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WSTEP

Od 1971 roku laboratoria Instytutu Ochrony Ros$lin w Poznaniu prowadza kontrolg po-
zostatosci chemicznych $§rodkdw ochrony roslin w ptodach rolnych. Celem tej kontroli jest
zapewnienie stosowania preparatOw chemicznych zgodnie z informacja podana na etykiecie,
a tym samym réwniez z obowiazujacym ustawodawstwem, do czego zobowiazuje producen-
tow owocOw 1 warzyw Ustawa z dnia 18 grudnia 2003 roku [16].

Zasadniczo ocena zagrozenia zdrowia konsumenta zywnosci przetworzonej powinna by¢
oparta na badaniach danej partii zywnosci tego rodzaju, co jednak moze by¢ dzialaniem sp6z-
nionym. Z drugiej za$ strony wiedza na temat zachowania si¢ poszczegdlnych substancji
aktywnych preparatdow chemicznych podczas procesu przetwarzania OwocOw czy warzyw
jest fragmentaryczna. Z konieczno$ci zatem, oceng ich przydatnosci do produkcji zywnosci
dokonuje si¢ na podstawie wynikdw badania reprezentatywnych probek swiezych owocow
i warzyw. Szczegolna uwage nalezy zwrdci¢ na zywno$¢ przeznaczana dla niemowlat i ma-
tych dzieci, najmtodszych konsumentow nie posiadajacych jeszcze dostatecznie sprawnych
mechanizméw detoksykacyjnych.

Celem prowadzonych badan byta ocena poprawnosci stosowania preparatow grzybo-
i owadobojczych do ochrony sadéw jabloniowych na podstawie oznaczania pozostatoSci pe-
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stycydow w jabtkach i porownania uzyskanych wynikoéw z najwyzszymi dopuszczalnymi
pozostatosciami (NDP) zgodnie z aktualnym ustawodawstwem.

MATERIAL I METODY

Probki jabtek do badan pobierali pracownicy Wojewodzkich Inspektoratoéw Ochrony Roslin i Na-
siennictwa oraz przedstawiciele eksporterow owocow. Do badan przyjmowano tylko probki owocow
w dobrym stanie, a nast¢pnie wydzielano z nich probki analityczne, w ktorych oznaczano pozostatosci
zgodnie z nizej zamieszczonym opisem.

Oznaczanie pozostatosci pestycydow w jabtkach metoda chromatografii gazowej

100 g probki analitycznej homogenizowano ze 150 ml acetonu i saczono pod proéznia przez saczek
umieszczony na lejku Biichnera. Pojemnik homogenizatora poptukiwano 50 ml acetonu a poptuczyny
wykorzystywano do przemycia saczka. Do dalszej analizy pobierano 1/5 objgtosci uzyskanego przesa-
czu (20 g probki) i umieszczano w rozdzielaczu zawierajacym 100 ml 2,5% roztworu siarczanu sodu.
Pozostatosci pestycydoéw ekstrahowano trzykrotnie 20, 10, 10 ml dichlorometanu, potaczone ekstrakty
odparowywano do sucha za pomoca wyparki obrotowej Rotavapor-R firmy Biichi w temp. ponizej
40°C, a nastepnie przenoszono za pomoca eteru naftowego do kolby miarowej o objetosci 10 ml [1, 4,
5, 11, 18]. 5 ml uzyskanego ekstraktu oczyszczano na kolumnie z florisilem [17]. Pestycydy eluowano
70 ml mieszaniny eter etylowy — eter naftowy 3:7 (v/v) a nastgpnie 70 ml mieszaniny aceton — eter
naftowy 1:9 (v/v). Frakcje odparowywano do sucha na wyparce obrotowej, a pozostatosci przenoszono
ilo$ciowo do kolbek miarowych o obj. 10 ml i uzupeliano zawarto$¢ eterem naftowym do kreski.

Uzyskane ekstrakty analizowano na chromatografie gazowym Hewlett Packard 5890 wyposazonym
w detektor NP (kolumna HP-5 MS; program temperatur: temperatura poczatkowa 100°C - 1 min. —
10°C/min. — 260°C - 4 min.; taczny czas analizy 21 minut) oraz Agilent 6890 wyposazonym w detektor
EC (kolumna DB-1701; program temperatur: temperatura poczatkowa 100°C — 20°C/min. — 180°C
- 4 min. — 20°C/min. — 220°C — 5 min. — 20°C/min. — 260°C — 38 min.; faczny czas analizy 55
minut) w zakresie liniowosci ich wskazan. Pozostatosci srodkow ochrony roslin wyrazano w mg danej
substancji / kg owocow.

Oznaczanie pozostalosci ditiokarbaminianow (DTC)

Ditiokarbaminiany w probce analitycznej oznaczano poprzez ich rozktad w srodowisku kwasnym
w obecnosci chlorku cyny (II) do CS, i przeprowadzenie do biekitu metylenowego, ktéry nastepnie
analizowano w roztworze wodnym na spektrometrze Unicam Helios przy dtugosci fali 662 nm [2,12].
Pozostatosci DTC wyrazano w mg CS,/kg owocow.

Ocena poziomu pozostatosci

Poziom pozostatosci srodkéw ochrony roslin oceniano przez porownywanie uzyskanych wynikow
analiz z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami pozostatosci (NDP) ustalonymi Rozporzadzeniem
Ministra Zdrowia z dnia 16 kwietnia 2004 roku [10]. Podjgto réwniez probe oceny jabtek pod katem
mozliwosci ich wykorzystania do produkeji odzywek przeznaczonych dla niemowlat i matych dzieci.
W tym celu granice oznaczalno$ci metod ustalono na poziomie 0,01-0,02 mg/kg, praktycznie zapewnia-
jace poziom pozostatosci w produkcie nie wyzszy niz 0,01 mg/kg nawet wowczas, gdy jabtka stanowia
glowny jego sktadnik. Dokonano takze szczegétowej analizy wszystkich przypadkow przekroczenia
dopuszczalnych poziomow pozostatosci, ktore w §wietle ustawy nie powinny mie¢ miejsca [16].

W 2007 roku laboratorium uczestniczylo w badaniach bieglosci organizowanych przez Central
Science Laboratory (FAPAS, UK) oraz Uni¢ Europejska (University of Almeria, Spain). Podobnie jak
w latach ubiegtych, takze i w tym roku laboratorium uzyskalo poprawne wyniki, potwierdzajac tym
samym swoje kompetencje w zakresie prowadzonych badan.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Jabtka stanowia wazny sktadnik diety zardéwno dorostego konsumenta jak i dzieci. Z uwa-
gi jednak na fakt, iz w chwili obecnej niemozliwe jest wyprodukowanie zdrowych jablek
bez chemicznej ochrony sadow, jak najszersza kontrola tych owocow jest niezbgdna. W roku
2007 tacznie przebadano 125 probek jabtek, pochodzacych z sadéw potudniowo-wschodnie;j
Polski. Program kontroli obejmowat oznaczanie ponad 100 zwiazkoéw nalezacych do réznych
grup chemicznych, czyli wigkszos$¢ substancji aktywnych preparatow chemicznych aktualnie
zalecanych do ochrony sadow przed chorobami i szkodnikami. Istniata tez mozliwo$¢ wykry-
cia pozostatosci wielu substancji niedozwolonych do stosowania w sadach jabloniowych.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze 55 przebadanych probek (44%) zawieralo pozo-
stato$¢ przynajmniej jednej substancji powyzej granic oznaczalnosci (GO) zastosowanych
metod analitycznych (0,01-0,02 mg/kg). Podobnie jak w 2002 roku, w probkach tych wykryto
15 substancji aktywnych preparatow chemicznych, w tym 7 insektycydow i 8 fungicydow
(Tabela I) [6].

Tabela I. Wystgpowanie pozostatosci pestycydow w jabtkach w 2007 roku (N=125)
Occurrence of pesticide residues in apples in 2007 (N=125)

" n Pozostatos¢ (mg/kg)

Nazwa substancii ™56 T —Upp | GO | Srednia Mai. : NDP ADI
Ditiokarbaminiany 22 0 0,02 0,10 0,38 3 0,03
Kaptan 16 0 0,02 0,08 0,68 3 0,1
Diazinon 7 0 0,01 0,03 0,06 0,3 0,002
Chloropiryfos 7 0 0,01 0,07 0,24 0,5 0,01
Pirymetanil 7 0 0,02 0,10 0,19 1 0,2
Pirymikarb 6 0 0,01 0,04 0,07 0,5 0,02
Trifloksystrobina 5 0 0,01 0,03 0,04 0,5 0,1
Flusilazol 5 2 0,02 0,21 0,41 0,2 0,001
Cypermetryna 4 0 0,02 0,03 0,04 1 0,05
Fosalon 3 0 0,02 0,36 1,03 2 0,001
Fenitrotion 2 1 0,01 0,03 0,05 0,01 0,005
Propikonazol 2 2 0,02 0,13 0,14 0,05 0,04
Tolylfluanid 1 0 0,01 0,02 0,02 5 0,1
Cyprodinil 1 1 0,02 0,16 0,16 0,05 0,03
Dimetoat 1 1 0,01 0,17 0,17 0,02 0,002

N i n — liczby probek analizowanych i zawierajacych pozostatos¢ danej substancji;
>@GO i >NDP - liczba probek zawierajacych pozostatosci powyzej granicy oznaczalnosci i NDP
ADI — (ang. Acceptable Daily Intake) — Dopuszczalne Dzienne Pobranie (mg/kg m.c./dzien) [3, 13 -15]

Najczesciej wykrywano pozostatosci fungicydéw nalezacych do grupy ditiokarbaminia-
néw (18% analizowanych probek), a nastgpnie kaptanu (13%) i pirymetanilu (6%), co jest
w pelni zrozumiate, gdyz substancje te sa sktadnikami aktywnymi preparatoéw grzyboboj-
czych, aplikowanych w relatywnie wysokich dawkach. Czgste wykrywanie pozostatosci tych
substancji wynika réwniez z faktu, iz stosuje si¢ je najpdzniej, tzn. na 1-2 tygodnie przed
zbiorem, gdyz celem tych zabiegow jest ochrona owocow przed infekcja szarej plesni (Botry-
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tis cinerea Pers.) a zwlaszcza gorzkiej zgnilizny (Pezicula spp.) w trakcie przechowywania.
Wreszcie, czgste stosowanie preparatow ditiokarbaminianowych wynika réwniez z ich niskiej
ceny. Granica oznaczalnos$ci, zmodyfikowanej w Terenowej Stacji Doswiadczalnej IOR, me-
tody oznaczania ditiokarbamianow ustalona zostata na poziomie 0,01 mg/kg. Metoda ta nie
daje mozliwosci rozstrzygnigcia czy sadownik zastosowal maneb, mankozeb, metiram, propi-
neb, tiuram czy tez ziram. Je$li zatem istnieje potrzeba oznaczenia pozostatoéci np. propinebu
wowczas nalezy zastosowaé indywidualna metod¢ oznaczania pozostatosci. W pozostatych
przypadkach ditiokarbaminiany oznacza si¢ jako cala grupe a wynik podaje si¢ w postaci
sumy wyrazonej jako CS,.

Sposrdd insektycyddw wykrywano gltéwnie pozostatosci zwiazkoéw fosforoorganicznych
(chloropiryfosu - 6%, diazinonu - 6%) i pirymikarbu (5%). Substancje te dziataja jako inhi-
bitory acetylocholinoesterazy i stosowane sa do zwalczania mszyc. Ich najwyzsze wykryte
pozostatosci zawieraty si¢ wyraznie ponizej NDP.

Najwyzsza, lecz takze dozwolona, pozostalos¢ stwierdzono dla fosalonu substancji ak-
tywnej preparatu owadobdjczego o nazwie Zolone 350 EC. Substancja ta zgodnie z etykieta
moze by¢ stosowana w dawce 630-910 g/ha. Jednak nawet tak wysoka dawka nie powinna
powodowac pozostato$ci w dojrzatych owocach na poziomie powyzej 1 mg/kg. Stwierdzona
w $wiezych jabtkach pozostatos¢ fozalonu wynoszaca 1,03 mg/kg nie daje szansy na uzyska-
nie produktu zawierajacego jego pozostalos¢ ponizej 0,01 mg/kg, nawet wowczas gdy jabtko
w tym produkcie stanowi 10%.

Najwyzsza stwierdzona pozostato$¢ kaptanu wyniosta 0,68 mg/kg i byla rezultatem za-
biegu przeciwko gorzkiej zgniliznie, chorobie mogacej powodowaé duze straty w trakcie

Tabela II.  Wystgpowanie wielokrotnych pozostatosci srodkéw ochrony roslin w jabtkach w 2007
roku
Occurrence of multiple pesticide residues in apples in 2007

Pozostatos¢ (mg/kg)
0,07+0,02
0,22+0,04; 0,04+0,01
0,16+0,05; 0,03+0,07

Nazwa substancji aktywnej
chloropiryfos + kaptan
ditiokarbaminiany + kaptan

ditiokarbaminiany + pirymikarb

ditiokarbaminiany + trifloksystrobina 0,04+0,01

flusilazol + pirymetanil 0,41+0,19; 0,31+0,12
flusilazol + propikonazol 0,18+0,12

fosalon + propikonazol 1,03+0,14

kaptan + pirymetanil 0,04+0,05
chloropiryfos + cypermetryna + kaptan 0,02+0,02+0,02

0,01+0,01+0,09; 0,01+0,02+0,11
0,07+0,05+0,05; 0,03+0,01+0,01

chloropiryfos + diazynon + ditiokarbaminiany

ditiokarbaminiany + fenitrotion + kaptan

[ N Ui U O [ S U i Uiy puiy FOY RS DO DY T

ditiokarbaminiany + kaptan + pirymetanil 0,06+0,06+0,05
flusilazol + pirymikarb + trifloksystrobina 0,05+0,04+0,04
chloropiryfos + diazynon + dimetoat + ditiokarbaminiany 0,24+0,04+0,17+0,13
chloropiryfos + cypermetryna + ditiokarbaminiany + 0,04+0,02+0,05+0,07
pirymikarb

cypermetryna + diazynon + ditiokarbaminiany + fosalon 1 ]0,04+0,01+0,11+0,03

n - liczba probek z pozostatosciami
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przechowywania jabtek. Podobnie jak w przypadku fosalonu, rowniez i ta pozostalos¢ nie
rokuje obnizenia jej wartosci do poziomu 0,01 mg/kg w produkcie dla matych dzieci. Istnie-
je réwniez duze prawdopodobienstwo wystapienia w jabtkach tetrahydroftalimidu, produktu
rozktadu kaptanu, w Polsce jeszcze nie kontrolowanego.

Podobnie jak i we wczesniejszych badaniach, krajowych i zagranicznych, w dojrzatych
jablkach stwierdzano tzw. pozostatosci wielokrotne. Najczesciej wykrywano pozostatosc¢ jed-
nej substancji, a nastgpnie dwoch i trzech, a tylko w 3 trzech probkach - czterech substancji
(Tabela II i III).

Tabela II1.Wystgpowanie wielokrotnych pozostatosci pestycydow w jabtkach w 2007 roku
Occurrence of multiple pesticide residues in apples in 2007

Liczba wykrytych substancji
1 2 3 4
n 34 11 7 3
% 27,2 8,8 5,6 2,4

n - liczba probek z pozostatosciami

Szczegdtowego wyjasnienia wymagaja wszystkie przekroczenia dopuszczalnych pozio-
moéw pozostatosci. W przypadku fenitrotionu, jego najwyzsza dopuszczalna pozostato$é,
dotychczas wynoszaca 0,5 mg/kg, Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 16.10.2006
zostata obnizona do poziomu 0,01 mg/kg [9]. Jednak w $lad za tym z handlu nie wycofano
wszystkich preparatow zawierajacych fenitrotion, a w tych, ktére pozostaly (Owadox 1000
EC, Sumithion Super 1000 EC i Sumithion 500 EC) nie wprowadzono zmian w etykietach.
Preparaty te byly zatem nadal stosowane do zwalczania szkodnikow ssacych i1 gryzacych
w sadach jabtoniowych, a krotkie okresy karencji, oraz relatywnie wysokie dawki w przeli-
czeniu na sktadnik aktywny, byly przyczyna stwierdzania pozostatosci fenitrotionu powyzej
0,01 mg/kg.

Podobnie nalezy oceni¢ wykrycie niedozwolonych pozostalosci propikonazolu (0,13
10,14 mg/kg), cyprodinilu (0,16 mg/kg) i dimetoatu (0,17 mg/kg). Zgodnie z etykietami pre-
paraty zawierajace te substancje mozna stosowa¢ w sadach. Jednak nawet przy zachowaniu
ustalonych okreséw karencji nalezatoby sig liczy¢ z wystapieniem ich pozostatosci na pozio-
mach zblizonych do tych, jakie stwierdzono w przebadanych probkach. Ustawodawca zas,
ustalajac NDP na poziomie 0,02 mg/kg dla dimetoatu oraz 0,05 mg/kg dla cyprodinilu i propi-
konazolu (poziomy zblizone do granic oznaczalnosci) najwyrazniej zabraniat stosowania zbyt
pbézno preparatdéw zawierajacych te substancje, na co zezwala okres karencji zamieszczony na
etykiecie (Tabela IV).

W dwoch probkach pozostatosci flusilazolu wykryto powyzej najwyzszego dopuszczalne-
go poziomu. Majac na uwadze skutecznos¢ preparatow Punch Bis 400 EC i Capitan 400 EC,
stosowanych w wyjatkowo niskich dawkach (Tabela IV), mozna przypuszczac, iz sadownik
przedawkowat jeden z wymienionych wyzej preparatow lub powtdrzyt zabieg tym samym
preparatem. Wydaje si¢ bowiem mato prawdopodobne, aby przyczyna tak wysokiej pozo-
statosci flusilazolu byta naturalna zmienno$¢ wynikéw analiz losowo pobieranych probek,
wynikajaca z nierownomiernego naniesienia preparatu podczas zabiegu.
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Tabela IV. Okresy karencji i dawki substancji aktywnych preparatow, dla ktorych stwierdzono pozo-
statosci powyzej NDP
Pre-harvest intervals and application doses for plant protection products, for which Maxi-
mum Residue Level (MRL) were exceeded

Substancja aktywna Nazwa preparatu Dawka sqbstancj i Okres kgrencj i
aktywnej [g/ha] [dni]

cyprodininil Chorus 75 WG 150-225 7
dimetoat Chloromezyl 500 333 30
Dimezyl 400 EC 600-900 21
fenitrotion Surpithion 500 EC 1125-2250 21
Sumithion Super 1000 EC 1125-2250 21
Ausilazol Punc}} Bis 400 EC 44,8 14
Capitan 400 EC 44,8 14
propikonazol Bumper 250 EC 75 14

Tylko w jednej z przebadanych probek wykryto pozostatosci tolilofluanidu, substancji
aktywnej preparatu grzybobojczego o nazwie handlowej Euparen Multi 50 WP/WG (50%
tolilofluanidu) oraz Folicur Multi 50 WG (40% tolilofluanidu i 10% tebukonazolu), objetych
czasowym zakazem obrotu i stosowania. W poprzednich latach, preparaty te byty powszech-
nie wykorzystywane w ochronie sadow jabtoniowych [7, 8].

Sady jabtoniowe wymagaja starannej ochrony, w przeciwnym razie owoce moga nie spel-
nia¢ kryteriow jakosciowych. Nie jest zatem zaskoczeniem, ze w 44% przebadanych pro-
bek stwierdzono pozostatosci, w wigkszosci jednak przypadkéw na dozwolonym poziomie.
Z drugiej jednak strony, w konteks$cie pozyskiwania surowcow do produkcji odzywek dla
dzieci, mozna stwierdzi¢, ze blisko potowa jablek nie spelniala wymagan zawartych w Roz-
porzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 16 kwietnia 2004, wedtug ktorego zywno$¢ przeznaczo-
na dla niemowlat i matych dzieci nie moze zawiera¢ pozostatosci poszczegolnych chemicz-
nych $rodkow ochrony roslin powyzej 0,01 mg/kg.

Mimo wycofania wielu §rodkéw ochrony ro$lin chgtnie stosowanych przez sadowni-
kéw, na rynku nadal dostgpna jest szeroka gama insektycydéw i fungicydow zalecanych do
ochrony sadéw jabtoniowych. Aby zatem uniknaé problemoéw zwiazanych z wystapieniem
nadmiernych pozostatosci, nalezy starannie dobiera¢ preparaty, kierujac si¢ ich trwatoscia
i skutecznos$cia przede wszystkim w niskich dawkach w przeliczeniu na substancjg aktywna.
Nalezy rowniez unika¢ powtornej aplikacji tego samego preparatu. Przedstawione wyniki
wskazuja na potrzebg kontynuowania i poszerzenia zakresu badan w tym kierunku. Systema-
tyczna kontrola pozostalosci srodkow ochrony roslin oraz ujawnianie stwierdzanych przypad-
kéw przekroczen dopuszezalnych stgzen w ramach europejskiego systemu szybkiego ostrze-
gania o niebezpiecznych produktach zywnosciowych (Rapid Alert System for Food and Feed
—RASFF ), ma rowniez na celu mobilizowanie rolnikow do stosowania zasad dobrej praktyki
rolniczej poprzez przestrzeganie aktualnych zalecen stuzb ochrony roslin.

Na podstawie 90. percentyli stwierdzonych pozostatosci oraz spozycia jablek przez doro-
stych (0,204 g) i mate dzieci (0,216 g) dla kaptanu (90. percentyl — 0,02 mg/kg) i ditiokarbami-
niandéw (90. percentyl - 0,056 mg/k) oszacowano narazenie dlugoterminowe. Dzienne pobra-
nie kaptanu dla obu grup konsumentoéw nie przekroczyto 1% ADI, a dla ditiokarbaminianow
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wyniosto odpowiednio: ponizej 1% ADI dla dorostych i 3% ADI dla matych dzieci. Dla pozo-
statych wykrytych substancji 90. percentyle nie przekroczyty dolnych granic oznaczalnosci.

A. Machowska, M. Stowik-Borowiec, E. Szpyrka, S. Sadto

WYSTEPOWANIE POZOSTALOSCI SRODKOW OCHRONY ROSLIN
W JABLKACH W ROKU 2007

Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo zaprezentowanie wystgpowania pozostatosci srodkéw ochrony roslin
w jabtkach w 2007 roku. W badaniach stosowano metody chromatografii gazowej oraz metodg ko-
lorymetryczna do oznaczania pozostatosci ditiokarbaminianow. Najczesciej wyrywano pozostatosci
fungicydow: ditiokarbaminianow (18% analizowanych probek), kaptanu (13%), pirymetanilu (6%),
a z insektycydow gtoéwnie chloropiryfosu (6%), diazinonu (6%), i pirymikarbu (5%). Przekroczenia
NDP wystapily w 5,6% przebadanych probek i dotyczyly pozostatosci: flusilazolu (n=2), propikonazolu
(n=2), cyprodinilu (n=1), dimetoatu (n=1) i fenitrotionu (n=1).

A. Machowska, M. Stowik-Borowiec, E. Szpyrka, S. Sadto

OCCURRENCE OF RESIDUES OF PLANT PROTECTION PRODUCTS
IN APPLES IN 2007

Summary

The aim of this paper was to present occurrence of plant protection product residues in apples in
2007. Gas chromatographic and spectroscopy methods were used. The most frequently found were
fungicides: dithiocarbamate residues (18% of the analysed samples), captan residues (13%), pyrimetha-
nil residues (6%) and insecticides: chlorpiryfos residues (6%), diazinon residues (6%) and pirimicarb
residues (5%). 5,6% of analysed samples exceeded the national Maximum Residue Level established for
apples. Violations were found for: flusilazole (n=2), propiconazole (n=2), cyprodinil (n=1), dimethoate
(n=1), fenitrothion (n=1).
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