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Vyskyt rezidui triazinovych herbicidov
v potravinach na pociato¢nu vyzivu dojciat

JAN CEPCEK

SUHRN. Je zndme, Ze triazinové herbicidy z dévodu chemickej stability a perzistencie
prechddzaju z vody a krmiv do mlieka. V tejto préci je dokdzané, Ze triaziny su pritomné,
hoci iba v malych mnozstvdch, aj v takej dolezitej sucasti detskej vyZivy ako sd potraviny
na pociatocnu vyzivu dojciat. Vyznamné rozdiely v koncentraciach triazinovych herbici-
dov medzi vzorkami potravin na pociatoénu vyZzivu dojiat pochddzajicimi od réznych
vyrobcov neboli zistené.
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KedZe triaziny su chemicky stabilné a v Zivotnom prostredi perzistentné,
mozu prechddzat z rastlinnych krmiv a vody do mlieka [1]. Tito prdca sa
zameriava na stanovenie Siestich triazinovych herbicidov (atrazin, simazin,
propazin, prometryn, desmetryn a terbutryn) v potravindch na pociatocnu
vyZivu dojciat.

Analyzou triazinovych herbicidov v rdznych matriciach sa zaoberalo
mnozstvo publikovanych prac [2-8]. Extrakéné metddy pouZité v tejto praci
su zalozen€ na postupoch publikovanych v pracach [9-12].

Pre stanovenie triazinov je plynova chromatografia vSeobecne citlivejSia
ako vysokoucinnd kvapalinova chromatografia, a preto sa aj vicSina stano-
veni malych mnozZstiev ich rezidui uskutociiuje prave nou. NajcastejSie sa
pri plynovo-chromatografickom stanoveni pouZivaju koldny so staciondrnou
fazou DB-1, OV-1 alebo staciondrne fazy na baze polyetylénglykolu [7].

Na stanovenie triazinov sa pouzila plynovd chromatografia v spojeni
s dusiko-fosforovym detektorom, pretoze v molekule triazinov je 5 dusikov,
takze odozva na tomto detektore je oproti uhlikatym ldtkam vysokd a tento
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detektor je selektivny na stanovenie triazinovych herbicidov. Pri porovnani
citlivosti plamenovo-ioniza¢ného detektora (FID) a dusiko-fosforového
detektora (NPD) je citlivejsi NP-detektor a to 10- az 20-ndsobne.

Material a metddy

Chemikdlie a vzorky

Acetén, p. a. (Lachema, Brno, Ceskd republika), n-hexan p. a., n-heptan
p. a., chloroform p. a., metanol p. a. (Merck, Darmstadt, Nemecko), Florisil
(Merck, Darmstadt, Nemecko), bezvody siran sodny (Merck, Darmstadt,
Nemecko), chlorid sodny (Mikrochem, Pezinok, Slovenskd republika), vod-
ny roztok kyseliny octovej (¢ = 2 mol.I'!), vodny roztok hydroxidu sodného
(¢ = 1 mol.I'1).

Standardy
Simazin, prometryn, tebutryn (PolyScience, Niles, Illinois, USA), atrazin,
propazin, desmetryn (Labor Dr. Ehrenstorfer, Augsburg, Nemecko).

Vzorky

Dvandst roznych typov vzoriek potravin na pociatocnu vyZivu dojciat
uvddzanych na trh v SR pochddzajicich od piatich vyrobcov zo Slovenska aj
zo zahrani¢ia (Holandsko a Ceskd republika).

Pristroje a zariadenia

Presné vdhy a analytické vdhy Sartorius L 2200P (Sartorius AG,
Hamburg, Nemecko), laboratdrna suSiarent HS 31A (Laboratdrni pfistroje,
Praha, Ceskd republika), rota¢nd vdkuovd odparka Heidolph Instruments
(Schwabach, Nemecko).

Deproteinizdcia a extrakcia

Vzorky potravin na pociatocnu vyzivu doj¢iat odobrané z maloobchodnej
siete sa deproteinizovali. 10 g vzorky sa rozpustilo v hortcej destilovanej
vode podla ndvodu vyrobcu, zmieSalo s 20 ml octanového tlmivého roztoku
(kyselina octovd, ¢ = 2 mol.I'l; hydoxid sodny, ¢ = 1 mol.I'}; 1:1, v/v) a 60 ml
metanolu. Vzniknutd zmes vo vode s metanolom sa vymrazila pocas 20-tich
minut, vyzraZzany podiel sa prefiltroval cez skladany filtra¢ny papier a premyl
20 ml destilovanej vody. Deproteinizovanie sa opakovalo a k spojenym fil-
tratom sa pridalo 100 ml 15%-ného roztoku chloridu sodného. Takto ziskany
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roztok sa 3-krdt extrahoval 25 ml chloroformu, vysusil bezvodym siranom
sodnym a zahustil na odparke pri 40 °C na objem 2 ml.

Cistenie

Po predisteni deproteinizovanych a extrahovanych vzoriek sa optimalizo-
val vyber sorbentu ako aj vyber elu¢ného ¢inidla a jeho objem. Zahustené
chloroformové extrakty sa Cistili nanesenim na florisilovi kolonu a eluova-
nim 30 ml chloroformu, ktory sa pri 40 °C odparil prave do sucha a rozpustil
v 1 ml n-hexdnu.

Plynovochromatografickd analyza

Na plynovochromatograficki analyzu sa pouzil plynovy chromatograf
GC 8000 Top s automatickym injektorom AS 800 a detektorom NPD 800
(vyrobca ThermoQuest Italia, Mildno, Taliansko). Do injektora sa ddvkovali
2 ul vzorky v n-hexdne.

GC parametre pre analyzu

Injektor: Splitless 1 min, 250 °C

Koloéna: 50 m x 0,32 mm x 0,25 um, ULTRA 2
(Crosslinked 5% Ph Me Silicone)

Detektor: NPD, 300 °C

Teplotny program termostatu: 100 °C, stipanie 20°C/min do 170 °C, 1°C/
min do 250 °C, 5 mintt izotermicky

Nosny plyn: dusik (99,999 %), stredna rychlost nosné-
ho plynu @ = 10,24 cm.s™!

Vysledky a diskusia

Pri vyvoji plynovo-chromatografickej metddy stanovenia bolo vzhladom
na potrebu uc¢inného rozdelenia jednotlivych triazinov potrebné optimalizo-
vat vyber koldny, jej dizku a priebeh teplotného programu. Po optimalizécii
sa podarilo dosiahnut dostatocné rozdelenie vSetkych stanovovanych triazi-
nov bez rusivého vplyvu matrice. Relativne dlhé retencné Casy jednotlivych
pikov sice so stupajicim ¢asom zniZuju citlivost stanovenia, ale teplotny
program a dizka koldny, ktoré to sposobili, boli nutné kvoli eliminacii inych
ruSivych pikov pri stanoveni.

Linearita zavislosti koncentracie triazinov od odozvy detektora vyja-
drend hodnotami korelacnych koeficientov sa pohybovala v rozmedzi od
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0,9916 do 0,9982. Medza stanovenia bola 0,0001 mg.kg! a reprodukovatel-
nost vyjadrend hodnotou smerodajnej odchylky sa pohybovala v intervale
10,9-27,8 %. Vytaznost metddy pre stanovované zliceniny bola pre simazin
89,8 %, pre atrazin 81,7 %, pre propazin 75,0 %, pre desmetryn 38,8 %,
pre prometryn 65,7 % a pre terbutryn 56,3 %.

Obsah triazinov vo vzorkdch potravin na pociatoénu vyzivu dojciat je
v tab. 1. Na obr. 1 je ¢ast chromatogramov Standardu (dolnd krivka) a redl-
nej vzorky potraviny na pociato¢nu vyzivu doj¢iat (horna krivka). Na obraz-
ku moZno vidiet piky simazinu, atrazinu a propazinu. Na obr. 2 je druhd Cast
tych istych chromatogramov s pikmi desmetrynu, prometrynu a terbutrynu.

Z obréazkov je zrejmé, Ze vzhladom na odozvu detektora na rezidua
triazinov v redlnych vzorkéch sa ich koncentrdcie blizia k medzi stanovenia
metddy. Je pravdepodobné, Ze pri pouziti menej selektivneho detektora
by mohli byt ruSené matricovym efektom, preto je NP-detektor vhodnejsi
na stanovenie malych mnozZstiev rezidui. Pozitivne identifikované piky jed-
notlivych triazinov sa ndsledne potvrdili plynovo-chromatografickou analy-
zou v spojeni hmotnostnym detektorom (GC-MS).
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/

45,08 SiI}laZl/Il 45,78 atrazin 46,34 propazin
/ /

43 44 45 46 47 48
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OBR. 1. Prv4 ¢ast chromatogramu Standardu (dolnd krivka)
a vzorky potraviny na pociatocnu vyzivu dojc¢iat (hornd krivka).
Fi1G. 1. The first part of the chromatogram of the standard (lower curve)
and of the infant formula sample (upper curve).
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TaB. 1. Obsah triazinov vo vzorkach potravin na pociatoc¢nu vyzivu dojciat.
TaB. 1. Triazine contents in infant formula samples.

Koncentracia? [mg.kg1]

Vzorkal simazin | atrazin | propazin | desmetryn | prometryn | terbutryn
1 p-m.s. | p.m.s. 0,0004 0,0006 p- m.s. p. m.s.
2 p.m.s. | p.m.s. | p.m.s. p.m.s. p.m.s. p.m.s.
3 p.m.s. | 0,0006 0,0004 0,0006 p.m.s. 0,0006
4 0,0003 | 0,0004 0,0003 0,0002 p.m.s. 0,0014
5 p-m.s. | p.m.s. 0,0004 0,0007 p- m.s. p- m.s.
6 p-m.s. | p.m.s. 0,0004 p-m.s. p. m.s. 0,0015
7 p.m.s. | 0,0006 0,0007 0,0005 p.m.s. 0,0004
8 0,0004 | 0,0003 0,0005 p.m.s. p.m.s. 0,0004
9 0,0004 | p.m.s. | 0,0005 0,0005 p.m.s. 0,0014
10 p.m.s. | p.m.s. | p.m.s. p.m.s. p.m.s. p. m.s.
11 p.-m.s. | p.m.s. 0,0006 0,0008 p. m.s. p. m.s.
12 p-m.s. | p.m.s. 0,0005 0,0008 p. m.s. p. m.s.

p- m. s. - pod medzou stanovenia.
p- m. s. - below the limit of quantification. 1 - sample, 2 - concentration.
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OBR. 2. Druha ¢ast chromatogramu $tandardu (dolnd krivka)
a vzorky potraviny na pociatocnu vyzivu dojc¢iat (hornd krivka).
FI1G. 2. Second part of the chromatogram of the standard (lower curve)
and of the infant formula sample (upper curve).
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Zaver

Z vysledkov stanoveni je zrejmé, Ze koncentrdcie stanovovanych triazi-
nov vo vzorkdch potravin na pociato¢nu vyZivu dojciat su nizke. Potraviny
na pociato¢nu vyzZivu doj¢iat sa pripravuju z mlieka, ktoré sa starostlivo
vybera a vysSie mnozstvd rezidui triazinovych herbicidov by boli prekvapu-
juce. Je pravda, Ze s vyvojom pristrojovej techniky a metodik pouZivanych
pri analyze rezidui je mozné stanovovat ¢oraz nizSie koncentracie a preto
aj pocet pozitivne detegovanych vzoriek sa zvySuje, ale pri porovnani s abso-
litnymi mnozstvami stanovenymi v minulosti nie je dévod na znepokojenie.
Ak porovname koncentrdcie rezidui triazinov v potravindch na pociato¢nu
vyZivu doj¢iat pochadzajucich od vyrobcov v zahranici a na Slovensku, stano-
vené koncentrdcie z pohladu dosiahnutych analytickych parametrov metddy
nevykazuju vyznamné rozdiely.
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Incidence of residues of triazine herbicides in infant formulae
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SUMMARY. It is known that triazine herbicides because of their chemical stability and persis-
tence in the environment, are transferred from feed or from well water to milk. The present
work demonstrates that triazines are present in such an important component of babies diet
as infant formulae, even if in low concentrations. No substantial differencies between the con-
centrations of triazine herbicides under study have been found between infant formulae from
various producers.
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