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Oznaczono pozostatosé¢ ditiokarbaminianow w 341 probkach zywnosci po-
chodzenia roslinnego z pélnocno-wschodniej Polski. Poréwnano otrzymane
wyniki z aktualnie obowiqzujqcym ustawodawstwem, oceniono pobranie ditio-
karbaminianow z analizowanymi produktami oraz oszacowano ryzyko naraze-
nia zdrowia konsumentow.
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Ditiokarbaminiany (DTC) sa jedna z najwazniejszych grup wsréd fungicydow
stosowanych w polskim rolnictwie (1). Sa to zwiazki wykorzystywane do ochrony
upraw przed chorobami pochodzenia grzybowego. W Polsce zarejestrowane sa pre-
paraty zawierajace jako substancje aktywne sole kwasu etylenobistiokarbaminowe-
go (np. maneb, zineb, metiram, mankozeb, propineb) oraz siarczek tiuramu. Zagro-
zenie dla zdrowia czlowieka pozostatosciami ditiokarbaminiandw moze wynikac
z ich niewlasciwego stosowania, trwatosci zwiazkow i zdolnosci do kumulowania
si¢ w srodowisku. W badaniach toksykologicznych udowodniono niekorzystny
wplyw ditiokarbaminianéw na organizm. Ditiokarbaminiany powoduja miejscowe
podraznienia i reakcje uczuleniowe, blokuja grupy SH enzymdw i biatek, hamuja
aktywnos$¢ enzymow, tyroksyny (2). Dotyczy to szczegdlnie pochodnych etyleno-
bistiokarbaminowych (EBDC). Zwiazki te, ulegaja rozktadowi oraz przemianom
metabolicznym do etylenotiomocznika (ETU), wykazujacego dziatanie rakotwor-
cze i teratogenne (3, 4).

W celu oceny narazenia zdrowia ludzi ditiokarbaminianami musi by¢ przede
wszystkim znane pobranie DTC z dieta, zalezne od obecnych pozostatosci oraz spo-
zycie produktow zawierajacych pozostatosci DTC (5). Rzeczywiste poziomy DTC
okreslane sa w wyniku prowadzonej kontroli produktow roslinnych (6). Informacje
dotyczace pobrania DTC poprzez dietg korelowane sg z bazami danych zawieraja-
cych informacje o wykrytych pozostatosciach, a nastgpnie poréwnywane z akcepto-
wanymi bezpiecznymi poziomami (ADI — Acceptable Daily Intake).
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MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowito 341 prébek pochodzacych z urzgdowej kontroli po-
zostatosci srodkow ochrony roslin w zywnosci pochodzenia roslinnego na etapie
produkcji pierwotnej prowadzonej w latach 2005-2007 w poinocno-wschodniej
Polsce. Badaniami objeto 19 upraw — 8 warzyw, 7 owocow i 4 uprawy rolnicze,
waznych w krajowej diecie.

Do oznaczania pozostatosci ditiokarbaminianéw wyrazonych jako suma CS,
wykorzystano zmodyfikowana metod¢ kolorymetryczna (7). Po dodaniu do ma-
terialu roslinnego kwasu solnego z chlorkiem cyny (II), DTC ulegaja rozktadowi
z wydzieleniem CS,, ktdry w obecnosci metanolowego roztworu wodorotlenku po-
tasu tworzy ksantogenian potasowy. W alkalicznym s$rodowisku i podwyzszonej
temperaturze nastepuje hydroliza do siarczku cynku tworzacego w reakcji z N,N -
dimetylo-p-fenylo-diaming bigkit metylenowy. Absorbancj¢ produktow reakcji
mierzono przy db. fali 662 nm. Stgzenie pozostatosci DTC obliczano i wyrazono
w mg CS,/kg. Granicg¢ oznaczalnosci (GO) metody okreslono na poziomie 0,05
mg/kg. Odzysk dla probek wzbogaconych miescit si¢ w zakresie 70-110% przy
wzglednym odchyleniu standardowym <20%. Najwyzsze dopuszczalne poziomy
pozostatosci (NDP) dla ditiokarbaminianéw sa wyrazone jako CS, i ustalone dla
catej grupy zwiazkow.

Do oszacowania pobrania pozostatosci przez konsumentéw wykorzystano nowe
modele brytyjskiego Urzedu Bezpieczenstwa Pestycydéw Ministerstwa ds. Srodo-
wiska, Zywnosci i Rolnictwa. Obliczen dokonano wykorzystujac oprogramowanie
Chronic and Acute Consumer verl.1l. z wbudowanymi bazami danych spozycia dla

8 grup ludnosci (8).
Narazenie dtugoterminowe obliczano wg wzoru:
F, xRL, % P,
NEDI = 2 $rednia masa ciata
gdzie:

NEDI — narodowe oszacowane dzienne pobranie;

F, — dane spozycia produktu;
RL;, - odpowiedni poziom pozostalosci w produkcie;
P, — wspotczynnik korekcyjny zwigzany z obnizeniem lub podwyzszeniem po-

ziomoOw pozostatosci w wyniku ich przechowywania lub przetwarzania.

Wyniki lezace ponizej granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody analitycznej
dla potrzeb obliczen pobrania uwzgledniono jako wartosci GO.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W 62 badanych prébkach, czyli w 18,2% ogéhu analizowanych stwierdzono
obecnos¢ pozostatosci ditiokarbaminianow. DTC wykrywano najczeséciej w owo-
cach (23%), rzadziej w warzywach. Nie stwierdzono obecnosci ditiokarbaminia-
néw w uprawach rolniczych. Pozostalosci oznaczano najczgsciej w porzeczkach
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(40% probek), satacie (33,3% probek), jablkach (25,4% probek), wisniach (21,1%
prébek) oraz truskawkach (17,5% probek). Odsetek probek z potnocno-wschod-
niej Polski zawierajacych pozostatosci DTC byt nizszy od ogdlnokrajowego (9,
10). W celu ochrony zdrowia ludnosci przed szkodliwym dziataniem ditiokarbami-
niandéw stanowiacych zanieczyszczenie zywnosci polskie ustawodawstwo wpro-
wadzito normy najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostalosci pestycydow
w zywnosci (11, 12). W zadnej z badanych probek z pétnocno-wschodniej Pol-
ski oznaczone stgzenie nie byto wigksze od najwyzszego dopuszczalnego pozio-
mu (NDP). W najbardziej skrajnym przypadku wykryta pozostatos¢ stanowi 30%
wartosci NDP (burak ¢wiktowy). Szczegdlowe dane o poziomach stwierdzonych
pozostatosci zamieszczono w tab. 1.

Tabela |. Pozostatosci ditiokarbaminianéw w badanych uprawach (mg/kg)
Table I. Dithiocarbamate residues in analysed crops (mg/kg)

Liczba | Probki z pozostatosciami | Zakres wykrywa- NDP
Uprawa badt':mych - nych pozostatoéci (mg/kg)
probek liczba % (mg/kg)
Warzywa
burak éwiktowy 5 1 20,0 0,06 0,2
marchew 17 - - - 0,2
ogorek 7 - - - 0,5
papryka 9 1 11,1 0,09 2
pietruszka 2 - - - 0,05
pomidor 6 1 16,7 0,4 3
satata 3 1 33,3 0,15 1
seler 3 - - - 0,2
Owoce
aronia 13 - N - 0,05
jabtko 118 30 25,4 0,05 - 0,56 3
gruszka 8 - - - 3
porzeczki 35 14 40,0 0,05 -0,65 5
Sliwka 2 - - - 1
truskawki 57 10 17,5 0,06 - 0,26 2
wisnia 19 4 21,1 0,05-0,11 1
Uprawy rolnicze

owies 7 - - - 2
pszenica 4 - - - 1
ziemniaki 19 - - - 0,1
zyto 7 - - - 1
Ogotem 341 62 18,2
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Oszacowanie dlugoterminowego narazenia zdrowia ludzi przeprowadzono dla 8
grup wiekowych: 618 miesigcy, 1,54, 4-6, 7-10, 11-14, 15-18, 1865, powyzej
65 lat. W tab. II przedstawiono oszacowanie dlugoterminowego narazenia zdrowia
ludzi poprzez spozywanie produktéow, w ktdrych stwierdzono pozostatosci ditio-
karbaminianéw. Gléwnym zrodtem ditiokarbaminianow w diecie sq jabtka, owoce
0 najwyzszym spozyciu w Polsce (ok. 200 g dziennie/osobg). Z prezentowanych
danych wynika, ze najbardziej narazona grupa sa dzieci w wieku 1,54 lata, dla
ktorych dzienne pobranie ditiokarbaminianow wynosi 2,05 pg/kg m.c., co stanowi
6,84% dopuszczalnego dziennego pobrania (ADI). Dla pozostatych grup wieko-
wych dzienne pobranie nie przekracza 5% ADI.

Tabela Il. Oszacowanie narazenia diugoterminowego pozostatosciami ditiokarbaminianéw
Table Il. Assessment of chronic dietary exposure of dithiocarbamate residues

[
2 « . _S‘ é
Uprawa - 9 = 3 & I & o ©
g 3 S S N = 2] B £
@ 3 & g g ] = = )
$rednia pozost. (mg/kg) 0,053 | 0,078 | 0,054 | 0,108 | 0,102 | 0,083 | 0,084 | 0,055
Dzieci 6-18 miesiecy (8,7 kg)
spozycie g/os./d. 06 | 733 | 07 | 159 | 10,3 | 3,1 16,7 | 12,4
ug/kgm.c | 0,004 | 0,658 | 0,004 | 0,198 | 0,121 | 0,030 | 0,162 | 0,078
pobranie
%ADI 0,012 | 2,193 | 0,015 | 0,660 | 0,404 | 0,099 | 0,539 | 0,261 | 4,18
Dzieci 1,54 lata (14,5 kg)
spozycie g/os./d. 21,7 | 2156 | 11,7 | 38,2 | 26,0 | 12,4 | 289 | 15,6
ug/kg m.c. | 0,079 | 1,161 | 0,044 | 0,285 | 0,183 | 0,071 | 0,168 | 0,059
pobranie
%ADI 0,262 | 3,870 | 0,146 | 0,951 | 0,611 | 0,237 | 0,559 | 0,197 | 6,84
Dzieci 4-6 lat (20,5 kg)
spozycie g/os./d. 82 (1934 | 84 | 394 | 368 | 141 | 27,6 | 30,9
ug/kg m.c. | 0,021 | 0,737 | 0,022 | 0,208 | 0,184 | 0,057 | 0,113 | 0,083
pobranie
%ADI 0,070 | 2,456 | 0,074 | 0,694 | 0,612 | 0,191 | 0,378 | 0,276 | 4,75
Dzieci 7-10 lat (30,9 kg)
spozycie g/os./d. 10,0 | 232,4 | 20,9 | 56,9 | 42,6 | 224 | 27,7 | 17,1
ug/kg m.c. | 0,017 | 0,587 | 0,037 | 0,199 | 0,141 | 0,060 | 0,075 | 0,030
pobranie
%ADI 0,057 | 1,958 | 0,123 | 0,665 | 0,470 | 0,201 | 0,252 | 0,101 | 3,83
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Tabela ll. cd.
Table Il. cont.
2 = g
) [ ) N 2
Uprawa x L] = o @ ol 5 o ®
S| 3| s| 5| 5| %] 358|¢g|5&
@ s & g g » = 2 7
$rednia pozost. (mg/kg) | 0,053 | 0,078 | 0,054 | 0,108 | 0,102 | 0,083 | 0,084 | 0,055
Mtodziez 11-14 lat (48,0 kg)
spozycie g/os./d. 16,3 | 1969 | 153 | 51,8 | 49,2 | 194 | 329 | 37,6
ug/kg m.c. [0,0178(0,3203|0,0173|0,1169 | 0,1049 | 0,0337 | 0,0577 | 0,0431
pobranie
%ADI 0,0594 | 1,0677 | 0,0578|0,3896 | 0,3495| 0,1122 | 0,1924 | 0,1436 | 2,37
Mtodziez 15-18 lat (63,8 kg)
spozycie g/os./d. 15,3 | 227,9 | 18,3 | 85,1 715 | 28,2 | 32,3 | 34,9
ug/kg m.c. | 0,018 | 0,320 | 0,017 | 0,117 | 0,105 | 0,034 | 0,058 | 0,043
pobranie
%ADI 0,059 | 1,068 | 0,058 | 0,390 | 0,350 | 0,112 | 0,192 | 0,144 | 2,25
Dorosli (70,1 kg)
spozycie g/os./d. 28,2 | 203,8 | 28,1 | 104,7 | 43,6 | 47,1 449 | 35,8
ug/kg m.c. | 0,013 | 0,279 | 0,016 | 0,144 | 0,115 | 0,037 | 0,043 | 0,030
pobranie
%ADI 0,042 | 0,930 | 0,052 | 0,482 | 0,382 | 0,123 | 0,142 | 0,100 | 2,11
Dorosli powyzej 65 lat (70,8 kg)
spozycie g/os./d. 35,3 | 1556 | 40,1 | 103,0 | 38,1 | 37,9 | 72,6 | 24,9
ug/kg m.c. | 0,021 | 0,227 | 0,022 | 0,162 | 0,064 | 0,056 | 0,054 | 0,028
pobranie
%ADI 0,070 | 0,757 | 0,073 | 0,539 | 0,212 | 0,187 | 0,180 | 0,094 | 1,97
WNIOSKI

1. W toku badan przeprowadzonych w ramach urzgdowej kontroli w poétnocno-
-wschodniej Polsce w latach 2005-2007, pozostatosci ditiokarbaminianow stwier-
dzono w warzywach: pomidor, salata, papryka, burak ¢wiktowy oraz owocach:
jabtka, porzeczka, truskawka, wisnia. Nie stwierdzono obecnosci ditiokarbaminia-
néw w uprawach rolniczych.

2. W zadnym przypadku oznaczone st¢zenie DTC nie byto wigksze od najwyz-
szego dopuszczalnego poziomu (NDP).
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3. Oszacowane ryzyko narazenia zdrowia ludnosci na podstawie poziomu ozna-
czonych pozostatosci w analizowanych uprawach pdinocno-wschodniej Polski
wskazuje, ze pobranie ditiokarbaminianéw z zywnos$cia pochodzenia roslinnego nie
reprezentuje zagrozenia ryzyka zdrowia konsumentéw. Wyliczone dzienne pobranie
jest nizsze od akceptowalnego dziennego pobrania.

B. Lozowicka, P. Kaczynski
DITHIOCARBAMATE RESIDUES IN FOOD AND THE POTENTIAL RISK FOR CONSUMERS

Summary

Dithiocarbamates are one of the major fungicide groups used to protect crops from fungal diseases. The
current method used to determine dithiocarbamates in food involves the analysis of CS, generated during
hydrolysis of the compounds found in the sample. In this study, 341 food samples obtained during the official
inspection of pesticide residues were analysed for dithiocarbamate content at the stage of the primary pro-
duction of foodstuffs. Dithiocarbamate residues were detected in 18.2% of analysed samples. The residue
level did not exceed the maximum admissible value in any sample. Long-term health hazards assessed from
the intake of food products from crops grown in the North-West part of Poland containing dithiocarbamate
residues at levels detected in this study are low. For eight crops where dithiocarbamate residues were detec-
ted, the total contribution did not exceed 6.84% of the ADI.
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