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Badania pozostalosci pestycydow w zywnosci
pochodzenia roslinnego przy uzyciu metody QuEChERS
i technik chromatograficznych GC i HPLC
z detektorem spektrometrii mas MS i MS/MS.
Praca przegladowa

Research on pesticide residues in food of plant origin using the QUEChERS
method and chromatographic techniques GC and HPLC with mass spectrometry
detector MS and MS/MS. A review

Streszczenie. W celu zapewnienia prawidlowych i wiarygodnych wynikow oznaczenia
pozostatoéci pestycydow w zywnos$ci pochodzenia ro§linnego duze znaczenie odgrywaja dzisiaj
specyficzne i selektywne metody analityczne, do ktorych nalezy metoda QUEChERS (quick easy
cheap effective rugged and safe) potaczona z technikami chromatografii gazowej (GC)
i wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem spektrometrii mas MS
i MS/MS. W badaniach przeprowadzonych w kraju i za granica, wykazano, ze udzial procentowy
probek, w ktorych stwierdzono obecno$¢ $rodkow ochrony roslin réznit si¢ w zaleznosci od
rodzaju badanej probki. W owocach i warzywach wynosit od 15,89 do 100%, w ziotach
i przyprawach od 6,67 do 59%, w sokach owocowo-warzywnych od 43,40 do 90,43%, w probkach
zbozowych od 15,73 do 38% oraz w innych probkach zywnosci pochodzenia roslinnego od 29,03
do 33,3%. W grupie badanych owocoéw najwigkszy udziat procentowy pozostatosci pestycydow
wykazano w probkach czarnej i czerwonej porzeczki. Najczgsciej wystepujacymi pestycydami
byty: chlorpyrifos (30%), cypermethrin (20%), imazalil (20%), azoxystrobin (15%) i carbendazim
(15%). Badania literaturowe donosza, ze najbardziej obcigzanymi probkami w grupie ziot
i przypraw byly: ziele tymianku i czarny pieprz. Najczescie] wystepujacymi zwigzkami byly —
cymoksanyl, dimetoat, tebukonazol metalazyl i carbendazym. Mimo ze wigkszo$¢ badanych
probek nie miata przekroczonych obowiazujacych norm pozostatosci pestycydow, nie wiadomo,
jakie moga by¢ skutki kumulacji tych zwiazkéw zardwno w organizmie czlowieka, jak
i w rodowisku.

Stowa kluczowe: zywno$¢ pochodzenia roslinnego, pestycydy, LC-MS/MS, GC-MS, GC-MS/MS
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WSTEP

Jednym z wazniejszych czynnikdw majacych wplyw na zdrowie i zycie czlowicka
jest sposob prawidtowego odzywiania, a w tym bardzo istotng role odgrywa jakos¢ spo-
zywanych produktow spozywczych. W zwiazku z intensyfikacja upraw, ktorych celem
jest otrzymanie wysokich plonéw dobrej jakosci uprawianych ro$lin, powodujgcych
czesto skazenie produktow stosowanymi substancjami chemicznymi, duzego znaczenia
nabiera ocena zywnos$ci pochodzenia roslinnego pod katem zawartosci zanieczyszczen
chemicznych, w tym pozostatosci pestycydéw. Srodki ochrony roslin sa powszechnie
stosowane we wszystkich sektorach produkcji rolniczej w celu ograniczenia rozwoju
szkodnikow, a takze poprawy wydajnosci i jakosci plonu. Sg one rowniez uzytkowane
pozniwnie w celu wydtuzenia okresu przechowywania i utrzymania whasciwych cech
produktu [Damalas i Eleftherohorinos 2011]. Niektore z nich s3 kumulowane zarowno w
organizmie cztowieka, jak i w §rodowisku, co dodatkowo wydtuza czas ich szkodliwego
dziatania [Walter 2009]. Wszystkie te czynniki powoduja, ze w ostatnich latach badania
pozostatosci pestycydow stanowia szczegolny przedmiot zainteresowania organéw od-
powiedzialnych za bezpieczenstwo zywnosci. W tym zakresie Unia Europejska wpro-
wadzita strategie bezpieczenstwa zywnosci, naktadajac na wszystkie panstwa cztonkow-
skie obowigzek posiadania programu monitorowania i prowadzenia urzedowej kontroli
zywnosci dotyczacej zawarto$ci zanieczyszczen, w tym pestycydow zgodnie z najwyz-
szymi dopuszczalnymi poziomami tych zwigzkéw — NDP (ang. MRL, maximum residue
level) [Kostka i in. 2011]. Duze role w zapewnianiu prawidtowego i wiarygodnego
oznaczenia pozostatosci pestycydow w zywnosci pochodzenia roslinnego odgrywaja
dzisiaj specyficzne i selektywne metody analityczne, do ktorych nalezy metoda QuE-
ChERS potaczona z technikami chromatograficznymi GC i HPLC z detektorem spek-
trometrii mas MS i MS/MS.

TECHNIKI PRZYGOTOWANIA I ANALIZY PROBEK

Ze wzgledu na duze zréznicowanie sktadu probek zanieczyszczonych pozostato-
sciami pestycydow, ktore zwigzane jest ze stanem skupienia, charakterystycznym skta-
dem, a wigc rodzajem, iloécig i wzajemnym stosunkiem substancji interferujacych, jak
réwniez stezeniem analitow, bardzo trudne jest pozyskanie wszystkich informacji na
temat uniwersalnego sposobu przygotowania poszczegodlnych rodzajow probek. W pro-
cedurach analitycznych, ktore powszechnie stosowano do konca lat 90. XX w., mozna
byto wyrézni¢ kilka takich procedur, ktore byly dos¢ skomplikowane i diugotrwate.
Ten stan rzeczy nidst za soba duze ryzyko utraty oznaczanych zwiazkow, przy ich §la-
dowe;j ilosci [Namie$nik 2001, Namiesnik i Gorecki 2001]. Jednym z kluczowych pro-
blemow byla rowniez izolacja skladnikow wystepujacych w probkach statych z zastoso-
waniem licznych technik ekstrakcyjnych, tj. ekstrakcji wspomaganej wytrzasaniem (LE),
ekstrakcji metoda Soxhleta, ekstrakcji metoda Soxhleta wspomaganej mikrofalami
(FMASE), przyspieszonej ekstrakcji (ASE), ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem
mikrofalowym (MAE), ekstrakcji wspomaganej ultradzwickami (UAE), ekstrakcji
w stanie nadkrytycznym (SFE), techniki ekstrakcji membranowej. O wyborze techniki
izolacji zwiazkow z grupy pestycydoéw z zywnosci decyduja przede wszystkim wlasci-
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wosci analitow i rodzaj probki, ale rowniez istotne sa wlasciwosci i stezenie wystepuja-
cych substancji interferujacych, czas analizy, tatwos¢ przygotowania probki do analizy
i mozliwosci danej techniki ekstrakcyjnej [Tekel i in. 2001]. Podczas procesu ekstrakcji
z badanych probek izolowane byly nie tylko interesujace nas anality, ale takze réznego
rodzaju zwiazki (tlhuszcze, cukry, woda, chlorofil i inne), ktorych obecno$¢ prowadzita
do szeregu interferencji wptywajacych na koncowy wynik analizy. Dlatego konieczny
byt etap oczyszczania ekstraktu, ktory wykonywano najczgséciej technikami: ekstrakcji
do fazy stacjonarnej (SPE), ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika probki zmieszanej
z wypelniaczem (MSPDE), mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME), chromatogra-
fii zelowej (GPC), ckstrakcji z zastosowaniem wirujacego elementu sorpcyjnego
(SBSE). Niestety techniki te w przypadku pozostatosci srodkéw ochrony roslin nie zaw-
sze charakteryzowaty si¢ poprawnymi parametrami analitycznymi (odzysk, odtwarzal-
nos¢) oraz byly pracochtonne i wymagaty kosztownego sprzetu [Beyer i Biziuk 2007].
Tak przygotowane probki przeznaczano do analizy, ktdrg prowadzono najczesciej tech-
nika chromatografii gazowej z detekcja klasyczng (detektor wychwytu elektronow ECD,
detektor termojonowy NDP, detektor ptomieniowo-fotometryczny FPD, detektor prze-
wodnictwa elektrolitycznego ELCD, detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID (tab. 1).
W analizie zywnosci zastosowano rowniez chromatografi¢ gazowa w potaczeniu z tan-
demowa spektrometria mas (MS/MS) lub rozdzielanie dwuwymiarowe (GC x GC)
[Beyer i Biziuk 2007]. Natomiast w przypadku wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej stosowano detektor UV i fluorescencyjny oraz potaczenie z tandemowa spektrome-
trig mas (MS/MS) — tab. 1, ktére pozwolito znacznie zmodyfikowac etap oczyszczania
ekstraktu [Jansson i in. 2004].

Przeglad danych literaturowych od konca lat 60. ubieglego wicku wskazuje na istot-
ny postep w analityce pozostatosci srodkow ochrony roslin. W pierwszych badaniach
ograniczano si¢ zazwyczaj do analizy poszczegélnych grup pestycydow z niewielka
liczba tych substancji (czesto analizowano pojedyncze zwiazki), uzyskujac zréznicowa-
ne parametry poprawnosci analitycznej, tj. czutos¢ metody, odzysk oraz dolng granice
wykrywalnosci i oznaczalnosci; w zaleznosci od procedury analitycznej oraz rodzaju
pestycydu:

— czutos¢: 0,1 ppm [Blinn 1964], 0,01 ppm [Newsom i Mitchell 1972], 0,05 ppm
[Kirkland 1973], 0,02 ppm [Holt i Pease 1976];

— odzysk z materiatu fortyfikowanego wynosit ok. 90% [Blinn 1964, Holt i Pease
1976, Cessna 1977], 71-92% [Kirkland 1973], 86,4-94,3% [Van Auken i Hulse 1977],
91-98% [Tjan i Jansen 1979], 76-105% [lwata i in. 1981)], 80-87% [Slates 1983], 87—
97% [Bushway i in. 1984], 99% [Krause 1985], 82-84% [Van Den Broek i in. 1988,
Jamieson i Duncan 1989], 80-100% [Rolle i De Cormis 1989], 94-99% [Chamberlain
1990], 67-95% [Rodriguez i in. 1991], 70-120% [Varela-Martinez i in. 2019];

— dolna granica wykrywalno$ci miescita si¢ w zakresie: 0,0004-0,01 ppm (z de-
tekcja MS) [Miller i in. 1975], 0,02 ppm [Holt i Pease 1976], 0,0005-0,001 ppm (ECD)
[Sekita i in. 1982], 0,01-0,03 ppm [Ryan i in. 1982], 0,01-0,05 ppm [Slates 1983], 0,08
ppm [Bushway i in. 1984], 0,01-0,06 ppm [Rolle i De Cormis 1989], 0,0005-0,001 ppm
[Rodriguez i in. 1991];

— dolna granica oznaczalnosci wynosita: 0,01 ppm [Vinell i Johansson 1977],
0,001 ppm [Cessna 1977, Van Auken i Hulse 1977], 0,002 ppm [Van Den Broek i in.
1988], 0,005 ppm [Varela-Martinez i in. 2019].
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Tabela 1. Detektory chromatograficzne wykorzystywane w badaniach probek zywnosci
na zawarto$¢ pestycydow [Beyer i Biziuk 2007]
Table 1. Chromatographic detectors used in testing food samples for pesticides [Beyer and Biziuk 2007]

Rodzaj
chromatografii
Type of chro-

matography

Detektor
Detector

Anality
Analytes

Gazowa
Gas

spektrometr mas (MS) detektor
uniwersalny, stosowany do identyfikacji
nieznanych substancji lub detektor
selektywny do oznaczania niektorych
jonow mass spectrometer (MS)
a universal detector, used to identify
unknown substances, or a selective
detector to determine some ions

insektycydy chloroorganiczne
organochlorine insecticides
pyretroidy
pyrethroids

pestycydy nalezace do réznych grup
pesticides belonging to different groups

detektor wychwytu elektronow (ECD)
electron capture detector (ECD)

pestycydy chloroorganiczne
organochlorine pesticides
pestycydy chloroorganiczne
i ich metabolity
organochlorine pesticides
and their metabolites

detektor azotowo-fosforowy
»termojonowy” (NPD)
nitrogen-phosphorus detector (NPD)

insektycydy fosforoorganiczne
i herbicydy triazynowe
organophosphorus insecticides and
triazine herbicides

zwigzki azoto- i fosforoorganiczne
nitrogen and organophosphorus com-
pounds

detektor ptomieniowo-fotometryczny
(FPD)
flame photometric detector (FPD)

zwiazki siarki i fosforu
sulfur and phosphorus compounds

detektor przewodnictwa

elektrolitycznego ,.konduktometryczny”
(ELCD)

electrolytic conductivity detector
(ELCD)

zwiazki zawierajace heteroatomy siarki,
fosforu, azotu oraz chlorowcow
compounds containing sulfur, phospho-
rus, nitrogen and halogen heteroatoms

detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID)
flame ionization detector (FID)

karbaminiany
carbamates

spektrometr mas (MS)

insektycydy fosforoorganiczne
organophosphorus insecticides

mass spectrometer (MS)

pestycydy nalezace do roéznych grup
pesticides belonging to different groups

Cieczowa

detektor fotometryczny w zakresie
nadfioletu i $wiatta widzialnego (UV-VIS)
UV-VIS detector (UV-VIS)

Liquid

detektor z matryca
fotodiodowa (DAD)
diode array detector (DAD)

substancje zawierajace w czasteczce
wigzania niepolarne i grupy
chromoforowe
substances containing non-polar bonds
and chromophore groups
in the molecule

detektor fluorescencyjny
fluorescence detector

najbardziej selektywny i specyficzny
detektor w HPLC
the most selective and specific detector

in HPLC
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Od potowy lat 90. XX w. stosowano procedury analityczne, ktore umozliwiaty
oznaczanie jednoczesnie kilkudziesigciu pestycydow, lecz czasochtonno$é przygotowa-
nia probki istotnie ograniczala szybko$¢ przeprowadzenia badan dla duzej liczby probek
oraz byla przyczyng wysokich kosztow takiej analizy [Holstage i in. 1994, Niessner i in.
1996]. Powyzej wymienione czynniki oraz wzrost §wiadomosci spoteczenstwa w zakre-
sie bezpieczenstwa zywnosci czy ochrony srodowiska (odpowiednie regulacje prawne)
spowodowaly potrzebg rozwoju szybkich, tatwych w stosowaniu, czutych i tanich metod
analizy pozostatosci $rodkow ochrony roélin. W odpowiedzi na zapotrzebowanie
w zakresie analizy pozostatosci Srodkow ochrony roslin w probkach réznego pochodze-
nia opracowano szereg rozwigzan, ktore skutkuja mozliwoscia oznaczania nawet
kilkuset pestycydow w pojedynczej probce — jednoczesne zastosowanie GC-MS/MS
i LC-MS/MS [Pihlstrém i in. 2007].

METODA QUEChERS

Ocena ilosciowa i jakoSciowa pozostatosci pestycydow jest bardzo trudna i wyma-
gajaca, dlatego metody analityczne w niej stosowane sg nieustannie rozwijane. Jedna
z najnowszych metod, w zakresie analizy pestycydow, coraz bardziej rozpowszechniong
w $wiecie, jest QUEChERS, okreslana jako prosta, szybka, tania i efektywna. Zostata
ona opracowana przez Anastassiadesa i Lehotaya i jest stosowana jako technika przygo-
towywania probek do oceny poziomu pozostalosci pestycydow w probkach zywnosci
pochodzenia roslinnego [Anastassiades i in. 2003, Snopczynski i in. 2011].

W metodzie tej wykorzystuje si¢ potaczenie ekstrakcji w uktadzie ciecz — ciecz
(LLE) i ekstrakcji do fazy statej (SPE). W pierwszym etapie probka jest ekstrahowana za
pomocg rozpuszczalnika organicznego, w obecnosci bezwodnych soli. Nastepnie prze-
prowadza si¢ proste oczyszczanie z uzyciem sorbentow dyspersyjnych [Klinsunthorn
i in. 2011, Snopczynski i in. 2011].

Zaleta metody QUEChERS jest jej duza uniwersalnos$¢ i w zwiazku z tym umozliwia
ona szerokie modyfikacje w zakresie wprowadzania nowych zwigzkoéw, badanych su-
rowcow, a takze wyposazenia i technik analitycznych stosowanych w laboratorium.
Metoda ta charakteryzuje si¢ matym zuzyciem badanej probki i toksycznych rozpusz-
czalnikéw, co znacznie zmniejsza koszt analizy oraz jest zgodne z obecnie panujacym
nurtem zielonej chemii [Santana-Mayor i in. 2019]. Dodatkowo jest ona mato praco-
chtonna, poniewaz stosuje si¢ tu jedynie naprzemienne wirowanie i wytrzgsanie probki.
Czas przygotowania 10 probek do badan wynosi okoto 30 min. Koszt przygotowania
jednej probki jest stosunkowo niski. Zastosowanie metody QUEChERS moze zmniejszy¢
koszty materiatlowe o jedng czwarta przy réwnoczesnym czterokrotnym zwigkszeniu
liczby analizowanych prébek w poréwnaniu z technikami tradycyjnymi [Czeczko 2011,
Fenik i in. 2011].

Poniewaz metoda QUEChERS nie usuwa wszystkich zanieczyszczen mogacych
powodowa¢ interferencje w trakcie oznaczania substancji wystepujacych w bada-
nych prébkach, zalecang technika do oznaczania pozostalosci pestycydow po eks-
trakcji i oczyszczeniu tg metoda jest spektrometria mas (MS). Potaczenie metody
QuEChERS ze spektrometria mas (MS) daje mozliwos$¢ identyfikacji poszczegdl-
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nych rodzajow pestycydow w probkach, w ktorych znajduja si¢ liczne zwiazki inter-
ferujace [Snopczynski i in. 2011].

Pozytywne wyniki zastosowania metody QUEChERS do oznaczania pozostatosci
pestycydow w probkach owocow [Danis i in. 2011, Lee i Lee 2012] i warzyw [Lozowic-
ka i in. 2012, Melo i in. 2012, Sinha i in. 2012] zachgcily naukowcéw do szukania roz-
wigzan umozliwiajacych wilaczenie tej techniki do oznaczania zar6wno nowych rodza-
jow probek, jak i nowych zwigzkow. Obecnie dzicki odpowiednim modyfikacjom meto-
da QUEChERS potgczong z analizg LC-MS, LC-MS/MS, GC-MS lub GC-MS/MS ozna-
czane s3 pozostatosci pestycydow m.in. w ziolach i przyprawach [Malinowska i Jankow-
ski 2015, Reinholds i in. 2017], zbozach [Lozowicka i in. 2012, Malinowska i in. 2015],
sokach owocowo-warzywnych [Tran i in. 2012], a takze w réznych probkach zywnosci
pochodzenia roslinnego [Nasreddine i in. 2016].

QuEChERS nalezy do metod zatwierdzonych przez Europejski Komitet Normaliza-
cyjny i od grudnia 2008 r. zostata wiaczona do zbioru Polskich Norm jako PN-EN
15662:2008 — ,,Zywnoé¢ pochodzenia roélinnego. Oznaczanie pozostatoéci pestycydow
metodg GC-MS, po uprzedniej ekstrakcji i rozdziale acetonitrylem oraz oczyszczaniu
metoda dyspersyjng SPE. Metoda QuEChERS”, a obecnie zastapiona przez PN-EN
15662:2018-06. Jest ona szeroko rozpowszechniona w laboratoriach badawczych,
a w ofercie producentéw odczynnikow chemicznych znalazty si¢ gotowe zestawy soli
i sorbentow dla réznego typu probek, ktore dodatkowo skracaja czas przygotowania
probki [Snopczynski i in. 2011]. Dane pismiennictwa wskazuja, ze metoda QuEChERS
potaczona z analizg technikami GC i HPLC z detektorem MS umozliwia oznaczanie
jednocze$nie znacznej liczby pestycydow, tj.: 292 pestycydy — LC-MS/MS [Malinowska
i in. 2015], 283 pestycydy — GC-MS [Skovgaard i in. 2017], 300400 pestycydow
GC-MS/MS + LC-MS/MS [Ibafiez 2017]. Ponadto metoda QuEChERS potaczona z
analizg technikami GC 1 HPLC z detektorem MS spelnia odpowiednie wymagania jako-
sciowe, gdyz cechuje si¢ poprawnymi wartoSciami parametrow analitycznych, tj. dolng
granica wykrywalnosci w zakresie 0,0007-0,1869 ppm, dolng granica oznaczalno$ci w
zakresie 0,0029-0,4521 ppm oraz odzyskiem w granicach 79-106% [Jallow i in. 2017].

WYNIKI BADAN POZOSTALOSCI PESTYCYDOW
W ZY WNOSCI POCHODZENIA ROSLINNEGO

Badania pozostatosci pestycydow metoda QuEChERS potaczong z analiza
LC-MS/MS, GC-MS lub GC-MS/MS przeprowadzone w kraju i za granicg, w réznych
rodzajach probek zywnosci pochodzenia roslinnego wykazaly, ze udziatl procentowy
probek, w ktorych stwierdzono obecnos¢ srodkow ochrony roslin réznit si¢ w zaleznosci
od rodzaju badanej probki, tj. w owocach i warzywach wynosit od 15,89 do 100%
[Jardim i Caldas 2012, Nunez i in. 2012, El-Saeid i Selim 2013] w ziotach i przyprawach
od 6,67do 59% [Malinowska i in. 2015, Reinholds i in. 2017], w sokach owocowo-
warzywnych od 43,40 do 90,43% [Ferrer i in. 2011, Gilbert-Lopez i in. 2012], w prob-
kach zbozowych od 15,73 do 38% [Lozowicka i in. 2012, Malinowska i in. 2015] oraz
w innych probkach zywnosci pochodzenia ro$linnego od 29,03 do 33,3% — tab. 2
[Nasreddine i in. 2016, Yang i in. 2012]. Interesujace sa badania dotyczace analizy
pozostatosci pestycydow w probkach warzyw i owocdw, pochodzacych z upraw ekolo-
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Tabela 2. Wyniki badan pozostatosci pestycydow w probkach zywnosci
w wybranych doniesieniach literaturowych
Table 2. Results of research on pesticide residues in food samples in selected literature reports
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. ' GC-NPD 2016
chlorothalonil
cypermethrin
30 5 chlorpyrifos 16,67 GC-MS Skovgaard i in. 2017
difenoconazole
Owoce 1150 | 383 chorynfos | 3330 | Gcms Danis i in. 2011
Fruits iazinon
155 | 120 carbendazim | 7 45 | GeoMs Lee i in. 2012
acequinocyl
carbendazim LC-MS/MS Jardim i Caldas
13556| 6548 chlorpyrifos | #8230 |cc-ms/Ms 2010
. GC-MS S
3009 1135 cypermethrin 37,72 GC-ECD Drouillet-Pinard i in. 2011
thiabendazole LC-MS/MS . L
724 586 imazalil 80,94 GC-MS/MS Hjorth i in. 2011
866 293 imazalil 33,83 | GC-MS Knezevic i in. 2012
Warzywa 17 17 _ imazalil 100,00 | -C-MS/MS Nunez i in. 2012
i owoce imidacloprid
Vegetables imazalil
and fruits 199 46 iprodione 231 | GC-MS Mutengwe i in.2016
azoxystrobin
deltamethrin
imidacloprid
150 88 cypermethrin 58,67 L%gﬂﬁﬂlgs Jallow i in. 2017
chlorpyrifos
metalaksyl
144 46 carbendazim | 91 o4 || c.Ms/MS | Stachniuk i in. 2017
acetamiprid
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c.d.tab. 2
1 2 3 4 5 6 7
. chlorpyrifos-ethyl 3 . . .
Hot 20 | 23 | diphenyloamine | OO0 |GC-Msims| Melinowska | Jankowsid
tebukonazol '
Ziota cymoksanyl
Tprzyprawy | gq | q77 dimetoat 59,00 | FCMSIMS | peinholds i in. 2017
Herbs and tebukonazol
spices tetrakonazol
carbendazim HPLC- .
Soki 106 46 imazalil 43,40 -MS/MS Ferreriin. 2011
owocowe carbendazim HPLC- . -
Fruit juices 94 85 imazalil 90,43 -MS/MS Gilbert-Lopez i in. 2012
imidacloprid LC-MS/MS -
21 10 acetamiprid 47,62 GC-MS/MS Traniin. 2012
Zboza 89 14 primifos-methyl | 15,73 ggﬁgg Lozowicka i in. 2012
Cereals -
380 | 145 permethrin 38,00 |LC-MS/MS | Malinowska i in. 2013
tebukonazol
. N 31 9 acetamiprid 29,03 | LC-MS/MS Yang i in. 2012
Zywno$é azoxystrobin
pochodzenia chlorpyrifos
roélinnego_ _ procymidon
Food of origin 126 42 primifos-methyl 33,33 GC-MS Nasreddine i in. 2016
vegetable dimethoate
dieldryna

*Udzial procentowy probek z oznaczonymi pozostatosciami pestycydow do ogélnej liczby analizowanych
probek — Percentage of samples with marked pesticide residues to the total number of samples analyzed
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Rys. 1. Wystepowanie pozostatosci poszczegdlnych rodzajow pestycydow w réznych probkach
pochodzenia roslinnego (dane literaturowe podano w tab. 2)
Fig. 1. The occurrence of residues of individual types of pesticides in various samples of plant
origin (literature data in tab. 2)
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gicznych, wskazujace, ze takie produkty nie sa wolne od srodkéw ochrony roslin [Gnu-
sowski i in. 2012]. Autorzy badan podaja, ze owoce z upraw ekologicznych byly zdecy-
dowanie bardziej obcigzone i charakteryzowaly si¢ wicksza czestotliwos$cia wystgpowa-
nia pozostatosci srodkéw ochrony roslin, tj. 25,8% badanych probek owocéw wobec
6,7% probek warzyw [Gnusowski i in. 2012]. Wybrane dane literaturowe dotyczace
czestotliwosci wystepowania poszczegélnych rodzajow pestycyddéw w probkach zywno-
$ci pochodzenia roslinnego przedstawiono na rysunku 1.

W owocach i warzywach najczeséciej wystepujacymi pestycydami byly: chlorpyrifos
(30%) [Danis i in. 2011, Jallow i in. 2017], cypermethrin (20%) [Drouillet-Pinard i in.
2011, Skovgaard in. 2017], imazalil (20%) [Knezevic i in. 2012], azoxystrobin (15%)
[Mutengwe i in. 2016, Stowik-Borowiec i in. 2016], carbendazim (15%) [Lee i in. 2012]
— tab. 2. W grupie badanych owocoéw najwigkszy procent pozostatosci pestycydow wy-
kazano w probkach czarnej porzeczki [Stachniuk i in. 2017] oraz czarnej i czerwonej
porzeczki [Gnusowski i in. 2010]. W badaniach dotyczacych analizy pozostatosci pesty-
cydow w probkach ziot 1 przypraw (300 probek) najwigcej poszukiwanych zwigzkow
zidentyfikowano w probkach ziela tymianku, co stanowito ok. 80% wszystkich bada-
nych probek ziét — najczesciej wystepujacymi zwigzkami byty cymoksanyl, dimetoat
oraz tebukonazol [Reinholds i in. 2017]. Badania opisane w literaturze wykazaty, ze
w grupie przypraw poszukiwane zwigzki wykrywano najczesciej w probkach pieprzu
czarnego — 44%, w ktorych stwierdzano obecno$¢ metalazylu i carbendazymu [Amate
i in. 2010, Reinholds i in. 2017]. W ocenie probek sokéw owocowo-warzywnych pod
katem zanieczyszczen pozostatosciami pestycydow najczesciej identyfikowanymi
zwigzkami byty acetamprid, carbendazim i imazalil (tab. 2). Wybrane dane literaturowe
dotyczace badan surowcow zbozowych podaja, ze procent probek, w ktorych stwierdzo-
no obecnos$¢ pestycydow, wahata si¢ od 15,73 do 34%, a najczg¢sciej wystgpujacymi
pozostatosciami $§rodkow ochrony roélin byly — permethrin, tebukonazol i primifos-
methyl [Lozowicka i in. 2012, Malinowska i in. 2013]. W wigkszosci przeprowadzonych
badan w probkach zywnosci, w ktorych stwierdzono obecno$é pozostatosci pestycydow,
rejestrowano takze przekroczenia najwyzszego dopuszczalnego stezenia i w zaleznosci
od rodzaju probki oraz regionu, w ktorym przeprowadzono badania, wahat si¢ od kilku
do kilkudziesigciu procent.

WNIOSKI

Przedstawione w literaturze wyniki badan dowodza, ze probki zywnosci pochodze-
nia roslinnego mogg zawiera¢ pozostatosci ré6znych srodkéow ochrony roslin. Prowadzo-
ne badania wskazuja rowniez na przypadki przekroczen najwyzszego dopuszczalnego
poziomu wybranych pestycydéw. Mimo ze jednak wigkszo$¢ badanych probek nie
przewyzszala stgzen okreslonych w obowigzujacych normach dotyczacych pozostatosci
pestycydow, nie wiadomo, w jaki sposob wieloletnia ekspozycja organizméw zywych na
»dopuszczalne poziomy” tak zréznicowanych chemicznie zwigzkoéw moze oddziatywaé
na procesy zyciowe w postaci zmian patologicznych. Wtasciwa i trafna ocena pozostato-
$ci substancji toksycznych w zywnosci ma kluczowe znaczenie dla wspierania wysitkow
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majacych na celu ochron¢ zdrowia cztowieka. Jak wykazaly liczne doniesienia literatu-
rowe metoda QuEChERS potgczona z technikami chromatograficznymi GC i HPLC
z detektorem spektrometrii mas MS i MS/MS jest niezawodna i bardzo skuteczng meto-
da umozliwiajaca precyzyjng oceng zywnosci pochodzenia roslinnego pod katem zawar-
tosci pozostatosci pestycydow.
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Zrodlo finansowania: Prace sfinansowano ze $rodkoéw na dziatalno$¢ statutowa prowadzona
w Uniwersytecie Przyrodniczym w Lublinie w ramach funduszy z Ministerstwa Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego.

Summary. In order to ensure a correct and reliable determination of pesticide residues in food of
plant origin, special and selective analytical methods including the QUEChERS method (quick
easy cheap effective rugged and safe) combined with chromatographic techniques GC and HPLC
with mass spectrometry detector MS and MS/MS play a significant role today. In studies carried
out domestically and abroad, it was shown that the percentage of samples in which the presence of
plant protection products was found, differed depending on the type of sample tested. It ranged
from 15.89 to 100% in fruits and vegetables, from 6.67 to 59% in herbs and spices, from 43.40 to
90.43% in fruit and vegetable juices, from 15.73 to 38% in cereal samples, and from 29.03 to
33.3% in other samples of food of plant origin. Within the group of investigated fruits, the highest
percentage of pesticide residues was demonstrated in black and redcurrant samples. The most
common pesticides were chlorpyrifos (30%), cypermethrin (20%), imazalil (20%), azoxystrobin
(15%) and carbendazim (15%). Literature studies show that the most loaded dies in the group of
herbs and spices were: thyme and black pepper. The most frequently occurring compounds were
cymoxanyl, dimetoat, tebuconazole, metalazyl and carbendazim. Although most of the tested
samples did not exceed the existing norms of pesticide residues, the possible effects of the
accumulation of these compounds in the human body or the environment are not known.
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