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Abstract

Dithiocarbamates are one of the major fungicide groups used to protect
crops from fungal diseases. The data on dithiocarbamates residues in apples were
collected during the years 2009-2012. The method used to determine dithiocar-
bamates in food involves the analysis of carbon disulfide generated during hy-
drolysis of the compounds found in the sample. A total of 3955 samples of apples
were tested. Dithiocarbamate residues detected in the samples analyzed in this
study were at low levels, and there wasn’t any sample in which the maximum
residue level (MRLSs) of dithiocarbamat esexceeded the legal value. It was noted
that 20% of tested apples had detectable level of dithiocarbamates residue, which
is comparable with the results obtained in other European countries.
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WSTEP

Polska jest liczacym si¢ producentem owocow zaréwno w Europie,
jak i na $wiecie. W naszym kraju dominujacg pozycj¢ zajmuja jabtka, a ich
produkcje w 2012 r. oceniono na ok.2 877 tys. ton. Zbiory jabtek w 2012
roku byty o 15,4% wyzsze od zbiorow w 2011 roku 1 0 blisko 35% wyzsze
od $redniej z lat 2006-2010 (GUS 2012). Na rynku polskim i zagranicz-
nym obserwuje si¢ duze zainteresowanie tymi owocami i ich przetworami.
W celu zwigkszenia plondow stosuje si¢ intensywng ochrone przed choro-
bami z uzyciem $§rodkoéw ochrony roslin z grupy ditiokarbaminianéw. Fun-
gicydy te stanowig jedna z najwazniejszych i najdtuzej stosowanych grup
substancji grzybobojczych. Znalazly one szerokie zastosowanie w ochro-
nie przede wszystkim zbdz, warzyw oraz drzew owocowych.
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Srodki ochrony roglin, zawierajace jako sktadniki aktywne ditiokar-
baminiany, stosowane sg mi¢dzy innymi do ochrony jabtek przed choro-
bami grzybowymi. Jedng z najgrozniejszych chordb przeciwko ktorej wy-
konuje si¢ wickszos$¢ zabiegdw jest parch jabtoni. Innymi chorobami wy-
stepujacymi w sadach jabtoniowych, do zwalczania ktorych stosuje si¢ di-
tiokarbaminiany, jest drobna plamistos$¢ lisci i brunatna zgnilizna drzew
ziarnkowych. Problem stanowig réwniez choroby przechowalnicze, kt6-
rych wigkszo$¢ ma swoje zrédto w sadzie. Srodki ochrony ro$lin zawiera-
jace ditiokarbaminiany, stosowane do zwalczania choréb grzybowych
w uprawach jabtoni, to: Antracol 70 WG, DitaneNeoTec 75 WG, Mac-
Mankozeb 75 WG, Polyram 70 WG, Pomarsol Forte 80 WG, Sadoplon 75
WP, Sancozeb 80 WP, Thiram Granuflo 80 WG. Substancjami aktywnymi
tych preparatow sa: propineb, mankozeb, metiram i tiuram (Program
Ochrony Roslin Sadowniczych 2012). Celem badan byla ocena stopnia
skazenia jabtek fungicydami z grupy ditiokarbaminianow w latach 2009-
2012.

MATERIAL I METODY

Badania pozostatosci fungicydow ditiokarbaminianowych w jabt-
kach prowadzono w latach 2009-2012. Proby pochodzity od prywatnych
producentéw owocdw, kontrolujacych swoje produkty w ramach syste-
mow jakosci, takich jak Global GAP, Integrowana Produkcja oraz od eks-
porteréw. Okoto 100 préob rocznie pochodzito z urzedowych badan moni-
toringowych, niezbednych do kontroli prawidtowosci stosowania srodkow
ochrony roslin. Proby pobierane byly przez uprawnionych do tego pracow-
nikéw inspekeji ochrony roslin, pracownikow stacji chemiczno-rolniczych
lub samych producentéw. Na jedna probke sktadato sie 10 sztuk jabtek.
Wszyscy probobiorcy deklarowali reprezentatywno$¢ pobranej proby
W stosunku do ocenianej partii owocow. Zasady pobierania probek regu-
luje rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 17 pazdziernika 2007 r.
W sprawie pobierania probek zywnosci w celu oznaczania poziomow po-
zostatosci pestycydow oraz norma PN-78/R-04011 — Materiat roslinny
i gleba. Pobieranie probek do ilosciowego oznaczania pozostatosci pesty-
cydow (Polska Norma 1979).

Materiat roslinny uzyty do badan pochodzit z obszaru catej Polski.
Badaniami objgto 3 955 probek jabtek. Szczegdtowy wykaz prob przed-
stawiono w tabeli 1.
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Gtowng czgs¢ analizowanych jablek stanowily proby z przeznacze-
niem na eksport (ok. 39%) oraz owoce wyprodukowane w ramach systemu
jakosci Integrowana Produkcja (0k. 38%). Wymagana kontrola obecnosci
substancji szkodliwych, a w szczegolnosci pozostatosci srodkow ochrony
ro$lin, w ramach systemu Integrowanej Produkcji sprawia, ze ro$nie liczba
analizowanych prob pochodzacych z tego rodzaju upraw. Nalezy zwroci¢
uwage, ze 10% analizowanych prob przeznaczonych na eksport pocho-
dzito z upraw, ktérym przyznano certyfikat Integrowanej Produkc;ji.

Probki jablek analizowano przy uzyciu chromatografu gazowego Agi-
lent Technologies 6890N Network System wyposazonego w detektor pto-
mieniowo-fotometryczny (FPD — Hamamatsu H9261) oraz autosampler
(Agilent Technologies 7683 Autosampler Series). Analize probek jabtek
wykonano metodg opracowang na podstawie normy PN-EN 12396-2 (Pol-
ska Norma 2002), zmodyfikowang o ekstrakcje disiarczku wegla do orga-
nicznej fazy ciektej. Metoda ta polega na ogrzewaniu probki roslinnej
z kwasem chlorowodorowym i chlorkiem cyny (1), w szczelnym naczyniu,
w celu uwolnienia disiarczku wegla z obecnych w badanym produkcie po-
zostalosci ditiokarbaminianéw. Disiarczek wegla jest adsorbowany do war-
stwy izooktanu znajdujacej si¢ nad roztworem 1 ilo§ciowo oznaczony za po-
mocg chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-fotometrycznym
(FPD) ustawionym selektywnie dla siarki (Cesnik i Gregor¢i¢ 2006).

Gazem no$nym wykorzystywanym w analizie byt hel (He). Uzyto
kolumny HP-5 firmy Agilent Technologies o dtugosci 30 m i $rednicy
320 um oraz prekolumne firmy Agilent Technologies o dtugosci 5 m.
Temperatura w trakcie analizy wynosita 50 °C 1 byla utrzymywana przez
3 minuty. Po tym czasie nastgpowato wygrzewanie kolumny ze stopnio-
wym wzrostem temperatury w tempie 35 °C/min., az do osiagnigcia
190 °C. Czas utrzymywania tej temperatury wynosit 1 minutg. Objetos¢
nastrzyku wynosita 2 pl, natomiast ci$nienie podawane na kolumne
9,54 psi. Czas przejscia disiarczku wegla przez kolumne, czyli czas reten-
cji wynosit 0,8 minuty, a catkowity czas analizy 15 minut.

WYNIKI | DYSKUSJA
Wyniki analiz wskazuja, ze fungicydy ditiokarbaminianowe sg jed-
nymi z czg¢éciej wykrywanych §rodkéw ochrony roslin. Sposrod 3 955
przebadanych probek jabtek, obecnos$é pozostatosci ditiokarbaminianow
stwierdzono w 717 badanych probkach, co stanowito ok. 20% analizowa-
nych prob. W 2009 r. przeanalizowano 840 probek, natomiast w 2012 .
blisko dwa razy wiecej — 1 604 probki (tab. 2).
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Tabela 2.Zestawienie wynikéw badan jabtek na zawarto$¢ pozostatosci ditiokar-
baminianéw w latach 2009-2012
Table 2. Dithiocarbamate residues in apples in the years 2009-2012

Ogdlna liczba Liczba probek Liczba probek
Rok probek bez pozostatosci Z pozostato$ciami
Year Total number Number of samples Number of samples
of samples without residues with residues
2009 840 656 184
2010 442 318 124
2011 1069 859 210
2012 1604 1405 199
Suma
Total 3955 3238 717

Zestawienie analiz jablek w kolejnych latach badan, przedstawione
graficznie na rysunku 1, pokazuje réznice pomigdzy wynikami badan z po-
szczegolnych lat. W roku 2009 i 2011 pozostatosci ditiokarbaminianow
stwierdzono w ok. 20% analizowanych probek. W 2010 r. liczba préb z po-
zostalo$ciami byta wigksza 1 stanowila ok. 30%analizowanych prob.
W ostatnich dwoch latach badan liczba prob z pozostalo$ciami zmalata
i w 2012 roku udziat prob zawierajacych pozostatosci wyniost ok. 12%.
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Rys. 1. Poréwnanie liczby stwierdzonych pozostatosci ditiokarbaminianow
W poszczegolnych latach badan

Fig. 1. Comparison of the amount of detected residues of dithiocarbamates among
individual years of the study
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Udziat prob jablek w poszczegolnych przedziatach pozostatosci di-
tiokarbaminianéw przedstawiono na rysunku 2. Najwicksza czgs$¢, tj. 45%,
stanowity proby, ktoérych pozostatosci miescity si¢ w granicach 0,05-
0,1 mg-kg?, w kolejnych ponad 30% préb ilos¢ pozostatosci wynosita 0,1-
0,2 mg-kg™. W 19% prob pozostatosci byty w przedziale 0,2-0,5 mg-kg™.
Nalezy zauwazy¢, ze zmniejsza si¢ liczba prob z rosngca iloscig pozosta-
tosci. Otrzymane w badaniu wtasnym wyniki wykazaty, ze ilos¢ wykry-
tych pozostatosci utrzymywata si¢ na niskim poziomie. O stopniu skazenia
pozostatosciami ditiokarbaminianéw w badanych probkach swiadczyta
takze liczba prob w najwiekszym przedziale pozostatosci, tj. >1,0 mg-kg?,
ktora stanowita zaledwie 0,5%.
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Rys. 2. Procentowy udziat probek jabtek zawierajacych pozostatosci ditiokarba-
minianéw w poszczego6lnych przedziatach

Fig. 2. The percentage of apples samples containing residues of dithiocarbamates
in individual ranges

Na rysunku 3 przedstawiono proby jablek zawierajace ditiokarbami-
niany, zestawione w roéznych przedziatach pozostatosci w poszczegolnych
latach. We wszystkich latach, i1los¢ pozostatosci utrzymywata si¢ na ni-
skim poziomie tj. 0,05-0,1 mg-kg? (ok. 40-50%). W roku 2009 i 2012 po-
zostatosci w najwyzszym przedziale stanowity zaledwie 1%. W pozosta-
tych latach prowadzonych badan nie stwierdzono pozostatosci w prze-
dziale powyzej 1 mg-kg™.
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Rys. 3. Procentowy udziat probek jabtek zawierajacych pozostatosci ditiokarba-
minianéw w poszczeg6lnych latach
Fig. 3. The percentage of apples samples containing residues of dithiocarbamates
at range of in individual years

W tabeli 3 przedstawiono maksymalny oznaczony poziom pozostato-
$ci. Dla badanych prob wynosit on 2,31 mg-kg™ (2009 r.), czyli niespetna
polowe najwyzszego dopuszczalnego poziomu (NDP). Zgodnie z obowia-
zujacym Rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 396/2005 z dnia 23 lutego
2005 roku, najwyzszy dopuszczalny poziom (NDP) pozostatosci ditiokar-
baminianéw w jabtkach wynosi 5 mg-kg?. Otrzymane wyniki dowiodty, ze
w badanych owocach nie zanotowano przekroczen NDP. Analizowane
proby nie zawieraly znaczacych pozostatosci ditiokarbaminianow.

Tabela 3. Maksymalny oznaczony poziom pozostatosci ditiokarbaminianow
w jabtkach w latach 2009-2012
Table 3. The maximum residue level of dithiocarbamates detectedin samples of
apples in 2009-2012

Maksymalny oznaczony poziom pozostatoéci w kolejnych latach badan (mg-kg?)
Maximum residue level detected in apples in the following years of the study (mg-kg?)

2009 Rok; Year 2010 Rok;Year 2011 Rok; Year 2012 Rok; Year
2,31 0,84 0,82 1,25

Wyniki analiz oznaczania pozostatosci ditiokarbaminianéw w jabl-
kach, bedace przedmiotem badan, pokazuja, ze czg¢stos¢ ich wystgpowania
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jest porownywalna z wynikami, jakie uzyskano w ramach urzedowej kon-
troli w potnocno-wschodniej Polsce w latach 2005-2007 (25,4%) (Lozo-
wicka i Kaczynski 2009).

Wyniki badan pozostatosci srodkow ochrony roslin w ptodach rol-
nych przeprowadzane w ramach urz¢gdowych monitoringdw na terenie
Polski w latach 2006-2008 dowiodly, ze ditiokarbaminiany nalezaty do
najczesciej wykrywanych zwiazkéw w owocach. Sredni udziat prob za-
wierajacych pozostalosci ditiokarbaminianow w jabtkach wynosit 22%
(2006r. — 17%, 2007r. — 20%, 2008r. — 28%) (Nowacka i in. 2006, 2008,
2009).

W roku 2007, w ramach narodowego ramowego i integralnego pro-
gramu UE, dotyczacego artykutdéw zywnosciowych, przeprowadzono bada-
nia pozostatosci srodkéw ochrony roslin, w tym pozostatosci ditiokarbami-
nianéw w jabtkach. W 25 krajach odnotowano pozostatosci ditiokarbami-
nian6éw, przy czym w Niemczech, Hiszpanii i Belgii sprawdzano pozostato-
$ci od poziomu 0,01 mg-kg?, ale w wickszosci krajow od 0,05 mg-kg™.
W 10 krajach, w ktorych reprezentacja prob byta wigksza (powyzej 30
prob), pozostatosci ditiokarbaminianow stwierdzono w 19% préb jablek.
W zZadnym przypadku oznaczone stezenie ditiokarbaminianéw nie bylo
wigksze od najwyzszej dopuszczalnej pozostatosci (NDP)(EFSA 2009).

Wyniki uzyskane w czteroletnich badaniach sg poréwnywalne z wy-
nikami analiz pozostato$ci ditiokarbaminianéw uzyskanymi zaréwno
w badaniach prowadzonych w kraju (Nowacka i in. 2006, 2008, 2009), jak
I za granica (EFSA 2009).

Mimo wielu zabiegow stosowanych m.in. w celu zwalczania choréb
grzybowych w uprawach jabtoni, pozostatosci ditiokarbaminianow nie
przekraczaly dopuszczalnych pozioméw. Fakt ten moze wynika¢ z prawi-
dtowo prowadzonej, ochrony, zgodnie z etykiet.

W Zakladzie Badania Bezpieczenstwa Zywnosci co roku odnoto-
wuje si¢ wzrost liczby prob zywnosci analizowanych pod katem pozosta-
tosci $rodkow ochrony roslin. Swiadczy to o duzym zainteresowaniu za-
gadnieniem bezpieczenstwa zywnosci w Polsce.

WNIOSKI
Pozostatosci fungicydow ditiokarbaminianowych w jabtkach byly
na niskim poziomie. W badanych owocach nie zanotowano przekroczen
Najwyzszych Dopuszczalnych Pozioméw (Rozporzadzenie Komisji (WE)
nr 396/2005). Pomimo wystgpowania pozostatosci ditiokarbaminianéw
W jabtkach, nie stanowig one zagrozenia dla zdrowia konsumentow.
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Istnieje potrzeba kontynuowania prowadzonej kontroli pozostatosci
srodkoéw ochrony roslin w owocach.

Kontrola pozostatosci ditiokarbaminianow w produktach Zzywno-
sciowych stanowi podstawe do oceny jakosci badanych produktéow i stop-
nia narazenia konsumentéw na spozycie pozostatosci z tej grupy zwiaz-
kow.
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