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OSSZEFOGLALAS

Munkank
alapanyagait, a gyartds soran felhasznalt valamennyi adalék- és

sordn  megvizsgaltuk  kiilonbozé  élelmiszerek
késztermékeket
Klorozott

novényvedo szerek, poliklorozott bifenilek és egyéb, jelenleg

segédanyagot, illetve a bizonyos  szerves

mikroszennyezdket  illetden. szénhidrogén  tipusu

alkalmazott  peszticidek  maradékait  kerestik az  emlitett
élelmiszerekben.

Mintdink harom f6 tipusba sorolhatok: siitGipari termékek, konzerv
gomba, husipari termékek. A siitdipari termékek és a konzerv
gomba vizsgalatai nem adtak pozitiv eredményt, ami azt jelenti,
hogy a termesztéstechnologia soran hasznalt hatéoanyagok és a
kornyezeti  szennyezék  nem  jelentek meg  kimutathato
koncentracioban.

A husok, halak vizsgdlati eredményei azonban jol mutatjak a
polikiorozott vegyiiletek perzisztencidjat és lipofil jellegét, ugyanis
ezekben az élelmiszerekben kimutathatok egyes komponensek, a
PCB-kongenerek koncentracioja az altalunk mért mintakban

9,8-24 ug/kg kozott valtozik.

Kulcsszavak: peszticid, élelmiszer, poliklorozott vegyiiletek,
GC

SUMMARY

We analysed the raw materials in various food products,
including additives, carrier solvents and end product for several
selected organic pollutants. We analysed these food products for
the type of chlorinated hydrocarbon pesticides, polychlorinated
biphenyls and other currently used pesticides.

We analysed three product categories: bakery products, canned
mushroom and meat products. The analysis of the bakery products
and of the canned mushroom did not conclude in positive findings,
which means that these products contained the agents given during
the production of the product and the environmental pollutants in
undetectable low concentration.

However, the results for meat and fish products indicate that
polychlorinated compounds are persistent and are of a lipophyl
character, as some of these components have been detected in
these food products, the concentration of the PCBs were detected
in the range of 9.8-24 ug/kg.

Keywords: pesticide, food, polichlorinated compounds, GC

BEVEZETES

Az  ¢lelmiszerbiztonsdg  szempontjabol a
lehetséges szennyezOk felkutatdsa és kimutatdsa
nagyon  fontos  feladat.  Célszeri  el6szor
megvizsgalni, miként keriilhetnek a nem kivéanatos
anyagok az élelmiszerekbe. A mindségi paraméterek
a termelést6l a fogyasztdig vezetd uton barmikor
megvaltozhatnak. A szennyezésre  vonatkozo
vizsgalatok tervezésekor figyelembe kell venni a
novénytermesztés, novényvédelem, allattenyésztés,
feldolgozés, szallitds, stb. sordn felhasznalt
vegyszerek  Osszességét, ezek mindegyikének
maradéka veszélyforras lehet a leendd élelmiszer
szdmara.

A termesztés ¢és a technologia sordn az
¢élelmiszerekbe esetlegesen bekeriilhetd anyagok
mellett  kiemelt  figyelmet  forditottunk a

szennyezOknek egy olyan csoportjara, melyek mar
nincsenek hasznalatban, perzisztens jellegiik miatt
mégis  jelen vannak  kornyezetiinkben  és
veszélyforrast jelenthetnek. Ezek az tgynevezett
klérozott szénhidrogén tipusu peszticidek illetve a
poliklérozott bifenilek.

A klorozott szarmazékok élelmiszerekbdl torténd
vizsgalataval tobben foglalkoztak mar. Ruus és
munkatarsai (1999) tengerbol szarmazo
¢lelmiszerekben hatdroztdk meg a PCB kongénerek,
DDT, HCH koncentracigjat, megallapitottak az
ugynevezett biomagnifikacios faktort. A tengerek
ilyen jellegli szennyezettsége régota ismert tény és a
kagylokban, halakban valo felhalmozddésra szamos
példa van az irodalomban (Voets és mtsai, 20006).

Munkénk soran célként thztik ki kiilonbozo

élelmiszerek  utjanak nyomon kdvetését az
alapanyagoktol a késztermékekig, valamint a
lehetséges  szerves  szennyezdkre  vonatkozo
vizsgalatok megtervezését és elvégzését.
A vizsgalt termékeket tekintve a legkiilonbozobb
¢élelmiszerek szerepeltek mintdink kozott: siitéipari
termékek (keksz, fagyasztott réteslap), konzerv
gomba, hal- és husaruk.
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Megvizsgaltuk valamennyi alapanyagot és a
gyartasi technologidk soran felhasznalt kisér6- és
segédanyagokat, illetve a késztermékeket. Minden
minta esetében meghataroztuk a kiilonb6z6 klérozott
szarmazékok  (klorozott  szénhidrogén  tipust
névényvédd  szerek,  poliklorozott  bifenilek)
kerestiik a novénytermesztésben ma is hasznalatban
levé hatéanyagokat.

A klorozott szadrmazékok vizsgalatat azért
tartottuk fontosnak, mert sokaig széles korben

hasznalatban  voltak  novényvéddszerként, a
poliklorozott bifenilek pedig peszticid hatasfokozo
adalékként, dielektromos folyadékként,

lagyitoészerként. Valamennyiiikre jellemz6é a stabil,
gylrlis szerkezet, a széles toxicitasi spektrum ¢és a
perzisztencia. A  kdrnyezetben hosszii  ideig
megmaradnak, erds lipofil jellegiik miatt pedig
konnyen felhalmozodhatnak az €16 szervezetekben,
els6sorban a zsirszovetben.

ANYAG ES MODSZER

Vizsgalataink soran a mintak el6készitését és
mérését az MSZ EN 1528-1-4 és MSZ EN
14475/1-87, valamint a Takarmanykodex (2004)
alapjan végeztiik.

A kiilonboz6 tipustt  élelmiszerek  kiilonbozd
hatéanyagokra mas-mas el6készitést igényelnek, a
vizsgalt anyagok listaja és az alkalmazott minta
feldolgozasi modszerek az [. tablazatban vannak

Osszefoglalva.

A szerves szennyezOk kinyerése az egyes
¢lelmiszerekbdl a megfeleld szaritds, apritas,
turmixolas, stb. utdn kilonboz6 szerves oldoszer
elegyekkel tortént, laboratoriumi razoégépen.

Ezt kovette a szlirés, majd beparlas rotacios

vakuumbeparlo késziilékkel (Biichi).
A betdményitett mintdkat ezek utan zsirtalanitani és
tisztitani kell. A zsirtalanitdas KL SX-3 tipust
félautomata gélkromatograffal tortént, BIO-BEADS
SX-3 gél felhasznalasaval, az eluens ciklohexan: etil-
acetat 1:1 aranyu elegye volt.

A zsirtalanitott mintakat ezutan kromatografaltuk

részlegesen dezaktivalt szilikagél minioszlopon,
kiilonboz6  eluensekkel,  novekvd  polaritsi
sorrendben.

A mintak el6készitéséhez Scharlau gyartmanyu
GC-maradékanalizishez megfeleld tisztasagh
oldoészereket hasznaltunk (n-hexan, diklor-metén,
aceton, ciklohexan, etil-acetat).

A kalibral6 oldatok és a belsd standardek Merck
gyartmanyu peszticid-mixekbdl késziiltek.
Meéréseinket VARIAN CP-3800 tipust
gazkromatograffal — végeztik ECD  detektorral,
valamint VARIAN 4000 tipusa GC-MS-sel.

A Kklérozott szarmazékok mérése elektronbefogasos
detektorral tortént (GC-ECD), a paraméterek a
kovetkezok voltak:

Késziilék tipusa: VARIAN CP-3800 GC

Kolonna tipusa: CP 8907 FACTOR FOUR
CAPILLARY COLUMN 15 m * 0,25 mm

Kolonna hémérsékletprogramja: 50°C 1 perc;
50-180°C 25°C/perc; 180-250°C 4°C/perc; 250°C
1 perc

Vivégaz: Hélium 1.0 mL/perc (6.0 Linde)

Injektalasi térfogat: 1 pl

Detektor hdmérséklete: 250°C

1. tablazat
A vizsgalt mintak listaja és az alkalmazott el6készitési médszer

Minta(1) El6készités(2)
SUTOIPARI TERMEKEK(3)
Hiztartisi keksz(4) MSZ EN 14475/1-87

Borkésav(5) MSZ EN 14475/1-87

MSZ EN 14475/1-87

Ammonium-hidrogén-karbonat(6)

S6(7) MSZ EN 14475/1-87
Cukor(8) MSZ EN 14475/1-87
Kekszliszt(9) MSZ EN 14475/1-87
Fagyasztott réteslap(10) MSZ EN 14475/1-87
Glutén(11) MSZ EN 14475/1-87

MSZ EN 14475/1-87
MSZ EN 14475/1-87

Burgonyakeményit6(12)

Kukoricakeményit6(13)
KONZERV GOMBA(14)

MSZ EN 14475/1-87
MSZ EN 14475/1-87

Konzerv gomba egész(15)

Konzerv gomba szeletelt(16)

Citromsav(17) MSZ EN 14475/1-87
S6(18) MSZ EN 14475/1-87
HUSIPARI TERMEKEK, HAL(19

Kolbasz(20) MSZ EN 1528-1-4
Sertéshus(21) MSZ EN 1528-1-4
Marhahus(22) MSZ EN 1528-1-4
Ipari szalonna(23) MSZ EN 1528-1-4
Bors(24) MSZ EN 14475/1-87
Pacso(25) MSZ EN 14475/1-87
Komény(26) MSZ EN 14475/1-87
Csipds paprika(27) MSZ EN 14475/1-87
Csemege paprika(28) MSZ EN 14475/1-87

Table 1: The list of the examined food samples and applied
preparation method
Sample(1), industry(3),
Biscuit(4), Tartaric acid(5), Ammonium-hydrogen carbonate(6),
Salt(7), Sugar(8), Biscuit flour(9), Frozen pastry(10), Gluten(11),
Potato-starch(12), Maize-starch(13), Conserve mushroom(14),
Conserve mushroom unbroken(15), Conserve mushroom,
sliced(16), Citric acid(17), Salt(18), Products of meat industry,
fish(19), Sausage(20), Pork(21), Beef(22), Fat bacon(23),
Pepper(24), Pickle salt(25), Cumin(26), Hot pepper(27), Sweet
pepper(28)

Preparation(2), Products of baking

A foszforsavészter  szarmazékok,  triazol
szarmazékok, illetve fenoxiecetsav szarmazékok
meghatarozasat GC-MS-sel végeztik, az alabbi
paraméterek mellett:

Késziilék tipusa: VARIAN 4000 GC-MS
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Kolonna tipusa: CP 8944 FACTOR FOUR
CAPILLARY COLUMN 30 m * 0,25 mm

Kolonna hémérsékletprogramja: 70°C 1 perc;
70-160°C 20°C/perc; 160-250°C 5°C/perc; 250°C
5 perc

Vivégaz: Hélium 1.0 mL/perc (6.0 Linde)

Injektalasi térfogat: 1 ul
Detektor hdmérséklete: 250°C

A 2. tablazatban Osszefoglaltuk a detektalt
hatdéanyagokat és kimutatdsi hatdraikat, valamint a
detektor tipusat.

2. tablazat

A detektalt hatéanyagok, detektor tipusok és a kimutatasi hatarok bemutatasa

Hat6éanyag(1) Detektor(2) Kimutatasi hatar (mg/kg)(3)
a-HCH(4) EC 0,001
B-HCH(5) EC 0,001
y-HCH(6) EC 0,001
8-HCH(7) EC 0,001

Heptakl6r(8) EC 0,001
Heptaklor-exo-epoxid(9) EC 0,001
Aldrin(10) EC 0,001
Dieldrin(11) EC 0,001
Endrin(12) EC 0,001
Endrin-aldehid(13) EC 0,001
Endoszulfan 1(14) EC 0,001
Endoszulfan I1(15) EC 0,001

4,4' DDD(16) EC 0,001

4,4' DDE(17) EC 0,001

4,4' DDT(18) EC 0,001

Epoxikonazol(19) MS 0,05
Ciprokonazol(20) MS 0,05
Pirimifosz-metil(21) MS 0,005

Pirimikarb(22) MS 0,05

2,4-D(23) EC 0,01
PCB 28(24) EC 0,005
PCB 52(25) EC 0,005

PCB 101(26) EC 0,005

PCB 138(27) EC 0,005

PCB 153(28) EC 0,005

PCB 180(29) EC 0,005

Table 2: Table of the detected components, method of detection and
Agent(1l), Detector(2), Detection limit(3), a-HCH(4), B-HCH(5), y-HCH(6), 6-HCH(7), Heptachlor(8), Heptachlor-exo-epoxide(9),
Aldrin(10), Dieldrin(11), Endrin(12), Endrin-aldehyde(13), Endosulfan 1.(14), Endosulfan IL.(15), 4,4' DDD(16), 4,4' DDE(17), 4.4'
DDT(18), Epoxiconazol(19), Ciproconazol(20), Pirimiphos-methyl(21), Pirimicarb(22), 2,4-D(23), PCB 28(24), PCB 52(25), PCB 101(26),

PCB 138(27), PCB 153(28), PCB 180(29)

EREDMENYEK
1. Siitéipari termékek és alapanyagaik elemzése

Az altalunk vizsgalt haztartdsi keksz és
fagyasztott réteslap kiindulasi alapanyaga egyarant az
Oszi buza termesztése illetve novényvédelme soran
szamos novényvédd szert alkalmaznak, kiilonbozo
hatéanyag Osszetételii fungicidek, herbicidek és
inszekticidek vannak engedélyezve.

Az altalunk kivalasztott és vizsgalt hatbanyagok:
epoxikonazol, ciprokonazol: triazol tipusu fungicidek
2,4 D: fenoxi-ecetsav tipusu herbicid

pirimifosz-metil, pirimikarb: foszforsav szarmazék
tipust inszekticidek
Ezeken tul megvizsgaltuk valamennyi minta

klérozott szénhidrogén tipusi ndvényvédd szer
tartalmat, valamint a poliklorozott bifenilek
koncentraciojat.

Meérési eredményeink alapjan az alkalmazott
szerek hatdanyagai illetve a kdrnyezetben esetlegesen
jelenlévd szennyezOk a buzalisztben, az adalék-
illetve a segédanyagokban és a késztermékben sem
jelentek meg. Ezt jol szemlélteti példaként az /. dbra,
melynek also részén egy standard, felsé részén egy
liszt minta kromatogramja lathato.
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1. abra: Lisztminta és klorozott szénhidrogén standard (10 mg/kg) kromatogramja
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Figure 1: GC-ECD chromatogram of a flour sample and a chlorinated pesticide mix standard (10 mg/kg)
2. Konzerv gomba és alapanyagainak elemzése az irodalomban is szamos adatot talalhatunk.

"o

Az el6zéekhez hasonldan ebben az esetben is
csak negativ eredményeket kaptunk a vizsgalt
komponensekre vonatkozoan.

3. Husipari termékek elemzése

A husipari termékek és hal esetén egyes
mintdkban  megtalalhatok  kiilonbozo PCB
kongénerek ¢és klorozott szénhidrogének nyomai
(3. tabldzat).

Az ¢élelmiszerek ilyen jellegli szennyezettségére

Léteznek bizonyos aranyszamok, mint példaul az
ugynevezett bioakkumulacios tényez (BAF), mely
az adott vegyiilet taplaléklancban ¢és kornyezeti
elemekben kialakult koncentraciojanak hanyadosa
(Paldy és Vaskovi, 2003).

Tobb irodalmi adat utal arra, hogy a human
taplalékok kozott a legnagyobb POP (Persistent
Organic Pollutants) terhelést a hal jelenti (Mdssner és
Ballsmiter, 1997; Sapozhnikova et al., 2005).

A 2. abra egy hal minta kromatogramjat mutatja,
jol lathatok az egyes PCB kongenereket jelentd
csucsok.

3. tablazat
Az egyes élelmiszerekben mért szerves szennyezok koncentracioja
Minta(1) PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 138 PCB 153 PCB 180 4,4' DDT
sertéshis (kolbasz)(2) 0,0166 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
marhahus (kolbasz)(3) <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
hal(4) 0,011 < 0,005 <0,005 < 0,005 < 0,005 0,024 <0,005
ipari szalonna (kolbész)(5) < 0,005 <0,005 < 0,005 <0,005 <0,005 0,0098 0,0441

Table 3: Concentrations of organic pollutants in meals and fish

Sample(1), Pork sausage(2), Beef sausage(3), Fish(4), Fat bacon sausage(5)
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2. abra: Hal minta PCB kromatogramja
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Figure 2: PCB chromatogram of a fish sample

A bevezetésben mar emlitett Ruus és munkatarsai

(1999) munkaja alapjan a 2PCB illetve 2DDT
koncentraciok 209-559 pg/kg kozott valtoznak az
adott élelmiszerekben.
Magyarorszagon is végeztek tobb felmérést, melyek
szerint a poliklorozott vegyiiletek az orszag minden
részeérol vett anyatej mintdban benne voltak, 10-100
pg/kg  koncentracid  kozott teriilettdl  fiiggden
valtozva (Matyasovszky és Sohar, 2003).

Munkank eredményei azt mutatjadk, hogy a
kornyezetben hossza ideje jelen 1év6, nehezen
lebomlod szennyezOk akar nagyobb veszélyforrast
jelentenck  ¢lelmiszereink  szamdra, mint a
napjainkban alkalmazott hatdéanyagok, ugyanis
ezekre vonatkozdéan nem taldltunk pozitiv mintat.

[ Lo

Minutes

Az ipari szalonnaban kimutatott DDT, valamint a
halak PCB szennyezettsége azonban arra utal, hogy
az ¢lelmiszerbiztonsdg szempontjabol valoban
sziikség van a folyamatos, ellen6rz6 vizsgalatokra.
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