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PRACENJE OSTATAKA ORGANOFOSFORNIH INSEKTICIDA
U GRASKU I MRKVI

U uzgoju povréa na veéim povrSinama nastoji se, koliko je to moguce
proizvoditi povrée bez primjene pesticida, a posebno insekticida, koji su me-
du njima opéenito najotrovniji. Medutim, danas je gotovo nemoguce ne pri-
mjenjivati pesticide u uzgoju povréa ili se takva proizvodnja Cesto ne isplati.
Sada se veé kao redovna mjera primjenjuju herbicidi u povréu u toku vegeta-
cije, fungicidi se uglavnom koriste za dezinsekciju sjemena prije sjetve, a sa-
mo kod nekih vrsta povréa i u toku vegetacije, dok se insekticidi redovno rje-
de primjenjuju i to djelomiéno za tretiranje tla protiv zemljidnih Stetnika ili
protiv $tetnika nadzemnih dijelova povrca.

Kod primjene insekticida na povrcéu, uz pracenje njihove efikasnosti na
étetnike i nekih drugih njihovih svojstava, interesirao nas je i tok degradacije
insekticida u biljkama i u zemlji, te smo Zeljeli ustanoviti ostatke insekticida
u dijelovima povréa koji sluze za ishranu ljudi. Ovdje prikazujemo sadrzaj
rezidua nekoliko organofosfornih insekticida u grasku i mrkvi.

OSTACI INSEKTICIDA U GRASKU

1971. godine bila je u sjeverozapadnoj Hrvatskoj masovna pojava resi¢ara
na grasku i drugim vrstama bilja (u cvjetovima maka ,mrkve). Radilo se o
polifagnoj vrsti Frankliniella intonsa Tryb. Mi smo ga nalazili na Sirokom po-
dru¢ju od Zagreba do Mure, no vjerojatno ga je bilo i drugdje. U svakom cvi-
jetu graska nalazilo se po nekoliko, ¢esto i preko 10 sitnih kukaca koji ska-
u, a odrasli lete. Radi takve pojave $tetnika provedeni su poljski pokusi suz-
bijanja resi¢ara na gradku s traktsiskom prskalicom John Deere (radni zah-
vat 12 metara) s tri organofosforna insekticida. Prskanje je obavljeno 24. i 25.
VI i to s trikolorfonom (Dipterex SL u dozi 1,5 kg/ha), dimetoatom (Rogor tf(]
u dozi 1,3 I/ha) i diklorvosom (Nogos 50 EC u dozi 1,3 1/ha). GraSak je bio
sorte Juvel, a nalazio se u stadiju razvoja s dvije zametnute mahune, druga
etaZa bila je u cvijetu i sklop je bio zatvoren. O efikasnosti insekticjd:'a na
resi¢ara izvijestili smo na drugim mjestima, no ovdje ukratko spominjemo
da je najbolji rezultat postignut s triklorfonom, zadovoljio je i diklorvos, a
dimetoat niie zadovoljio.

Da bi se ispitalo prisustvo rezidua primijenjenih insekticida, u okviru
ovih pokusa uzimani su uzorci graska u tri roka: na dan tretiranja neposred-

97



no nakon $to se tekuéina od prskanja posusila (dan 0), zatim 5 odnosno 6
dan nakon tretiranja te na dan berbe graska za zeleno zrno tj. 13—14 dan
nakon tretiranja. Uzorci su istog dana dopremljeni u laboratorij i uzeti u
postupak, a primijenjena je metoda plinsko-tekuce kromatografije, kao $to
je kasnije opisano.

Tablica 1 Ostaci tri insekticida u zelenom zrau graska u ppm (1971)

Rok nakon diklorvos dimetoat triklorfan
retiranja

0 dan 2,800 2,475 2,870
5— 6 dan 0,025 0,320 0,710
13—14 dan 0,002 0,026 0,300

Pravilnikom o maksimalno dozvoljenim koli¢inam pesticida u Ziveznim
namirnicama (Sl. list SFRJ, br. 4/1969), koji je tada bio na snazi bila je pro-
pisana toleranca za sva tri primijenjena insekticida s 0,5 ppm. Prema tome,
graSak tretiran na odredeni nacin sadrzavao je na dan berbe tj. 13-14__dar}a
nakon tretiranja rezidue insekticida u dozvoljenim granicama. Kasnije je
donijet novi Pravilnik (Sl. list SFRJ, br. 18/1973), kojim je za dikhorvos pro-
pisana ne$to niZa toleranca i to 0,1 ppm, dok su tolerance za dimetoat i
triklorfon ostale nepromijenjene. Dakle, i prema novom tj. danainjem pro-
pisu, ostaci primijenjenih insekticida u zelenom zrnu graska bili su u do-
zvoljenim koli¢inama.

Nadalje, iz grafickog prikaza moze se oéitati da su uvjeti za karencu na-
stupili znatno prije, nego $to je to propisano i to: za diklorvos 2 dana (propi-
sano 7 dana), za dimetoat 4—5 dana (propisano 21 dan) i za triklorfon 8—9
dana (propisano 14 dana) nakon tretiranja.

U prakti¢nom smislu, situacija ¢e biti sigurno jo$ povaljnija, jer gragak
prije konzumiranja prolazi kroz termicku pripremu koja sasvim sigurno utje-
Ce na daljnje smanjenje ostataka insekticida u mjenu. Medutim, mi nismo
analizirali rezidue primijenjenih insekticida u kuhanom grasku, jer to nije
bilo potrebno.

Interesantna je, medutim ¢injenica da je grasak sadrZavao najveée ostat-
ke triklorfona u sva tri ispitivana roka odnosno da se on najsporije razgradi-
vao te da je — kao $to je ve¢ napomenuto — po efikasnosti na resi¢ara bio
najbolji od spomenuta tri insekticida.

OSTACI INSEKTICIDA U MRKVI

U posljednje vrijeme protiv zemlji$nih $tetnika, osobito Zi¢njaka Cesto se
primjenjuje granulirani preparat thimet na osnovi forata prije sjetve ratar-
skih kultura, osobito kukuruza. Pimjena thimeta prodirila se pomalo i za neke
povrine kulture, u prvom redu mrkvu. Cinjenica je da nakon primjene thi-
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meta prije sjetve mrkve nije bilo nikakvih problema sa Zi¢njacima ili drugim
zemlji¥nim $tetnicima. Isto tako godinama nismo mogli primijetiti zarazu ko-
rijena mrkve s ina¢e vaZznim $tetnikom — mrkvinom muhom Psila rosae, osim
prosle godine kada smo ustanovili slabu zarazu. Vjerojatno je, a to mislimo
upravo na temelju ovih istraZivanja, da je primjena thimeta utjecala i na sla-
biju pejavu mrkvine muhe.

Zanimalo nas je u kojoj se mjeri forat upija u korijen mrkve, koji se
kroz nekoliko mjeseci prakticki cijeli razvija u zemlji u koju je primijeSan
forat. Ovo utoliko viSe jer forat spada medu najopasnija sredstva za zaStitu
bilja. LDy, za forat iznosi oko 3 mg/kg.

Rezidui lvi insekticida
u zelenom zvnu gra'.s"'l'a
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Ova istraZivanja smo provodili povremeno, prema moguénostima i slo-
bodnom vremenu i zato ona nemaju sistematski karakter. Prve analize prove-
li smo 1971. godine (1972. godine je mrkva propala zbog vige sile) i nastavili
1973. i 1974. Uzorke zemlje uzimali smo iz povrsinskog sloja do dubine oko
15 cm.

Uzorci zemlje i mrkve odmah po donosenju u laboratorij podvrgnuti su
nakon homogeniziranja ekstrakciji s etilacetatom. Prisutne interferirajuce su-
pstance uklonili smo propustanjem alikvotnog dijela ekstrakta preko kolone
od florisila, AL,O; i nesto bezvodnog Na,SO,. Eluiranje smo obavili s diklor-
metanom i etilacetatom.

Za kemijsku analizu na plinskom kromatografu Pye Unicam konistili sSmo
staklenu kolonu duljine 2 m s unutarnjim promjerom 8 mm, punjenu s 1,5%
OV—17 i 1,95% QF—1 na Chromosorbu W AW DMCS 80/100 mesha grijanu na
2000 C. Temperatura elektron apsorcijskog detektora s Nié3 iznosila je 2150C,
Kao plin nosilac sluzio nam je argon s protokom od 45 ml/min.

U posljednje dvije godine, paralelno s kemijskim analizama, uzorci su
podvrgnuti i bio-testu s Drosophila melanogaster.

U 1971. godini uzorci su uzimani u dva roka, a rezidui forata odredivani
su plinsko-tekué¢om kromatografijom.

Tablica 2. Ostaci forata u zemlji i mrkvi, 1971.

Vrijeme analize

Rok nakon u zemlji u korijenu
Datum tretiranja pod mrkvom mrkve
20. IV 20 dana 0,430 ppm nije je jo§ bilo
23. VI 3 mjeseca 0,302 ppm 2,16 ppm

Rezultati analiza pokazuju da zemlja sadrZi znatne koli¢ine forata jo§ du-
go nakon tretiranja. Uotava se da se 3 mjeseca nakon tretiranja u korijen

milade mrkve upilo preko 7 puta vise forata nego $to ga je ostalo u zemlji u
kojoj je ta mrkva rasla!

U 1973. godini istraZivali smo takoder rezidue forata u zemlji pod mrk-

vom koja je tretirana s foratom, a u mrkvi su istrazivani rezidui forata u ko-
rijenu i liséu.

Tablica 3. Ostaci forata u zemlji i mrkvi, 1973.

Vrijeme analize

Datum Rok nakon u zemlji mrkva
' tretiranje pod mrkvom korijen lisée
0,100 ppm 0,390 ppm 0,230 ppm
29 VI 3 mjeseca (0"/o) (75 %) (65 )

(Brojevi u zagradama oznatavaju smrtnost musSice Drosophila melanogaster u bio-testu)
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Ovim analizama takoder je ustanovljeno da 3 mjeseca nakon tretiranja
mrkva sadrzi zznatno viSe tj. blizu 4 puta viSe forata nego zemlja u kojoj je
mrkva rasla. I liS¢e mrkve sadrZi preko 2 puta viSe forata nego zemlja na
kojoj raste. Na rezultate bio-testa osvrnut cemo se kasnije.

U 1974. godini nastavili smo istraZivanja o sadrZaju rezidua forata u ze-
mlji pod mrkvom koja je tretirana s foratom, kao i u zemlji pod mrkvoin ko-
ja te godine nije tretirana s foratom, ali je bila tretirana s istim sredstvom
prije dvije godine pred sjetvu kukuruza. U mrkvi smo istraZzivali rezidue fo-

rata u korijenu tretirane i netretirane mrkve.

Tablica 4. Ostaci forata u zemlji i mrkvi, 1974.

Vrijeme analize Zemlja Mrkva
na tlu treti- na tlu treti-
Datum Rok nakon tretirana  tretirana ranom ranom
tretiranja 1972. g. 1974. g. 1972.g. 1974. g.
17. VI 3 mjeseca 0,070 ppm 0,150 ppm
(0%/o) (5"/0)
22. VII 4 mjeseca 0,420 ppm 0,142 ppm 0,682 ppm
(80 /o) (5%/) (85 %)
13. IX 6 mjeseci 0,099 ppm 0,219 ppm
(0 %) (65 /o)

(Brojevi u zagradama ozna¢avaju smrtnost musice Drosophila melanogaster u bio-testu)

Ovim analizama ponovno je utvrdeno da je mrkva upila u sebe viSe (oko
6070) forata nego §to ga je ostalo u zemlji u kojoj je ona rasla. Ustanovljeno
je takoder da i netretirana mrkva sadrzi gotovo dva puta viSe forata nego
zemlja u kojoj ona raste (a tretirana je prije dvije godine). Nadalje, podaci
pokazuju da sadrzaj forata tokom vegetacije kroz 6 mjeseci postupno opada
u tretiranoj kao i netretiranoj mrkvi, ali ga ima 2—5 puta viSe u mrkvi tre-
tiranoj u godini uzgoja, nego u mrkvi tretiranoj prije dvije godine.

Paralelni bio-test s mugicom Drosophila melanogaster u osnovi potvrdu-
je rezultate utvrdene kemijskom analizom. Medutim, posebno je zanimljivo
da je muSica reagirala na prisustvo forata tek kod sadrzaja rezidua iznad
0,1 ppm, §to moZe biti znacajno za op¢a razmatranja o primjeni forata za mr-

Prije nego $to razmotrimo znalenje postignutih rezultata u odnosu na po-
stojeée propise, usporedit ¢emo na$e rezultate sa slicnima drugih istrazivaca.
Jo$ 1965. godine Lichtenstein i suradnici utvrdili su da mrkva ima veliku spo-
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sobnost apsorpcije rezidua insekticida iz tla. U svom novijem radu Lichten
stein s drugom skupinom suradnika (1973) dokazuje da je mrkva u odnosu
na forat daleko snaniji akceptor nego $to je to pSenica ili ¢ak krumpir — ko-
ji to zapravo i nije. Oni su svojim pokusima dokazali da ée 3 mjeseca nakon
tretiranja tla s foratom zemlja sadrzavati 0,3 ppm uz povrSinsku primjenu,
a uz primjenu gdje je izvrSeno mijeSanje insekticida sa zemljom 2,0 ppm.
Ujedno su dokazali da i 15 mjeseci nakon primjene sadrZaj rezidua forata nije
manji od 0,1 ppm uz povrsinsku primjenu, odnosno 0,35 ppm uz mijesanje
insekticida sa zemljom. Sve ovo moze objasniti relativhu postojanost forata i
u tom smislu nasi rezultati ne ¢ine se nerealni.

A sada da razmotrimo postignute rezultate o sadrZaju ostataka forata u
mrkvi s na$im propisima. Prema citiranom Pravilniku o maksimalno dozvo-
ljenim koli¢inama pesticida u ZiveZnim namirnicama, koji je vrijedio od 1. V
1969. do 14. IV 1973. godine, ZiveZne namirnice ne smiju sadrZavati rezidue
forata. Medutim, tada nije dano tumacenje tog pojma, a najniZe odredene to-
lerance za neke insekticide i neke Zive?ne namirnice bile su izraZene u trecoj
decimali ppm. Po novom Pravilniku, za razdoblje do 31. XII 1974. god. do-
pustene su »prelazne« zapravo blae tolerance za 8 insekticida, medu njima
je za forat dopusteno 0,01 ppm. Poslije tog roka ZiveZne namirnice ne smiju
sadrZavati ostatke forata —novi Pravalnik je sad precizniji — »koji se posto-
je¢im metodama mogu dokaazti«. U tom smislu napominjemo da je za sada
granica osjetljivosti metode s kojom smo radili u Sestoj decimali ppm!

Stoga smatramo da bi bilo neophodno propisati na koje metodike se od-
nose takve tolerance.

Dakle, usporedujudi postignute rezultate s propisima o tolerancama vidi
se da su u svim uzorcima u korijenu sirove mrkve kroz tri godine nadalje ve-
like koli¢ine forata, koje u nekim uzorcima mnogo puta prelaze propisane
(stroge) tolerance. U tom smislu sirova mrkva kao ZiveZzna namirnica ne bi
se smjela stavljati u promet. No, i kod mrkve, kao i kod gra8ka, kada se kon-
zumira u kuhanom stanju, termicka priprema sigurno u odredenoj mjeri ut-
jeCe na smanjenje sadrZaja ostatka forata, ali to prelazi okvire ovog rada i
kad ta istraZivanja budu zavriena, izyjestit emo o tome na drugom mjestu.

Na temelju nasih istraZivanja ostataka forata u mrkvi, a u smislu posto-
jecih propisa o tolerancama, proizlazi da se forat uopce ne bi smio primjenji-
vati protiv Stetnika u mrkvi, ¢ak niti dvije godine prije sjetve mrkve na istoj
parceli. U odnosu na tolerance, za usporedbu napominjemo primjer da u Sa-
veznoj Republici Njemackoj toleranca za forat iznosi 0,05 ppm za sve namir-
nice biljnog porekla, a istovremeno za lindan i to za mrkvu iznosi 0,1 ppm
(Perkow, 1974). Nakon zabrane primjene kloriranih ugljikovodika na povréu i
zabrane primjene lindana na istoj parceli najmanje dvije godine prije povréa,
sada se suocavamo sa situacijom da i jedan od novijih organofosfornih inse-
kticida takoder ispoljava znatnu perzistentnost i uz to je i npr. preko 40 puta
otrovniji od lindana. Ne bi Zeljeli da nas se krivo shvati da ovime zagovara-
mo primjenu lindana za mrkvu, navodimo ga samo kao primjer za ‘t?olje sagle-
davanje Citavog problema. S druge strane, kod tog istog insekticida (forat)
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kod sadrzaja rezidua do 0,1 ppm musica Drosophila melanogaster u bio-testu
ostaje Ziva.

Sve to ukazuje na specifi¢nost forata, a izgleda jo$ viSe i same mrkve.
Zato ¢e nova istrazivanja u tom smislu dobro doci.

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE RUCKSTANDSMENGEN VON ORGANO-
PHOSPHORINSEKTIZIDEN IN ERBSE UND MOHRE

Zusammenfassung

Im Rahmen der Feldversuchen iiber die Erbsenblasenfuss-Bekdmpfung
untersuchten wir die Riickstandsmengen von drei verwendeten Organophos-
phorinsektiziden: Mimethoat (Rogor), Dichlorvos (Nogos) und Trichlorphon
(Dipterex). Durch die Gaschromatographie ermittelte Ergebnisse erweisen dass
in der Zeit der Erbsenlese als griiner Korn die Riickstandsmengen die in Ju-
goslawien gesetzlich vorgeschriebene Toleranzen von 0,5 ppm nicht iiber-
steigen.

Bei Méhre untersuchten wir die Riickstandsmangen von Phorat der als
Thimet Granulat gegen Bodenschédlinge vor der Saat verwendet wurde. Die
Ergebnisse sind durch die gaschromatographische Analyse wie auch durch
den Biotest mit Drosophila melanogaster ermittelt worden. In allen Proben
haben die Riickstandsmengen von Phorat die bis Ende 1974 giiltigen Toleran-
zen von 0,01 ppm iiberstiegen. Von Anfang 1975 diirfen die Lebensmitteln ni-
cht die Riickstandsmengen von Phorat enthalten, die zur Zeit mit den beste-
henden Methoden nachweisbar sind. Daraus ergibt sich dass der Phorat fiir
die M&hre (auch sucht fiir wie Vorkulturen) nicht verwendet werden darf.
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