ Sum of i

@ Desetilterbutilazin

samplers)
w
S

20

(pasivni vozr

10 Terbutilazin

Simazin

Vsota i

@ Metolaklor

0 0,1 0,2 0,3

ive analysis)

Sl. 7. Primerjava dolo¢enih
skupnih koncentracij za iz-
brane pesticide z intenzite-
tami pasivnega vzorcenja.

Desetilatrazi : i
@ Desetilatrazin Fig. 7. Comparison of cer-

tain total concentrations
for selected pesticides with
passive sampling intensities.
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Vsota koncentracij (ug/l) / Sum of concentrations (ug/l)

V diagramu (sl. 7) lahko vidimo, da skupne inten-
zitete izbranih pesticidov v pasivnih vzoréeval-
nikih narasc¢ajo eksponentno proti skupnim do-
lo¢enim koncentracijam, razen desetilatrazina.
Rezultati nakazujejo na omejitve pri pasivnem
vzorcenju, ki so posledica izpiranja spojin po
daljsem casu. Rezultati kazejo, da je metoda
vzorcenja s pasivnimi vzorcevalniki primerna
za kvalitativno dolo¢itev prisotnosti posameznih
organskih onesnazeval in da ima metoda po pri-
cakovanjih zaradi daljSe izpostavljenosti v vodi
vecjo verjetnost dolocitve posameznega onesna-
Zenja.

Prostorska in ¢asovna porazdelitev pesticidov v
podzemni vodi

Vzorcenji smo izvedli v jesenskem (oktober
2018) in pomladnem (april 2019) obdobju. Iz ana-
lize rezultatov je razvidno, da so koncentracije
atrazina in desetilatrazina na posameznem me-
rilnem mestu dokaj konstantna. Iz karte pov-
pre¢nih koncentracij obeh pesticidov (sl. 8) je
razvidno, da je podzemna voda na desnem bregu
reke Save bolj obremenjena z obema pesticido-
ma in da so najvecje obremenitve na obmocju od
Drnovega v smeri Brege in Vihre. Koncentracije
razgradnega produkta desetilatrazina so visje od
koncentracije mati¢ne spojine, ki je prepovedana
za uporabo od leta 2003. Visje vrednosti atrazina
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Sl. 8. Prostorski prikaz povprec¢nih vrednosti atrazina in desetilatrazina ter dolo¢itve simazina na Kr§ko — BreziSkem polju

v obdobju okt. 2018 in april 2019.

Fig. 8. Spatial representation of atrazine and desethylatrazine average values and determination of simazine in Kr§ko -

Brezisko polje in the period Oct. 2018 and April 2019.

od desetilatrazina so zaznane samo na merilnem
mestu DAC-4/03 kar lahko kaze na lokalno one-
snazenje in mozno uporabo v obdobju po prepo-
vedi. Razlog za obstoj desetilatrazina v podze-
mni vodi so lahko tudi specificne hidrokemijske
razmere, ki preprecujejo razpad. Prav tako kot
uporaba atrazina, ni dovoljena uporaba simazi-
na. Simazin smo zaznali samo enkrat v prvi seriji
na merilnem mestu V-4/77 na Drnovem (sl. 8).
Na sliki 9 so prikazane doloc¢ene vrednosti ter-
butilazina, desetilterbutilazina in metolaklora
za vsako vzorcevalno obdobje posebej. Iz rezul-
tatov je razvidno, da na obmoc¢ju vodonosnika na
levem bregu reke Save nismo zaznali omenjenih
treh pesticidov nad LOD. V osrednjem delu vo-
donosnika so vi§je vrednosti desetilterbutilazina
dolocene na vseh merilnih mestih podzemne vode
razen v V-6/77 konstantno v obeh serijah. Terbu-
tilazin je v prvi seriji okt. 2018 dolo¢en na dveh
mestih (V-6/77 in V-8/77), v drugi aprila 2019 pa

Se v V-4/77 in DAC-3/77. Metolaklor smo dolo¢ili
samo v prvi seriji na merilnih mestih V-4/77 in
V-6/77. V povrSinskih vodah smo v vsaki seriji
zaznali po eno detekcijo metolaklora (v reki Savi
v prvi seriji in v reki Krki v drugi seriji), drugih
dveh pesticidov nismo zaznali.

Prav tako smo primerjali intenzitete pestici-
dov pasivnega vzorcenja v prvi (zimska) in drugi
(poletni) seriji po merilnih mestih (sl. 10). Inten-
ziteta signala v prvi seriji je visja. Izstopajo in-
tenzitete desetilatrazina, desetilterbutilazina in
simazina, manjSe pa so vrednosti terbutilazina
in metaloklora.

Na sliki 11 je prostorski prikaz doloé¢itev pa-
sivnega vzorcenja vseh pesticidov v obeh serijah
na merilno mesto. Najvec¢ja obremenjenost s pe-
sticidi je v osrednjem delu Krskega polja (V-4/717,
V-5/77 in DAC-3/77). Vecje obremenitve se kazejo
tudi na merilnem mestu V-9/77.
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Sl. 9. Prostorski prikaz vrednosti terbutilazina, desetilterbutilazina in matolaklora na Krsko - Breziskem polju v deveh vzor-
cenjih okt. 2018 (a) in aprila 2019 (b).

Fig. 9. Spatial representation of terbuthylazine, desethylterbutylazine and matolachlor values in Krsko - Brezice polje in two
samplings of oct. 2018 (a) and April 2019 (b).
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Sl. 11. Prostorski prikaz intenzitet vseh pesticidov.

Fig. 11. Spatial representation of the intensities of all pesticides at the sampling site.

Podatki za dolocitev prispevnega oz. napa-
jalnega obmocja za posamezno merilno mesto so
zbrani v tabeli 4. Na podlagi povpre¢nega koe-
ficienta prepustnosti (3-10° m/s) in povprecne-
ga gradienta (0,0014), smo izracunali povprecno
povrsino zaledja za posamezno merilno mesto za
obdobje enega leta. Na osnovi baze pokrovnosti
tal CLC 2012 in prostorske analize smo dolo¢ili

deleze posamezne enote pokrovnosti tal za zaledje
vsakega merilnega mesta. Merilna mesta z izrazi-
to kmetijskim zaledjem (100 %) so V-5/77, V-6/71,
V-9/77, V-10/77, V-12/77, DAC-3/077 in DAC-4/03.
Merilno mesto, pri katerem je v zaledju najvec
gozda je V-13/77. Petdeset odstotkov industrijske-
ga zaledja predstavlja zaledje pri vrtini V-4/77.
Pri ostalih vrtinah je zaledje meSano (Tabela 4).
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Tabela 4. Podatki o pokrovnosti in rabi tal v zaledju vsakega merilnega mesta na Krsko-Breziskem polju.
Table 4. Background data of each measuring point in the Krsko-Breziskem polju.

“mesto | Agrueultural lang Urbano/ Urban MAUSTINEDIISINGS Gosd /Forest ot o des
(%) (%) (%) (%) (%)
V-13/77 55,04 0 0 44,96 0
V-12/71 100 0 0 0 0
V-10/77 100 0 0 0 0
V-9/77 100 0 0 0 0
V-8/77 91,94 8,06 0 0 0
V-6/77 100 0 0 0 0
V-5/77 100 0 0 0 0
V-4/77 50,02 0 49,98 0 0
EVP-10 77,12 0 0 0 22,88
DAC-4/03 100 0 0 0 0
DAC-3/77 100 0 0 0 0

Za prikaz prisotnosti pesticidov v podzemni
vodi na KrSko-BreziSkem polju smo uporabili
vsote povpreénih vrednosti vseh pesticidov na
merilno mesto. Prostorski prikaz povprec¢ne vso-
te pesticidov s podatki o pokrovnosti in rabi tal
v zaledju merilnih mest je prikazan na sliki 12.

LEGENDA / LEGEND

Vsota pesticidov /
The sum of pesticides

Raba prostora v zaledju /
Land use in recharge area

[ Kmetijstvo
0,058 pg/L Bl Urbano

B ndustrija

Bl Gozd

I Vodna telesa
GeoZS

% Sioliimmd O 0,5 1 2 A

Slovenije Km

Prostorsko izhajajo najvecéje obremenitve na
Kr§ko-BreziSkem polju s kmetijskih povrSin.
Podzemna voda je bolj obremenjena s pesticidi
v osrednjem delu polja v smeri toka od merilne-
ga mesta V-5/77 proti jugovzhodu proti obmocju
merilnega mesta V-8/77. Merilno mesto V-4/77, ki

Sl. 12. Prostorska porazdelitev povprecne vsote pesticidov v podzemni vodi Krsko-Breziskega polja.

Fig. 12. Spatial distribution of the sum of pesticides in Krsko-Brezice polje aquifer.
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ima na 50 % zaledja obmocje urbane in industrij-
ske rabe, ne izstopa s povpre¢nimi vrednostmi
skupnih pesticidov. Samo na tem mestu smo s
kvantitativno analizo doloc¢ili simazin, ki pa je
bil dolo¢en na tem mestu tudi s pasivnim vzor-
cenjem.
Razmerje pesticidov in njihovih razgradnih
produktov

V podzemni vodi Krsko-Breziskega polja se
pojavljata pesticida atrazin in terbutilazin in
njuna razgradna produkta desetilatrazin ter
desetilterbutilazin, nismo pa zasledili razgra-
dnega produkta atrazina - desizopropilatrazina.
Prisotnost atrazina v povecanih koncentraci-
jah v podzemni vodi na nekaterih mestih lahko
razlozimo kot rezultat njegove uporabe v prete-
klosti in njegove obstojnosti v okolju. Razmerje
DAR smo uporabili pri doloé¢itvi »starosti« one-
snazenja z atrazinom in njegovim razgradnim
produktom desetilatrazinom. Majhno razmerje
DAR kaze na »sveze« onesnazenje in je lahko
kazalnik to¢kovnega vira onesnazenja.

Koeficient DAR smo izracunali iz povpre-
¢ij za posamezno merilno mesto. Na merilnih
mestih V-12/77 in V-13/77 nismo dolo¢ili atra-
zina, zato razmerja DAR nismo dolo¢ili (sl. 13).
Najvisje vrednosti DAR so na merilnem mestu
V-5/77 (3,7), najnizje pa v V-5/77 (0,8), ki je edi-
na vrednost razmerja pod 1, kar kaze na vec-
jo vsebnost atrazina od razgradnega produkta.
Vrednosti DAR nizje od 1 je presenetljiva glede
na to, da je prepoved uporabe atrazina v veljavi
ze dalj casa. Res pa je, da so na tem merilnem

3,5

w

DAR
Rt N

w

A A A A A A
<9<\ oo\/\ o,(\ oX\ Q,\/\ g<\
<>v ¥

2,5

1,

O I I I
0

mestu dolo¢ene vrednosti koncentracij atrazina
in desetilatrazina zelo nizke, so pod dovoljeno
mejo in zato DAR interpretiramo samo kot in-
dikator moznega izvora atrazina. Visoka pojav-
nost atrazina je lahko posledica starih bremen
zaradi pocasne razgradnje in hidrogeoloskih
pogojev ali pa uporabe po uveljavitvi prepovedi.
Ceprav je visok indikator DAR pokazatelj nizke
vsebnosti mati¢éne spojine, pa je visok DAR v na-
Sem primeru na merilnih mestih V-5/77, V-8/717,
DAC-3/77 in V-4/77 posledica zelo visokih vred-
nosti desetilatrazina, ki presegajo celo normativ
za pitno vodo (0,1 ug/l). V zadnjem (V-4/77) je
tudi povprec¢na vrednost atrazina relativno vi-
soka, vendar je dolo¢ena nekoliko pod normati-
vom za pitno vodo (0,09 ug/l).

Na osnovi rezultatov dolocitve terbutilazina
in desetilterbutilazina smo izra¢unali tudi raz-
merje med desetilterbutilazinom in terbutila-
zinom (DTA/TBA) (sl. 14). Razmerje, manjse od
1, kaZe na moznost tockovnega (lokalnega) vira
onesnazenja. Razmerja DTA/TBA ni bilo moz-
no izracunati za vsa merjenja na vseh merilnih
mestih, saj so bile koncentracije terbutilazina in/
ali desetilterbutilazina na nekaterih mestih pod
LOD. V nasem primeru smo lahko DTA/TBA
izracunali na treh razlicnih tockah (Slika 14).
Najnize izracunano povprecje je na tocki V-8/77
(3,2), najvise pa v tocki V-4/77 (7,7). Vse vrednosti
razmerja so nad 1. Iz osnovnih podatkov je vidno,
da so koncentracije terbutilazina zelo nizke okoli
0,01 ug/L, koncentracije desetilterbutilazina so
deset krat viSje, a so §e vedno pod mejo normati-
va za pitno vodo.

Sl. 13. Povpre¢no razmer-
je med koncentracijo de-
setilatrazina in atrazina
(DAR).

Fig. 13. Average ratio of the
desethylatrazine to atrazi-
ne concentrations (DAR).
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Zakljucki

Vodonosnik Krsko-Breziskega polja je zaradi

rabe prostora in dejavnosti podvrzen razliénim
vplivom urbanega okolja, industrije, infrastruk-
turnih objektov predvsem pa kmetijskih povrsin,
ki predstavljajo najvecji delez rabe prostora in so
tudi glavni vir pesticidov v okolju in podzemni
vodi. V nasi raziskavi smo prisli do naslednjih
zakljuckov:

Pojav pesticidov v podzemni vodi smo potrdi-
1li po celotnem Krs§ko-Breziskem polju. Kon-
centracije pesticidov ne presegajo normativov
za pitno vodo.

Atrazin in desetilatrazin sta Se vedno, kljub
ve¢ desetletni prepovedi uporabe fitofarma-
cevtskih sredstev na osnovi atrazina, najpo-
pesticida v podzemni vodi Krsko-Breziskega
polja. Posamezne analize desetilatrazina ka-
zejo na vrednosti vi§je od normativa za pitno
vodo.

Poleg omenjenih smo iz izbranega nabora 15.
pesticidov dolocili se terbutilazin, desetilter-
butilazin, metolaklor in simazin.

Z metodo vzorcCenja s pasivnimi vzorcevalni-
ki smo v dveh serijah vzorcenja poleg imeno-
vanih pesticidov dolo¢ili tudi cikluron in di-
etiltoluamid.

Pasivno vzorcenje je pokazalo, da se z naj-
mocnejSim signalom zaznata atrazin in de-
setilterbutilazin. Sledijo desetilterbutilazin,
terbutilazin, simazin in metolaklor.

Pasivno vzorcenje je namenjeno identifikaciji
prisotnosti spojin in ne kvantitativnem vred-
notenju. Kljub temu smo Zzeleli ovrednotiti
uporabnost metode. Pogostnost dolocitve z
metodo vzorcenja s pasivnimi vzorcevalniki

Sl. 14. Razmerje DTA/TBA.
Fig. 14. DTA/TBA ratio.

V-8/77

se je izkazala za vec¢jo v primerjavi z kvanti-
tativnim dolo¢anjem s klasi¢nim vzorcenjem.
Simazin, desetilterbutilazin in atrazin so
bili ve¢krat doloceni s pasivnim vzorcéenjem.
Desetilatrazin je bil zaznan v vseh merilnih
mestih.

Primerjava intenzitet pasivnega vzorcenja
in kvantitavne doloc¢itve spojin metodolosko
sicer ni relevantna, vendar primerjava rezul-
tatov kaze, da se z vec¢jo koncentracijo posa-
meznih spojin v vodi vec¢a tudi intenziteta teh
spojin v pasivnih vzoréevalnikih.

Rezultati kazejo, da je metoda vzorcenja s
pasivnimi vzorcevalniki primerna za kva-
litativno dolocitev prisotnosti posameznih
organskih onesnazeval in da ima metoda po
pricakovanjih zaradi daljSe izpostavljenosti v
vodi vecjo verjetnost dolocitve posameznega
onesnazevala.

Rezultati kazejo, da so koncentracije atrazina
in desetilatrazina na posameznem merilnem
mestu dokaj konstantne, vendar je podzemna
voda na desnem bregu reke Save bolj obre-
menjena z obema pesticidoma. Najvecje obre-
menitve so na obmoé¢ju od Drnovega v smeri
Brege in Vihre. Koncentracije razgradnjega
produkta desetilatrazina so viSje od matic-
ne spojine, ki je prepovedana za uporabo od
leta 2003, izjema je merilno mesto DAC-4/03.
Sklepamo na to¢kovno onesnazenje in mozno
uporabo v obdobju po prepovedi.

Ceprav uporaba simazina ni dovoljena, smo
ga zaznali na merilnem mestu V-4/77 na Dr-
novem, tako s klasi¢no analizo kot pasivnim
vzorcenjem.

Ostali preucevani pesticidi so bili doloceni v
vodonosniku na desnem bregu Save. Najvecje
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obremenitve podzemne vode na Krsko-Bre-
ziSkem polju izhajajo iz kmetijskih povrsin.
Najveéja obremenjenost s pesticidi je v osre-
dnjem delu Krskega polja (V-4/77, V-5/717,
V-8/77 in DAC-3/77). Vecje obremenitve se
kazejo Se na merilnem mestu V-9/77. Merilno
mesto V-4/77, ki ima na 50 % zaledja obmocje
urbane in industrijske rabe, ne izstopa z pov-
pre¢nimi vrednostmi skupnih pesticidov.

e 7Z metodologijo vrednotenja razmerij med
razgradnim produktom in primarnim pe-
sticidom (DAR in DTA/TBA) smo dolocili
»starosti« onesnazenja iz naslova atrazina in
terbutilazina. Vrednosti DAR nizje od 1 smo
opredelili samo na merilnem mestu V-5/77,
kar kaze na vec¢jo vsebnost atrazina od raz-
padnega produkta. Ker so na tem merilnem
mestu koncentracije atrazina in desetilatra-
zina zelo nizke, je potrebno vrednosti DAR
interpretirati z veliko stopnjo previdnosti.

e Razmerja DTA/TBA, ki kazZe na tockovno
onesnazenje, smo glede na dolocene, zelo niz-
ke koncentracije terbutilazina in desetilter-
butilazina izrac¢unali samo na treh merilnih
mestih. Vse vrednosti razmerja so nad 1. Kon-
centracije desetilterbutilazina so 10 x visje od
terbutilazina in so Se vedno pod mejo norma-
tiva za pitno vodo.
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