PROGRESS IN PLANT PROTECTION DOI: 10.14199/ppp-2020-030
60 (4): 283-289, 2020 Published online: 09.10.2020
ISSN 1427-4337

Received: 07.09.2020 / Accepted: 29.09.2020

Analysis of dithiocarbamate residues in fruits

Analiza pozostatosci ditiokarbaminianéw w owocach

Klaudia Pszczolinska*, Justyna Czieszowic

Summary

Dithiocarbamates are fungicidal plant protection products that are often used due to their broad spectrum of activity to protect
fruits, vegetables and cereals. Although dithiocarbamate plant protection products have been known for many years, their analysis is still
difficult due to their low stability in the plant matrix and low solubility in water and polar solvents. The study presents the characteristics
of dithiocarbamates active substances and the methods of determining their residues in fruits. Moreover, the authors described their
own research, the subject of which was the validation of the spectrophotometric method for the marking of dithiocarbamate residues in
fruit and its application in the analysis of fruit samples as part of the official inspection in 2017-2019.
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Streszczenie

Ditiokarbaminiany to fungicydowe srodki ochrony roslin, ktére sg czesto wykorzystywane ze wzgledu na szerokie spektrum dziata-
nia do ochrony owocdw, warzyw i zbdz. Pomimo, ze ditiokarbaminianowe $rodki ochrony roslin znane sg od wielu lat, ich analiza nadal
przysparza trudnosci ze wzgledu na ich mafg stabilno$¢ w matrycy roslinnej oraz staba rozpuszczalnos¢ w wodzie i rozpuszczalnikach
polarnych. W pracy zostata przedstawiona charakterystyka substancji czynnych nalezacych do grupy ditiokarbaminianéw oraz metody
oznaczania pozostatosci w owocach. Ponadto, opisano badania wtasne, ktérych przedmiotem byta walidacja metody spektrofotome-
trycznej oznaczania pozostatosci sumy fungicydéw ditiokarbaminianowych w owocach oraz jej zastosowanie w analizie prébek owocéw
w ramach urzedowej kontroli w latach 2017-2019.

Stowa kluczowe: pozostatosci ditiokarbaminianéw, owoce, oznaczanie ditiokarbaminianéw, spektrofotometria
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Residues of dithiocarbamates in fruits / Pozostatosci ditiokarbaminianéw w owocach

Ditiokarbaminiany — charakterystyka i metody
oznaczania / Dithiocarbamates — characteristics
and determination methods

Ditiokarbaminiany, ktoére naleza do grupy fungicydow
mimo wprowadzenia na rynek ponad 70 lat temu nadal
sa najchetniej stosowanymi fungicydami w Polsce (GUS
2019). Dzigki szerokiemu spektrum dziatania powszechnie
wykorzystywane sa w rolnictwie do ochrony warzyw, owo-
cOw 1 zbdz. Poza tym sg stosowane przy produkcji papieru
oraz w przemys$le gumowym jako antyoksydanty i przys-
pieszacze wulkanizacji. Wykorzystywane mogg by¢ rowniez
jako $rodki do konserwacji drewna, substancje do oczyszcza-
nia $ciekdéw oraz jako $rodki przeciwporostowe w systemach
chtodzenia wody (Crnogorac i Schwack 2009; Al-Alam i wsp.
2017; Pizzutti i wsp. 2017).

Ze wzgledu na budowe szkieletu weglowego ditiokarba-
miniany mozna podzieli¢ na trzy podklasy: dimetyloditio-
karbaminiany (tiuram, ziram), etylenobisditiokarbaminiany
(mankozeb, maneb, metiram) i propylenobisditiokarbami-
niany (propineb) (Schmidt i wsp. 2013). Zgodnie z definicja
podang przez Komisj¢ Europejska pozostatosci ditiokarba-
minianéw w zywnosci to calkowite pozostatosci wyrazone
jako suma disiarczku wegla (CS,) powstate w wyniku za-
stosowania dowolnego fungicydu ditiokarbaminianowego,
w tym manebu, mankozebu, metiramu, propinebu, tiuramu
i ziramu (Rozporzadzenie WE 2005). Najwazniejsze wia-
sciwosci fizykochemiczne ditiokarbaminiandw zestawiono
w tabeli 1.

Ditiokarbaminiany charakteryzuja si¢ niska toksycz-
nos$cia ostra, jednak niektére z nich moga powodowacé pro-
blemy zdrowotne, jesli nastapi ich kontakt ze skorg, wdy-

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne ditiokarbaminianow
Table 1. Physicochemical properties of dithiocarbamates

chanie albo spozycie. Zwiazki, takie jak mankozeb, maneb,
ziram czy tiuram moga powodowac¢ dystalnag neuropati¢ ob-
wodowga. Ponadto ditiokarbaminiany moga by¢ przyczyna
zakldcenia obwodowego 1 osrodkowego uktadu nerwowego
(AL-Alam i wsp. 2017). Metabolity ditiokarbaminianow,
a zwlaszcza etylenotiomocznik, wykazuja dzialanie kance-
rogenne, mutagenne oraz teratogenne. Poza tym cze$¢ ditio-
karbaminianow wykazuje dziatanie antybakteryjne w sto-
sunku do bakterii Nitrosomonas 1 Nitrobacter, co prowadzi
do zahamowania proceséw nitryfikacyjnych w glebie (R6-
zanski 1992; Pizzutti i wsp. 2017).

W Polsce dopuszczone do stosowania sa 63 srodki
ochrony roslin ($.0.r.) zawierajace substancje czynne (s.cz.)
z grupy ditiokarbaminianow, takie jak ziram, mankozeb
oraz metiram (stan na 11.08.2020 r.). Celem poszerzenia
spektrum dziatania, niektore sposrod srodkow zawieraja-
cych mankozeb, posiadaja druga s.cz., taka jak: dimetomorf,
metalaksyl, famoksat, metalaksyl-M, cymoksanil, walifena-
lat, benalaksyl-M, amisulbrom, benalaksyl, bentiowalikarb
oraz ametoktradyna (https://www.gov.pl/web/rolnictwo/re-
jestr-srodkow-ochrony-roslin).

Komisja Europejska w roku 2018 nie odnowita zezwo-
lenia na $.0.r. zawierajace w swym sktadzie substancje tiu-
ram (Rozporzadzenie UE 2018). Wycofane $rodki stoso-
wano w ochronie truskawek przed szarg plesnia (Botrytis
cinerea Pers.), jak rowniez w ochronie jabtek przed szarg
plesnia (B. cinerea Pers.) i parchem jabtoni (Venturia in-
aequalis Cooke/Aderh.), gruszek przed parchem gruszy
(Venturia pirina Aderh.), brzoskwin przed kedzierzawoscia
lisci (Taphrina deformans Berk./Tul.) czy wisni przed gorz-
ka zgnilizng (Glomerella cingulata Spauld. et Schrenk). Ko-
misja Europejska jako przyczyne nieodnowienia waznos$ci

Wsp;)jl(;?gf?lnlk Wspodtczynnik Rozpuszczalnosé
. , Masa molowa p podziatu wegiel w wodzie
Zwiazek Wzér sumaryczny oktanol/woda . .-
CAS Molecular mass organiczny/woda Solubility
Compound Molecular formula Octanol/water . .
[g/mol] .. . Organic carbon/water in water
partition coefficient . 5
coefficient [mg/1, 20°C]
logP
Maneb
12427-38-2 CaHsMnN:Sa 265,30 0,45 2000 178
Maneb
Mankozeb
Mancoreh | 8018-01-7 | C;H MnN,S.Zn 541,1 23 998 6,2
Metiram
Metriam 9006-42-2 | (CisH33Nu1S16Zns)x (1088,6)x 0,33 903012 2
Propined | 15071.83.0 | C.HN:S.Zn 289,80 0,26 brak danych 10
Propineb no data
Tiuram 137-26-8 CoH12NaSs 240,43 1,84 brak danych 18
Thiram no data
Ziram 137-30-4 |  CsHuN:SiZn 305,84 1,65 4570 0,967
Ziram
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pozwolenia podata ryzyko, jakie niesie za sobg stosowanie
tiuramu dla konsumentéw, pracownikow, ssakow, ptakow
i organizmow wodnych we wszystkich ocenionych repre-
zentatywnych zastosowaniach. Ustalony okres stosowania,
przechowywania lub unieszkodliwiania §.o.r. stosowanych
nalistnie zawierajacych tiuram uplynat 30 kwietnia 2019 r.
(Rozporzadzenie UE 2018).

Opracowane programy ochrony dla producentow owo-
cow zalecajg w celu zwalczania chorob grzybowych, ochro-
n¢ zwigzkami chemicznymi z grupy fungicydéw, do ktérych
nalezg ditiokarbaminiany. Wedtug rejestru srodkow dopusz-
czonych do obrotu przez Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi
dozwolone do stosowania sa $rodki zawierajace mankozeb
do ochrony takich owocow, jak jabtka, winogrona, porzecz-
ki i agrest oraz metiram do ochrony jabtoni (stan na dzien
11.08.2020 r.). Jedng z najgrozniejszych chordb przeciw-
ko ktorej wykonywane sa zabiegi ditiokarbaminianami
w ochronie jabtek jest parch jabloni (V. inaequalis Cooke/
Aderh.). Ponadto $rodki znajduja zastosowanie w zapobie-
ganiu takim chorobom, jak maczniak rzekomy winorosli
(Plasmopara viticola Berl. et de Toni.), opadzina lisci po-
rzeczki (Drepanopeziza ribis Kleb/Holm.), rdza wejmut-
kowo-porzeczkowa (Cronartium ribicola J.G. Fish), biata
plamistos¢ lisci porzeczki (Mycosphaerella ribis Kleb.) czy
czarna plamistos¢ agrestu (Alternaria grossulariae).

Pomimo, ze ditiokarbaminianowe $.0.r. znane sa od
wielu lat, ich analiza nadal przysparza wiele trudnosci, po-
niewaz sg to zwigzki niestabilne w matrycach roslinnych.
Ditiokarbaminiany w kontakcie z kwasnymi sokami ro-
slinnymi ulegajg szybkiej degradacji do CS, i odpowied-
niej aminy. Ponadto z powodu stabej rozpuszczalnosci
w wodzie i innych rozpuszczalnikach polarnych nie mozna
zastosowac standardowych procedur oznaczania pozosta-
osci pestycydoéw (Crnogorac i Schwack 2009). Istotnym
problemem jest rowniez mozliwo$¢ otrzymania wynikow
fatszywie dodatnich, ktorych przyczyna jest wystepowanie
w niektorych roslinach, np. kapuscie, kalafiorze, brokule,
satacie czy grzybach, naturalnych zwiazkow siarki, ktore
tak jak ditiokarbaminiany ulegaja degradacji do CS, (Cal-
das i wsp. 2004).

Jedng z pierwszych i stosowang do dzisiaj metod ozna-
czania pozostato$ci ditiokarbaminiandw jest metoda spek-
trofotometryczna. W zbiorze polskich norm, znajduja sig¢
dwie znormalizowane metody oznaczania pozostalosci di-
tiokarbaminianow za pomoca spektrofotometrii. Pierwsza
metoda opisuje analize polegajaca na dodaniu do probki
kwasu chlorowodorowego i chlorku cyny (II), a nastepnie
ogrzanie probki. Podczas ogrzewania uwalniany zostaje CS,
z obecnych w probee pozostatosci ditiokarbaminiandw, kto-
ry jest pochtaniany przez etanolowy roztwoér octanu miedzi
(IT) 1 dietanoloaminy, tworzac dwa zwiazki kompleksowe
N,N-bis(2-hydroksyetylo)-ditiokarbaminiany miedzi (II).
Nastgpnie dokonuje si¢ pomiaru absorbancji tego roztworu
przy dtugosci fali 435 nm, a otrzymany wynik jest wyra-

zony jako suma CS, (PN-EN 12396-1). Wytyczne zawarte
w drugiej normie réznig sig tym, ze uwolniony CS, jest ab-
sorbowany w metanolowym roztworze wodorotlenku potasu
tworzac ksantogenian potasu. Ponadto pomiaru absorbancji
dokonuje si¢ przy dlugosci fali 302 nm (PN-EN 12396-3).
W obu metodach aparatura do destylacji i pochtaniania jest
potaczona szeregowo, co powoduje wycieki gazu, trudnosci
w montazu, a takze zajmuje znaczng powierzchnie. W celu
zmnigjszenia wad tego potaczenia, w 2001 roku ukazata si¢
publikacja, w ktorej opisano mozliwo$¢ zastosowania zesta-
wu do destylacji, ktory ztozono w sposob pionowy (Caldas
i wsp. 2001). Pomimo wprowadzonego udoskonalenia, me-
tody spektrofotometryczne nadal pozostaja czasochlonne,
pracochtonne, wymagaja uzycia duzej ilosci probki i roz-
puszczalnikéw oraz moga generowac wyniki falszywie do-
datnie. Jednak ze wzgledu na powszechnie dostgpna i tanig
aparatur¢ sa to metody nadal powszechnie wykorzystywa-
ne w wielu laboratoriach (Matyaszek i wsp. 2017; Lawicki
i Hrynko 2018; Nowacka i wsp. 2020).

W zwigzku z niedoskonato$ciami analizy spektrofoto-
metrycznej opracowano inne metody oznaczania pozosta-
oéci ditiokarbaminiandw oparte na technikach chromato-
graficznych. Oznaczanie pozostatosci ditiokarbaminianow
za pomocg chromatografii gazowej z detektorem wychwytu
elektronéw (GC-ECD) lub detektorem ptomieniowo-foto-
metrycznym (GC-FPD) opisuje trzecia metoda znormalizo-
wana. Analiza ta polega na ogrzewaniu probki z kwasem
chlorowodorowym 1 chlorkiem cyny (II) w szczelnie za-
mknigtej kolbie. Do oznaczen pobiera si¢ schtodzony gaz
znad roztworu (PN-EN 12396-2). Aby ograniczy¢ ilo$¢
zuzywanych odczynnikoéw, zmniejszy¢ wielko$¢ probki
oraz przyspieszy¢ analize w 2001 roku opracowano zauto-
matyzowang metode chromatografii gazowej (GC-ECD)
fazy nadpowierzchniowej (headspace) (Royer i wsp. 2001).
Technika ta wyeliminowata czasochtonne etapy procedury
i ryzyko bledow zwigzanych z etapem przygotowania
probek do analizy instrumentalnej. Tak jak w przypadku
metody spektrofotometrycznej minusem tej metody jest
mozliwo$¢ otrzymywania wynikéw falszywie dodatnich.
Technika, ktora rowniez umozliwia oznaczenie pozostatosci
ditiokarbaminianéw jest chromatografia gazowa sprz¢zona
ze spektrometrig mas (GC-MS). Na etapie ekstrakcji probka
po ogrzewaniu w szklanej butelce z dodatkiem izooktanu
i roztworu chlorku cyny (II) pozostawiana jest do ochto-
dzenia, a nastgpnie warstwe organiczng poddaje si¢ analizie
GC-MS (Cesnik i Gregorcic 2006; Mujawar 1 wsp. 2014).

Oznaczanie pozostatosci ditiokarbaminianow jest takze
mozliwe przy uzyciu techniki chromatografii cieczowe;.
Blasco i wsp. (2004) prowadzili badania, w ktoérych do
oznaczen koncowych wykorzystano chromatograf cieczo-
wy z detektorem mas i jonizacj¢ chemiczng pod cisnieniem
atmosferycznym (LC-APCI-MS). Wykonane badania opie-
raty si¢ na wybranych zwigzkach zawierajacych siarke, ta-
kich jak dazomet, disulfiram i tiuram oraz ich metabolitach
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— etylenotiomoczniku i propylenotiomoczniku. Prébki do
badan poddano homogenizacji, a nast¢pnie ekstrahowano
mieszaning dichlorometan/metanol i oczyszczano z zasto-
sowaniem rozproszenia matrycy na fazie statej. Otrzymane
wyniki wykazaty, ze metoda ta nie sprawdzita si¢ dla zwiaz-
kéw, takich jak tiuram i disulfiram w owocach o duzej za-
wartosci kwasow i dla disulfiramu w orzechach.

W literaturze mozna takze odnalez¢ badania z zastoso-
waniem chromatografii cieczowej z detektorem mas i joni-
zacja typu elektrosprej (LC-ESI-MS) (Crnogorac i Schwack
2007). Autorzy eckstrahowali probki owocdéw i warzyw
buforem zawierajacym wodoroweglan sodu oraz D,L-pe-
nicylaming. Nastgpnie na etapie oczyszczania ekstraktu
zastosowano odpowiednio dobrane filtry strzykawkowe.
Na podstawie uzyskanych wynikéw autorzy stwierdzili, ze
zaproponowana metoda jest szybka oraz charakteryzuje si¢
wysokg czuto$cia, co umozliwia jednoczesne oznaczenie
zwigzkow nalezacych do trzech grup ditiokarbamininanow.
Podobne badania przeprowadzili Schmidt i wsp. (2013),
ktérzy w swoich badaniach oznaczyli w probkach owocow
i warzyw 6 réznych zwigzkow nalezacych do ditiokarbami-
nianow. Dodatkowo do analizy wykorzystali spektrometri¢
mas sprzezong z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS).
Dzigki temu zostaly oznaczone pierwiastki metali, ktore
znajdowaly si¢ w zwigzkach ditiokarbaminianowych.

W 2003 roku ukazata si¢ publikacja opisujaca wielopo-
zostalosciowa metode QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe) oznaczania pozostalosci $.o.1.
w owocach i warzywach (Anastassiades i wsp. 2003). Meto-
da jest potaczeniem ekstrakcji ciecz-ciecz oraz dyspersyjnej
ekstrakcji do fazy statej (d-SPE). Stanowi szybka, prosta,
tanig, efektywna oraz bezpieczng procedurg przygotowania
probek do analizy. Charakteryzuje si¢ rowniez niewielkim
zuzyciem odczynnikdéw, w tym szkodliwych rozpuszczal-
nikow organicznych oraz szkta laboratoryjnego, jest wiec
przyjazna dla srodowiska. Od jej opublikowania cieszy si¢
zainteresowaniem wielu badaczy o czym $wiadczg publi-
kowane modyfikacje metody QUEChERS (Wilkowska i Bi-
ziuk 2011; Rejczak i Tuzimski 2015). Metode QuEChERS
cechuje duza elastyczno$é i mozliwos¢ modyfikacji pod
katem badanych zwiazkéw, rodzajow badanych matryc,
wyposazenia i technik analitycznych stosowanych w labo-
ratorium. W zwigzku z tym metoda znalazta zastosowanie
w analizie pozostalosci w innych matrycach, przyktadowo
takich jak zboza, midd czy migso (Rejczak i Tuzimski 2015).
Obecnie znajduje zastosowanie w oznaczaniu roznych klas
zwigzkoéw chemicznych w réznorodnych matrycach (Bruz-
zoniti i wsp. 2014).

Metoda QuEChERS zostata réwniez zmodyfikowana
pod katem analizy pozostatosci ditiokarbaminianow. Hay-
ama i Takada (2008), aby utatwi¢ i przyspieszy¢ sposob
przygotowania probki, zmodyfikowali metode QUEChERS
celem oznaczenia pozostatosci etylenobisditiokarbaminia-
néw w owocach i warzywach. Zastosowana modyfikacja

polegata na dodaniu do probki zamiast 10 ml acetonitrylu,
kwasu etyleno-diaminotetraoctowego (EDTA) i siarczanu
dimetylu w acetonitrylu, aby nastapilo przeksztalcenie di-
tiokarbaminianow w rozpuszczalne w wodzie sole sodowe.
W badaniach jako technik¢ oznaczen zastosowano chro-
matografi¢ cieczowg sprz¢zona z tandemowym spektrome-
trem mas (LC-MS/MS). Wykonana walidacja umozliwita
autorom stwierdzenie, ze zaproponowana prosta metoda
w potaczeniu z LC-MS/MS umozliwia wystarczajaco czuta,
selektywng i precyzyjng analiz¢ pozostatosci etylenobisdi-
tiokarbaminianéw. Z kolei modyfikacja metody QUEChERS
zaproponowana przez Kakitani i wsp. (2017) polegata na
zastosowaniu wodorowgglanu sodu, zamiast EDTA oraz do-
daniu ditiotreitolu jako stabilizatora, aby zapobiec degrada-
cji ditiokarbaminiandw. Zmiany te pozwolity na oznaczenie
wszystkich trzech grup zwiazkéw nalezacych do ditiokar-
baminianéw w sokach owocowych i piwie. Dla zwiazkow
propineb, mankozeb, tiuram uzyskano zadowalajace war-
tosci odzyskow. W zaleznosci od matrycy odzyski wyno-
sity 92,2-112,6%. Wszystkie otrzymane wyniki spetniaty
wymagania stawiane metodzie oznaczania pozostalosci
w owocach.

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze nie ma
uniwersalnej metody oznaczania pozostatosci ditiokarbami-
nianéw, a metody znormalizowane umozliwiajg iloSciowe
oznaczenie calej grupy zwiazkow, a nie identyfikacje poje-
dynczych jej przedstawicieli. W zwigzku z tym nalezy nadal
udoskonala¢ metody i opracowywaé nowe, ktore umozliwi-
lyby uzyskiwanie wiarygodnych wynikow.

Pozostatosci ditiokarbaminianéw w owocach
— walidacja metody i analiza préobek

| Dithiocarbamate residues in fruit — method
validation and sample analysis

Spektrofotometryczng metod¢ oznaczania pozostato$ci
ditiokarbaminianow wykorzystano w badaniach wystepo-
wania pozostatosci ditiokarbaminianéw w owocach, ktore
zostaly wykonane w ramach urzedowej kontroli pozostato-
$ci §.o.r. w latach 2017-2019.

Pierwszym etapem badan bylo wykonanie walidacji me-
tody, aby moc sprawdzié¢ czy metoda ta umozliwia otrzy-
manie wiarygodnych wynikdéw, a co za tym idzie moze
zosta¢ wykorzystana do oznaczania pozostatosci ditiokar-
baminianéw. Material do badan, ktory byt wykorzystywany
w procesie walidacji, stanowity probki takich owocow, jak
truskawka, jabtko i winogrono. Analiza wykonanych pro-
bek wykazata, iz byly wolne od pozostalosci ditiokarbami-
nianow.

Wykorzystano procedurg oparta na wytycznych znorma-
lizowanej metody PN-EN 12396-1, ktora polegata na ogrze-
waniu probki z kwasem chlorowodorowym i chlorkiem
cyny (II) w celu uwolnienia CS, z obecnych w niej pozo-
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statosci ditiokarbaminiandw. Uwolniony CS, byl nastgpnie
pochtaniany w etanolowym roztworze octanu miedzi (II)
i dietanoloaminy. Absorbancja produktéw reakcji mierzona
byta przy dtugosci fali A = 435 nm. Probki przed przysta-
pieniem do analizy fortyfikowane byty na 4 poziomach ste-
zen: (i) 0,025 mg/kg, (ii) 0,25 mg/kg, (iii) 0,75 mg/kg 1 (iiii)
1,25 mg/kg.

Walidacj¢ metody przeprowadzono w oparciu o wytycz-
ne dokumentu SANTE (SANTE/11813/2017). Parametry
walidacyjne, takie jak poprawnos$¢ wyrazona za pomoca
sredniego odzysku (70-120%) i precyzja okreslana jako
warto$¢ wspotczynnika zmiennosci (CV < 20%) umozliwi-
ly ocen¢ uzyskanych wynikéw. Uzyskane srednie wartosci
odzyskow analizowanego zwigzku miescily si¢ w prawidto-
wym przedziale 83,5-116,1%, a warto$ci parametru walida-
cyjnego, jakim jest CV miescity si¢ w zakresie od 0,69 do
8,3% (tab. 2).

Uzyskanie prawidtowych wynikéw walidacji umozliwi-
o zastosowanie metody w analizie probek rzeczywistych.
Przedmiotem badan w latach 2017-2019 byto 368 probek
owocdw pochodzacych z produkeji krajowej. Probki zosta-
ly pobrane z terenoéw takich wojewddztw, jak: §laskie, opol-

skie, matopolskie, §wigtokrzyskie, podkarpackie, a ponad-
to w roku 2019 dolnoslaskie, lubelskie i 16dzkie. Materiat
do badan dostarczony byt do Laboratorium Badania Po-
zostatosci Srodkoéw Ochrony Roélin w ramach urzedowej
kontroli, celem ktorej byta weryfikacja prawidtowosci sto-
sowania $.0.r. Oznaczone st¢zenie sumy ditiokarbaminia-
néw poroéwnano z obowigzujacymi najwyzszymi dopusz-
czalnymi poziomami pozostatosci (NDP) (Rozporzadzenie
WE 2005).

Pod katem wystepowania pozostatosci ditiokarbami-
nianow przebadano owoce, takie jak: porzeczki, wino-
grona, truskawki, wisnie, brzoskwinie, czeresnie, gruszki,
jabtka, $liwki, agrest i borowke amerykanska. W 2017
roku najliczniejszg grupe badanych probek stanowity jabl-
ka, $liwki, truskawki i porzeczki, w 2018 roku truskawki
i porzeczki, natomiast w 2019 roku winogrona. W roku
2018 przebadano najmniejsza liczbe probek owocow (85)
(tab. 3).

Sposrdd przebadanych probek pozostatosci dikarbami-
niandéw nie zostaty oznaczone w 321 probkach (87,2%),
aw 47 przebadanych probkach (12,8%) stwierdzono obec-
no$¢ pozostato$ci ponizej wartosci NDP. Probka borow-

Tabela 2. Uzyskane wartos$ci odzyskow fortyfikowanych probek jabika, truskawki, winogrona
Table 2. Obtained values of recoveries of fortified samples of apples, strawberries, grapes

Poziom fortyfikacji Warto$¢ odzysku — Recovery value
Fortification level [%0]
[mg/kg] jabtko — apple truskawka — strawberry winogrono — grape
0,025 112,7 96,4 116,1
0,25 83,5 84,9 97,0
0,75 92,8 89,0 94,8
1,25 101,9 91,3 97,2

Tabela 3. Matryce owocow poddanych analizie w latach 2017-2019

Table 3. Types of fruits analyzed in 2017-2019

Rodzaj owocow Liczba probek w poszczegdlnych latach — Number of samples in individual years

Types of fruits 2017 2018 2019 suma — sum
Porzeczka — Currant 19 19 14 52
Winogrono — Grape 13 5 48 66
Truskawka — Strawberry 25 26 18 69
Wisnia — Cherry 16 16 3 35
Brzoskwinia — Peach 1 1 9 11
Czeresnia — Cherry 4 11 15
Gruszka — Pear 13 0 1 14
Jabtko — Apple 30 3 36
Sliwka — Plum 29 15 17 61
Agrest — Gooseberry 8 0 0 8
gi)list\:g:yamerykaﬁska | 0 0 |
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ki amerykanskiej, wszystkie zbadane partie §liwek oraz
czeresni w latach 2017-2019 byly wolne od pozostatosci
ditiokarbaminianéw. Stanowity one odpowiednio 19,0%
i 4,7% wszystkich probek bez pozostatoéci. Najczesciej
pozostatosci ditiokarbaminianéw byly oznaczane w prob-
kach winogron, ktore stanowity 40,4% wszystkich probek
z pozostato$ciami. Pozostato$ci oznaczono rowniez w prob-
kach porzeczek, jabtek, wisni, truskawek, gruszek, agrestu
i brzoskwin.

Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, iz w zadnej
probee truskawki w 2019 roku nie stwierdzono pozostato-

12018 w prawie 10% probek truskawek oznaczono pozosta-
losci z tej grupy. Wyniki badan truskawek z lat 2017-2019
wykazatly, iz rolnicy w 2019 roku zaprzestali stosowania
fungicydéw zawierajacych tiuram.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnio-
skowaé, ze $.o.r. zawierajace ditiokarbaminiany stosowane
sa zgodnie z wlasciwa praktyka rolnicza. Jednak, aby moz-
na bylo wyeliminowa¢ potencjalne zagrozenie, jakie moze
nie$¢ nieprawidtowe stosowanie Srodkéw, istnieje potrzeba
regularnej kontroli pozostatosci ditiokarbaminianéw celem
potwierdzenia ochrony zdrowia ludzi, zwierzat i sSrodowiska.

Sci ditiokarbaminianéw. Natomiast zarowno w roku 2017
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