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]

V siitasnej vyspelej dobe vedy a techmiky vystupuje
nendvratne do popredia chemizdcia v polnohospodar-
stve s priaznivymi dosledkami na =zvySovanie rastlin-
nej a Zivofisnej produkcie a so sprievodnymi nepriazni-
vymi vplyvmi prejavujicimi sa na zvySovanie obsahu
cudzorodych latok v poZivatinach.

Pod pojmom cudzorodé latky rozumieme u nés anor-
ganické a organické latky, ktoré sa nenachadzali pdvod-
ne v potravinovej surovine, polotovare, alebo vo vyrob-
ku. Dostadvaji sa do nich priamym, alebo nepriamym
zasahom umyselne, alebo ktoré v mnich vznikaja pri
spracovani a uskladneni a nie s pre zdravoine neza-
vadné poZivatiny charakteristické.

Cudzorodé latky rozSiruja spektrum fyziologicky ak-
tivhych latok a mikrochemickych rizik ohrozujdcich
zdravie Cloveka. Zo zdravotného hladiska treba venovat
pozornost aj takym zvySkom ldtok, ktord nemoino po-
kladat za toxické, alebo biologicky aktivne. Vyplyva to
z rizika nezndmych u€inkov aj malych mnoZstiev roz-
licnych latok v mnohych kombindciach, ktoré prindZa
intenzivna chemizicia polnohospodéarstva a vyroby po-
Zivatin.

NajvyznamnejSiu skupinu kontaminujticich latok tvo-
ria pesticidy (insekticidy, herbicidy, fungicidy). Pesti-
cidy sii chemické latky syntetického a prirodného po-
vodu urfené na boj proti Skodcom, prenaSatom choréb
a neZiadiacim rastlinam v polnohospodarstve, lesnom a
vodnom, ako aj rybnom hospodarstve, v skladoch a prie-
myselnfch objektoch.

Podla biologického déinku rozdeluji sa pesticidy do
pocetnych skupin a podskupin.

Podla chemického zloZenia je moZné rozdelit pestici-
dy na chlorované uhlovodiky, organofosforové zliéeni-
ny, derivdty kyseliny karbamidovej a iné.

Chlérované pesticidy sa latky zo skupiny chlérova-
nych uhlovodikov, chemicky sii velmi stdle, odolné voéi
biologickej degraddcii d¢inkom enzymov a mikroorga-
nizmov, si nerozpustné vo vode a dobre sa rozpuastajd
v rastlinnych a ZivocéiSnych tukoch. Tieto ich viastnosti
podmiefiaji vznik rezidui v oSetrovanych kultirach ale-
bo v pode.

V désledku vysokej perzistencie v mnohych Statoch
zniZili, pripadne zak&azali pouZivaf niektoré chlérované
pesticidy. Postupne sa nahradzuji najmé organofosforo-
vymi zlifeninami a derivdatmi kyseliny karbamidovej.
Tieto pesticidy s relativne toxickejiie, ale €o sa tyka
fyzikdlno-chemickych vlastnosti si hydrofilnejsie, me-
nej stale, ich perzistencia je podstatne ni?ﬁia.

Vyvoj pesticidov zo skupiny chlorovanych thlovodikov
sa zafina syntézou DDT, ktord vykonal Zeidler uZ v roku
1874. Jeho insekticidne vlastnosti objavil Miller aZ
v roku 1939. Z jeho analdgov nasli pouZitie ako insekti-
cidy iba TDE, DDE a DMDT.

Z mnov3ich insekticidov, ktoré zaujimaji miesto popri
DDT v boji proti 5kodcom, uplatiiuje sa HCH [hexa-

chlércyklohexan, ktorého gama izomér je lindan], to-
xafen (chlérovany kamifén) a latky z tzv. chlordanovej
skupiny — chlérdan, heptachlor, aldrin, dieldrin, andrin,
izodrin. Vznik rezidui v o3etrovanych poInochospodér-
skych produktoch chlérovanymi pesticidami ndii k ana-
lytickému sledovaniu tychto latok z hladiska ochrany
zdravia tloveka.

Analyza rezidui chlérovanych insekticidov je relativ-
ne novy, prudko sa rozvijajuci vysoko Specializovany
odbor analytickej chémie. Odporficané metédy nie si
definitivne, neustdle sa zdokonaluji a menia s vyvojom
novej pracovnej a pristrojovej techniky a so zavadza-
nim novych typov pesticidnych zlicenin do praxe.
Z hladiska metodického zahriiuje analyza rezidui indi-
vidualnych pesticidov takmer vSetky oblasti analytickej
chémie, pri¢om zasahuje i do biochémie.

Za revolutny zdsah do analytickej chémie rezidui
moZno povaZovaf saCasny rozvoj chromatografickych
metod, najmé plynovej chromatografie, chromatografie
na papieri a na tenkych vrstvdch. Tieto metddy pre
stanovenie rezidui chlérovanych insekticidov v potravi-
nach, obilnindch a v pdde doporufuji tieZ komisie ex-
pertov pri medzindrodnych organizdciach (RVHP, FAO
a pod.). V tychto pripadoch sa rezidua chlorovanych in-
sekticidov stanovujd v zahustenom, prefistenom extrakte
vzorky.

V naSej praci sme sa zaoberali met6dou stanovenia
rezidui chlorovanych insekticidov plynovou chromato-
grafiou. PretoZe metddy pre stanovenie rezidui chloro-
vanych insekticidov nie s definitivne, neustdle sa zdo-
konalujd, tak aj v nasej prdaci sme sa zaoberali dvomi
metédami pripravy vzoriek.

Principom oboch metéd je extrakcia rezidui organic-
kymi rozpastadlami, nasledovné ¢istenie extraktov stlp-
covou chromatografiou na stlpci (celitu s dymivou ky-
selinou sirovou, aktivovaného kysliénika hlinitého, alebo
florisilu), potom nasleduje zahustenie precistenych ex-
traktov a analyzy ziskanej vzorky plynovou chromato-
grafiou.

Pri prvej metdde sme pracovali s v3¢Sim mnoZstvom
vzorky 10—20 g vzorky. Po trojnasobnej extrakcii pe-
troléterom, c¢istenie ziskanych extraktov rezidui sme
robili na stlpci celitu s dymivou kyselinou sirovou. Pri
tomto spdsobe ¢&istenia wvZak nebolo moZné stanovit
endrin, dieldrin, metoxychldr, pretoZe st v kyslom pro-
stredi nestdle, z pévodného mnoZstva aldrinu vo vzorke
prechddzalo do precisteného extraktu len cca 22 0.
Premyvanie vzorky na stlpci adsorbenta bolo uskutot-
nené petroléterom. Vymyty extrakt sa odparil do sucha
a odparok sa ihned rozpustil v 1 ml n-heptanu. Spotre-
ba rozpu&tadla pri tejto analyze je 1200 ml na 1 vzorku.

Pri druhej metéde vychodzie mnoZstvo vzorky je 5 g,
extrakcia petroléterom je rozdelend na Styrikrat a usku-
tofiiuje sa na trepafke. Spojené extrakty sa vytrepavaji
dvakrat s vodou v deliacom lieviku, o zabezpeduje lep-
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§ie oddelenie sprievodnych latok, Pripadne vzniknuta
emulznd vrsiva sa rozraZa 40% siranom sodnym. Ex-
trakty sa dalej €istia na koldéne florisilu a premyvaji
roztokom 6% dietylgteru v petroléteri. Rozpistadlo sa
odpari do sucha a vzorka sa ihned rozpusti v 1 ml
n-heptanu. Spotreba petrolétern v tomto pripade je
140 ml na jednu vzorku. Z takto pripravenych vzoriek
rozpusienych v ml n-heptanu sa priamo déavkuje a mi-
krostriekatkou Hamilton do plynového chromatografu.

Podmienky plynovej chromatografie

Pristroj: plynovy chromatograf firmy Unicam, typ GCV
Kol6na: sklend, priemer 4 mm, dizka 1,5 m.

Tabulka 1
Poéet Suma Spolu chlé-
Suma s
s analyzo- DDT rované in-
Misto | vanych Hg I‘[;IO_}(;TI;(;? @ hodno-| sekticidy
o vzoriek T ty & hodnoty
a | 5 0,0087 0,0098 ! 0,0186
b 4 0,0239 0,0259 | 0.0498
c 4 0.0499 0,0563 0,1062
d 3 0,0490 0,0396 0,0886
e 3 0.0307 0,0203 0,0510
f 2 0,0174 0.0148 0,0322
g 2 0,0173 0.0225 0,0398
h 1 0.0542 0,0285 0,0827
i 3 0.0150 0,0162 0.0318
j 1 0,0179 0,0174 0.0353
k 2 0,1527 | 0,0144 0.1671
| F\_'.':I;.. :
Priemerné hodnoty 0.0358 0,0252 0.0610
Tabulka 2
‘ Poéet Spolu chla-
| lewo. | Suma Suma aad
Misto | ?v“:n?’},,f_‘; 'HCH-HCB| DDT | OFC dly
TN S hodnoty |@hodnoty & hodnoty
|
a 5 0.0961 0,1294 0.2369
b 2 0,2321 0,0506 0,2930
c 5 0,1195 0,0893 0,2269
d 4 0,1469 0,1138 0,2783
e 2 | 0,0450 0.0228 0,1172
f 2 0,0849 0,0237 0,1417
£ | 1 0,0800 0,0545 0,1520
1
Priemerné hodnoty
zarok 1978 0.1175 0,0858 0,2232

Néplii kolony:

v 1. pripade 3% silikénovy tuk OV 17 na aktivovanom
Diatomite C

v 2. pripade zmesnd napli 1,5% SP 2250 + 1,95 %
SP 2401 na Supelcoporte 100/120 mesh
PouZit§ detektor: detektor elekirénového zdchytu
Teplota kolény: 220 °C
Teplota detektora: 250 °C
Teplota injekcného priestoru: 250 °C
Nosny plyn: dusik
Prietok nosného plynu: 60 ml/min
Rychlost posunu papiera na zapisovadi 1 cm/min
V analyzovanych vzorkdch boli metédou plynovej

chromatografie stanovené tieto rezidua chlérovanych
pesticidov:

«-HCH + HCB, y-HCH tzv. lindan, §-HCH, §-HCH, hepta-
chlér, aldrin, chlérdan, DDE, DDT, DDD, metoxychlor.

Retentné tasy jednotlivych pesticidov boli stanovené
vzhladom k jednej zloZke — v naSom pripade to bol
aldrin. U viaczloZkovych pesticidov, ako bol chlérdan,
toxafén, naSe experimentalne vysledky ukazali pritom-
nost viacej pikov, ako uvaddza literatdra. PretoZe neboli
k tymto Standardom priloZené vzorové chromatogramy,
nebola moZnd Ziadna konfrontdcia a tym ani kvantitativ-
ne vyhodnotenie. Pritomnost tychto rezidui chlérova-
nych insekticidov bola oznafend vo vysledkoch zna-
mienkom +.

Celkove od roku 1977 bolo na naSom pracovisku ana-
lyzovanych 74 vzoriek [a to wzorky sladovnickeho jag-
meifia, sladu, sladiny, mladiny a piva). ;

Tabulka 3
Priemerne zistené hodnoty rezi-
Vzorka dui chlérovanych insekticidov o
v mg/kg
Jaémen 0.,0935 100,0
Slad 0,0735 78.6
Sladina 0,0035 3.8
Pivo 0,0034 3.7

V roku 1977 boli odobrané vzorky sladovnickeho jag-
mefia z 11 mist SSR. Prehlad obsahu rezidui chlérova-
nych insekticidov je uvedeny v fabulke 1. Vysledky si
stanovené v mg insekticidu na kg jaCmeria.

V roku 1978 boli odobrané vzorky sladovnickeho jaé-
meiia zo 7 mist. Obsah rezidui chlérovanych insektici-
dov je uvedeny v fabulke 2.

Pri porovnani s ndvrhom normy obsahu cudzorodych
latok v poZivatindch vypracovanym Vyskumnym usta-
vom hygieny, podla ktorého limit pre DDT vyjadreny
ako suma [DDT + DDE + DDD) je 0,1 mg na kg, pre lin-
dan je limit 0,1 mg/kg, nevyhovela v roku 1977 1 vzor-
ka a v roku 1978 7 vzoriek.

V dalej prédci sme sledovali zmeny obsahu reziduf
chlérovanych insekticidov v priebehu vyroby od jaCme-
fia aZ po findlny vyrobok — pivo.

Z vopred analyzovanych vzoriek jatmefia bol na mi-
krosladovni VVZ vyrobeny slad, u ktorého boli taktieZ
stanovené rezidua chlorovanych insekticidov. Z tohto
sladu bolo laboratérne pripravené pivo, ktoré bolo tak-
tieZ podrobené analyze. Podmienky plynovej chromato-
grafie boli totoZné s podmienkami pri analyze jatmeiia
a sladu. Priemerné zistené hodnoty s uvedené v ta-
bulke 3.

Porovnanim obsahu hodndt chlérovanych insekticidov
v jatmeni a pive z tabulky 3 je vidiet, Ze hodnoty v pi-
ve dosahuja len cca 49 z pévodnych hodndt v jatme-
ni.

Ondrisekova, G. - Sedova, V.: Skasenosti pri vyhodno-
covani cudzorodyeh latok v sladovnickom jatmeni, sla-
de a pive. Kvas. prim. 26, 1980, & 7, s. 149—151.

Od zahéajenia tlohy ,,Sledovanie obsahu chlérovanych
isenkticidov v jafmeni a v pivovarskych surovinach®,
t. j. od roku 1977 bolo spracovanych 74 vzoriek, tyka-
jicich sa sladovnického jacdmeiia, sladu, sladiny, mla-
diny a piva. V¢sledky boli porovnané s normou povole-
nych limitov pre obsah DDT a jeho metabolitov a tak-
tie¥ HCH. Pri pokusoch prevedenych aZ po hotov§ vy-
robok — pivo, bolo zistené, Ze priblizne 4 % z celko-
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vého obsahu chlérovanych insekticidov v jaCmeni pre-
chédza do piva.

V dal3ej Casti prdace budia vybrané okresy pre trvalé
sledovanie rezidui chlorovanych insekticidov v ja&meni,
aby bolo moZné porovnat stav v ich obsahu roéne.

V zaujme zdravotnej nezdvadnosti poZivatin sa bude-
me nadalej zaoberat otdzkou obsahu rezidui chlorova-
nych insekticidov v hotovom vyrobku, kde méame v pla-
ne preverit novsie analytické postupy.

Trvalou tdlohou zostdva taktieZ sledovanie reziduil
chlérovanych insekticidov v exportnych sladoch, aby
sme vyhoveli poZiadavkdam zahrani¢nych odberatelov.
b=
Onppuwexkoea, I'. — Cegsoea, B.: Onwit no oneHke BJIHSA-
HHUS TPHUCYTCTBHS 3arpa3HAKWMHX NpHMeced B suMeHe, CO-
noge w nuse. Ksac. npym. 26, 1980, Ne 7, crp. 149—151.

Co ams Hauana pabor mo pelieHHI0 3agaun »Mayuenne
COIEPKAHNS XJAOPHPOBAHHBIX HHCEKTHCHIOB B CBHIPbe, NMpH-
MeHAeMOM IHBOBapeHHOH NPOMBILIJEHHOCTLIOK, T. €. ¢ 1977
roga, OLLIH apaau3upoBadel 74 obpasna suMeHs, COJIOAA.
CIAKOTO CyCJla, OXMeJeHHOro cycla H NHBA, CTaTOYHOe
conepyKanie HHCEKTHCHAOB CDAaBHHUBAJOCh C JOMyCKaeMbl-
MH TpeesaMy, YKasaHHBIMH JJ8 JHXJIOPAHOEeHHITPHXJIOD-
jTana H rekcaxJoplHKIOreKcaHa, a TakKxe A8 Martabo-
auto JJAT. Do ycraHoB/eHO, UTO M3 HHCEKTHCHJOB,
HMeIIMXCs B AumeHe npumepHo 4 % mepexomaT B mMBO.

B caepytoumein dase HccaegoBanus OyAyT BeiOpaHbl
pafoHsl, Thae OyAeT CHCTeMAaTHYECKH ONPefeNsdThCs OCTATOY-
HOe COfiepXaHHe XJODHDOBAHHBIX HMHCEKTHCHIOB B suUMeHe
JUIA H3yUeHHsl €ro H3MeHeHHH Bo BpemenH. B uurepecax
31p4BOOXpaHeHHs Oy/l1eT aHaJTH3HPOBATBCH MMHBO, NpPHYEM
GyayT NpHMEHATECA Oojee TOYHBIE AHAJHTHYECKHEe METOJHL.
Crporo 6yfer KOTPOJHPOBATCH COAepxaHHe XJODHPOBAH-
HBIX WHCEKTHCHAOB B 3KCHNOPTHPOBAHHOM COJOJE, UTOOH
ero CBOACTBA OTBEUAJH TPeGOBAHHAM 34arPaHHYHBIX MOKY-
naTeje.

Ondrifekovd, G. - Sedova, V.: Research Works of Effecis
Due to the Presence of Foreign Matiers in Malting Bar-
ley, Malt and Beer. Kvas. priim. 26, 1980, No. 7, pp. 148
—151.

From the start of research works on the problem:
.Effects of chlorinated insecticides present in barley
and other products used in brewing industry®, i. e.
from 1977, altogether 74 samples of malting barley,
malt, sweet wort, hopped wort and beer have been ana-
lyzed. The results are compared to limits specified in

regulations for DDT and its metabolites and also for
HCH. It has been established that roughly 4 % of the
total amount of applied chlorinated insecticides present
in barley is transferred to beer.

In the next stage of research works several barley
growing districts will be selected for systematic analy-
ses of residual chlorinated insecticides in barley and
for evaluating fluctuation of their concentrations in lon-
ger periods. For higher accuracy new analytic methods
will be introduced.

Concentrations of residual chlorinated insecticides
must be duly conirolled in beer to keep them within
limits specified in binding regulations for food products.
Also in exported malt their concentration must be re-
duced to minimum to comply with the requirements of
foreign customers.

Ondrisekova, G. - Sedova, V.: Erfahrungen mit der Aus-
wertung der Fremdstoffe in Braugersie, Malz und Bier.
Kvas. prim. 28, 1980, No. 7, S. 149—151.

Seit dem Beginn der Forschungsarbeit ,Verfolgung
des Gehalts der chlorierten Insektizide in der Gerste
und den Brauerei-Rohstoffen”, d. h. seit dem Jahr 1977
wurden 74 Proben von Braugerste, Malz, ungehopiter
und gehopfter Wiirze und Bier verarbeitet. Die Ergeb-
nisse wurden mit der Norm der zugelassenen Limite des
Gehalts an DDT, DDT-Metaboliten und HCH verglichen.
Bei den bis ins Fertigbier durchgefithrten Versuchen
wurde festgestellt, daB ungefsihr 4 % des gesamten Ge-
halts an chlorierten Insektiziden in der Gerste in das
Bier iibergeht.

In dem weiteren Teil der Arbeit werden Gebiete [Be-
zirke und Kreise] fiir die Dauerverfolgung des Gehalts
der Residuen der chlorierten Insektizide in der Gerste
ausgewihlt werden, sodaf die Maoglichkeit des Ver-
gleichs der Werte in den nacheinander folgenden Ernte-
jahren bestehen wird.

im Interesse der hygienischen Unschédlichkeit der
Lebensmittel werden sich die Autoren weiter auch mit
der Frage des Gehalts der Residuen chlorierter Insek-
tizide im Fertigbier befassen; im Plan ist auch die
Uberpriifung der analytischen Methoden.

Als Daueraufgabe wird auch die Veriolgung der Re-
siduen der chlorierten Insektizide in Exportmalzen an-
gesehen, wodurch den Forderungen der ausldndischen
Malzabnehmer Rechnung getragen werden soll.



