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Przebadano probki malin pochodzqce z Polski potudniowo-wschodniej na
obecnos¢ pozostatosci srodkow ochrony roslin (s.0.r.). Otrzymane wyniki porow-
nano z obowiqzujqcymi najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami pozostalosci
S.0.r., a nastepnie oszacowano ryzyko narazenia diugoterminowego i krétkoter-
minowego dla dorostych i dzieci. Uzyskane dane wskazujq, iz maliny mogq by¢
konsumowane bez szkody dla zdrowia cztowieka.

Hasta kluczowe: pozostatosci srodkow ochrony roslin, narazenie, maliny, NDP.
Key words: pesticide residues, dietary exposure, raspberries, MRL.

Maliny sa waznym gospodarczo uprawianym gatunkiem w Polsce. Od lat nalezy-
my do $wiatowych poteg w produkcji tych owocow (1). Powierzchnia upraw malin
w Polsce wynosi 29,6 tys. ha (2). Do przetworstwa trafia 57% malin, do spozycia
w stanie §wiezym — 14%, a na eksport 29% (3). Produkcj¢ tych owocow, szacuje sig
w roku 2012 na ok. 123 tys. ton, tj. o ponad 4% wigcej od bardzo wysokich zbiorow
otrzymanych w 2011 r. (4). Srednie miesieczne spozycie owocow jagodowych na 1
osobe w gospodarstwach domowych wynosi 0,39 kg (5).

Na maliny jest i bedzie duze zapotrzebowanie ze wzgledu na ich wartosci diete-
tyczne. Owoce te, bogate sa w zwiazki zapobiegajace chorobom nowotworowym,
a takze posiadaja wysokie zdolno$ci antyoksydacyjne, ktore oferuja znaczace ko-
rzysci zdrowotne dla ludzi. Z tego wzgledu wzrasta konsumpcja zar6wno swiezych
owocow, jak i ich przetworow (1, 6).

Bezpieczenstwo i jako§¢ zdrowotna zywno$ci wzbudzaja obecnie bardzo duze
zainteresowanie ws$réd konsumentéw. Obecno$¢ zanieczyszczen chemicznych
w zywnosci jest jednym z podstawowych kryteriow oceny bezpieczenstwa produk-
tow zywnosciowych (7).

Obecna na rynku zywno$¢ nie powinna zawiera¢ pozostatosci srodkow ochrony
roslin ($.0.r.) na poziomie wyzszym niz obowiazujace wartosci najwyzszych do-
puszczalnych poziomoéw pozostatosci (NDP), a kazdy przypadek ich przekroczenia
podlega indywidualnej ocenie ryzyka (8). Istnieja dwa typy akceptowalnych po-
ziomOw pobrania pozostalosci $.0.r. w zywnosci: dopuszczalne dzienne pobranie
(Acceptable Daily Intake — ADI) jest to ilo$¢ substancji, ktora mozemy spozywac
codziennie przez cale zycie bez najmniejszej szkody dla zdrowia, oraz ostra dawka
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referencyjna (Acute Reference Dose — AR{D) jest to ilo$¢ substancji, ktora moze-
my spozy¢ w jednym positku lub jednego dnia bez obawy szkodliwego wptywu
na nasze zdrowie (9). Do oceny ryzyka narazenia zdrowia ludzi na pozostatosci
$.0.r. musi by¢ znane przede wszystkim spozycie owocow i warzyw z podziatem
na grupy wiekowe (np. niemowlgta, male dzieci, mtodziez szkolna, dorosli, itd.),
gdyz wartosci te odnosi si¢ do masy ciata. Pobranie pozostatosci §.0.r. poprzez die-
tg, zalezy od obecnych w niej poziomow pozostatosci §.0.r. oraz czasu trwania na-
razenia. Oszacowane pobranie pozostato$ci w diecie jest nast¢pnie porownywane
z ,,akceptowalnymi poziomami” (to jest z ADI i ARfD). Ryzyko jest szacowane
przede wszystkim dla pozostatosci przekraczajacych NDP jak réwniez dla tych, kto-
re znalazty si¢ w Zywno$ci w wyniku stosowania $.0.r. niezgodnie z warunkami ich
rejestracji (10, 11).

Celem pracy bylo oszacowanie pobrania $.0.r. nalezacych do réznych grup chemicz-
nych wraz ze spozywanymi malinami i dokonanie na tej podstawie oceny ryzyka dla
konsumentow, zwigzanego z narazeniem krotkoterminowym i dlugoterminowym.

MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byly probki malin poddane analizie w Laboratorium Badania
Pozostatosci Srodkéw Ochrony Roslin Terenowej Stacji Doswiadczalnej w Rzeszo-
wie (LBPSOR), Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu Badawczego
w Poznaniu w latach 2009 —2012. Materiat badawczy zostat dostarczony w ramach
urzedowej kontroli (wspdtpraca z Ministerstwem Rolnictwa i Rozwoju Wsi oraz
Panstwowa Inspekcja Ochrony Roélin i Nasiennictwa) przez inspektoréw Panstwo-
wej Inspekceji Ochrony Roslin i Nasiennictwa, a takze przez producentdéw i prze-
tworcow owocow i warzyw z terenu potudniowo-wschodniej Polski. W omawianym
okresie program kontroli obejmowat oznaczenie od 129 do 165 substancji czynnych
(s.cz.) S.o.r. (tab. I). Do analizy pozostatosci §.0.r. stosowano akredytowana, wg
PN-EN ISO/IEC 17025 (12) chromatograficzna metode badawcza (GC/ECD/NPD
— chromatografia gazowa potaczona z detekcja wychwytu elektronow i azotowo-
fosforowa) umozliwiajaca jednoczesne wykrycie wielu zwiazkéw o zréznicowane;j
budowie chemicznej (13). Uzyskane wyniki porownywano z obowiazujacymi NDP
okreslonymi w Rozporzadzeniu 396/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady (11).

Pobranie pozostatosci oszacowano zgodnie z wspolnymi wytycznymi Organizacji
Narodéw Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) oraz Swiatowej
Organizacji Zdrowia (WHO) FAO/WHO (14).

Pobranie dlugoterminowe obliczono wg wzoru (14):

Concentration of chemical in food x Food consumption

Dietary exposure z —

Dietary exposure — narazenie (mg/kg masy ciala/dzien);

Concentration of chemical in food — st¢zenie substancji chemicznej w ZywnoSci
(mg/kg);

Food consumption — dzienne spozycie dla okreslonej grupy ludzi (kg/osoba/dzien);

b.w. — masa ciala (kg).
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Tabela I. Analizowane substancje czynne w latach 2009 — 2012
Table |. Analysed active substances in 2009 — 2012

Insektycydy

acetamipryd (0,05), akrynatryna (0,01), aldryna (0,01), alfa-cypermetryna
(0,01), azynofos-etylowy (0,01), azynofos-metylowy (0,05), beta-cyflutryna
(0,01), bifentryna (0,01), bromofos-etylowy? (0,01), bromofos-metylowy?
(0,01), bromopropylat (0,01), buprofezyna (0,01), chlorfenwinfos (0,01),
chloropiryfos (0,01), chloropiryfos-metylowy (0,01), cyflutryna (0,01), cyper-
metryna (0,01), p,p’- DDD (0,01), p,p’- DDE (0,01), o,p’- DDT (0,01), p,p’-
DDT (0,01), deltametryna (0,02), diazynon (0,01), dichlorfos (0,01), dieldry-
na (0,006), dikofol (0,01), dimetoat (0,02), endosulfan alfa (0,01), endosulfan
beta (0,01), endosulfan SO, (0,01), endryna (0,01), esfenwalerat (0,01),
etion (0,01), etoprofos! (0,01), fenazachina (0,01), fenchlorfos2 (0,01), feni-
trotion (0,01), fenpropatryna (0,01), fention? (0,01), fenwalerat (0,01), fipronil
(0,005), formotion (0,01), fosalon (0,01), fosmet' (0,01), HCB (0,01), a-HCH
(0,01), B-HCH (0,01), y-HCH (lindan) (0,01), heksytiazoks (0,01), heptachlor
(0,01), heptachlor-endo-epoksyd (0,003), heptachlor-exo-epoksyd (0,001),
heptenofos (0,01), indoksakarb (0,02), izofenfos (0,01), izofenfos-metylo-
wy' (0,01), lambda-cyhalotryna (0,01), kadusafos® (0,01), karbaryl (0,02),
karbofuran (0,02), kwinalfos (0,01), malation (0,01), mekarbam (0,01),
metakrifos! (0,01), metoksychlor (0,01), metydation (0,01), paration-etylo-
wy (0,01), paration-metylowy (0,01), permetryna (0,02), pirymikarb (0,01),
pirimifos-etylowy? (0,01) pirimifos-metylowy (0,01), pirydaben (0,02), piry-
proksyfen (0,02), profenofos' (0,01), propoksur (0,05), tebufenpyrad (0,01),
teflubenzuron3® (0,01), tetrachlorwinfos? (0,01), tetradifon (0,01), triazofos
(0,01), zeta-cypermetryna (0,01)

Fungicydy

azakonazol? (0,01), azoksystrobina (0,01), benalaksyl (0,05), bitertanol
(0,05), boskalid (0,01), bromukonazol (0,01), bupirymat (0,01), chinoksyfen
(0,01), chlorotalonil (0,01), cyprodynil (0,02), cyprokonazol (0,01), dichlo-
fluanid (0,01), dichloran (0,01), difenokonazol (0,01), difenyloamina (0,05),
dimetomorf (0,01), dimoksystrobina? (0,01), dinikonazol®> (0,01), epoksy-
konazol (0,01), fenarymol (0,01), fenbukonazol (0,02), fenheksamid (0,05),
fenpropimorf (0,02), fluchikonazol (0,01), fludioksonil (0,01), flusilazol
(0,01), flutriafol? (0,02), folpet (0,01), heksakonazol® (0,01), imazalil (0,02),
imibenkonazol? (0,01), iprodion (0,02), kaptan (0,02), krezoksym metylowy
(0,01), mepanipirym (0,01), metalaksyl (0,01), metkonazol® (0,02), mychlo-
butanil (0,01), oksadiksyl (0,01), pencykuron® (0,05), penkonazol (0,01),
pikoksystrobina® (0,01), pirymetanil (0,01), prochloraz' (0,01), procymidon
(0,01), propikonazol (0,01), pyrazofos? (0,01), kwintocen (0,01), tebukona-
zol (0,02), technazen (0,01), tetrakonazol (0,01), tolchlofos-metylowy (0,01),
tolylfluanid (0,01), triadimefon (0,01), triadimenol (0,01), trifloksystrobina
(0,01), winklozolina (0,01), zooksamid? (0,01)

Herbicydy

acetochlor? (0,01), atrazyna (0,01), bromacyl® (0,01), chloroprofam (0,01),
cyjanazyna® (0,01), cyprazyna® (0,01), diflufenikan® (0,01), flurochloridon3
(0,01), lenacyl (0,05), linuron (0,05), metrybuzyna (0,01), metazachlor?
(0,01), napropamid (0,05), nitrofen (0,01), oksyfluorfen® (0,01), pendime-
talina (0,02), prometryna (0,01), propachlor (0,01), propachizafop® (0,05),
propazyna?® (0,01), profam (0,02), propyzamid (0,01), symazyna (0,01), tri-
fluralina (0,01)

Regulatory wzrostu

pachlobutrazol? (0,01)

1 — substancje wigczone do zakresu badan od 2010 r.; 2 — substancje wigczone do zakresu badan od 2011 r;
3 - substancje wigczone do zakresu badan od 2012 r.; () — w nawiasach podano granice oznaczalnos$ci w mg/kg
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Do oszacowania dhugoterminowego przyjeto spozycie rowne 0,0009 (kg/osoba/
dzien) zgodnie z danymi WHO (14), zaréwno dla dorostych, jak i dla dzieci.

Pobranie krétkoterminowe obliczono wg wzoru (14):

LP-HR
IESTI=———
b.w.
IESTI — migdzynarodowe oszacowane dzienne pobranie (mg/kg masy ciata/dzien);
LP  — ,,duzaporcja”, 97,5 percentyl spozycia (kg/osoba/dzien);
HR - najwyzszy poziom pozostalo$ci stwierdzony w czgsci jadalnej probki
zbiorczej produktu (mg/kg);

b.w. — masa ciata (kg).

Do oszacowania narazenia krotkoterminowego przyjeto spozycie rowne 0,003012
(kg/kg masy ciata/dzien) dla dorostych i 0,005824 (kg/kg masy ciala/dzien) zgodnie
z danymi WHO (14). Po przeliczeniu podanych danych na osobg, spozycie wyniosto
odpowiednio 0,18072 (kg/osoba/dzien) dla dorostych i 0,08736 (kg/osoba/dzien)
dla dzieci.

Narazenie dlugoterminowe i krotkoterminowe obliczono dla populacji dorostych,
dla ktérych §rednia masa ciata wynosi 60 kg, oraz dla matych dzieci o masie ciata 15
kg. Obliczono je poprzez porownanie jednorazowego pobrania pozostatosci §.o.r. do
wartos$ci odpowiednio ADI lub ARfD (15). Za dopuszczalne, nie stwarzajace zagro-
zen dla zdrowia przyjmuje si¢ warto§ci oszacowanego narazenia konsumentéw na
pozostatosci $.o.1. nie przekraczajace 100% wartosci ADI lub AR{D.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W latach 2009—2012 w LBPSOR poddano analizie 82 probki malin. W 41 prob-
kach (50%) stwierdzono pozostato$ci $.0.1., przy czym w 12 probkach (14,6%) prze-
kroczyly one poziom NDP. W dwoch probkach wykryto substancje niezalecane do
ochrony malin tj. folpet i kaptan. Substancje te sa zakwalifikowane przez US EPA
do grupy zwiazkéw potencjalnie rakotwoérczych dla cziowieka (16). Wykryto takze
substancje, ktérej stosowanie jest zabronione — procymidon.

Dla wszystkich wykrytych s.cz. obliczono $rednie stgzenie, a nastgpnie oszaco-
wano narazenie dtugoterminowe.

Narazenie krotkoterminowe oszacowano dla substancji niezalecanych do ochrony
malin, dla substancji zabronionych oraz dla substancji, ktorych pozostatoéci prze-
kroczyty NDP. W tym przypadku do obliczen przyjgto najwyzsze wykryte stezenie
danej s.cz.

W tab. II i III przedstawiono oszacowanie dlugoterminowego narazenia zdrowia
dorostych i dzieci. Najwyzsze oszacowane narazenie dlugoterminowe dotyczyto
procymidonu i wynosito odpowiednio: 0,185% ADI dla dorostych i 0,741% ADI
dla dzieci. Suma oszacowania narazenia dlugoterminowego wyniosta 0,242% ADI
dla dorostych i 0,966% ADI dla dzieci. Nalezy zwrdci¢ uwagg, iz suma oszacowania
narazenia moze powodowac przeszacowanie wynikow.



506

A. Matyaszek i wspoOlpr.

Nr 4

Tabela Il. Oszacowanie narazenia dfugoterminowego dla dorostych na pozostatosci $.o0.r. w malinach, w latach

2009 - 2012
Table Il. Estimates of chronic dietary exposure of adults to pesticide residues in raspberries, in 2009 —-2012
. Srednia’ ’ Spozycie | Masa | Pobranie ADI o
Substancja aktywna |pozostato$é| NDP (kg/qsqbe/ ciata (mg/kg masy (mg/kg masyl ap
(mg/kg) dzien) (kg) | ciata/dzien) | ciata/dzien)

Boskalid (F) 0,630 10 0,0009 60 | 0,00000945 0,04 0,024
Chloropiryfos (1) 0,047 0,5 | 0,0009 60 | 0,00000070 0,01 0,007
Lambda-cyhalotryna (l) 0,010 0,2 | 0,0009 60 | 0,00000015 0,005 0,003
Cypermetryna (1) 0,050 0,5 | 0,0009 60 | 0,00000075 0,05 0,002
Cyprodinil (F) 0,094 10 0,0009 60 | 0,00000140 0,03 0,005
Esfenwalerat (1) 0,040 0,02 | 0,0009 60 | 0,00000060 0,02 0,003
Fenheksamid (F) 0,180 10 0,0009 60 | 0,00000270 0,2 0,001
Fludioksonil (F) 0,099 5 0,0009 60 | 0,00000148 0,37 0,0004
Folpet (F) 0,040 3 0,0009 60 | 0,00000060 0,1 0,0006
Iprodion (F) 0,239 10 0,0009 60 | 0,00000359 0,06 0,006
Kaptan (F) 0,020 3 0,0009 60 | 0,00000030 0,1 0,0003
Pirymetanil (F) 0,196 10 0,0009 60 | 0,00000294 0,17 0,002
Pirimikarb (I) 0,075 2 0,0009 60 | 0,00000113 0,035 0,003
Procymidon (F) 0,346 0,02 | 0,0009 60 | 0,00000518 0,0028 (0,185
Suma 0,242

NDP - najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci; ADI — akceptowalne dzienne pobranie ; (I) — Insektycydy;

(F) — Fungicydy

Tabela lll. Oszacowanie narazenia dtugoterminowego dla dzieci na pozostatosci $.o.r. w malinach, w latach 2009

-2012
Table lll. Estimates of chronic dietary exposure of children to pesticide residues in raspberries, in 2009 —2012
. Srednia Spozycie M.asa Pobranie ADI %
Substancja aktywna |pozostatos¢| NDP (kg/qsc?be/ ciata (mg/kg masy (rqg/kg masyl ap
(mg/kg) dzien) (kg) | ciata/dzien) | ciata/dzien)
Boskalid (F) 0,630 10 0,0009 15 | 0,00003780 0,04 0,095
Chloropiryfos (I) 0,047 0,5 0,0009 15 | 0,00000280 0,01 0,028
Lambda-cyhalotryna (1) 0,010 0,2 0,0009 15 | 0,00000060 0,005 0,012
Cypermetryna (1) 0,050 0,5 0,0009 15 | 0,00000300 0,05 0,006
Cyprodinil (F) 0,094 10 0,0009 15 | 0,00000562 0,03 0,019
Esfenwalerat () 0,040 0,02 | 0,0009 15 | 0,00000240 0,02 0,012
Fenheksamid (F) 0,180 10 0,0009 15 | 0,00001080 0,2 0,005
Fludioksonil (F) 0,099 5 0,0009 15 | 0,00000593 0,37 0,002
Folpet (F) 0,040 3 0,0009 15 | 0,00000240 0,1 0,002
Iprodion (F) 0,239 10 0,0009 15 | 0,00001434 0,06 0,024
Kaptan (F) 0,020 3 0,0009 15 | 0,00000120 0,1 0,001
Pirymetanil (F) 0,196 10 0,0009 15 | 0,00001756 0,17 0,007
Pirimikarb (1) 0,075 2 0,0009 15 | 0,00000450 0,035 0,013
Procymidon (F) 0,346 0,02 | 0,0009 15 | 0,00002674 0,0028 0,741
Suma 0,966
NDP - najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci; ADI — akceptowalne dzienne pobranie; (I) — Insektycydy;

(F) — Fungicydy
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Narazenie krotkoterminowe dla dorostych i dzieci przedstawiono w tab. IV i V.
Tak, jak w przypadku narazenia dlugoterminowego, najwyzsze oszacowane nara-
zenie krotkoterminowe stwierdzono dla procymidonu i wyniosto ono odpowiednio:
42,168% AR{D dla dorostych i 81,536% ARTD dla dzieci.

Otrzymane wyniki wskazuja, iz mimo wystapienia przekroczen NDP oraz zasto-
sowania substancji zabronionych i niedozwolonych, nie wystapito przekroczenie
100% wartosci ADI i ARfD.

Tabela IV. Oszacowanie narazenia krétkoterminowego dla dorostych na pozostatosci $.0.r. w malinach, w latach
2010 -2012
Table IV. Estimates of acute dietary exposure of adults to pesticide residues in raspberries, in 2010 —-2012

Maksymalna | Spozycie Masa Pobranie ARD
Substancja ymaine pozy : (mg/kg %

pozostatos¢ | (kg/osobe ciata (mg/kg masy .
aktywna - A - masy ciata/ | ARfD

(mg/kg) /dzien) (kg) ciata/dzien) dzien

zien)
Esfenwalerat () 0,04 0,18072 60 0,00012048 0,05 0,241
Folpet (F) 0,04 0,18072 60 0,00012048 0,2 0,060
Kaptan (F) 0,02 0,18072 60 0,00006024 0,3 0,020
Procymidon (F) 1,68 0,18072 60 0,00506016 0,012 42,168

ARID - ostra dawka referencyjna ; (1) - Insektycydy; (F) — Fungicydy

Tabela V. Oszacowanie narazenia krotkoterminowego dla dzieci na pozostatosci $.0.r. w malinach w latach
2010 -2012
Table V. Estimates of acute dietary exposure of children to pesticide residues in raspberries, in 2010 —-2012

Maksymalna | Spozycie Masa Pobranie D
Substancja o ) (mg/kg %
pozostatos¢ | (kg/osobe/ ciata (mg/kg masy .
aktywna o . " masy ciata/ | ARfD
(mg/kg) dzien) (kg) ciata/dzien) dzief)
Esfenwalerat (I) 0,04 0,08736 15 0,000232960 0,05 0,466
Folpet (F) 0,04 0,08736 15 0,000232960 0,2 0,116
Kaptan (F) 0,02 0,08736 15 0,000116480 0,3 0,039
Procymidon (F) 1,68 0,08736 15 0,009784320 0,012 81,536
ARfD - ostra dawka referencyjna ; (I) — Insektycydy; (F) — Fungicydy
WNIOSKI

1. Najwyzsze oszacowane diugoterminowe narazenie konsumenta w grupie do-
rostych dla procymidonu wynosi 0,185% ADI oraz 0,741% ADI w grupie dzieci.
Natomiast suma oszacowania narazenia dlugoterminowego (ktoéra przewaznie po-
woduje przeszacowanie wynikow) wyniosta 0,242 % ADI dla dorostych i 0,966 %
ADI dla dzieci.

2. W przypadku narazenia krotkoterminowego najwyzsze oszacowane wartosci
dla procymidonu wyniosty 42,168% ARfD w grupie dorostych i 81,536% ARfD
w grupie dzieci.
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3. Otrzymane wyniki wskazuja, ze maliny moga by¢ konsumowane bez szkody
dla zdrowia cztowieka.

A. Matyaszek, E. Szpyrka, M. Podbielska, M. Stowik-Borowiec,
A. Kurdziel, J. Rupar

RISK ASSESSMENT OF EXPOSURE TO CONSUMER HEALTH
TO PESTICIDE RESIDUES IN RASPBERRIES

Summary

Pesticide residues in food may pose a serious threat to human health. Safe food should be characterized
by both adequate nutritive value and a tolerably low content of the substances dangerous to human health,
e.g. pesticide residues. The aim of this study was to present risk estimation of consumers health depen-
ding on long-term and short-term the exposure to pesticide residues in raspberries. A total of 82 samples
were tested using (GC/ECD/NPD) — (gas chromatography with electron capture and nitrogen phosphorus
detection). Fifty per cent of tested samples contained pesticide residues, while MRLs values exceeded in
12 samples. The calculations of the long - and short- term exposures revealed that raspberries could be
consumed, both by toddlers and by adults without any adverse health effects.
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