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WYKRYWANIE POZOSTALOSCI PESTYCYDOW
W POMIDORACH I KETCHUPACH

Streszczenie

Analizie poddano préby pomidoréw iketchupéw w kierunku obecnosci
pozostatosci pestycydéw. Préby przygotowano wykorzystujac metody
ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz oraz ekstrakcji do fazy statej. Analize
chromatograficzng wykonano metodg GC/MS na chromatografie gazowym
sprzezonym ze spektrometrem mas. Identyfikacji wykrytych zwigzkéow
dokonano na podstawie poréwnania czaséw retencji odpowiednich wzor-
cOw z czasami retencji zwigzkdw oznaczonych w badanych prébach, a tak-
ze interpretacji i analizie uzyskanych widm mas. Oprocz zwigzkow, ktdre
wystepowaty w prébach badanych pomidoréw (m.in. lambda-cyhalotryna,
karbendazym, propamokarb, tiofanat metylu, boskalid, cyprodynil, dime-
tomorf, fludioksonil) pestycydy wykryto takze we wszystkich pieciu ba-
danych prébach ketchupéw (w tym dodatkowo: fungicyd azoksystrobine
i insektycyd lindan). Zawarto$¢ pozostatosci pestycydéw w badanych po-
midorach wahata sie od 0.015 do 2.15 mg/kg, a w ketchupach od 0.01 do
0.28 mg/kg.
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Wstep

0 jakosci produktow zywnosciowych decydujg przede wszystkim uzy-
te do ich wywarzania surowce. W produkgcji roslinnej, aby zwiekszy¢ plony
wykorzystuje sie chemiczne $rodki ochrony roslin, czyli pestycydy, ktore sg
bardzo powszechnie stosowane ze wzgledu na ich rozlegty zakres dziatania
[Nowacka i in. 2008, 2009, 2010]. Sg one jak dotad najskuteczniejszym spo-
sobem ochrony upraw i produktéw pochodzenia roslinnego przed szkodni-
kami. Docierajg do roslin w wyniku bezposredniego oprysku ich powierzchni
oraz przez system korzeniowy, uzywa sie ich tez w celu zapobiegania stratom
zywnoSci podczas magazynowania i transportu. Wykazuja one zdolnos$¢ do
biokumulacji, a niewielkie ich iloSci stale kumulujg sie w organizmie i stajg
sie niebezpieczne [Goralczyk i in. 1998, Biziukiin. 2001].

Pomidory stanowig jedng zwazniejszych grup roslin warzywnych
uprawianych Polsce. S3 one jednocze$nie powszechnymi sktadnikami die-
ty konsumenta oraz podstawowymi komponentami szeroko stosowanych
w codziennym zywieniu produktéw przetworzonych - koncentratu pomi-
dorowego oraz ketchupu. Zar6wno warzywa $wieze jak i uzyskiwane z nich
produkty zywno$ciowe nie powinny zawiera¢ zadnych substancji szkodli-
wych dla zdrowia ludzi, w tym stosowanych szeroko w uprawie i przetwor-
stwie Srodkow ochrony roslin.
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Rysunek 1. Niektore pestycydy uzywane w ochronie pomidorow
Material i metody badan

Materiat do badan stanowity pomidory z terenu woj. mazowieckiego,
zakupione w lokalnych sklepach oraz zebrane z domowego ogrodka wa-
rzywnego i plantacji ekologicznej. Badaniami objeto warzywa Swieze. Wsrod
badanych ketchupow znalazty sie produkty producentéw krajowych, ktore
zakupiono w handlu dyskontowym oraz ketchup zakupiony w sklepie z zyw-
nosciag ekologiczna. Przebadano 14 prob pomidoréw oraz 5 prob ketchupow.
Procedure przygotowania prob i parametry metody opracowano w oparciu
dane literaturowe [Walorczyk 2007, Leandro i in. 2005, He i in. 2007, Przy-
bylski i in. 2008] i do$wiadczenia wtasne.

Odwazano po 15 g prob, ktore nastepnie poddawano homogenizacji
w mozdzierzu. Ekstrakcje prowadzono trzyetapowo dodajac kolejno: 10 ml
acetonitrylu i 10 ml acetonu i 10 ml octanu etylu. Po przesaczeniu do mie-
szaniny dodano 5 ml nasyconego roztworu chlorku sodu i ekstrahowano di-
chlorometanem (3x15 ml). Warstwe organiczng osuszono nad bezwodnym
siarczanem magnezu i po przesaczeniu odparowano na wyparce obrotowe;.
Sucha pozostatos$¢ rozpuszczono w 10 ml acetonitrylu i oczyszczono poprzez
ekstrakcje z zelem krzemionkowym modyfikowanym grupami aminowymi
z dodatkiem siarczanu magnezu. Po odwirowaniu i zatezeniu ekstrakt roz-
puszczono w mieszaninie aceton/heksan i dozowano do chromatografu.

Proby matryc (ketchupu i pomidoréw wolnych od pozostatosci) wzbogaca-
no mieszaning wzorcow poszczeg6lnych pestycydow (Accu Standard i Merck)
uzyskujac wzbogacenia na poziomie 0.01; 0.1; 0.5; 1.0 i 5 mg/kg. Aby obliczy¢
rzeczywiste stezenie pestycydéw w probach oznaczono wcze$niej ich odzyski.

Analize pozostato$ci pestycydéw wykonano na chromatografie gazo-
wym sprzezonym ze spektrometrem mas GC17A/QP5050A Shimadzu, wyko-
rzystujac kapilarng kolumne chromatograficzng Zebron DB-5MS (30 m, 0.25
mm, 0.25pm). Parametry chromatografu: temperatura dozownika: 250°C,
temperatura interfejsu: 230°C, gaz nos$ny: hel. Program temperaturowy:
100°C = 20°C/min = 180°C - 4 min — 20°C/min — 220°C - 5 min - 20°C/
min = 280°C - 30 min. Objeto$¢ nastrzyku 1pl.

Identyfikacji wykrytych zwigzkéw dokonano na podstawie poréwnania
czasOw retencji odpowiednich wzorcéw oraz badanych prob, a takze inter-
pretacji i analizie uzyskanych widm mas.

Wyniki badan
Sumarycznie w badanych prébach pomidoréw i ketchupéw wykryto po-
zostatosci 10 réznych pestycydéw: propamokarb, boskalid, karbendazym,

tiofanat metylu, fludioksonil, azoksystrobina, dimetomorf, cyprodynil, lamb-
da-cyhalotryna, lindan (tab. 1).
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Tabela 1. Pestycydy oznaczone w prébach pomidoréw i ketchupéw, kolejno$¢ elucji i naj-
wyzsze dopuszczalne stezenia ich pozostatosci (MRL, dla pomidorow)

Zwiazek Kolejnos¢ elucji MRL [mg/kg] Masa molowa
Azoksystrobina 9 3 403
Boskalid 5 3 343
Cyprodynil 1 1 225
Dimetomorf 4 1 388
Fludioksonil 7 1 248
L-cyhalotryna 10 0.1 450
Lindan 3 1 291
Karbendazym 8 0.3 191
Propamokarb 2 10 188
Tiofanat metylu 6 1 342

Tylko w jednej z badanych prob pomidoréw (z ogrédka domowego) nie
wykryto zadnych pozostatosci sSrodkéw ochrony roslin. W pozostatych ozna-
czono zaréwno insektycyd lambda-cyhalotryne (1 prdoba) oraz fungicydy:
karbendazym (4 préby), propamokarb (2 préby), tiofanat metylu (1 préba),
boskalid (3 proby), cyprodynil (1 préba), dimetomorf (1 préba) i fludioksonil
(1 proba). W dwoch probach znaleziono pozostatosci 2 zwigzkéw, w jednej -
trzech zwigzkoéw i w jednej - pieciu zwigzkoéw wystepujacych jednoczesnie.
Na rysunku 2 przedstawiono chromatogramy proby pomidoréw wzbogaco-
nej mieszaning wzorcéw i proby bez pozostatosci pestycydow, a na rysunku
3 przyktadowy chromatogram jednej z prob.
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Rysunek 2. Chromatogramy préby pomidoréw wzbogaconej mieszaning wzorcow i pro-
by bez pozostatosci pestycydow
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Rysunek 3. Chromatogram jednej z prob pomidoréw zawierajacej pie¢ pestycydow
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We wszystkich pieciu badanych ketchupach wykryto pozostatosci pesty-
cydow. Oprécz zwigzkéw, ktore wystepowaty w probach badanych pomido-
réw, w prébach ketchupéw dodatkowo wykryto takze fungicyd azoksystro-

bine i insektycyd lindan.
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Rysunek 4. Chromatogram préby jednego z ketchupdw zawierajgcej sze$¢ pestycydow

(w tym lindan i azoksystrobine)
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Rysunek 5. Przyktadowe widma mas zarejestrowane dla azoksystrobiny i propamokarbu

Tabela 2. Wyniki oznaczen pestycydéw w probach pomidorow

Oznaczone zwiazki Préba (pomidory) Stezenie [mg/kg]
Karbendazym 1 0.03
3 0.028
5 0.02
6 0.31
Boskalid 3 0.05
4 0.24
7 0.09
Propamokarb 2 1.45
4 2.15
Boskalid 4 0.24
Propamokarb 2.15
Karbendazym 3 0.028
Boskalid 0.05
Tiofanat metylu 0.17
Cyprodynil 6 0.015
Dimetomorf 0.07
Fludioksonil 0.083
Karbendazym 0.31
L-cyhalotryna 0.02
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Ketchup jednego z producentéw zawierat az szesS¢ zwigzkéw jednocze-
$nie. Pozostate ketchupy zawieraty po trzy (2 préby) i po dwa z badanych
pestycydéw (2 proby).

Tabela 3. Wyniki oznaczen pestycydéw w prébkach ketchupow

Oznaczone zwiagzki Préoba (ketchup) Stezenie [mg/kg]
Propamokarb 1 0.21
Tiofanat metylu 0.07
Propamokarb 2 0.13
Karbendazym 0.02
Propamokarb Karbendazym 3 0.28
Azoksytrobina 0.02

0.05
Propamokarb 4 0.19
Dimetomofr 0.02
Azoksystrobina 0.06
Cyprodynil 5 0.02
Lindan 0.04
Dimetomorf 0.02
Boskalid 0.01
Tiofanat metylu 0.07
Azoksystrobina 0.09

Zawartos$¢ pozostatosci pestycydow w badanych pomidorach wahata
sie od 0.015 do 2.15 mg/kg, w ketchupach za$ byta na poziomie nizszym od
0.01 do 0.28 mg/kg. We wszystkich probach poddanych analizie chemicznej
w kierunku zawarto$ci pozostatosci pestycydéw, poza jedng, nie stwierdzo-
no przekroczen poziomoéw pozostatoSci okreslonych w odpowiednich Roz-
porzadzeniach w sprawie najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozosta-
tosci pestycydow, ktére moga znajdowac sie w srodkach spozywczych lub na
ich powierzchni [Rozporzadzenia 2004, 2005, 2007]. Przypadek przekrocze-
nia dotyczyt wystepowania karbendazymu w jednej z prob pomidorow.

Podsumowanie

Wykazano, ze zarowno pomidory jak i ketchupy zawierajg pozostatosci
pestycydow, co Swiadczy o tym, Ze procesy produkcyjne w przetworstwie
powinny by¢ doktadniej monitorowane. Nalezy tez zwraca¢ uwage na odpo-
wiedni dobor surowcéw. Ze wzgledu na to, ze pestycydy naleza do zwigzkéw
bardzo toksycznych o dtugotrwatych skutkach dziatania, nalezy monitoro-
wac ich obecnos¢ w surowcach roslinnych i produktach zywnosciowych.
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