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Vplyv technologick6ho spracovania na reziduri
etyl6n-bis-ditiokarbaminanovfch fungicidov v potravindch

JANA KOvACICOVA

S ri h rn. Pri technologickom a kulini{rnom spracovani polnohospodiirskych plodfn obsa-

hujfcich rezidu6 etyl6n-bis-ditiokarbaminanovlich fungicidov (EBDC) sa obsah tfchto re-
zidui v produkte oproti surovine zniZuje. ale hladina toxickdho metabolitu EBDC, etyl6n-
tiomoCoviny (ETU), sa zvyiuje. Stuperi konverzie EBDC na ETU a stabilitu ETU moino
ovplyvnif technologickfmi podmienkami. Obsah rezidui EBDC a ETU vo virobku sa d6

minimalizovat' aj fyzik6lnym alebo chemickfm opracovanfm kontaminovanej suroviny
pred vlastnlm spracovanim.

Fungicidy typu soli kyseliny etyl6n-bis-ditiokarbamfnovej (EBDC) patria k
najstar5(m a najroz5(renejSim fungicfdnym prfpravkom v6bec. UZ takmer 50

rokov sa pouZivajf na ochranu najmii ovocnich drevin, plodovej i listovej ze-

leniny, zemiakov a vinida pred hubovitfmi chorobami (u nds napr. prfpravky
Dithane, Novozir, Perozin). K ich roz5freniu okrem spolahlivosti riiinku pri-
spela aj pomerne priazniv6 toxikologicki{ charakteristika. Ich nfzka toxicita
pre eloveka a teplokrvn6 Zivodichy sa odreZa i v relativne vysokfch maximi{l-
nych limitoch rezfdui (MLR), stanovenych podla Codex alimentarius, ktord
sa pohybujf od 0,2 mg.kg-r pre pSenicu, do 5 mg.kg-r pre bobulovit€ ovocie a

listovri zeleniu IU. U n6s platnd MLR sri podobn€, od 0,1 mg.kg-r pre zemia-
ky. do 3 mg.kg-r pre plodovf zeleninu [21.2 viacerich viskumnich Stridii je

zndme, Ze EBDC sa v o5etrenich rastlin6ch, vo vode i v pdde rozkladajri na
rad l6tok, z ktorfch jedna - etyldntiomodovina (ETU) - je zvld5t vyznamnd
z hygienicko-toxikologickdho hladiska pre svoju znadnfi chronickri toxicitu.
najmii kancerogdnne, teratogdnne a strumigdnne ridinky [3-5]. MLR pre
ETU je 0.01-0,02 mg.kg-r [20] a jej toxikologickd vlastnosti sfhrnne opisujf
viace16 prehladnd prdce [6-8].

Ing. Jana Kovadidov:i, CSc.. V;iskumnlf ristav potraviniirskl'. Trcniianska -53. il2-5 09 Bra-

tislava.
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Zmeny rezidui EBDC pri spracovani plodin

Rozklad EBDC na ETU bol dokiizany uZ priamo v postrekovich priprar'-
koch [9, 10], v o5etrenfch rastlin6ch [11-14], ako aj v zasiahnutfch zloZkrlch
Zivotndho prostredia [15, 16] a za vhodnfch podmienok prebieha pomerne
rlichlo.

Z hladiska technologick6ho spracovania plodin o5etrenych fungicidmi na

brize EBDC, ako aj ich beZnej kuchynskej dpravy, je zaujimavd moZnosf
vzniku ETU z rezidui EBDC priamo pri takomto spracovan(. Na zriklade vy-
sledkov viacerich modelovfch Stfdii o stabilite EBDC a ETU (napr. [17-19])
m6Zeme odakiivat vznik ETU pri varenf alebo inom spracovani plodin obsa-
hujricich reziduf EBDC. Na druhej strane sa pri takfchto procesoch dri pred-
pokladat' pokles rezfdu( EBDC a konedne aj urdity rozklad ETU, di uZ vzni-
kajricej pri spracovanf alebo pritomnej v zdkladnej plodine vplyvom metabo-
lickdho odbtirania EBDC v rastlinnom organizme. Pritom treba poditad s t1im.

LeETU je chemicky stdlejSia zhidenina ako EBDC.
Na vznik ETU prispracovani plodin obsahujricich rezidu6 EBDC poukdza-

li viacerf autori U,6,2l-251. Newsome [13] sledoval hladiny ETU v rajdia-
koch. oSetrenfch podas vegetdcie Styrmi rdznymi EBDC prfpravkami, a zistil.
Ze hladiny ETU v plodoch sa povarenim v'frazne zvySili. Dva tlfZdne po po-
slednom zo7 po sebe nasledujricich o5etrenf boli reziduri prfpravkov Manco-
zeb, Manzate D. Polyram 80-W a Zineb 7 5 W 3,29 ; 3,20 ; 0,77 8 a 1,27 mg. kg- I 

.

Hladiny ETU v tfch istlch vzorkiich nepresiahli 0,011 mg.kg-r, av5ak vzriistli
o jeden poriadok a viac, ked sa zhomogenizovand rajdiaky 10 minrit povarili
(tab. 1). Stupei konverzie EBDC na ETU pri varenf rajtiakov€ho homoge-
niitu bol 38-,18 % (v moh{rnom vyjadreni). Podla lzal stupefi konverzie
EBDC na ETU pri varenf ovplyvf,uje pr(tomnost plodiny v prostredi a prfda-
vok dpavku. NajvyS5ia konverzia 72u/" sa dosiahla pri vareni manebu iba vo
vode (bez rastlinn6ho materiiilu). Pri vareni za pritomnosti plodiny bola kon-
verzia manebu na ETU okolo 50 "/", do sa zhoduje s udajmi v [13].

Konverziou mancozebu na ETU pri spracovanf jabik na jablkovd pyre.
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Ta bu I'k a 1 Reziduii EBDC a ETU v surov,vch a varenych rajdiakoch
T a b I e I . EB DCI ancl ETIJ residues in raw and cooked tomatoes
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rEBDC: prcparariorr; llcv..l t--l rcsidrres: rFreshl r.{fier 1il-mirrute cooking.

ktcrr6 je vvznamn6 ako detsl:ir ';11,iva. sa pclrlrohne zaoberal Kocourek [26].
Ukdzai, Ze rozklatl EIIDC 

" 
jabikt-ivom irtimogen:ite prebieha v dvoch fiirzach:

podas pn'y'ch 15 minfit zahrievania sa mancozetr (rplne rozloi.il nrt medziprc-r-

tlukt.v- ktorf v cl'alsej f.{ze degraclovali na LITU. Hladiny ETU dosia}rli maxi-
ntLrm po 30-minrili'vont zahrievani. pctom prevlddla tlcgradacia ETU. Tvor-
bu a stabilitu E'fU v jiiblkovom p1'r6 znadne ovplvr,flovala kvslost prostredia.
Pri a,iLeni pFI priclavkorn kyseliny citriirrovej z 4 'na 3 sa konverzia manco-

zebu na llTlj r'(raznc spomalila a ztj vznikajfca ETU bola mcnej stabilnf (po

9-mesrinom skladovi'ni hladiny ETU v sterilizovzrnom ok,vslenom pyri klesli
2.0.285 na {l.tlli mg.itg-r" kiim v neokysicnoin z t).82 ne 0,61 mg..kgr). Nir z;ikla-
de tychto vy'slcclkov molno usudzct'at. Ze zvlicnd hladin"v ETU srr pravdepo-
rlobnejiie v nrdlo kysly'r.'h sirracovanych rrlodindch s v,vsoklrn v'fchodiskovfm
rlt-.sahcnr rezfduf tsllDC. Tvc;,rha ETI'I pri zalirievani jablko"'6ho p.vre sa zni-
Zila aj za prftoinnosti redukirjircich lhtok. napr. kyseliny askorho.rej. Toto po-

,.()roviinie je v sirlatie s pretipoklaclan('ni oxiclitirr{m rnechanizmom konverzie
EBL)C na tr-l-Ll Za pritomnosti redul'.ujricich ldtok sa vlak zvy'Si statrilita
lznikajircej ETU. pre tr?:e jej degraddcia prebieha tieZ oridadnvm mechaniz-
in(!n1.

Na(c moclelove i;okusv so ;emiakrri l21l uk6zali. 2e pri vareni a smaZenf

zemiakov s pridavkrrm -5 mg.kgi mancozcbu obsah EBDC klesol pribliZne cr

2 pori:rcik1' Kr)n{li-n€i hledittl' l-roli o nieio vyiSic r, smaienVch zemiakovy'ch

hranolkoch (()"(l? mg.kq'i) tiproti varcn. m zenriakotri (i!.0,5 mg.kg-1). Najvyi-
iic- htaclin.v FBLrC sm.: naiii ro vi't'iirc {(1.{i9 mg.kgr). Pri analfzach cukrovej
repy. oictre uej na skliiciki: clikrt;r'aru prt;ti plesniveniu priprarkom Dithane-

M--15 (iiiinnzi zltiiklr rn;rnct;zeb), riine v repe nachiidzali okolo (),3 nrg.k-g-i

EtsDC, vo vyrobenom cukre iba 0.1-0.2 mg.kgr^ Zr',viene hladiny mancoze-

bu smc vSsk naSli v cukrcvarnfck_r'il-r rezkoch (0,1-0,6 mg.kgr)pouZivanych
ako krmivo [28].

lri I
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Manzate I)
Polyram iiO-W
Zineir 7,5 W

ETTJ
po lLl min. vare{

0,935
0.5r9
0.184
0.1 l0



Zauj(mav6 vlisledky o vplyve pivovarnickeho procesu na rezfdu6 EBDC
a ETU publikovali Nitz a kol. [21]. Rezidui EBDC v chmeli. ktory sa ako plo-
dina vyznaduje velkfm pomerom povrchu k hmotnosti, bfvaju znadne vyso-
k€, ai.370*490 mg.kg'r. (Podobny jar,, hoci nie aZ v takych extrdmnych hod-
notdch, je zndmy aj pre in6 plodiny s velklrm povrchom a malou hmotnost'ou.
napr. listovf zeleninu.) Pri vareni piva tieto reziduii prechiidzali prevaZne na

ETU, ktor:i sa v podmienkach pivovarnickej technologie uk6zala mimoriadne
stabiln6. Reziduir ETU, pritomn€ uZ v chmeli v mnoZstvd ch aL 4 mg.kg-r, ne-
podl'ahli rozklailu ani vplyvom kovovej medi a rdznych stabiliz6torov pouZf-
vanvch v pivovarnickej technoldgii. Pri analizach rdznvch <lruhov piva, vyro-
ben6ho v NSR, nalli sa hladiny ETLI od 0.05 dc 0,26 mg.ks-t [291. Tieto vf-
sledky prispeli k obmedzeniu pouZivania EBDC fungicidov na ochranu chme-
lu v NSR.

Moinosti zniienia rezidui EBDC a ETU

Vzhladom na velmi nizku rozpustnost EBDC fungicidov vo vode sa tieto
ldtky ukladajir ako rezidu.{ prr:r,aZne ua povichu oietrenych plociin a do vn6-
torndho pletiva rastlfn prenikajri iba v kra.jne obnreclzenej nriere. Naproti
tomu ETLI, ktord je vo vode relatirite ciobre rozpustn;i, prech{dza clo Stavy

plodov.
Skutodnost. Ze EBDC tvoria prakticky iba povrchovd rezfdud, tlii sa v praxi

vyuZit na znfZenie kontanrinhcie spracrivanych ploclin. UZ mechanickym oiis-
tenim raidiakov kefkou sa pdvodni rezidud mancozeiru 3,2-'4,7 mg.kg-rznfZi-
ti na 0,4-0.8 mg.kg'l Ii4]. Omlfvanie rriz:nych ptodin vodou odsiriinila 33 '87 "/"

rezidui EBDC a velkf iast' reziclui ETtl [30]. K d'aliiemu zniZeniu rezidui
EBDC cio5lo pri spracovan( (miazr:nie. konzervovirnre), pritom sa viak zvy5ii
obsah ETU. takZe jej hlacliny v mrazenvch alebo konzervot'anfch vyrobkoch
boli o niedo vy5iie ako v umytej surovine. Obzvldli vyrazne s to prejavilo pri
Spendte, ktorlf ako listovil zelenina -s velkfm p<lvrchom mz't tendenciu za-

chyt6vai vysok6 rezidud EBDC. $pen6t s hladinou pozberov,'0ch reziduf
6L,9 mg.kg-t mancozebu a 0,34 mg.kg-r ETU po umyti vodou obsahoval
9,7 mg.kg-r mancozebu a 0,02 mg.kg-i ETU, av5ak po priprave mrazen6ho
vfrobku obsah ETU sa zvf5il na 0,5 mg.kg-r a v konzervovanom ipenrite
na 0,71. mg.kg-r. Rezidu6 mancozebu v tfch istych vlirobkoch troli iba 0,6 a
0,1 mg.kg-r . Zaujimav1, vSak bolo pozorovanie. Ze podstatne taZSie sa dali od-
striinit' rezidu| z plodin o5etrenfch beZnou agrotechnikou pri pestovanf na
poli (tzv. field-weathered residues) ako rezidud nanesend modelovo v experi-
ment6lnych podmienkach.

r82



na rezfdud EBDC
i. ktory'sa ako plo-
haju znadne vyso-
r ertr6ntnych hod-
rai.ru hmotnost'ou,
a&:li prevaZne na
rizal.r mimoriadne
h az -l mg.kg-r, ne-
r f r i i z irtt-irtrv pouii-
druii.rr piva, vyro-
kg': i191. Tieto v,f-
n:l t,.chranu chme-

)\ \ rr \'Ode Sa tietO
!: :.,".iiti a do vnf-
te; ;:ri:re. Naproti
:re .-:l:itlza drr Sfavy

:rj'.:. .li sa v praxi
me::arickynr oiis-
-:.- rilg.kg't zniii'
>i. : r.i n il a 33'--87'/o
u :rl2r-'niu rezidui
"lti't-r iil r,iak zvySii
)\'.111\ch vVrobkoch
!c S ii-, prejavilo pri
rl.1 t.ndenciu za-

zre r.rr vch rezidui
' \J.]iru rlbsahoval
rfpr-rte mrazendho
r\r1\'anom spen:{te
koch boli iba 0.6 a
m tazSie sa dali od-
u pri pestovani na
modelovo v experi-

Podstatnd zniLenie obsahu ETU v prevarenych jablk6ch docielil Newsome

[25] d6kladnym umyvanfm, resp. ohipan(m jab(k pred spracovanim. Ohipa-
nie bolo fdinnejSie a eliminovalo viidiinu rezfdui, umytim sa docielilo zniLe-
nie obsahu ETU v prevarenfch jablk6ch o 70 o/". V p6vodnych, neumytfch
vzork6ch bolihladiny ETU po varenf aL0.73 mg.kgr.

Postupy nazniLenie rezfduf EBDC pred spracovanim, zalolend na odbrira-
nf chemickou cestou, navrhli Marshall a kol. [31, 32], ktori tdto problematiku
systematicky Studovali. Umyvanim rajdiakov tedricou vodou saznillli hladiny
EBDC o 50 %. Podobnf vfsledok, t. i. 52 "/" zniLenie hladiny EBDC, dosia-
hol sa aj lO-minritovym umivanfm vodou a nasledujricim blan5irovanim ho-
rficou vodou, ktord sa pouZilo pri spracovani rajdiakov na rajdiakovf Sfavu.

Podstatne ddinnejSie bolo blanSfrovanie horfcou kyselinou, pri ktorom sa do-
cielil pokles o 79 "/". Velmi ridinnd sa ukdzalo ponorenie do zrieden6ho rozto-
ku chl6rnanu sodndho na 4 minrity s nasledujricim krdtkym ponorenim do
zrieden6ho roztoku siriditanu sodn6ho. Takdto oxidadnd kripele zni1ili rezi-
dud EBDC a ETU v rajdiakoch a zelenej fazuli pod medzu d6kazu analytickej
met6dy, a to tak derstvych rezidui, ako aj rezfdui zostarnutfch na poli, ktord
sa 1O-minritovym umfvanim vodou nedali odstriinit.

Ziner

Obsah cudzorodfch kontaminujricich liitok, vrdtane rezidui pesticidov, je
jednlm z dllelitych kritdrii kvality potravin6rskeho vyfrobku. Primiirnym
zdrojom kontamindcie potravindrskych surovin pesticfdmi je polnohospod6r-
ska prvovyroba, ktord m6 prvoradri moZnost i povinnost rezidu| pesticidov
udrZiavat na najniZ5ej moZnej frovni. napr. dodrZiavanfm z6sad spr6vnej
polnohospoddrskej praxe a vyuZfvanim principov integrovanej ochrany rast-

lin. Aj v spracovatelskej sf6re existujri vSak moZnosti minimalizovat obsahy

niektorfch Skodlivin v hotovfch vlirobkoch, pr(padne vhodnou ripravou pod-

mienok technologickdho procesu pozitivne ovplyvnit chemick6 zmeny prf-
tomnych kontaminantov alebo ich interakcie so zloZkami potravin.
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)'poBeHb roKcr4rrecKoro Mera6oJrtrra EBDC, grl4JreHTroMoqeBr4Hbr (ETU). Creneur npe-
Bparrlenr,rs EBDC na ETU u cra6tulbnocm ETU Bo3Mo)Krro r3Mexnrb tr36paHreM Texno-
JrorrrirecKr4x ycJroBrri. Co4epx<axre ocrarKoB EBDC n ETU n npogyKTe Bo3Motr(Ho vtur^n-
MaJrn3rpoBaTb TaKxe Qlrelruecxori 14 xr{Mr4qecKoli o6pa6orxaMu KoHTaMr4Hr4poBaHHOrO

cbrpbs nepeA TexHoJrornrecxori o6pa6oTKoi. O6sop;rrreparypbr AonoJrHeH gKcneprMerr-
TaJrbHbrMr4 pe3yJrbTaTaMI4.

The influence of technological processing on residues of ethylene-bis-dithiocarbamate fungicides
in food

Summary

Cooking and technological proccssing of agricultural crops containing residues of ethylene-bis-
dithiocarbamate fungicidcs (EBDC) results in decreascd contcnts of these residues in the pro-
clucts, compared to the raw material, However, increased levelsof atoxic metabolitc of EBDC.
erhylenethiourca (ETU). appcar in the products. The conversion of the EBDC to ETU and the
stability of ETU can be influenced by thc technological conditions. The contcnts of EBDC and

ETU residues in the product can bc mininrized by physical or chcnrical proccssing of the conta-
minated crop prior to the technological processing.
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