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Wptyw proceséw technologicznych na poziomy stezen naturalnych
i syntetycznych substancji toksycznych wystepujgcych w roslinach rolniczych
i ich produktach oraz metody oznaczania toksyn

The influence of technological processing on the concentration levels
of natural and synthetic toxic substances present in agricultural plants
and their products and determination methods of toxins

Magdalena Jankowska**, Bozena tozowicka®

Streszczenie

Naturalne i syntetyczne substancje toksyczne wystepujgce w roslinach rolniczych i ich produktach mogg stanowic ryzyko narazenia zdro-
wia ludzi i zwierzat. Obecnos¢ niepozadanych zwigzkdw, takich jak alkaloidy, mykotoksyny czy pozostatosci Srodkéw ochrony roslin (S.o.r.)
stwarza potrzebe poszukiwania metod oznaczania wymagajgcych intensywnego przygotowania i oczyszczania probek w celu oddzielenia
analitéw od matrycy, jak rowniez opracowania skutecznych strategii eliminacji substancji celem zapewnienia bezpieczenstwa zywnosci.
Procesy technologiczne sg efektywnym narzedziem wptywajacym na zmiane poziomu stezen substancji toksycznych, zaréwno toksyn
naturalnego pochodzenia (alkaloidy, mykotoksyny), jak i bedgcych wynikiem zanieczyszczenia roslin rolniczych pozostatosciami $.o.r.
W przemysle przetwdrczym wykorzystuje sie szereg metod fizycznych, chemicznych i biologicznych lub ich kombinacji, skutecznych
W usuwaniu, przeksztatcaniu, detoksyfikacji i dekontaminacji toksycznych substancji wystepujgcych w roslinach. W pracy podsumowano
metody przetwarzania roslin rolniczych oraz metody oznaczania substancji toksycznych opublikowane w ciggu ostatnich lat. Omoéwiono
wptyw metod biologicznych, chemicznych i fizycznych na poziomy stezen alkaloidéw, mykotoksyn i pozostatosci $.0.r. w roslinach rolni-
czych i ich produktach.

Stowa kluczowe: pozostatosci Srodkéw ochrony roslin, mykotoksyny, alkaloidy, substancje toksyczne, procesy technologiczne

Summary

Natural and synthetic toxic substances occurring in agricultural plants and their products may pose a risk to human and animal health. The
presence of undesirable compounds such as alkaloids, mycotoxins and pesticide residues creates a necessity to search for determination
methods requiring extensive sample preparation and clean-up to separate analytes from the matrix and also effective removal strategies
to ensure food safety. Technological processing is one of the effective tools affecting the level of toxic substance, both regarding toxins
of natural origin (alkaloids, mycotoxins) and the result of contaminating agricultural plants by residues of plant protection products. The
processing industry uses a range of physical, chemical and biological methods, or their combinations, effective in removing, transforming,
detoxifying and decontaminating toxic substances found in plants. The paper summarizes the processing methods of agricultural plants
and determination methods of toxic substances published in recent years. It discusses the biological, chemical and physical methods on
concentration levels of alkaloids, mycotoxins and pesticide residues in agricultural plants and their products.
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Wstep / Introduction

Naturalne substancje toksyczne wystepujace w roslinach
rolniczych i ich produktach oraz obecnos¢ chemicznych
zanieczyszczen —syntetycznymi zwigzkami zawartymi
w $rodkach ochrony roslin ($.0.r.) stanowia ryzyko naraze-
nia zdrowia ludzi i zwierzat, poniewaz wykazuja one dziata-
nie kancerogenne, mutagenne, cytotoksyczne, teratogenne,
neurotoksyczne czy estrogenne (Guldiken i wsp. 2018).
Strategia bezpieczenstwa zywnos$ci sklada si¢ z kilku
kluczowych etapow, do ktorych nalezy identyfikacja za-
grozen wystepujacych w zywnosci, oznaczanie i monitoro-
wanie poziomu stgzen substancji niebezpiecznych zgodnie
z ustalonymi limitami granicznymi oraz ocena ryzyka na-
razenia zdrowia, a takze opracowywanie metod eliminacji
niepozadanych substancji (rys. 1). W celu zapewnienia idei
tej strategii priorytetem jest poszukiwanie prostych i szyb-
kich, a zarazem czutych, analitycznych metod oznaczania
do monitorowania poziomow stezen, mozliwie szerokiego
spektrum zwiazkow (SANTE 2019). Drugim niezwykle
istotnym aspektem jest opracowywanie skutecznych me-
tod redukcji poziomow stezen naturalnych i syntetycznych
substancji toksycznych, takich jak alkaloidy, mykotoksyny
i pozostatosci $.0.r. Jednym ze efektywnych narzedzi wpty-
wajacych na zmiang poziomu st¢zen substancji w roslinach
rolniczych sa procesy technologiczne bazujace na réznych
metodach (Keikotlhaile i wsp. 2010; Karlovsky i wsp.
2016; Jankowska i wsp. 2019). Proces technologiczny to
zespdt czynnosci majacych na celu przemiang surowca
w gotowy do spozycia produkt, zwykle obejmujacy poje-
dyncza lub szereg kilku nastgpujacych po sobie czynnosci
jednostkowych obejmujacych kilka zasadniczych etapow
(Holland i wsp. 1994; Park i wsp. 2008; Jankowska i wsp.
2019). Miarg efektywnosci procesu technologicznego jest
wielko§¢ wspotczynnika przetwarzania (ang. processing
factor, PF) charakterystyczna dla poszczegdlnej kombinacji

Charakteryzacja

Characterization
identyfikacja zagrozen
identification of hazards

matryca/substancja/proces. Europejski Urzad ds. Bezpie-
czenstwa Zywnosci (EFSA Journal 2020) opracowat baze
danych stanowigca kompendium wiedzy na temat technik
oraz wspotczynnikow przetwarzania (European Database
of Processing Factors for Pesticides in Food) (Scholz 2018)
przeznaczong dla ekspertow z zakresu oceny pozostatosci
pestycydow w zywnosci 1 paszach. Niemniej jednak, baza
ta wymaga rozszerzenia i jest stale uzupetniana.

Wiedza na temat wptywu przetwarzania Zywnosci na po-
ziomy substancji toksycznych jest niezbedna do szacowania
ryzyka narazenia zdrowia ludzi, poniewaz daje bardziej re-
alistyczng oceng toksykologiczna (Ludwicki i wsp. 2011).

W pracy dokonano przegladu prac naukowych doty-
czacych metod przetwarzania ros$lin rolniczych oraz me-
tod oznaczania substancji toksycznych opublikowanych
w ciggu ostatniej dekady (lata 2010—2021) w bazie Science
Direct wpisujac nastgpujace stowa kluczowe: ,,alkaloids”,
»~mycotoxins”, ,,pesticides”, ,,determination”, ,,agricultural”,
»plants”, | plant food”, ,,crops”, a wyniki posortowano we-
dhug filtru ,,trafno$¢” (ang. relevance). Omoéwiono wpltyw
metod biologicznych, chemicznych i fizycznych na pozio-
my stezen alkaloidow, mykotoksyn i pozostatosci pestycy-
dow w roslinach rolniczych i ich produktach.

Procesy technologiczne / Technological
processing

Obecny stan wiedzy na temat procesow technologicznych
stosowanych do redukcji substancji toksycznych w rosli-
nach rolniczych i ich produktach jest do$¢ bogaty, co jest
dowodem na to, iz to zagadnienie jest niezwykle waz-
ng kwestig (Keikotlhaile i wsp. 2010; Bonnechere i wsp.
2012a, 2012b; Milani i Maleki 2014; Karlovsky i wsp.
2016; Tibola i wsp. 2016; Toi 1 wsp. 2017; Liu i wsp. 2017,
Mohammed i wsp. 2017; Picron i wsp. 2018; Zhang 1 wsp.

Przepisy — Regulation

graniczne limity, monitorowanie
i ocena ryzyka — safety limits,
monitoring and risk assessment

Bezpieczenstwo
zywnosci — Food safety

Oznaczanie
Determination

przygotowanie probki i analiza

sample preparation and analysis

Elimination — Eliminacja

procesy technologiczne
technological processing

Rys. 1. Strategia zapewnienia bezpieczenstwa zywnosci

Fig. 1. Strategy to ensure food safety
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2018a; Bryta i wsp. 2019; Chilaka i wsp. 2019; Jankowska  w uprawach rolniczych. Po wpisaniu hasta ,,processing pe-
i wsp. 2019, 2020; Marin-Saez i wsp. 2019; Camara i wsp.  sticides” w bazie Science Direct ukazato si¢ ponad 86 ty-
2020; Pandiselvam i wsp. 2020). Jak wynika z przegladu

literaturowego z ostatniej dekady, badacze w najwigkszym
stopniu koncentruja si¢ na procesach technologicznych do-
tyczacych obecnosci syntetycznych substancji toksycznych

a)

Wyniki — Results

b)

Wyniki - Results

sigcy rekordow. Znacznie mniej prac naukowych dotyczyto
naturalnych substancji toksycznych, bowiem dla hasta ,,pro-
cessing alkaloids” wyszukano ponad 33 tysigce publikacji,
a dla ,,processing mycotoxins” ponad 11 tysiecy publikacji.

868

/ Pestycydy - Pesticides
524

Alkaloidy - Alkaloids
3080

Mykotoksyny — Mycotoxins

Stowa kluczowe - Key words
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Rys. 2. Liczba publikacji naukowych dotyczaca: a) proceséw technologicznych, b) metod oznaczania
Fig. 2. Number of scientific publications about: a) technological processing, b) determination methods
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Poprzez potaczenie tych haset z ,plant food” oraz z hastem
,,Crops” uzyskano prawie 21 tysigcy rekordow w przypadku
$.0.r., ponad 3,5 tysiagce dla alkaloidéw i 3 tysigce dla my-
kotoksyn (rys. 2a).

Proces technologiczny sktada si¢ z kilku etapéw: ob-
robki wstepnej (mycie, ptukanie, obieranie, rozdrabnianie,
segregacja itp.), termicznej (gotowanie, smazenie, pastery-
zacja, liofilizacja, pieczenie, sterylizacja, konserwacja itp.)
oraz koncowej (pakowanie, rozlewanie, etykictowanie itp.)
(Boruch i Krél 1993; Park i wsp. 2008). Istotny wpltyw na
zmiang stezenia danej substancji majg rézne czynniki, m.in.
wlasciwosci fizykochemiczne substancji i jej mechanizm
dziatania na rosling, budowa anatomiczna ro$liny (wiel-
ko$¢, masa, sktad chemiczny) oraz warunki procesu tech-
nologicznego, takie jak wysoko$¢ temperatury, czas trwania
procesu oraz specyfika uktadu (specyfika uktadu: otwarty
czy zamkniety, obecnos¢ lub nieobecno$¢ cieczy w ukta-
dzie) (Keikotlhaile i wsp. 2010).

W przemysle przetworczym wykorzystywane sa rozne
metody biologiczne, chemiczne i fizyczne lub ich kombina-
cje, skuteczne w usuwaniu, przeksztatcaniu, detoksyfikacji
i dekontaminacji toksycznych substancji (Karlovsky i wsp.
2016) (rys. 3). Ponizej omdéwiono metody technologicz-
nego przetwarzania, a w tabeli 1. zestawiono efektywnosc¢
wybranych proces6w w obnizaniu poziomow pozostatosci
$.o.r. (Keikotlhaile i wsp. 2010; Bonnechére 2012a, 2012b;
Jankowska i wsp. 2019, 2020; Camara i wsp. 2020; Pandi-
selvam i wsp. 2020), mykotoksyn (Milani i Maleki 2014;
Karlovsky i wsp. 2016; Tibola i wsp. 2016; Ioi i wsp. 2017;
Chilaka i wsp. 2019) i alkaloidow (Liu i wsp. 2017; Moham-

med i wsp. 2017; Picron i wsp. 2018; Zhang i wsp. 2018a;
Bryta i wsp. 2019; Marin-Saez i wsp. 2019).

Metody fizyczne polegaja na zastosowaniu roznych
czynnikoéw fizycznych, m.in. wysokiej i niskiej temperatu-
ry, promieni mikrofalowych, fal ultradzwigkowych, wyso-
kich ci$nien czy podczerwieni i oferuja obecnie najbardziej
efektywna redukcje zawartosci toksyn w zywnosci (Holland
i wsp. 1994; Tamaki i Ikeura 2012; Roknul Azam i wsp.
2020) (rys. 3). Sposrod nich najwiekszy potencjat w usu-
waniu substancji toksycznych gtéwnie z owocow i warzyw
wykazuja procesy technologiczne z wykorzystaniem wyso-
kich temperatur (np. suszenie, prazenie, pieczenie, liofiliza-
cja), podczas ktorych zwiagzki ulegaja reakcjom ulatniania,
hydrolizy lub degradacji (Keikotlhaile i wsp. 2010). Procesy
termiczne sa jedna z najwazniejszych i najczgsciej stosowa-
nych metod konserwacji zywnosci, zapewniajaca stabilnosc¢
mikrobiologiczng, a takze zmniejszajaca aktywno$¢ wody
w ro$linie (Timme i Walz-Tylla 2004; Kumari 2008; Kau-
shik i wsp. 2009). Obrébka ta wywiera istotny wplyw na
poziomy stezen $.o.r. obecnych w owocach i warzywach.
Przyktadowo blanszowanie brokutéw zmniejszyto pozosta-
losci iprodionu do 68%, a gotowanie do 87% (Lozowicka
i wsp. 2016d). Pasteryzacja pomidorow obnizyta poczatko-
we poziomy cyprodinilu do 94%, a w wyniku konserwacji
chlorotalonil ulegt catkowitej redukcji (Jankowska i wsp.
2019). Camara i wsp. (2020) w wyniku pasteryzacji brzo-
skwin uzyskali od 43% redukcji pozostatosci flonikamidu
do 86% obnizenia poczatkowych poziomoéw bupirymatu.
Proces blanszowania okazat si¢ skuteczny w redukcji po-
zostatosci czterech fungicydow: boskalidu, mankozebu,

[ Metody fizyczne — Physical methods ]

[ Metody chemiczne — Chemical methods ]

[ Metody biologiczne — Biological methods ]

© TERMICZNE — THERMAL
—obroébka w wysokich
temperaturach
(blanszowanie, duszenie,
pasteryzacja) ® kwasy
high temperature treatment

o chemikalia

* Dodatki — Additives

(detergenty, rozpuszczalniki)
chemicals (detergents, solvents),

(kwas octowy, kwas mréwkowy)

* Dodatek — Addition

e enzymy
(oksydaza, peroksydaza, laktaza,
redukataza, esteraza,
karboksyloesteraza, aminotrasferaza,
laktonohydralaza)

(blanching, drying, pasteurisation),
—obroébka w niskich temperaturach
(wymrazanie, chtodzenie, liofilizacja)
low temperature treatment
(freezing, refrigeration, freeze-
drying),

* MECHANICZNE — MECHANICAL
(wspomagane przez: ultradzwieki,
podczerwien, mikrofale, wysokie
cisnienie)

(assisted by: ultrasounds, infrared
radiation, microwave radiation, high
pressure),

» KONCOWE — FINAL
(pakowanie, butelkowanie,
konserwowanie)

(packing, botteling, canning).

Rys. 3. Metody obrobki technologicznej
Fig. 3. Methods of technological processing

acids (acticacid, formic acid),

® zasady
(wodorotlenek sodu, amoniak)
bases (sodium hydroxide, ammonia),

* oleje, woda — oils, water,

e ytleniacze (ozon, woda utleniona)
oxidants (ozone, hydrogen peroxide),

* Srodki redukujgce
(wodorosiarczek sodu)
reducing agents (sodium bisulfide),

o sktadniki zywnosci, rosliny lecznicze
(niektore przyprawy, ekstrakty
ziotowe)
food ingredients, medicinal plants
(certain spices, herbal extracts),

56l lub cukier
(solenie, stodzenie, marynowanie)
salt or sugar
(salting, sugaring, marinating).

enzymes
(oxidase, peroxidase, lactase,
reductase, esterase,
carboxylesterase, aminotransferase,
lactonohydrolase),

* mikroorganizmy: — microorganisms:
drozdze —yeast
(Saccharomyces cerevisiae),
grzyby — fungi
(Aspergillus, Alternaria, Absidia,
Armillariella, Candida, Dactylium,
Mucor, Penicillium, Peniophora,
Pleurotus, Trichosporon, Rhizopus),
bakterie — bacteria
(Lactobacillus, Bifidobacterium,
Propionibacterium i Lactococcus).

* Fermentacja — Fermentation
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iprodionu i propamokarbu oraz jednego insektycydu: delta-
metryny w szpinaku, pozwalajac na zmniejszenie stezen do
70% pozostatosci (Bonnechere i wsp. 2012b).

Jak wynika z dostepnych danych literaturowych myko-
toksyny charakteryzuja si¢ zréznicowang wrazliwo$cia na
obrébke cieplna. Toi i wsp. (2017) donosza, ze pasteryzacja
soku jabtkowego prowadzona w temperaturze 80°C przy-
czynita si¢ do 50% redukcji patuliny. Wigkszo$¢ mykotok-
syn jest jednak odpornych w zakresie konwencjonalnych
temperatur przetwarzania (80—-120°C) (Karlovsky i wsp.
2016). Aflatoksyny i fumonizyny sa stabilne termicznie,
a znaczace ich usuwanie wystepuje tylko w procesach prze-
kraczajacych temperature 150°C. Wykazano, ze gotowa-
nie kaszy kukurydzianej dato srednig redukcje aflatoksyn
0 28%, podczas gdy smazenie wczesniej ugotowane] ka-
szy dato 34-53% redukcji. W trakcie procesu gotowania
zawarto$¢ fumonizyny B1 i B2 zostata obnizona w zakre-
sie 30-55% (Milani i Maleki 2014). Ochratoksyna A jest
bardzo odporna na obrobke termiczna, jej rozktad wymaga
znacznie wyzszych temperatur siggajacych okoto 200°C,
niemniej jednak skutkuje to redukcja nie wyzsza niz 30%
(Duarte i wsp. 2010; Cano-Sancho i wsp. 2013).

Badania dotyczgce wptywu proceséw technologicznych
na poziom alkaloidow sg fragmentaryczne. Bryla i wsp.
(2019) badali stabilnos¢ alkaloidow sporyszu w procesie
pieczenia chleba zytniego odnotowujac redukcje dopiero po
zastosowaniu obrobki termicznej, po ktdrej stezenie spadio
0 22%. Picron i wsp. (2018) wykazali, ze tylko 16-28%
zanieczyszczen pyrolizydynowych alkaloidéw zostato sku-
tecznie przeniesionych z suchego materiatu do naparu pod-
czas procesu parzenia ziot. Marin-Saez i wsp. (2019) dowie-
dli, ze podczas zaparzania herbaty czy gotowania makaronu
wigkszos¢ alkaloidow tropanowych ulega degradacji badz
migruje do wody (do 92%) i wykazali, ze niewielki procent
poczatkowych stezen tych zwigzkdéw pozostat w przetwo-
rzonym produkcie.

Metody fizyczne z zastosowaniem czynnika mechanicz-
nego (obieranie, homogenizacja, sortowanie, wyciskanie
soku, prasowanie itp.) sg takze bardzo wydajne w redukcji
poziomoéw stezen toksyn obecnych w zywnosci. Przyktado-
wo usuwanie mykotoksyn poprzez reczne sortowanie zboz,
orzechow i owocdw przez rolnikow, a takze automatyczne
sortowanie przemyslowe znacznie obniza $rednig zawar-
to$¢ mykotoksyn fuzaryjnych, np. redukcja 40% ZON, 63%
DON, a nawet do 100% NIV (Tibola i wsp. 2016). Han
i wsp. (2013) w procesie obierania i usuwania gniazd na-
siennych z jabtek odnotowali obnizenie poziomu spirote-
tramatu o 76%. Innym przyktadem jest wykorzystanie ul-
tradzwigkow w usuwaniu pozostatosci $.0.r. (Roknul Azam
i wsp. 2020). Mycie wspomagane ultradzwigkami okazalo
si¢ efektywne w usuwaniu pozostatosci §.o.r. z truskawek,
np. 85% redukc;ji tetrakonazolu (Lozowicka i wsp. 2016b).

W metodach chemicznych stosuje si¢ dodatek réznych
srodkow chemicznych, m.in. detergentéw, rozpuszczalni-
koéw, kwasow (np. kwas mlekowy, kwas mrowkowy itp.),

zasad (np. wodorotlenek sodu, metyloamina, amoniak), ole-
jow, wody, a takze utleniaczy (np. ozon, nadtlenek wodoru
itp.), reduktoréw (np. wodorosiarczek sodu), sktadnikéw
zywnosci czy roslin leczniczych (np. przyprawy, wyciagi
z ziot itp.) (rys. 3) (Liang i wsp. 2012; Misra 2015; Kar-
lovsky 1 wsp. 2016). Niezwykle istotne w przypadku tych
metod jest, aby zabieg nie pogarszat jakosci odzywczej, tek-
stury oraz smaku zywnosci.

Przedmiotem wiclu badan jest sprawdzenie przydatno-
$ci chemicznych metod przetwarzania do niszczenia lub
inaktywacji mykotoksyn obecnych w ziarnach zb6z (Kau-
shik 2015). Mykotoksyny mozna detoksykowa¢ chemicznie
poprzez reakcje ze sktadnikami zywnosci i srodkami tech-
nicznymi, a reakcje te ulatwione sg przez wysoka tempe-
ratur¢ oraz warunki alkaliczne lub kwasowe. Zastosowanie
chemikaliow w potaczeniu z opisanymi powyzej zabiegami
fizycznymi moze zwigkszy¢ skutecznos¢ degradacji myko-
toksyn. Jednym z proceséw stosowanych w celu obnizenia
poziomu aflatoksyn jest nikstamalizacja (namaczanie, goto-
wanie w roztworze alkalicznym i tuszczenie ziaren), ktora
jest stosowana podczas produkcji tortilli kukurydzianych,
chipsow tortilli oraz chipsow kukurydzianych i daje reduk-
cje do 78% poziomu aflatoksyn (Schaarschmidt i Fauhl-
-Hassek 2019).

Nowatorska technologia zdobywajaca szerokie uznanie
w przemysle przetworczym jest zastosowanie ozonu (Pan-
diselvam i wsp. 2020), ktéry nie wykazuje niekorzystnego
wplywu na zmian¢ koloru i tekstury surowca. Skutecz-
no$¢ ozonu zaré6wno w postaci gazu, jak i rozpuszczonego
w wodzie, wynika z uwolnionych rodnikéw hydroksylo-
wych (Tekile 1 wsp. 2017). Gabler i wsp. (2010) w wyniku
dziatania ozonu w stanie gazu z wysoka efektywnos$cig zre-
dukowali pozostatosci fenheksamidu, cyprodinilu, piryme-
tanilu i pyraklostrobiny w winogronach (od 68 do 100%).
Ikeura i wsp. (2011) w procesie mycia woda wzbogacong
ozonem z wysoka efektywnoscig usungli pozostatosci feni-
trotionu z warzyw lisciastych do 91%. Lozowicka i wsp.
(2016b) poprzez mycie truskawek woda ozonowang uzy-
skali obnizenie poziomu dziesi¢ciu fungicydow i szeSciu
insektycydow w zakresie 36—75%.

Alternatywnymi metodami majacymi duze szanse roz-
woju, ktore skutecznie obnizaja poziomy pozostatosci sub-
stancji toksycznych, sa metody biologiczne. Metody bio-
logiczne wykorzystuja m.in. mikroorganizmy, koncentru-
jac si¢ na poszukiwaniu drobnoustrojow, ktore skutecznie
metabolizowalyby toksyny, a jednoczesnie nie wytwarzaty
toksycznych metabolitow, ktore stanowia dodatkowe zagro-
zenie dla zdrowia ludzi (rys. 3). Zdecydowana wigkszo$¢
z tych metod dotyczy eliminacji mykotoksyn. Piotrowska
(2012) wskazata, ze wykorzystanie bakterii fermentacji
mlekowej np. Lactobacillus, Bifidobacterium, Propioni-
bacterium 1 Lactococcus oraz drozdzy np. Saccharomyces
cerevisiae budzi szczegdlne zainteresowanie ze wzgledu na
ich korzystne oddziatywanie na czlowieka, dlatego tez sa
szeroko stosowane w fermentacji i konserwowaniu zZyw-
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no$ci m.in. do usuwania mykotoksyn w zywnosci i paszach.
Shetty i1 Jespersen (2006) wykazali, ze te dwie unikalne
grupy mikroorganizmow sa skuteczne w odkazaniu mikro-
biologicznym. Jak donosza, wigkszo$¢ szczepdw drozdzy
ma zdolnos$¢ wiazania aflatoksyny B1 z efektywnoscia po-
nad 15%, a bakterie Lactobacillus plantarum w zakresie
40-59%. Autorzy wskazali na mozliwos¢ wykorzystania
martwych drozdzy odpowiednich szczepdéw Saccharo-
myces, jako adsorbentow do odkazania ochratoksyny A
w praktyce winiarskiej (az 90% adsorpcji toksyny w ciagu
pierwszych 5 minut).

Niektore gatunki grzybow maja zdolnos¢ degradacji my-
kotoksyn np. Aspergillus, Alternaria, Candida, Penicillium
czy Rhizopus 1 wykazaty zdolno$¢ do degradacji réznych
mykotoksyn (Adebo i wsp. 2015). Mykotoksyny mozna
takze usungc¢ przez detoksykacje enzymatyczng. Niektore
enzymy zdolne do transformacji mykotoksyn wystepuja na-
turalnie w artykulach spozywczych lub sa wytwarzane pod-
czas fermentacji, ale bardziej efektywna detoksykacje moz-
na osiggnaé przez celowe wprowadzenie oczyszczonych
enzymow, takich jak np. oksydaza, peroksydaza, lakaza,
reduktaza, esteraza, karboksyloesteraza, aminotransferaza,
laktonohydrolaza (Loi i wsp. 2017).

Chilaka 1 wsp. (2019) ocenili wpltyw fermentacji na po-
ziom mykotoksyn fuzaryjnych w pokarmach dla niemowlat.
Zmniejszenie stezen wszystkich badanych mykotoksyn zaob-
serwowano po 36 godzinach fermentacji zmielonej kukury-
dzy w trakcie produkcji tzw. ,,0gi” (m.in. fumonizyny B-1,
zearalenonu, deoksyniwalenolu i toksyny T-2), a dalsze mie-
lenie i przesiewanie dato redukcje poziomdéw powyzej 70%.

Metody oznaczania substancji toksycznych
w roslinach rolniczych i ich produktach /
Determination methods of toxic substances
in agricultural plants and their products

Metoda analityczna to strategiczna koncepcja oznaczania
analitu w konkretnym obiekcie badan, obejmujaca proces
od pobrania probki, ekstrakcji i oczyszczania, poprzez po-
miar dang technika do otrzymania wyniku badania. Wybor
odpowiedniej metody oznaczania jest czynnos$cia zasadni-
cza przed wykonaniem wilasciwej analizy, i decyduja o nim
rozne potrzeby i ograniczenia (Szczepaniak 2017). Odpo-
wiednio dobrana metoda oznaczania musi spelniaé¢ pewne
kryteria analityczne pozwalajace na uzyskanie poprawnego
wyniku analizy, m.in. sg to precyzja, doktadnos¢, czutosc,
selektywno$¢, odtwarzalnos$¢ itp. (European Standard EN
15662:2018).

Wyzwaniem nowoczesnej analityki jest objecie wszyst-
kich grup zwiazkow jednym tokiem analitycznym ze wzgle-
du na fakt, iz charakteryzujg si¢ one zréznicowanymi wia-
sciwosciami fizykochemicznymi oraz wystgpuja czegsto na
niskich poziomach st¢zen (Trojanowicz 2013). Dodatko-
wy problem analityczny stanowi ztozono$¢ matrycy. Ro-

$liny rolnicze sg zréznicowane pod wzgledem zawartosci
sktadnikow nieorganicznych, jak 1 organicznych, ta-
kich jak: pigmenty (np. karotenoidy w marchwi, chlorofil
w warzywach kapustnych i liSciastych), lipidy (np. stero-
le w roslinach straczkowych, kwasy ttuszczowe np. w soi,
nasionach rzepaku), kwasy (np. owoce jagodowe, cytrusy),
cukry (np. ziemniaki, buraki), biatka (np. zboza), mogacych
mie¢ wplyw na prawidtowa analize chromatograficzng (Na-
mies$nik 2003).

W wyniku przegladu literaturowego dotyczacego metod
oznaczania danej grupy substancji toksycznych w roslinach
rolniczych za lata 2010-2021 najwigksza liczbg publika-
cji w bazie Science Direct odnaleziono dla pestycydoéw
(14 687 rekordow), nastepnie alkaloidow (3109 publikacji),
a najmniej poswieconych mykotoksynom (2167 artykutow)
(rys. 2b). Na podstawie tych danych, mozna stwierdzic,
ze w przypadku $.o.r. wiele metod oznaczania zostalo do-
tychczas opracowanych i opublikowanych. Natomiast, jesli
chodzi o toksyny pochodzenia naturalnego, to zdecydowa-
nie mniej jest publikacji naukowych dotyczacych metod ich
oznaczania. Jest to tematyka nowa, stale rozwijajaca sig¢, ale
stanowiaca aktualnie rownie istotne zagadnienie badawcze.

Stad tez, obecnie zdecydowana wigkszo$¢ opublikowa-
nych metod analizy toksyn w ptodach rolnych oraz zywnosci,
wymaga intensywnego opracowywania w zakresie przygo-
towania probek oraz oczyszczania. Autorzy publikacji wy-
korzystuja metody analityczne bazujace na ekstrakcji ciato
state-ciecz (solid-liquid extraction, SLE) lub ciecz-ciecz (li-
quid-liquid extraction, LLE), rozproszeniu matrycy na fazie
statej (matrix solid phase extraction, MSPD), czy ekstrakc;ji
do fazy statej (solid phase extraction, SPE) lub mikroektrak-
cji do fazy stalej (solid-phase microextraction, SPME) (Sam-
sidar i wsp. 2018). W celu oddzielenia z matrycy substancji
interferujacych od oznaczanych analitow, stosuje si¢ roznego
rodzaju sorbenty: modyfikowane Zele krzemionkowe, PSA
(primary secondary amine), wegiel aktywny GCB (graphiti-
zed carbon black), Florisil, ziemi¢ okrzemkowsa czy chityne
(Zhao i wsp. 2014; Hrynko i wsp. 2019).

Szerokie zastosowanie i uznanie ws$rod analitykow
w ostatniej dekadzie znajduje metoda QuEChERS (quick,
easy, cheap, effective, rugged and safe). Stosuje si¢ ja za-
rowno w analizie pozostato$ci $.0.r. (Lozowicka 1 wsp.
2016a; SANTE 2019; Narenderan i wsp. 2020), jak i alka-
loidow (Ng i wsp. 2013; Kaczynski i Lozowicka 2020) oraz
mykotoksyn (Fernandez-Cruz i wsp. 2010; Zhang i wsp.
2018b; Yang i wsp. 2020) w réznorodnym materiale roslin-
nym, m.in. owocach, warzywach, zbozach czy ziotach.

W ostatnich latach w literaturze naukowej widoczny jest
trend wykorzystania nowych mozliwosci analitycznych. Do
analizy jako$ciowej i ilo§ciowej naturalnych oraz syntetycz-
nych substancji toksycznych stosowane sa gtownie techniki
chromatografii gazowej i cieczowe] sprzezone ze spektro-
metrig mas (GC-LC/MS/MS) umozliwiajace analiz¢ wielu
substancji jednoczes$nie tzw. multimetody (multi residue me-
thod, MRM) (Zhao i wsp. 2014), rzadziej stosuje si¢ metody
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oznaczania pojedynczych zwigzkéw lub grupy zwigzkoéw
(single residue method, SRM) (Narenderan i wsp. 2020;
Yang i wsp. 2020). Chromatografia cieczowa ma przewage
nad chromatografig gazowsa, pozwala na oznaczanie zwigz-
kow nietrwatych i niestabilnych termicznie, jednakze meto-
dy te powinny by¢ traktowane jako uzupetniajace sie.

Podsumowanie / Summation

W pracy scharakteryzowano wptyw procesow technolo-
gicznych na poziomy stezen naturalnych i syntetycznych

substancji toksycznych w roslinach rolniczych i ich produk-
tach oraz przedstawiono aktualne metody oznaczania alka-
loidow, mykotoksyn i pozostatosci pestycydow w roézno-
rodnych matrycach pochodzenia roslinnego na przyktadzie
danych literaturowych.

W wyniku dokonanego przegladu mozna stwierdzi¢, iz
analityczne oznaczanie 1 monitorowanie poziomu stgzen
substancji niebezpiecznych w roslinach i produktach rolni-
czych, jak rowniez poszukiwanie i opracowywanie skutecz-
nych metod ich eliminacji jest tematyka niezwykle istotna,
wymagajaca ciggltego rozwoju celem poprawy bezpieczen-
stwa zywnosci, a przez to zdrowia konsumentow.
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