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system ów. P otw ierdzają to  wyniki badań  Wan i wsp. [12] w skazujące na sta łą  obecność 
sum arycznego D D T  w glebie pochodzącej z upraw  owoców cytrusowych.

Z a k ła d  T oksyko log ii Ś rodow iskow ej P aństw ow ego  Z a k ła d u  H ig ieny , przy  
w spó łp racy  z la b o ra to r ia m i stacji san ita rn o -ep id em io lo g iczn y ch , p row adzi od  b lisko 
30 la t m o n ito rin g  p o zo sta ło śc i pestycydów  w żywności. O d 1996 roku b ad a n ia m i 
tym i o b ję to  rów nież ow oce cy trusow e ze w zględu n a  w zrost w la tach  90-tych ich 
spożycia w P olsce [5].

D otychczas obow iązujące rozporządzen ie [11] określa  Najwyższe D opuszcza lne P o 
zostałości (N D P ) dla owoców cytrusowych w przeliczeniu n a  cały owoc. P ro jek t now ego 
rozporządzen ia , zharm onizow any z D yrektyw ą U nii E uropejsk iej n r 90/642/E E C  [3] 
zaleca w yrażanie pozostałości pestycydów w przeliczeniu  na część ja d a ln ą  owoców 
cytrusowych. W  Polsce je d n ak  skórki niektórych owoców cytrusowych są wykorzysty
w ane rów nież do celów  spożywczych. D latego  też w ram ach  niniejszej pracy p o d ję to  
b ad an ia  poziom ów  związków chloroorganicznych oddzieln ie w części jada lne j i skórce 
ow oców  cytrusowych.

M ATERIAŁ I METODY

Materiał do badań stanowiły owoce cytrusowe (pomarańcze, mandarynki, grejpfruty i cytryny). 
Próbki owoców pobierane były z rynku przez służby sanitarno epidemiologiczne w ramach 
programów ustalanych corocznie przez Państwowy Zakład Higieny. Pozostałości pestycydów 
chloroorganicznych: DDT i jego metabolitów, izomerów a-, P- i y-heksachlorocykloheksanu 
(HCH) oraz heksachlorobenzenu (HCB) oznaczano oddzielnie w próbkach miąższu i skórek.

W badaniach monitorowych brały udział laboratoria Wojewódzkich Stacji Sanitarno- Epi
demiologicznych w Białymstoku, Chełmie, Jeleniej Górze, Krośnie, Nowym Sączu, Olsztynie, 
Piotrkowie Trybunalskim i Warszawie oraz laboratorium Terenowej Stacji Sanitarno-Epide
miologicznej w Krotoszynie (woj. kaliskie). Laboratoria biorące udział w tych badaniach ucze
stniczą w międzylaboratoryjnych badaniach biegłości w zakresie analizy pozostałości pestycydów 
chloroorganicznych organizowanych od szeregu lat przez Zakład Toksykologii Środowiskowej 
PZH.

Identyfikację oraz ilościowe oznaczanie insektycydów chloroorganicznych w badanych 
próbkach wykonywano metodą chromatografii gazowej z detekcją wychwytu elektronów (GC- 
EC) zgodnie z procedurami zwalidowanymi pod kątem analizy pozostałości pestycydów 
w żywności i opublikowanymi w Wydawnictwach Metodycznych PZH [8, 17]. Uczestniczące 
w badaniach laboratoria zobowiązane zostały do ponownej walidacji tych metod w warunkach 
danego laboratorium.

Monitoring owoców cytrusowych prowadzono w latach 1996-1997. W tym czasie przebadano 
łącznie 331 próbek owoców cytrusowych, w tym 184 próbki miąższu i 147 skórki. Liczbę i struk
turę przebadanych próbek ilustruje rycina 1.
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fyc- 1. Liczba i struktura przebadanych próbek owoców cytrusowych 
Number and structure of citrus fruits samples analyzed

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W  przebadanych w latach 1996-1997 owocach cytrusowych tylko w stosunkow o 
niewielkim odsetku  p róbek  stw ierdzano przekroczenia najwyższych dopuszczalnych



pozostałości (N D P ) pestycydów zam ieszczonych w rozporządzen iu  M inistra  Z d row ia  i 
O pieki Społecznej [11]. P rzekroczenia N D P  dotyczyły głów nie pom arańczy  i cytryn.

W  tabeli I p rzedstaw iono  stężen ia związków chloroorganicznych w części jadalne j, 
a w tabeli II s tężen ia tych związków w skórkach owoców cytrusowych. K rajow e u sta 
w odaw stw o nie przew iduje oddzielnych to lerancji dla skórek  owoców cytrusowych, 
d la tego  też, chociaż w niniejszej dyskusji p rzedstaw iane pozostałości insektycydów  w 
skórkach są odnoszone do  N D P  dla całego owocu, nie m ogą jed n ak  posłużyć do  działań
o ch a rak te rze  restrykcyjnym . P orów nanie to  je d n ak  dostarcza  inform acji o zakresie, 
w jak im  usta lona  w polskim  ustaw odaw stw ie najwyższa dopuszczalna pozostałość m oże 
odnosić się do  m iąższu, a w jakim  do skórki.

T a b e l a  I . Stężenia pestycydów chloroorganicznych w części jadalnej owoców cytrusowych 
w latach 1996/97 (mg/kg produktu)
Concentrations of organochlorine pesticides in edible part of citrus fruits in 
1996/97 (mg/kg of product)
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1 średnia arytmetyczna.
‘ zakres: od granicy oznaczalności metody do najwyższego wyniku.
' procent próbek przekraczających najwyższe dopuszczalne pozostałości (NDP). NDP dla 

y-HCH w owocach i warzywach wynosi 0,1 mg/kg, NDP dla XDDT w owocach cytrusowych 
wynosi 0,05 mg/kg [11].

* NDP dla HCB w owocach cytrusowych nie zostało ustalone.

H e k s a c h l o r o c y k l o h e k s a n  ( H C B )
Polskie przepisy [11], podobn ie  jak  dyrektywy W spólnoty E uropejsk ie j [3] nie 

p rzew idują to lerancji dla H C B  w ow ocach cytrusowych. Jedynym i p roduk tam i p o ch o 
dzenia roślinnego, w których pozostałości H C B  są w Polsce norm ow ane są ziarno  zbóż 
i h e rb a ta  (0,01 mg/kg). Z  tego pow odu uzyskane w niniejszych badan iach  stężen ia 
H C B  b ęd ą  odnoszone do  w artości 0,01 mg/kg. S tężen ia tego związku zarów no
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w częściach jadalnych  ja k  i w skórkach ow oców  cytrusowych były najn iższe w p o rów na
niu do pozostałych związków chloroorganicznych. W iększość wyników m ieściła się 
w pobliżu granicy oznaczalności m etody  analitycznej i jedyn ie w sporadycznych przy
padkach stw ierdzane pozostałości H C B  osiągały w artość N D P  usta loną w polskich 
przepisach dla herba ty  i z iarna zbóż. Z  wyjątkiem  cytryn, nie stw ierdzono  też  istotnych 
różnic pom iędzy stężen iam i tego związku w skórkach i części jadalne j badanych 
owoców cytrusowych.

T a b e l a  I I .  Stężenia pestycydów chloroorganicznych w skórce owoców cytrusowych w la
tach 1996/97 (mg/kg produktu)
Concentrations of organochlorine pesticides in peel of citrus fruits in 1996/97 
(mg/kg of product)

 ̂ średnia arytmetyczna.
zakres: od granicy oznaczalności metody do najwyższego wyniku.
procent próbek przekraczających najwyższe dopuszczalne pozostałości (NDP). NDP dla 
у-HCH w owocach i warzywach wynosi 0,1 mg/kg, NDP dla £D D T  w owocach cytrusowych 
wynosi 0,05 mg/kg [11].

* NDP dla HCB w owocach cytrusowych nie zostało ustalone.

S u m a r y c z n y  h e k s a c h l o r o c y k l o h e k s a n  ( H C H )

W  Polsce d la  y -H C H  obow iązuje to lerancja grupow a (0,1 mg/kg) obejm ująca 
wszystkie ow oce, w tym ow oce cytrusow e. W  przypadku sum arycznego H C H  z a n o to 
wano przekroczen ia  N D P  w 1,5% p ró b ek  m iąższu pom arańczy i 2,5%  cytryn o raz  2,4%  
skórek cytryn. N ależy podkreślić  jednak , że nie istnieją oddzie lne  to le rancje  dla skórek  
owoców cytrusowych, m im o iż wykorzystywane są o n e  jak o  d o d a tek  do  w ielu potraw . 
Zw racają je d n ak  w tym przypadku uw agę znaczne różnice w stężeniach  H C H  
w miąższu cytryn, a także sporadyczne, znaczne (powyżej 6x) pi z b ro c z e n ia  N D P . W  
badaniach tych nie udało  się je d n ak  ustalić z jak iego  kraju najczęściej pochodzą ow oce
o najwyższych zaw artościach H C H . Podw yższone zaw artości tego związku nie są je d n ak
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zaskoczeniem  z uwagi na to, że lindan (y-H C H ) należy do  insektycydów nadal stoso
wanych w rolnictw ie wielu krajów, zwłaszcza pozaeuropejskich .

S u m a r y c z n y  D D T

Pozostałości sum arycznego D D T  stw ierdzano na zbliżonym  poziom ie do  H CH , 
je d n ak  w wyniku dw ukro tn ie niższej to lerancji dla D D T  (0,05 mg/kg owoców cytruso
wych) liczba p rzekroczeń  N D P  w m iąższu była wyższa -  osiągając 9,5%  w p o m a ra ń 
czach, 6,1%  w m andarynkach  i 9%  w cytrynach. W  ow ocach tych najwyższe stw ierdzo
ne stężen ie  D D T  przekraczało  to le rancję 5,2 razy, a w m andarynkach  najwyższa 
stw ierdzona pozostałość była 4,6 k ro tn ie  wyższa od tolerancji. W  przypadku skórek 
ow oców  cytrusowych znaczny odse tek  przekroczeń  zaw artości D D T  (w odniesien iu  do 
N D P  obow iązującego dla całych owoców) nie pow inien jednak  sugerow ać, że są one 
pow ażnym  źród łem  tego związku w diecie z uwagi na niew ielkie spożycie tego p ro 
duktu .

W brew  oczekiew aniom  nie stw ierdzono znaczących różnic m iędzy stężen iam i b a d a 
nych pestycydów  chloroorganicznych w m iąższu owoców i ich skórkach, co sugerow ało 
pow inow actw o tych związków do lipofilowej frakcji skórek  owoców cytrusowych. Z ja 
wisko to  m oże znaleźć częściowe w yjaśnienie w fakcie, że pestycydy ch loroorganiczne 
są już bardzo  rzadko  stosow ane bezpośredn io  na upraw y rolniczne, a ich obecność 
w różnych e lem en tach  środow iska wynika raczej z k rążen ia  w środow isku i w ykorzysty
w ania w krajach  tropikalnych w celu zwalczania m alarii i innych cho rób  przenoszonych 
przez owady. D latego  też praw ie rów nom ierna dystrybucja tych związków pom iędzy 
skórkę i m iąższ być m oże wynika z faktu, że trafiają on e  do rośliny raczej za p o śred 
nictw em  system u korzeniow ego niż w skutek bezpośredniej aplikacji na je j pow ierzchnię 
podczas zabiegów  agrochem icznych.

M im o często  obserw ow anych przekroczeń  polskich N D P  [11], głów nie w przypadku 
sum arycznego D D T , wykrywane pozostałości insektycydów chloroorganicznych w części 
jadalne j owoców cytrusowych były stosunkow o niskie i zbliżone do  poziom ów  tych 
związków stw ierdzanych w innych krajach, np. w Szwecji i Egipcie o raz U SA  [1, 2, 10, 
16].

K . G ó r a l c z y k ,  J . K .  L u d w i c k i ,  P .  S t r u c i ń s k i ,  K .  C z a j a

LEVELS OF ORGANOCHLORINE INSECTICIDES IN CITRUS FRUITS IN POLAND
IN 1996-1997

Summary

The monitoring of organochlorine insecticides (HCB, HCH, and DDT) in citrus fruits taken 
from the market was carried out in 9 regions in Poland in the years 1996-1997. The concen
trations of the insecticides were measured in the edible part and in the peel separately.

The total number of 331 samples of oranges, lemons, grapefruits and mandarins were 
subjected residue analysis. The mean concentrations of the organochlorine compounds in the 
edible parts amounted 0.0002 mg/kg for HCB, and ranged from 0,0081 to 0.0247 mg/kg for 
ZHCH and from 0,0041 to 0.022 for DDT depending on the product. The highest contrentrations 
together with the highest violation rate (9.5%) of the Polish Maximum Residue Limit was found 
in case of DDT. The mean concentrations of the insecticides in the citrus peels were not 
markedly higher than those in the edible parts. The results obtained in this monitoring did not 
differ from the results reported by the other authors.
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