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Oznaczono pozostatosci pestycydow w 531 probkach jablek pochodzaqcych
z poinocno-wschodniej Polski. Porownano otrzymane wyniki z aktualnie obo-
wiqzujqcym ustawodawstwem, oceniono pobranie pestycydow z analizowanymi
probkami oraz oszacowano ryzyko narazenia zdrowia matych dzieci.
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Konsumpcja zywnosci pochodzenia roslinnego jest jedna z drog narazenia konsu-
menta na chemiczne pozostatosci srodkow ochrony roslin. Zwrdcenie uwagi na nie-
bezpieczenstwo stosowania pestycydow wynika z dziatania niektérych z nich na or-
ganizm ludzki, wiele wywoluje objawy chorobowe lub sa uznawane za kancerogen-
ne, teratogenne, mutagenne oraz alergenne (1, 2, 3). Szczegdlnie niebezpieczne sa
dla dzieci ponizej 10 roku zycia, gdyz moga mie¢ negatywny wptyw na ich system
odporno$ciowy, hormonalny oraz nerwowy.

Dlatego tez, obecnos¢ pozostatosci srodkow ochrony roslin w zywnosci pocho-
dzenia roslinnego jest stale aktualnym problemem (4, 5, 6).

Ryzyko zwiazane z zagrozeniem i narazeniem zdrowia to prawdopodobiefstwo
wystapienia niepozadanych skutkéw na poziomie organizmu lub uktadu bedace wy-
padkowa zagrozenia potencjalnie niebezpiecznych wtasciwosci fizyko-chemicznych
danej substancji oraz okoliczno$ci narazenia na tg substancje.

Ryzyko zalezne jest od wielkosci narazenia, czyli dawki pestycydu wchlonigtej
przez organizm cztowieka i wyrazone jako iloczyn stgzenia pozostatosci spozytej
w okreslonej ilo$ci $rodka spozywczego (w mg/kg masy ciata) oraz czasu trwania
narazenia. Do okreslenia dawki pozostatosci pestycydow pobranych z zywnoscia
1 oszacowania zwigzanego z tym ryzyka dla zdrowia, konieczna jest znajomos¢ tzw.
sredniej dziennej diety danej grupy konsumentow oraz poziomy pozostatoSci pesty-
cydoéw w zywnosci.

Obecna na rynku zywno$¢ nie powinna zawiera¢ pozostalosci pestycydow na
poziomie wyzszym niz obowiazujace wartosci najwyzszych dopuszczalnych po-
ziomow pozostatosci (NDP), a kazdy przypadek ich przekroczenia podlega indy-
widualnej ocenie ryzyka. Ponadto, ryzyko zagrozenia zdrowia ludzi pozostatoscia-
mi $rodkéw ochrony roslin powinno by¢ szacowane, gdy: wykrywane sa w danej
uprawie niezalecane $rodki ochrony roslin, mozna spodziewac si¢ niekorzystnego
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wplywu pobranego $rodka na zdrowie ludzi, w produktach o relatywnie wysokim
spozyciu oraz zawierajacych pozostatosci posiadajace niska warto§¢ ADI lub/i niska
wartos¢ ARfD. Wartos¢ ADI (ang. Acceptable Daily Intake, Akceptowane Dzien-
ne Pobranie) okresla akceptowane dzienne pobranie substancji toksycznej, tj. ilos¢
substancji, wyrazona w mg/kg masy ciata, jaka moze by¢ pobierana przez cztowieka
codziennie z zywnoscia i woda do picia, przez cate zycie. ARfD (ang. Acute Refe-
rence Dose, Ostra Dawka Referencyjna) okresla ilo§¢ substancji, wyrazona w mg/kg
masy ciala, ktéra moze by¢ pobrana w czasie nie dluzszym niz 24 godz. bez znacza-
cego ryzyka dla zdrowia konsumenta.

Celem pracy jest ocena ryzyka przeprowadzona dla populacji krytycznej, najbar-
dziej wrazliwej na skutki narazenia na pozostatosci pestycydow, tzn. dzieci w wieku
1,5 do 4 lat.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan w latach 2005-2010 stanowito 531 prébek jabtek z pdéinocno-
wschodniej Polski. Probki pochodzity z urzgedowej kontroli pozostatosci srodkow
ochrony roslin w zywno$ci pochodzenia roslinnego prowadzonej na etapie produk-
cji pierwotnej oraz z badan komercyjnych. Badaniami obj¢to zwiazki powszechnie
stosowane w ochronie roslin i stosunkowo trwate w §rodowisku. W omawianym
okresie badawczym w probkach poszukiwano od 93 do 123 substancji aktywnych
pestycydow.

Do oznaczen pozostatosci srodkéw ochrony roslin wykorzystano wtasng opraco-
wang metode. Probki materialu roslinnego wstgpnie rozdrobniano, a nast¢pnie zmik-
sowano lub zmielono. Do izolacji pozostatosci §.0.r. wykorzystano technike oparta
na rozproszeniu probki na fazie statej MSPD (ang. Matrix Solid Phase Dispersion).
Ekstrakcje z jednoczesnym etapem oczyszczania przeprowadzono z wykorzysta-
niem adsorpcyjnej chromatografii kolumnowe;j.

Ekstrakty z probek na zawarto$¢ pestycydow analizowano metoda chromatografii
gazowej na podstawie dostgpnych mieszanin wzorcowych, korzystajac z dualnego
systemu detekcji: ECD i NPD.

Do oznaczania pozostatosci ditiokarbaminianéw w przeliczeniu na CS, wyko-
rzystano zmodyfikowana metode kolorymetryczna (7). Do oznaczania pozostatosci
karbendazymu wykorzystano na etapie ekstrakcji technike MSPD z oczyszczaniem
na zelu krzemionkowym, w oznaczeniach instrumentalnych zastosowano technike
chromatografii cieczowej z jednoczesnym wykorzystaniem detektora fotodiodowe-
go i fluorescencyjnego (8, 9).

Do oceny ryzyka zwiazanego ze spozywaniem skazonych jabtek srodkami ochro-
ny roslin wykorzystano wyniki otrzymane z badan w latach 2005-2010.

Narazenie krotkoterminowe oszacowano poprzez porownanie jednorazowego lub
jednodniowego pobrania wykrytej najwyzszej pozostatosci srodka ochrony roslin
w produkcie do ustalonej wielko$ci ARD.

Narazenie dtugoterminowe oszacowano poprzez porownanie dziennego pobra-
nia pozostatosci, obliczonego z $rednich wykrytych pozostatosci srodkéw ochro-
ny roslin w jabtkach do ustalonej wartosci ADI. Do obliczen $redniej pozostatosci
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w wypadkach, gdy nie wykryto zwiazkéw powyzej granicy oznaczalnosci przyjeto
jej wartosci.

Do oszacowania pobrania pozostatosci przez dzieci wykorzystano nowe mode-
le brytyjskiego Urzedu Bezpieczenstwa Pestycydow Ministerstwa ds. Srodowiska,
Zywnosci i Rolnictwa. Obliczen dokonano wykorzystujac oprogramowanie Chronic
and Acute Consumer verl.l. z wbudowanymi bazami danych spozycia (10).

Narazenie dtugoterminowe obliczano wg wzoru:

Nepr- Y FRL <P

m.c.

gdzie:

NEDI — narodowe oszacowane dzienne pobranie,

F, — dane spozycia produktu,

RL;, - odpowiedni poziom pozostatosci w produkcie,

P — wspotczynnik korekcyjny zwiazany z obnizeniem lub podwyzszeniem po-

ziomow pozostalosci w wyniku ich przechowywania lub przetwarzania,
m.c. — $rednia masa ciata.

Narazenie krotkoterminowe obliczano wg wzoru:

UxHRPxv + (LP—U) x HR.P
m.cC.

NESTI =

U — masa czg$ci jadalnej produktu,
HR.P — najwyzszy wykryty poziom pozostatosci z wbudowanym wspotczynni-
kiem zwiazanym z przetwarzaniem lub porcja jadalna,

\ — wspo6lczynnik niejednorodnosci produktu,
LP  — dane spozycia petnej porcji dla jednostki produktu,
m.c. — $rednia masa ciata.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W 341 badanych prébkach, czyli w 64,2% ogdétu analizowanych stwierdzono
obecno$¢ pozostatosci srodkdw ochrony roslin. Najczes$ciej wykrywano kaptan
(20,5% probek), boskalid (13,2%), pirymetanil (12,2%), ditiokarbaminiany (11,3%)
oraz pirymikarb (11,1%), rzadziej stwierdzano obecnos$¢ acetamipridu (7,9%),
chloropiryfosu etylowego (6,6%), karbendazymu (6,2%) czy pirymetanilu (5,1%).
W celu ochrony zdrowia ludnosci przed szkodliwym dzialaniem pestycydow sta-
nowiacych zanieczyszczenie zywnosci ustawodawstwo wprowadzito normy ich
najwyzszych dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci (NDP) w zywnosci (11, 12,
13). Przekroczenia NDP pigciu pestycydow stwierdzono w 20 badanych probkach
(3,8%): dimetoat (w 7 probkach), diazinon (w 6 prébkach), fozalon (w 3 probkach)
oraz fenitrotion i flusilazol (w 2 prébkach). Niezgodnosci odnotowano w 90% dla
insektycydow fosforoorganicznych, a w 10% fungicydow.

Odsetek probek jablek z poétnocno-wschodniej Polski zawierajacych pozostato-
Sci pestycydow jest porownywalny do poziomu ogo6lnokrajowego (14, 15, 16, 17).
Szczegotowe dane o poziomach stwierdzonych pozostatosci zamieszczono w tab. 1.
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Tabela |. Pozostalosci pestycydow w jabtkach

B. Lozowiska 1 inni

Table |. Pesticide residues in apples

Nr 4

Probki z pozostatos-

Prébki z przekrocze-

Substancja aktywna ciami pestycydow niami NDP Zakres wykrywanych
liczba % liczba % pozostalosel (mg/ka)

Acetamipirid Il 42 7,9 - - 0,01-0,09
Bifentryna IP 2 0,4 - - 0,01-0,02
Boskalid F 70 13,2 - - 0,01-0,32
Chloropiryfos etylowy IF 35 6,6 - - 0,005-0,16
Chlorotalonil F 3 0,6 - - 0,03-0,14
Chloropiryfos metylowy IF 1 0,2 - - 0,02
Cypermetryna IP 7 1,3 - - 0,02-0,05
Cyprodinil F 27 5,1 - - 0,01-0,34
Diazinon IF 8 1,5 6 1,1 0,01-0,03
Difenokonazol F 1 0,2 - - 0,02
Dimetoat IF 8 1,5 7 1,5 0,05-0,3
Ditiokarbaminiany F 60 11,3 - - 0,05-0,57
Esfenwalerat IP 1 0,2 - - 0,02
Fenazachina Il 10 1,9 - - 0,02-0,06
Fenitrotion IF 2 0,4 2 0,4 0,01-0,02
Fludioksonil F 2 0,4 - - 0,02-0,03
Flusilazol F 11 2,1 2 0,4 0,01-0,09
Folpet F 4 0,8 - - 0,02-0,53
Fozalon IF 3 0,6 3 0,6 0,03-0,25
Kaptan F 109 20,5 - - 0,02-1,3
Karbendazym F 33 6,2 - - 0,02-0,19
Pirymetanil F 65 12,2 - - 0,01-0,48
Pirymikarb IK 59 11,1 - - 0,01-0,12
Procymidon F 1 0,2 - - 0,02
Propargit 1A 6 1,1 - - 0,12-0,6
Tebukonazol F 1 0,2 - - 0,006
Tetrakonazol F 2 0,4 - - 0,01-0,02
Tolylfluanid F 20 3,8 - - 0,02-0,29
Trifloksystrobina F 20 3,8 - - 0,01-0,1

IA —insektycyd akarycydy; Il — insektycyd inny, IF — insektycyd fosforoorganiczny, IP — insektycyd pyretroidowy,
IK — insektycyd karbaminianowy, F — fungicyd
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Tabela Il. Oszacowanie narazenia diugoterminowego pozostato$ciami pestycydoéw w jabtkach

Table Il. Assessment of chronic dietary exposure to pesticide residues in apples

1083

Akceptowalne

Spozycie

. Srednia’ .| dzienne pobranie | (g/os./d.) Masa| Pobranie %
Substancja aktywna po(?;;al;\g;sc (ADI) (97,5 per- cz;z;? (;r:]g‘/:k)g ADI
(mg/kg masy ciata) | centyla) e
Acetamipirid Il 0,0108 0,07 0,160 0,2
Bifentryna IP 0,0100 0,015 0,149 1,0
Boskalid F 0,0192 0,04 0,285 0,7
Chloropiryfos etylowy IF 0,0060 0,01 0,090 0,9
Chlorotalonil F 0,0056 0,015 0,083 0,6
Chloropiryfos metylowy IF 0,0100 0,01 0,149 1,5
Cypermetryna IP 0,0201 0,05 0,299 0,6
Cyprodinil F 0,0125 0,03 0,186 0,6
Diazinon IF 0,0101 0,0002 0,150 | 75,0
Difenokonazol F 0,0200 0,01 0,297 3,0
Dimetoat IF 0,0115 0,001 0,171 17,1
Ditiokarbaminiany F 0,0609 0,05 0,905 1,8
Esfenwalerat IP 0,0200 0,02 0,297 1,5
Fenazachina Il 0,0202 0,005 0,300 6,0
Fenitrotion IF 0,0100 0,005 215,6 14,5 | 0,149 3,0
Fludioksonil F 0,0101 0,37 0,150 0,0
Flusilazol F 0,0103 0,002 0,153 7,7
Folpet F 0,0210 0,1 0,312 0,3
Fozalon IF 0,0107 0,01 0,159 1,6
Kaptan F 0,0588 0,1 0,874 0,9
Karbendazym F 0,0215 0,02 0,320 1,6
Pirymetanil F 0,0179 0,17 0,266 0,2
Pirymikarb IK 0,0122 0,035 0,181 0,5
Procymidon F 0,0200 0,0028 0,297 | 10,6
Propargit IA 0,1025 0,01 1,525 | 15,2
Tebukonazol F 0,0050 0,03 0,074 0,2
Tetrakonazol F 0,0050 0,004 0,075 1,9
Tolylfluanid F 0,0227 0,1 0,337 0,3
Trifloksystrobina F 0,0103 0,1 0,153 0,2
Suma 154,7

IA — insektycyd akarycydy; Il — insektycyd inny, IF — insektycyd fosforoorganiczny, IP - insektycyd
pyretroidowy, IK — insektycyd karbaminianowy, F — fungicyd
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Oceng ryzyka narazenia zdrowia dzieci zwiazanego ze spozyciem jabtek z potnoc-
no-wschodniej Polski zawierajacych pozostatosci srodkdéw ochrony roslin dokona-
no w oparciu o dostgpne badania epidemiologiczne przeprowadzone dla brytyjskich
dzieci w wieki 1,54 lata na wysokim stopniu spozycia (97,5 percentyla). Brak jest
petnych takich badan dla polskich konsumentéw, uwzgledniaja one jedynie popu-
lacjg generalnag i spozycie na §rednim poziomie (18), ktére nie miato praktycznego
zastosowania w niniejszych badaniach.

Dzieci, ktore spozywaja stosunkowo duze ilosci owocow i warzyw pochodzacych
z intensywnego rolnictwa moga by¢ narazone na zaburzenia zwiazane z uszkodze-
niem uktadu nerwowego przez toksyny na skutek naktadania si¢ efektow dziatania
zwiazkow fosfoorganicznych i karbaminianow N-metylowych. Szczegdlnie niebez-
pieczne sa insektycydy fosforoorganiczne i chloroorganiczne, dla ktérych wartosci
akceptowanego dziennego pobrania ksztattuja si¢ na poziomie 0,001 mg/kg, a wérdéd
nich diazinon, ktory posiada najnizsze akceptowalne dzienne pobranie (0,0002 mg/
kg). Spozycie jabtek przez dzieci w poszczegolnych krajach jest zréznicowane, np.
niemieckich wynosi 12,068 g/kg m.c, dufiskich 2,323 g/kg m.c, estonskich 1,142
g/kg m.c i brytyjskich 15,9 g/kg m.c.

W tab. II przedstawiono oszacowanie dlugoterminowego narazenia zdrowia ma-
tych dzieci poprzez spozywanie jablek, w ktorych stwierdzono pozostatosci pesty-
cydow. Jak wynika z przedstawionych danych narazenie dlugoterminowe, uzyskane
w wyniku prostego zsumowania wszystkich poszczegolnych narazen, wynosi pra-
wie 155% dopuszczalnego poziomu ADI. Nalezy zwroci¢ uwagg, iz do poziomu
155% warto$ci ADI, az 75% wnosza pozostatosci diazinonu wykryte w niewielkich
ilosciach w 8 z ponad pigciuset probek (1,5%). W celu zapobiezenia zagrozeniom
zwiazanych z ta substancja aktywna, srodkiem fosforoorganicznym bedacym inhi-
bitorem cholinesterazy, od 2009 roku preparaty ja zawierajace zostaly zabronione
do stosowania.

W tab. Il przedstawiono oszacowanie krotkoterminowego narazenia zdrowia ma-
lych dzieci poprzez spozywanie jabtek, w ktorych stwierdzono przekroczenia naj-
wyzszych dopuszczalnych poziomdéw pozostatosci pestycydow. W dwoch przypad-

Tabela lll. Oszacowanie narazenia krétkoterminowego pozostafosciami pestycydow w jabtkach
Table lll. Assessment of acute dietary exposure of pesticide residues in apples

F’)\?Z];g}/:i:g_ Ostra dawka refe- ‘(Q.agp/gzy/cczil? Masa | Pobranie 5%

Substancja aktywna zostatosci (;?W/ECV:Q:S(Agfa?;) (97,5 per- ?Lai? (ﬁqg(/:k)g ARfD
(mg/kg) g/kg masy centyla) 9 c

Diazinon (IF) 0,03 0,025 2,16 8,6
Dimetoat (IF) 0,3 0,01 21,61 216,1
Fenitrotion (IF) 0,02 0,013 215,6 14,5 1,44 11,1
Flusilazol (F) 0,09 0,005 6,48 129,7
Fozalon (IF) 0,03 0,1 1,80 1,8
IF — insektycyd fosforoorganiczny, F — fungicyd
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kach stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej wartosci ARfD: dimetoat 216,1%
ARTD oraz flusilazol 129,7% ARfD. W kazdym przypadku stwierdzenia przekro-
czenia warto$ci NPD uruchamiana jest procedura w ramach Systemu Wczesnego
Ostrzegania o Niebezpiecznych Produktach Zywnosciowych i Srodkach Zywienia
Zwierzat — RASFF (ang.: Rapid Alert System for Food and Feed).

WNIOSKI

1. W przeprowadzonych w latach 2005-2010 badaniach jabtek z poinocno-
wschodniej Polski, pozostatosci pestycydoéw stwierdzono w 64,2% probek.

2. Przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci (NDP)
stwierdzono w 3,8%.

3. Oszacowane ryzyko narazenia zdrowia dzieci na podstawie poziomu oznaczo-
nych pozostato§ci w analizowanych probkach jabtek z potnocno-wschodniej Pol-
ski wskazuje, ze pobranie pestycydow przekracza ,,bezpieczne” ADI. Jednak, ze
wzgledu na duze przeszacowanie uzyskanych narazen, nie powinno powodowac
ujemnych skutkéw zdrowotnych. Szacowanie narazenia ma za zadanie ostrzeganie
przed mozliwymi zagrozeniami.

4. Ostre (jednorazowe) narazenie zdrowia dzieci poprzez pozostatosci pestycy-
doéw w jabtkach przekraczato wartos¢ ARTD tylko w dwdch przypadkach. W oby-
dwu podjeto dziatania w ramach systemu wczesnego ostrzegania RASFF.

B. Lozowicka, P. Kaczynski, E. Rutkowska, M. Jankowska
EXPOSURE OF CHILDREN TO PESTICIDE RESIDUES IN APPLES

Summary

The widespread use of pesticides is associated with potential risks to human, and in particular to
children’s health. To estimate the exposure resulting from the dietary intake of pesticides, it is necessary
to assess the levels of pesticide residues in apples.

In this study, 531 samples obtained during the official inspection of pesticide residues in foodstuffs
at the earliest stage of their production and during commercial determinations performed in 2005-2010
in North-East Poland were analysed. Pesticide residues were detected in 64.2% of the analysed samples.
Vidations of MRLg were found for five pesticides in 20 samples, while in 90% of the excessively polluted
samples the pesticide excess was attributable to organophosphorous compounds.

Our analysis of the risk to children’s health based on the levels of pesticides detected in the apples
grown in North-East Poland shows that the intake of the pesticides is higher than the safe admissible daily
intake (ADI) value. However, considering that the calculated exposure values are evidently overestimated,
adverse health effects should not be expected. Hazard to children’s health from pesticide residues in the
apples was higher than the acute reference dose (ARfD) in two cases only. In both cases, suitable Rapid
Alert for Food and Feed (RASFF) procedures have been implemented.
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