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Zachowanie pestycydow w wysokotemperaturowym
procesie technologicznym wypieku chleba

The behaviour of pesticides in the high-temperature technological
process of bread baking

Izabela Hrynko**, Magdalena Jankowska®, Piotr Kaczynski¢, Bozena tozowicka®

Streszczenie

Celem pracy byta ocena wptywu prowadzonego w wysokiej temperaturze procesu technologicznego wypieku chleba z maki pszennej
i Zytniej na zachowanie powszechnie stosowanych w ochronie zbdz substancji czynnych srodkéw ochrony roslin. Wyniki przeprowadzo-
nych badan wskazujg na obnizenie pod wptywem wysokiej temperatury stezen 12 pestycyddw, nalezgcych do 7 réznych grup chemicz-
nych (strobiluryny, pyretroidy, triazole, neonikotynoidy, fosforoorganiczne, imidazole, benzimidazole). Stopien redukcji pestycydow byt
uzalezniony od uzytego gatunku zboza oraz sktadu ciasta chlebowego, w tym obecnosci mikroorganizmoéw w postaci drozdzy. Prowadzony
w wysokiej temperaturze proces spowodowat zmniejszenie stezenia badanych pestycydéw od 24% do 87%. Najwieksza redukcje stezenia
otrzymano dla imidachloprydu w chlebie zytnim (87% redukcji), a najnizszg w przypadku prosulfokarbu w chlebie pszennym (24% reduk-
cji). Zwiazki z grupy benzimidazoli i tiokarbaminianéw efektywniej zredukowano w chlebie zytnim, niz pszennym. Wartos$ci PF miescity sie
w zakresie od 0,13 (imidachlopryd/chleb zytni/zakwas) do 0,76 (prosulfokarb/chleb pszenny/zakwas_drozdze).

Stowa kluczowe: zboza, pozostatosci Srodkow ochrony roslin, proces technologiczny, wspoétczynnik przetwarzania

Abstract

The aim of the study was to assess the influence of the high-temperature technological process of bread baking from wheat and rye flour
on the behaviour of commonly used active plant protection products in protection of cereals. The results of research conducted indicate
the reduction thein concentration of 12 pesticides of 7 different chemical groups (strobilurins, pyrethroids, triazoles, neonicotinoids, or-
ganophosphates, imidazoles, benzimidazoles) when exposed to high temperature. The level of pesticide reduction was depending on the
cereal raw material and content of bread dough used, including the presence of micro-organisms as the yeasts. The process conducted
under the high temperature, caused a reduction of the pesticides tested from 24% to 87%. The greatest reduction of concentration was
received for imidacloprid in rye bread (87% of reduction), while the lowest result was achieved for prosulfocarb in wheat bread (24% of
reduction). Processing factor (PF) values were within a range between 0.13 (imidacloprid/rye bread/sourdough) and 0.76 (prosulfocarb/
wheat bread/sourdough_yeast).
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Wstep / Introduction

Zbozaiichprodukty przetworzone stanowia kluczowe zrodto
pokarmu na $§wiecie. Charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia
weglowodandw, sktadnikow mineralnych, krzemu, wapnia
i witamin z grupy B, wykazuja tez dziatanie oczyszczaja-
ce organizm ze zbednych produktéw przemiany materii
(Rodehutscord i wsp. 2016). Do podstawowych dziatan
w uprawie zboz zaliczy¢ nalezy zapobieganie wystgpowaniu
i rozwojowi chorob grzybowych, szkodnikow, chwastow
oraz zapobieganie problemom zwigzanym z wystgpowa-
niem szkodnikow w pomieszczeniach przechowalniczych
(Lozowicka i wsp. 2014, 2021).

Pomimo prowadzonych od szeregu lat badan nad po-
szukiwaniem alternatywnych metod zwalczania agrofagow
w uprawach zboz, zabiegi chemiczne nadal pozostaja naj-
skuteczniejszym sposobem ich ochrony (Wolejko i wsp.
2017; Zhang 1 wsp. 2018). Niestety, mankamentem sto-
sowania §rodkdw ochrony ro$lin ($.0.r.) jest mozliwos¢
wystapienia pozostatosci substancji czynnych (s.cz.) tych
preparatow nie tylko w chronionych roslinach, ale réwniez
w ich produktach przetworzonych, np. w mace stuzacej do
wypieku chleba.

Wedtug rocznego sprawozdania Komitetu Ekspertow
ds. Pozostatosci Pestycydow w Zywnosci sposrod 162 zba-
danych w 2020 roku probek chleba, az w 86% stwierdzo-
no zawarto$¢ pozostato$ci co najmniej jednego pestycydu,
a 28% zawierato wigcej niz jeden (PRiF 2020). Rowniez
w badaniach Bou-Mitri i wsp. (2022) wykazano, Ze pozo-
statosci glifosatu byty obecne we wszystkich przebadanych
probkach maki i 80% probek chleba.

Badania pozostatosci $.0.r. wykonywane przez labora-
toria Instytutu Ochrony Ro$lin — Panstwowego Instytutu
Badawczego w ramach monitoringu krajowego pokazaty,
ze czgstos¢ wystepowania pozostatosci §.0.r. w tej grupie
upraw w 2021 roku wynosita 29,8%. W probkach zbdz
z produkcji integrowanej najczesciej stwierdzano pozosta-
losci takich s.cz., jak tebukonazol, pirymifos metylowy,
azoksystrobina, cypermetryna, czy piraklostrobina. Prze-
kroczenia Najwyzszych Dopuszczalnych Poziomow (NDP)
stwierdzono w 2 probkach zbo6z (0,3%), natomiast obecnos¢
substancji niedozwolonych w 32 probkach (4,2%) (Nowac-
ka i wsp. 2022). Opublikowany w 2022 roku raport EFSA
wykazat, ze sposrod przebadanych 638 probek zyta, 1,1%
probek przekraczalo pozostatosci NDP (EFSA 2022).

Pestycydy oddziatujg na organizm cztowieka genotok-
sycznie, a wigc mutagennie, teratogennie i kancerogennie,
neurotoksycznie, immunotoksycznie i embriotoksycznie
(Kapeleka i wsp. 2021). Wywieraja wpltyw na przebieg
proceséw enzymatycznych i gospodarke hormonalna orga-
nizmu, ktorej zaburzenia moga powodowac bezptodnosé,
wystepowanie wad wrodzonych i rozwojowych u potom-
stwa, zaburzenia rozwoju mdzgu czy zaburzenia zachowa-
nia (Tago i wsp. 2014). Dlatego tez, monitorowanie pozo-

stato$ci pestycyddéw w roslinach rolniczych jest niezwykle
waznym 1 aktualnym problemem w szczegolnosci, kiedy
zywno$¢ te spozywaja mate dzieci. Zboza uzywane sa do
produkcji kaszy manny i kleikow, stosowanych w zywieniu
codziennym najmtodszych (Sarmast i wsp. 2021).

Jednym ze znanych sposobdw eliminacji i minima-
lizacji pozostatoéci $.o.r. obecnych w roslinach rolni-
czych moga by¢ procesy technologiczne (Jankowska
i Lozowicka 2021; Hrynko i wsp. 2023). W wyniku réznych
czynnikOw np. czasu i temperatury, stgzenie pestycydoéw
w produkcie koncowym moze ulec zmniejszeniu lub zwigk-
szeniu. Miarg efektywno$ci danego procesu jest wielkos¢
wspotczynnika przetwarzania (ang. processing factors, PFs).
Wspotczynniki te sg rowniez wykorzystywane do oceny ry-
zyka narazenia zdrowia konsumentéw (Jankowska i wsp.
2019). Niemniej jednak, do chwili obecnej brakuje danych
na temat potencjalnych zagrozen dla zdrowia ludzkiego
zwigzanych ze spozywaniem chleba (Adebiyi i wsp. 2022).

Celem niniejszych badan byla ocena wplywu procesu
technologicznego wypieku chleba pszennego i zytniego na
zachowanie powszechnie stosowanych w ochronie zbo6z
s.cz. $srodkow ochrony roslin: fungicydow (azoksystrobi-
na, difenokonazol, prochloraz, tebukonazol, tetrakonazol
i tiofanat metylowy), insektycydow (beta-cyflutryna, cyper-
metryna, deltametryna, imidachlopryd i pirymifos metylo-
wy) 1 herbicydu (prosulfokarb). Ponadto, w pracy oceniono,
czy dodatek do zakwasu chlebowego mikroorganizméw
w postaci drozdzy, wptywa na obnizenie st¢zenia badanych
zwigzkow.

Materiaty i metody / Materials and methods

Badania polowe

W celu pozyskania materiatlu badawczego o okreslongj
zawartosci $.0.r., w wojewodztwie podlaskim przeprowa-
dzono doswiadczenie polowe w uprawie pszenicy i zyta.
Z pol produkcyjnych pszenicy i zyta wydzielono dwa pasy
(4 m x 50 m), ktére doktadnie oznaczono i opisano tablica
informacyjna o prowadzonych badaniach.

Trzykrotna aplikacj¢ mieszaninami §.0.r. wykonywano
3 tygodnie przed osiggni¢ciem dojrzatosci zbiorczej zboz.
Charakterystyke preparatow i ich s.cz. (6 preparatow fungi-
cydowych, 5 insektycydowych i 1 herbicydowy) przedsta-
wiono w tabeli 1.

Aplikacji dokonano opryskiwaczem plecakowym wypo-
sazonymw 4 dysze (XR TeeJet 11002 XR) zwydatkiem cieczy
200 I/ha. Uprzednio przeprowadzono test wzajemnego mie-
szania si¢ $.0.r. Zabiegi wykonano w 30-minutowym odstgpie
czasowym w dwukrotnej dawce do zalecanej w etykiecie da-
nego preparatu, co miato zapewnic¢ odpowiedni depozyt sub-
stancji czynnych $.0.r. w ziarnie przeznaczonym do dalszych
badan. Po osiagnigciu dojrzatosci, cale rosliny zboz zebrano,
a nastgpnie wymtdcono przy uzyciu mtocarenki.
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Tabela 1. Charakterystyka srodkow ochrony roslin i zawartych w nich substancji czynnych zaaplikowanych w uprawie pszenicy i zyta
Table 1. Characteristics of plant protection products and their active substances applied in wheat and rye cultivations

Zawarto$¢ Temperatura
: zastosowanej . Sposob dziatania rozktadu
Srodek ochrony Dawka . . Grupa Substancja . . . .
1 substancji czynnej . substancji czynnej|substancji czynnej
roslin zastosowana chemiczna czynna . ;
. . Content . . Mode of action Degradation
Plant protection Applied dose . Chemical Active . . .
roduct [I/ha] of the used active ou substance of active point of active
p substance group substance substance
(g1 [°C]
Fungicydy — Fungicides
benzimidazole tiofanat metylowy
Topsin M 500 SC 1,4/2,8 1000 L. thiophanate- S 285
benzimidazoles
-methyl
Mirage 450 EC 1,0/2,0 450 imidazole prochloraz NS 220
imidazoles prochloraz
Amistar 250 SC 0.8 250 strobiluryny | azoksystrobina S 345
strobilurin azoxystrobin
Dafhe 250 EC 0,6 250 difenokonazol S 337
difenoconazole
Orius Extra 250 EW 1.0 250 triazole tebukonazol S 350
triazoles tebuconazole
Domark 100 EC 0,6 100 tetrakonazol S 235
tetraconazole
Insektycydy — Insecticides
pirymifos
Actellic 500 EC 0,75 500 fosforoorganiczne| - metylowy NS 162
organophosphates pirimiphos-
-methyl
Kohinor 200 SL 0,75 200 neonikotynoidy | imidachlopryd S 230
neonicotinoids imidacloprid
Bulldock 025 EC 0.25 25 beta-cyflutryna NS 210
beta-cyfluthrin
Cyperkill Max pyretroidy cypermetryna
500 EC 0,05 500 pyrethroids cypermethrin NS 220
: deltametryna
Decis Mega 50 EW 0,1/0,125 50 deltamethrin NS -
Herbicydy — Herbicides
Boxer 800 EC 3.0 300 tlokarbamlmany prosulfokarb S 3
thiocarbamates prosulfocarb

Zrédto — Source: PPDB 2022

Sposob dziatania — Mode of action: S — systemiczny — systemic; NS — niesystemiczny — non-systemic

— brak danych — no data

Proces wypieku chleba

Wypiek chleba zytniego i pszennego: ciasto przygotowano
wedlug dwoéch procedur, odpowiadajacych warunkom do-
mowego procesu. W czterech misach umieszczono 450 g
maki zytniej/pszennej. Do kazdej dodano cukier (5 g), sol
(5 g), olej (12 ml), ciepta wode (475 ml) i zakwas. W ko-
lejnych czterech misach umieszczono 450 g maki zytniej/
pszennej. Do kazdej dodano cukier (5 g), sol (5 g), olej
(12 ml), ciepta wode (475 ml), zakwas i drozdze piekarni-
cze typu instant (8 g). Calo$¢ w kazdej misie wymiesza-
no lyzka drewniang do uzyskania jednolitej masy. Misy

z ciastem przykryto, po czym pozostawiono na 12 godzin
w cieptym miejscu. Po tym czasie ciasto przetozono do
blaszek, ktore uprzednio zwazono, blaszki wypetniono cia-
stem chlebowym o masie 450 g. Wczesniej uruchomiono
piekarnik, ustawiono temperatur¢ 180°C, po 15 minutach
wlozono cztery przygotowane blaszki z ciastem. Proces
wypieku prowadzono 60 minut. Po tym czasie, odczekano
15 minut do wystygnigcia, cato§¢ zwazono ponownie. Pro-
ces powtorzono dla wszystkich wariantow: gatunek maki/
dodatek drozdzy/bez dodatku drozdzy.
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Ekstrakcja, izolacja oraz oznaczanie pozostalosci §.o.r.

w probkach maki i chleba technika wysokosprawnej
chromatografii cieczowej sprze¢zonej ze spektrometria
mas

Ekstrakcje pestycydow z probek maki pszennej 1 zytniej
oraz chleba pszennego i zytniego wykonano zmodyfi-
kowanymi metodami analitycznymi opierajagcymi si¢ na
technice QUEChERS (ang. Quick Easy Cheap Effective
Rugged and Safe) i zaawansowanej technice chromatogra-
fii cieczowe] sprzezonej z tandemowa spektrometrig mas
(LC-MS/MS) (Nugmanov i wsp. 2018). Schemat przygoto-
wania probek wraz z podanymi warunkami chromatograficz-
nymiprzedstawiono narysunku 1. Szczegoty metody opisano
w pracy Kaczynskiego i Lozowickiej (2017). Nawazke 10 g

probki (maki pszennej i1 zytniej, rozdrobnionego uprzednio
w mozdzierzu chleba zytniego i pszennego) z dodatkiem
10 ml wody umieszczano w probowkach polipropyleno-
wych (50 ml), po czym wytrzgsano przez 1 minute i od-
stawiono na 5 minut. Nast¢pnie do probek dodano 10 ml
acetonitrylu i cato$¢ wytrzasano energicznie przez 1 mi-
nutg, po czym umieszczono na 15 minut w zamrazarce
w temperaturze —18°C. W kolejnym kroku do probek dodano
mieszaning soli buforujacej zawierajaca: 1 g chlorku sodu,
0,5 g uwodnionego wodorocytrynianu disodu, 1 g uwod-
nionego cytrynianu trisodu oraz 4 g bezwodnego siarczanu
(VI) magnezu i catos¢ natychmiast wytrzasano, a nastgpnie
wirowano 5 minut przy 4500 obr./min. Oddzielong warstwe
acetonitrylowa przeniesiono do probowek propylenowych

maka —flour

chleb — bread
(A) without microorganisms

(B) with microorganisms

10 g probki + 10 ml wody
10 g sample + 10 ml water

}9

10 ml ACN
10 ml acetonitrile

B

T Mieszanie 1 min
=% Shake 1 min

Buffering salts

Q Sole buforujgce

®
|

16

Mieszanie 1 min — Shake 1 min

Wirowanie 5 min — Centrifuge 5 min‘

oo 0 A
e = UCZySzCzanie
Clean-up

S

@
|

=

18

Mieszanie 1 min — Shake 1 min

Analiza — Analysis

Wirowanie 10 min — Centrifuge 10 min‘
)

Chromatograf
Chromatograph

Eksigent Ultra LC-100 MS/MS 6500 QTRAP

Detektor
Detector

Temperatura zrodta jondw — Temperature of turbo heaters: 400°C
Sposéb jonizacji — lonization mode: Elektrorozpylanie — Electrospray
Cisnienie gazu w nebulizatorze — Nebulizer gas (pressure): 60 psi
Ci$nienie gazu pomocniczego — Auxiliary gas (pressure): 50 psi
Cisnienie gazu ostonowego — Curtain gas (pressure): 30 psi

Kolumna
Column

KINETEX C18 (2,6 pm, 2,1 x 100 mm)

Temperatura kolumny — Column temperature: 40°C

Objetos¢ nastrzyku — Injection volume: 10 pl

Faza ruchoma — Mobile phase:

A: woda + 0,5% kwas mrowkowy i 2 mM mroéwczan amonu — water + 0.5%
formic acid + 2 mM ammonium formate

B: metanol z 0,5% kwas mréwkowy i 2 mM mréwczan amonu — methanol +
0.5% formic acid + 2 mM ammonium formate

Rys. 1. Schemat przygotowania probek maki pszennej i zytniej oraz chleba pszennego i zytniego oraz parametry analizy instrumentalnej

oznaczania pozostatosci §.0.r.

Fig. 1. Scheme of sample preparation of wheat and rye flour, wheat and rye bread, and parameters of instrumental analysis for determining

plant protection products residues
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(15 ml), ktére umieszczono na 30 minut w zamrazarce
w temperaturze —60°C. Nastepnie probki oczyszczano
technika dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej (ang. disper-
sive solid phase extraction, d-SPE) z wykorzystaniem ad-
sorbentow: 25 mg pierwszo-drugorzgdowej aminy PSA,
25 mg zelu oktadecylosilanowego C18 i 150 mg siarczanu
magnezu MgSO,. Cato$¢ ponownie wytrzgsano i wirowano
10 minut przy 4500 obr./min. Dwa mililitry ekstraktu prze-
niesiono do fiolek chromatograficznych w celu analizy in-
strumentalnej.

Wydajnos$¢ procesu technologicznego — wspolczynniki
przetwarzania i wydajno$ci

Stezenia pozostalosci §.0.r. w surowcu wyjsciowym (mace
pszennej i zytniej) oraz produkcie przetworzonym na skutek
obrobki technologicznej (chlebie pszennym i zytnim) wy-
korzystano do wyznaczenia wspotczynnikow przetwarzania
(PFs).

Stezenie pozostatosci $.0.r. w produkcie
finalnym (chleb) [mg/kg]

PF =
Stezenie pozostatosci $.0.r. w produkcie

wyjsciowym (maka) [mg/kg]

PF <1 —redukcja pozostatosci $.0.r. w produkcie finalnym
PF > 1 — koncentracja pozostalosci §.0.r. w produkcie final-
nym

Mase produktu wyjsciowego (ciasto chlebowe) i mase
produktu przetworzonego na skutek obrobki technologicz-
nej (chleb pszenny i zytni) wykorzystano do wyznaczenia
wspolezynnikéw wydajnosci (WW). Wspodtezynniki wydaj-
nosci procesu wykorzystano do korekty stezen pozostatosci
$.0.1. (Scholz i wsp. 2018).

Masa produktu finalnego
B (chleb) [g]

~ Masa produktu wyjsciowego
(ciasto chlebowe) [g]

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Walidacja metody
Walidacje opracowanej metody przeprowadzono w oparciu
o przewodnik SANTE/11312/2021 i wyznaczono takie pa-
rametry, jak: liniowos¢, odzysk (R), precyzje, granice wy-
krywalnosci (LOD), efekt matrycy (ME) oraz niepewnos¢
metody (U). Doktadno$¢ i precyzje wyznaczono na podsta-
wie analizy probek (maki pszennej/zytniej, chleba pszenne-
go/zytniego) wzbogaconych na trzech poziomach stezen:
1-0,005 mg/kg, 11— 0,050 mg/kg i 111 — 2,000 mg/kg.
Odzyski wickszosci analizowanych analitow miescity
si¢ w zakresie 70—112%. Precyzja obliczona, jako wzgled-
ne odchylenie standardowe (RSD) wynosita ponizej 20%.
Efekt matrycowy nie wplywal istotnie na thumienie lub

wzmocnienie sygnatu. Granice oznaczalnosci (LOQ) wy-
znaczono na poziomie rownym 0,005 mg/kg. Rozszerzona
niepewnos¢ pomiaru wyniosta od 8% do 18% (tab. 2).

Zachowanie substancji czynnych $.o.r.

w procesie technologicznym wypieku chleba

W celu oceny skutecznosci usuwania pozostatosci substan-
cji czynnych $.0.r. postuzono si¢ warto$ciami wspolczynni-
koéw przetwarzania (PFs), ktore wyliczono na podstawie ilo-
razu stezen pozostalosci §.0.r. w produkcie finalnym chlebie
pszennym i zytnim (produkcie po obrobce technologicznej)
imace pszennej i zytniej (produkcie wyjsciowym). Na skutek
przeprowadzenia procesu technologicznego wypieku chle-
ba poziomy pozostatosci wszystkich badanych zwigzkoéw
w produkcie finalnym ulegly redukcji, co potwierdzaja war-
tosci PFs ponizej 1.

Wyznaczone poczatkowe depozyty 12 substancji czyn-
nych zastosowanych $.0.r. w surowcu wyj$ciowym — mace,
niezbgdne do wyznaczenia wspotczynnikdéw przetwarzania,
miescity si¢ w zakresie stezen od 0,166 mg/kg (imidachlo-
pryd/maka pszenna) do 0,832 mg/kg (cypermetryna/maka
pszenna) (tab. 3).

Stopien redukcji stezen badanychs.cz. uzalezniony byt od
kilku czynnikow: gatunku zboza uzytego do przygotowania
maki shuzgcej wypiekom, sktadu ciasta chlebowego, dodat-
ku do ciasta mikroorganizméw w postaci drozdzy oraz wia-
sciwosci fizykochemicznych zwigzkow. Zakres procentowy
redukcji zwigzkow przedstawiat si¢ nastgpujaco: 24-84%
w chlebie pszennym oraz 30—-87% w chlebie zytnim. Najefek-
tywniejsza redukcje¢ stezenia otrzymano dla imidachloprydu
w chlebie zytnim (87% redukcji; PF = 0,13). Imidachlopryd
to zwigzek z grupy neonikotynoidow, do niedawna stoso-
wany do ochrony zbdz przed mszycami. Jest substancja,
ktéra wywoluje zaburzenia rozrodczosci i rozwoju czto-
wieka (PPDB 2022). Najmniej efektywna redukcje stezenia
otrzymano w przypadku prosulfokarbu obecnego w chle-
bie pszennym, zaledwie 24% redukcji (PF = 0,76) (rys. 2).
Prosulfokarb to herbicyd z grupy tiokarbaminianow, ktory
w zbozach skutecznie zwalcza m.in. gwiazdnice, komose,
przytulie czepna, czy miotte zbozowa. Na cztowieka dziata
szkodliwie draznigc drogi oddechowe, skore i oczy (PPDB
2022).

W literaturze nadal niewiele jest prac dotyczacych prze-
twarzania pszenicy czy zyta na chleb i wplywu tego procesu
na redukcje pozostatosci substancji czynnych $.0.r. Sharma
iwsp. (2005) jako jedni z pierwszych zbadali wptyw procesu
wypieku pieczywa na zawartos¢ endosulfanu (insektycydy
chloroorganiczne) i deltametryny (pyretroidy) — zwiazkow
o dziataniu neurotoksycznym, malationu (insektycydy fos-
foroorganiczne) zaburzajacego gospodarke hormonalna, czy
propikonazolu (fungicydy triazolowe) dziatajacego draz-
nigco na drogi oddechowe cztowieka. Wykazali redukcje
zwiazkow w zakresie od 47 do 89%. Bengston i wsp. (1980)
stwierdzili, ze podczas wyrabiania chleba z pszenicy, po-
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Tabela 2. Parametry walidacyjne metody oznaczania pozostatosci srodkdw ochrony roslin w matrycy maki i chleba technika chromatografii
cieczowej LC-MS/MS

Table 2. Validation parameters of the method for determining plant protection product residues in flour and bread matrices by liquid
chromatography LC-MS/MS

) Maka pszenna Maka zytnia Chleb pszenny Chleb zytni
Grqpa Substancja Wheat flour Rye flour Wheat bread Rye bread
chemiczna czynna Y
Chemical Active R, % ME | U R,% |ME| U [R’SD" ME | U R, % ME | U
goup | substance | [RSD, %] | [%] | [%] |[RSD.%]| [%] | [%] | )" | [%] |[%]|[RSD.%]| [%] | [%]
0
Fungicydy — Fungicides
tiofanat
Benzimidazole metylowy
Benzimidazoles| thiophanate- 86.3) - 14 92(6) - 17 885 6 ? 827 4 13
-methyl
Imidazole prochloraz | o5 v 1 g | g | joss) | s | 12 |76 | 7 12| 8@ | -7 | 12
Imidazoles prochloraz
Strobiluryny azoksystrobina
Strobilurin azoxystrobin 98 (8) 5 15 96 (5) 7 12 99 (1) 9 13 95 (3) 6 11
difenokonazol
difenocommote| S8 6 9 | 927 | 4 | 11 | 7508 | 10 | 12| 7907 5 10
Triazole tebukonazol
Triazoles tebuconazole 82 (7) 10 12 86 (5) 12 18 85 (4) 7 8 85 (4) 2 6
tetrakonazol
tetraconazole 76 (4) 11 13 79 (7) 8 12 | 7910 5 13 82 (9) -6 12
Insektycydy — Insecticides
Fosforoorga- pirymifos
niczne metylowy
Organopho- pirimiphos- 76 (11) 11 16 | 79 (10) 11 14 | 78(8) 10 [ 14| 92(5 7 14
sphates -methyl
Neonikotyno- |. .
idy imidachlopryd| = o ) 6 | 10| 1023) | 9 | 12 |102()| 14 | 9 | 96(1) 7 12
L imidacloprid
Neonicotinoids
beta-cyflutryna
beta-cyfuthrin 81 (4) -7 12 86(5) | 11 10 8@ | 4 | 10 89 (5) -5 8
Pyretroidy cypermetryna B 3 B
Pyrethroids cypermethrin 86 (5) 5 12 78 (8) 6 9 75 (2) 7 | 10 89 (7) 9 14
deltametryna
deltamethrin 75 (8) -9 13 73 (7) -7 12 784) | -9 11 70 (6) 9 10
Herbicydy — Herbicides
Tiokarbami- rosulfokarb
niany p 98 (10) -5 9 92 (11) | -7 14 | 79(6) 10 4 82 (7) 10 12
. prosulfocarb
Thiocarbamates

R — odzysk — recovery
RSD — wzgledne odchylenie standardowe — relative standard deviation
ME — efekt matrycy — matrix effect
U — niepewno$¢ — uncertainty

zostatosci dwoch insektycydow fosforoorganicznych (feni-
trotionu i pirymifosu metylowego), zaburzajacych funkcjo-
nowanie organizmu i gospodarke hormonalng oraz draznig-
cych drogi oddechowe, zmniejszyly si¢ odpowiednio o 98
1 85%. Odmienne wyniki przedstawili Liang i wsp. (2022),
ktorzy w swoich badaniach ocenili zachowanie zwigzkow
wywotujacych zaburzenia rozrodczos$ci i rozwoju cztowieka,
tj. triadimefonu (triazole), chloropiryfosu (insektycydy fosfo-

roorganiczne) i imidachloprydu (neonikotynoidy). Wykazali,
ze po etapie wypieku butek i chleba z maki pszennej st¢zenie
pozostatosci tych zwigzkéw nie uleglo redukcji, a wzrosto.
W chwili obecnej wiele zwiazkéw z grupy insektycydow
fosforoorganicznych i neonikotynoidéw, substancje, tj. chlo-
ropiryfos, cypermetyna, deltametryna, imidachlopryd, tia-
chlopryd zostalo wycofanych i nie mozna ich stosowac.
Niemniej jednak, istnieja liczne doniesienia literaturowe,
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Tabela 3. Stezenia poczatkowe substancji czynnych §rodkoéw ochrony roslin oraz wspotczynniki przetwarzania
Table 3. Initial concentrations of active substances of plant protection products and processing factors

Pszenica — Wheat Zyto — Rye
. PF o PF
. stgzenia (maka pszenna/chleb pszenny stezemia (maka zytnia/chleb zytni
Gmpa Substancja poczatkowe wheat flour/wheat bread) poczqtkovx{e rye flour/rye bread)
chemlgzna Czynna (maka pszenna) (maka zytnia) -
Chemical Active initial z mikro- bez mikro- initial z mikro- bez n.nkr(,)_
group substance concentrations | organizmami | organizméw | concentrations | organizmami Orga}lll‘lzmow
(wheat flour) with micro- without (rye flour) with micro- mizgofu;ni
[mg/kg] organisms |microorganisms [mg/kg] organisms smsg )
Fungicydy — Fungicides
Benzimidazole|tiofanat metylowy
Benzimida- thiophanate- | 0,421 = 0,013 | 0,43+ 0,07 de | 0,38 + 0,06 cd | 0,395+ 0,102 | 0,18 0,03 ab | 0,16+0,04a
zoles -methyl
Imidazole prochloraz 1 504 102 | 0.4540,05¢ | 044+0,07d | 053240062 | 0.32%0,05cd | 0.33%0,03 b
Imidazoles prochloraz
Strobiluryny | -azoksystrobina | 19, 053 | 05640.12f | 0.58+0,03¢ | 0397 40,063 | 0.55+0.15f | 0,58+ 0,06 de
Strobilurin azoxystrobin
difenokonazol 1 534 (57 | 035+ 0,03 cd | 0342 0,07 cd | 0414+0,032 | 033£008d | 0.34=0,05b
difenoconazole
Triazole tebukonazol 1 4674 049 | 045£0,02¢ | 04420,08d | 0360075 | 0.46+0,06fg | 0.45+0,05c
Triazoles tebuconazole
tetrakonazol 1 4oc 1 070 | 043£0,05de | 043£0,13d | 0.386£0,052 | 0,3%0,04 bed | 0,44 £ 0,05 ¢
tetraconazole
Insektycydy — Insecticides
Fosforo- pirymifos
organiczne metylowy 0,35+ 0,071 | 0,62+0,06f | 0,59+0,03e | 031002 | 0,7+0,09h | 0,66+0,11¢
Organo- pirimiphos-
phosphates -methyl
Neo-
nikotynoidy | imidachlopryd | | coy 651 | 024 0,01 ab | 021 £0.02ab | 0,178 0,016 | 0,13£0,03a | 0,140,042
Neo- imidacloprid
nicotinoids
beta-cyflutryna | o4\ ) 083 | 0.44+0,06de | 0.4+0,05cd | 0,595=0,079 | 0,35+0,09dg | 0,31 £0,05b
beta-cyfluthrin
Pyretroidy Cypermeltyna | ¢35+ 0,138 | 0,16+0,03a | 0,170,022 | 0,741 +0,074 | 0,2+0,02abc | 0,15+0,02a
Pyrethroids cypermethrin
deltametryna | 100 4 (057 | 0,28+ 0,05 be | 031 +0.03 be | 0,389 = 0,023 [0.23 £ 0,03 abed| 0,18 % 0,03 a
deltamethrin
Herbicydy — Herbicides
Tio-
karbaminiany | - prosulfokarb 0, (655 | 0732008 | 0,76£0,13F | 021640039 | 0,55£0,09F |0,51=0,06cd
Thio- prosulfocarb
carbamates

ze zwiazki te sg nadal wykrywane w roznych produktach
i srodowisku (Hrynko i wsp. 2021; Lozowicka i wsp. 2022;
Wotejko i wsp. 2022).

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na zachowanie
substancji czynnych w trakcie procesu technologicznego
jest obecno$¢ mikroorganizméw. W przypadku zastosowa-
nia drozdzy do wypieku ciasta chlebowego, ich aktywnos¢
moze zaleze¢ od warunkéw $rodowiskowych, tj. tempe-

ratury, wilgotnosci, pH i dostepu $wiatta (Azizi i Homay-
ouni 2009). W niniejszych badaniach zaobserwowano, ze
dodatek mikroorganizméw w postaci drozdzy do zytniego
ciasta chlebowego zwigkszyl stopien redukcji zwigzkoéw
z grupy pyretroidéw — beta-cyflutryny do 69%, cyperme-
tryny do 85%, deltametryny do 82%, w poréwnaniu do
obecnosci w chlebie bez dodatku mikroorganizméw, dla
ktorych wyniost odpowiednio 65%, 80% i 77%. Badania



240 Progress in Plant Protection 62 (4) 2022

Azoksystrobina
Azoxystrobin

X 100
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Deltametryna
Deltamethrin

Difenokonazol
Difenoconazole

Imidachlopryd
Imidacloprid

Pirymifos metylowy
Pirimiphos-methyl
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rye bread/ with microorganisms

Rys. 2. Wplyw procesu wypieku na redukcje substancji czynnych srodkow ochrony roslin
Fig. 2. Effect of baking process on the reduction of active substances of plant protection products

naukowe innych autoréw rowniez potwierdzaja, iz drozdze
maja zdolno$¢ degradacji substancji czynnych $.o.r. Zhou
i wsp. (2015) podali, ze stezenia trzech badanych insekty-
cydow fosforoorganicznych (chloropiryfos, dichlorfos, fo-
rat) zmniejszyly si¢ o 32% po dodaniu do ciasta drozdzy.
Podobne wyniki przedstawili Sharma i wsp. (2005), ktorzy
stwierdzili, ze stezenia dwoch substancji czynnych $.o.r.
chloropiryfosu i malationu po dodaniu drozdzy ulegly re-
dukcji (51-88%).

Wspotczynniki przetwarzania (PFs) sa niezbedne do oce-
ny ryzyka pozostatoéci $.0.r. w zywnosci i odgrywaja waz-
ng role w zmianie NDP produktéw przetworzonych (Gon-
zalez-Rodriguez i wsp. 2011). Ocena ryzyka zdrowotnego
wynikajacego z narazenia konsumentéw na deltametryng
i malation w pieczywie wykazata, ze spozywanie chleba nie
powinno stanowi¢ ryzyka zdrowotnego zarowno dla dzie-
ci, jak 1 0os6b dorostych (Kalantary i wsp. 2022). Niemniej
inne badania prowadzone w Iranie wykazaly, ze w przy-
padku zaopatrywania si¢ w pieczywo, w ktorym stgzenie
substancji przekracza NDP, spozycie pieczywa stano-
wigcego staty skladnik diety, moze wigzac si¢ z ryzy-
kiem zdrowotnym (Liang i wsp. 2022). Chociaz z wielu
przeprowadzonych eksperymentéw uzyskano tysigce
PFs, nadal nie jest to wystarczajaca liczba w odniesie-
niu do liczby wykrywanych substancji czynnych §.o.r.
i produktéw zywnosciowych na réznych etapach ich
przetwarzania.

Whioski / Conclusions

1. Wysoka temperatura wplyneta na obnizenie stezenia
12 substancji czynnych §.o.r.

2. Stopien redukcji zwigzkéw byl uzalezniony od gatunku
zboza uzytego do wypieku, sktadu ciasta chlebowego
i obecnosci w nim mikroorganizméw w postaci drozdzy.

3. Proces wypieku chleba z maki pszennej najskuteczniej
przyczynit si¢ do redukcji cypermetryny i imidachlopry-
du wykazujac istotng statystycznie réznic¢ w odniesie-
niu do pozostatych substancji czynnych.

4. W procesie wypieku chleba zytniego oraz pszennego bez
dodatku mikroorganizméw zaobserwowano najnizsza re-
dukcje w przypadku pirymifosu metylowego. Natomiast
w procesie wypieku chleba pszennego z dodatkiem mi-
kroorganizméw — najnizsza redukcje zaobserwowano
dla prosulfokarbu. Stwierdzone réznice byly istotne sta-
tystycznie.

5. Wartosci PF miescity si¢ w zakresie od 0,13 (imidachlo-
pryd/chleb zytni/zakwas) do 0,76 (prosulfokarb/chleb
pszenny/zakwas_drozdze).
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