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OCENA ZAWARTOSCI DITTOKARBAMINIANOW
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ASSESSMENT OF DITHIOCARBAMATES AND PYRETHROIDS CONTENT
IN FOOD PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAWS IN FORCE

Abstrakt: Przeprowadzone badania obejmowaly oznaczenia zawarto$ci pozostalosci pestycydow z grupy
pyretroidéw i ditiokarbaminianéw w pomidorach. Badano warzywa pochodzenia krajowego z terenu
wojewoddztwa dolnoslaskiego. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze w zadnej z prébek
poddanych analizie chemicznej na zawarto$ci ditiokarbaminianéw nie stwierdzono przekroczen najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw NDP okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r.
w sprawie pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowac si¢ w $rodkach spozywczych lub na ich powierzchni;
w zadnej z prébek nie stwierdzono przekroczen NDP pozostalosci pyretroidow: bifentryny, cypermetryny
i deltametryny.

Stowa kluczowe: insektycydy, fungicydy, toksyczno$¢, najwyzszy dopuszczalny poziom

Bezpieczenstwo zywno$ci jest obok jej wartosci odzywczych jednym
z najwazniejszych czynnikdéw, majacych wptyw na zdrowie cztowieka, dlatego monitoring
zywnosci jest podstawowym sposobem, umozliwiajacym ocene jej jakosci zdrowotnej
w odniesieniu do populacji. Ma on szczegdlne znaczenie dla oceny narazenia ludnosci na
pozostatosci pestycydéow w srodkach spozywczych, bowiem pozwala na wskazanie tych
pestycydéw, ktére wystepuja w najwiekszych ilosciach w zywnosci oraz tych produktéw
spozywczych, ktére najczeséciej zawierajg ich pozostatoéci. Potrzeba $ledzenia pozostatosci
chemicznych $rodkéw ochrony roslin w zywnosci wynika réwniez z ich toksycznego
dziatania oraz powszechnosci stosowania w rolnictwie [1, 2].

Pestycydy sa szeroko stosowanym i jak dotad najskuteczniejszym sposobem ochrony
upraw i produktéw pochodzenia ro$linnego przed szkodnikami. Zwigzki te oprocz
korzystnego wptywu na produkcje roslinng moga powodowac grozne dziatania uboczne,
wynikajace z faktu, Ze na ogét sg to substancje o wiasciwosciach toksycznych. Ustalanie
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowac
si¢ w srodkach spozywczych lub na ich powierzchni ma na celu ochron¢ zdrowia
konsumentow [3-8].

Insektycydy

Insektycydy to najczesciej i najpowszechniej stosowane w ochronie ro$lin $rodki
owadobdjcze. Do tej grupy naleza pochodne weglowodoréw chlorowanych. Zwiazki te
dobrze akumuluja si¢ w organizmie, gdzie niezmienione zalegaja przez diugi okres.
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Powolne kumulowanie si¢ tych substancji w organizmie powoduje, ze zatrucia te
przebiegaja w postaci utajonej, nie dajac objawdw patologicznych przez wiele lat.

Syntetyczne pyretroidy, nalezace do grupy insektycydéw, pochodnych kwasu
chryzantemowego, charakteryzujg si¢ szerokim spektrum dziatania w stosunku do owadéw.
Dopuszczone zostaly one do stosowania w ochronie warzyw, ziemniakéw, owocéw, roslin
przemystowych, a takze laséw. Tak szeroki zakres ich stosowania stwarza
niebezpieczenstwo pozostatosci tych zwigzkéw w zywno$ci pochodzenia ro$linnego
i zwierzgcego. Cechuje je duza aktywno$¢ insektobdjcza oraz mata toksycznos$¢ dla
organizméw statocieplnych. Wada jest mata trwalo§¢ i szybki rozklad pod wplywem
czynnikéw zewnetrznych, szczegdlnie §wiatla, co sprawito, ze znalazty one zastosowanie
tylko do zwalczania szkodnikow w pomieszczeniach zamknietych [9].

Fungicydy

Fungicydy to S$rodki grzybobdjcze, do ktérych naleza m.in. pochodne kwasu
ditiokarbaminowego [9, 10]. Ditiokarbaminiany s3 jedng z najwazniejszych grup wsrdd
fungicydéw stosowanych w rolnictwie. Nalezg do substancji o malej toksyczno$ci. Do
organizmu dostaja si¢ przez przewdod pokarmowy i uktad oddechowy, a nastepnie
gromadza si¢ wybidrczo w tarczycy i gruczotach piciowych. Wigkszo$¢ z nich utrzymuje
si¢ w organizmie do tygodnia (wyjatek: tiuram - do miesigca), ulegajac przemianom do
bardziej toksycznych metabolitéw [9]. Ditiokarbaminiany sa analizowane w przeliczeniu na
disiarczek wegla CS,.

Wymagania prawne

Zawarto$ci najwyzszych dopuszczalnych pozostatosci (NDP) pestycydéw okresla
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowacé si¢ w §rodkach
spozywczych lub na ich powierzchni [3].

Metodyka badan
Zasady pobierania probek

Zasady pobierania préobek na zawarto$¢ pozostatosci pestycydow okresla procedura
Panstwowego Zaktadu Higieny - Zaktad Toksykologii Srodowiskowej ,,Metody pobierania
prébek produktéw pochodzenia roslinnego i zwierzecego dla celow badania zgodnosci
z NDP pestycydow” [11].

Oznaczanie pozostatosci pestycydow
Oznaczanie pozostato$ci ditiokarbaminianéw

Metoda spektrofotometrycznego oznaczania ditiokarbaminianéw i disiarczku tiuramu
polega na ogrzewaniu prébki z kwasem chlorowodorowym i chlorkiem cyny(Il) w celu
uwolnienia disiarczku wegla z obecnych w niej pozostatosci ditiokarbaminiandéw.
Disiarczek wegla jest odbierany z uktadu i oczyszczany przez destylacje, a nastepnie
zbierany w etanolowym roztworze octanu miedzi(II) i dietanoloaminy. Absorbancja
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produktéw reakcji mierzona byta przy dlugosci fali A = 435 nm. Oznaczenie wykonane
bylo zgodnie z normg PN-EN 12396-1 [12].

Oznaczanie pozostatosci pyretroidéw

Oznaczanie pozostalosci pyretroiddw w materiale ro§linnym wg Wydawnictw
Metodycznych Panstwowego Zaktadu Higieny z roku 1988 , Metody badania pozostatosci
pestycydéw” polega na ekstrakcji pyretroidow z materiatu roslinnego do roztworu
metanolowo-wodnego, reekstrakcji do n-heksanu i ilosciowym oznaczeniu tych zwigzkow
w ekstrakcie heksanowym metodg chromatografii gazowej [13].

Omoéwienie wynikéw badan
Wyniki analiz chemicznych w kierunku pozostatosci ditiokarbaminianow

Na obecno$¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw przebadano osiem prébek pomidoréw,
ktére pobrane zostaly na terenie wojewddztwa dolnoslaskiego.

Zawarto$¢ pozostalo$ci ditiokarbaminianow obliczono jako utamek masowy
pozostatosci w, w miligramach na kilogram produktu wyrazony w przeliczeniu na CS, [12]:

w=—"

m,

gdzie:
m, - masa uwolnionego disiarczku wegla (odczytana z krzywej wzorcowej) [ug],
m, - masa badanego materialu (przed usuni¢ciem jakichkolwiek fragmentéw, np. pestek)
le].
Za wynik przyjeto $rednig arytmetyczna dwdéch réwnolegle wykonanych oznaczen.
W tabeli 1 przedstawiono zawarto§¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw w pomidorach
w przeliczeniu na disiarczek wegla.

Zawartos¢ pozostatosci ditiokarbamininanéw w probkach pomidoréw w przeliczeniu na CS, [mg/kg pom?;iibrfil\i/]l
Table 1
Dithiocarbamate residue content in tomatoes samples in terms of CS, [mg/kg of tomatoes]
Nr probki Zawarto$¢ pozostatosci ditiokarbaminianéw w probce
pomidoréw w przeliczeniu na disiarczek wegla [mg/kg]
0,090
2 0,090
3 0,005
4 0,100
5 0,110
6 0,155
7 0,095
8 0,090

W zadnej z przebadanych préobek nie stwierdzono przekroczen pozostatosci
ditiokarbaminianéw, ktére w przypadku pomidoréw wynosza 3,0 mg/kg produktu.
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Niewielkie zawarto$ci tych zanieczyszczen w przebadanym materiale roslinnym mieszcza
si¢ w granicach NDP, ktére okresla zalagcznik 1 Rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 16 maja 2007 r. [3].

Wyniki analiz chemicznych na zawartos¢ pozostatosci pyretroidow

Zawartos$¢ pyretroidow w materiale roslinnym w [mg/kg produktu] obliczono wedtug
wzoru [11]:

C = C-V,-V,
om-y,

w ktérym:
C, - stezenie badanej substancji [mg/kg produktu],
C - stezenie w ekstrakcie, uzyskanym z prébki poddanej analizie [pg/cm’],
m - masa prébki pobrana do analizy [g],
V, - objetosé, do ktérej uzupetniono zaggszczony eluat [cm’],
V, - ilo§¢ przesaczu pobrana do analizy [cm’],
V; - iloé¢ rozpuszczalnika pobrana do ekstrakcji [cm’].

Na zawarto$¢ pozostatosci pyretroidow zostalo przebadanych osiem prébek
pomidoréw. Zawartosci pozostato$ci pyretroidow w probkach pomidoréw przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2
Zawartos¢ pozostatosci pyretroidéw w probkach pomidoréw [mg/kg pomidoréw]
Table 2
Pyrethroid residue content in tomatoes samples [mg/kg of tomatoes]
Nr probki Zawartos¢ pozostatosci pyretroidéw
pomidoréw - [mg/kg]
bifentryna cypermetryna deltametryna
1 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
2 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
3 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
4 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
5 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
6 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
7 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *
8 <0,01 * <0,04 * < 0,05 *

* ponizej granicy oznaczalnosci (below the determinability limit)

W przebadanych prébkach pomidoréw nie stwierdzono zawartosci pyretroidéw.
Najwyzsze dopuszczalne poziomy (NDP) pozostatosci pyretroidéw w badanym produkcie
wynosza [3]:

- bifentryna 0,2 mg/kg produktu,
- cypermetryna 0,5 mg/kg produktu,
- deltametryna 0,3 mg/kg produktu,

zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydéw, ktére moga znajdowac
si¢ w $rodkach spozywczych lub na ich powierzchni.
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania obejmowaty oznaczenia zawarto$ci pozostatosci pestycydéw
z grupy pyretroidéw i ditiokarbaminianéw w pomidorach. Badaniu zostaly poddane
warzywa pochodzenia krajowego z terenu wojewddztwa dolnos$laskiego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze:

e W zadnej z probek poddanych analizie chemicznej, w kierunku zawarto$ci
ditiokarbaminianéw nie stwierdzono przekroczen NDP okreslonych w Rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
pozioméw pozostatosci pestycydow, ktére moga znajdowaé sie w $rodkach
spozywczych lub na ich powierzchni.

e W Zadnej z prébek poddanych analizie chemicznej w kierunku zawarto$ci pyretroidow
nie stwierdzono pozostaloéci: bifentryny, cypermetryny, deltametryny, co jest zgodne
z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16 maja 2007 r. w sprawie NDP
pozostatosci §rodkéw ochrony roélin, ktére moga znajdowaé si¢ w $rodkach
spozywczych lub na ich powierzchni.

Stosowanie chemicznych $rodkéw ochrony ro§lin w dawkach zalecanych przez
producenta gwarantuje, ze efekty uboczne sg niewielkie i ustepuja po krétkim czasie.
Dopiero wielokrotne zwickszenie dawki prowadzi do silniejszych lub dtuzej trwajacych
zaktocen.
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ASSESSMENT OF DITHIOCARBAMATES AND PYRETHROIDS CONTENT
IN FOOD PRODUCTS IN ACCORDANCE WITH POLISH LAWS IN FORCE

Abstract: Eight samples of tomatoes, uptaken in the Lower Silesian province, were tested for the presence of
dithiocarbamates and pyrthroids. The tests covered the determination of the residue content of pesticides
belonging to the groups of pyrethroids and dithiocarbamates in tomatoes. Vegetables coming from the area of the
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Lower Silesian province were tested. On the basis of the test results it has been established that: in none of the
samples subjected to the chemical analysis for the dithiocarbamate residue content any exceedance of MAR
(Maximum Allowable Residues) defined in the Health Ministry Order of 16 May 2007 concerning the maximum
allowable pesticide residue levels in foodstuffs or on their surface was found; in none of the samples subjected to
the chemical analysis for the pyrethroid content any residues of: bifenthrine, cypermethrin and deltamethrin were
found.

Keywords: insecticides, fungicides, toxicity, maximum allowable levels



