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PESTICIDI I MIKOTOKSINI U JEZGRI BAJAMA U
EKOLOSKIM UVJETIMA RAVNIH KOTARA -
ORGANSKI UZGOJ

PESTICIDES AND MYCOTOXINS IN THE ALMOND KERNEL
IN THE ECOLOGICAL CONDITIONS OF RAVNI KOTARI —
THE CASE OF ORGANIC FARMING

A. Vrsaljko

SAZETAK

Bajam se kao i1 drugi orasasti plodovi smatra izuzetno zdravom hranom.
Stoga su u ekoloskim uvjetima Ravnih kotara provedena istrazivanja prisustva
ostataka pesticida i mikotoksina u jezgrama bajama sorti Ferragnes, Ferraduela i
sjemenjaku bajama. IstraZivanja su provedena u 2022. godini, pri ¢emu su se
koristile najosjetljivije metode analize. KoriStenjem GC/MS/MS i LC/MS/MS
analize na rezidue 402 pesticida, nije utvrdena prisutnost ni jednog pesticida ni
u jednom uzorku. Glede mikotoksina, istrazeni su ukupni aflatoksini i
najopasniji aflatoksin AfB1 i ni u jednom uzorku nisu detektirani. Uz sve
nutritivne, intrinzi¢ne 1 ine prednosti ovo je velika dodana vrijednost, budu¢i su
mikotoksini utvrdeni u najproizvodnijim zemljama i brojnim trgovinama diljem
svijeta.

Dobiveni rezultati nam potvrduju da se bajami bez opterecenja pesticidima i
mikotoksinima mogu kategorizirati kao funkcionalna hrana, odnosno koristiti ih
viSe, jer pojac¢avaju imunitet i preveniraju brojne bolesti kod ljudi. Istrazivanja
pridonose boljoj valorizaciji bajama proizvedenih u ekoloskim uvjetima Ravnih
kotara, cjenovnoj stimulaciji za proizvodace i zdravstvenoj dobrobiti za
konzumente.

Kljuéne rijeci: bajam, mikotoksini, pesticidi

ABSTRACT

Similary to other nuts, almond is considered to be extremely healthy. In this
context, the research was conducted in the ecological conditions of the Ravni
Kotari region on the presence of pesticide residues and mycotoxins in the seeds
of the Ferragnes and Ferraduela almond varieties, as well as in the almond
seedling. The study was done in 2022 and it used the most sensitive analytical
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methods. Following the GC/MS/MS and LC/MS/MS analysis for 402 pesticide
residues, the results showed that no pesticide was detected in any of the
samples. As far as mycotoxins are concerned, the analysis was carried out for
total aflatoxins and the most dangerous aflatoxin AfB1, none of which were
ultimately detected in any sample. In addition to all the nutritional, intrinsic and
other advantages, this represents a great added value, since mycotoxins have
been found in the most productive countries and in numerous stores around the
world.

The obtained results confirm that almonds can be categorized as functional
food in the absence of pesticides and mycotoxins, i.e., the increased intake
should be encouraged, since they strengthen immunity and prevent numerous
diseases in humans. The research helps create better valorisation of almonds
produced in the ecological conditions of Ravni Kotari region, at the same time
benefiting manufacturers through price stimulation and consumers through the
suggested health benefits.

Key words: Almond, pesticide, mycotoxines

UVOD / INTRODUCTION

Upotreba pesticida u poljoprivredi postala je neizbjezna, no sve veca uporaba
pesticida prijeti zdravlju okoliSa, odnosno zdravlju ljudi i Zivotinja kada su
izravno izloZeni (Lechenet, et al., 2017.). Pesticidi ulaze u tijelo razli¢itim
putevima, a naj¢eS¢e oralnim unosom hrane i vode, udisanjem, odnosno
apsorpcijom putem koze. Stupanj Stetnog utjecaja izloZenosti pesticidima ovisi o
otrovnosti pesticida, trajanju izloZenosti i koli¢ini (Hernandez, et al., 2013.).
Dugotrajna izlozenost pesticidima povezana je s bolestima, poput multiple
skleroze i raka, kao i raznih drugih kroni¢nih stanja (Hernandez, et al., 2011.).
Nadalje, koriSteni pesticid usloZnjava situaciju jer sama toksi¢nost pesticida
mozZe biti puno gora zbog interakcija s drugim unesenim tvarima (Damalas and
Koutroubas, 2016.). Stoga metode za analizu pesticida treba kontinuirano
istrazivati 1 razvijati radi osiguranja sigurnosti poljoprivrednih proizvoda.
Jezgra bajama sadrzi veliku kolic¢inu korisnih spojeva, ukljucujuéi polifenole,
koji potpomazu imunitet i preveniraju odredene bolesti, stoga su pozeljni za
konzumaciju. Konzumacija bajama djeluje protiv nekih tumora, a imaju i
antioksidativno djelovanje protiv nekih specifi¢nih kroni¢nih stanja (Kim, et al.,
2011.). Razni ¢imbenici, kao pH 1 sadrzaj lipida, mogu utjecati na analizu
ostataka pesticida. Na analizu takoder utjece matri¢ni uc¢inak pigmenata, kao $to
je pigment klorofil (Gonzalez-Curbelo, et al., 2015.), stoga se voce treba
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prethodno prikladno obraditi prije analize. Brojne globalne studije usmjerene su
na razvoj daljnjih metoda za analizu multi rezidua pesticida simultanom
primjenom GC/MS/MS i LC/MS/MS (Chamkasem, et al., 2013.). Plinska
kromatografija (GC-MS/MS) se uglavnom koristi za analize jer povoljno
minimizira interferenciju signala iz sloZzene matrice uzorka (Zhang, et al., 2012.)
1 mogu se odvojiti visoko lipofilne tvari, kao $to su klorotalonil i endosulfan
(Chamkasem, et al., 2013.). Neki pesticidi imaju polarne komponente, a osim
toga su termolabilni i teSko ih je ispariti. Posljedi¢no, tekuc¢a kromatografija (LC-
MS/MS) se koristi za takve pesticide jer ih je teSko to¢no analizirati pomocéu
visoko temperaturne kod plinske kromatografije (Lee, et al., 2011.).

Mikotoksini su sekundarni metaboliti niske molekularne tezine koje
proizvode razliCite vrste gljiva, a egzistiraju na razliitim poljoprivrednim
kulturama. Konzumacija kontaminirane hrane mikotoksinima dovodi do $tetnih
ucinaka na ljudsko zdravlje, poput kancerogenih, estrogenih, neurotoksicnih,
hepatotoksic¢nih, teratogenih, pa ¢ak i imunosupresivnih ucinaka, $to dodatno
uzrokuje akutne ili kroni¢ne bolesti (Diaz, 2005.; Dellafiora and Dall’asta,
2017.; Kabak, Dobson and Var, 2006.; Agriopoulou, Stamatelopoulou and
Varzakas, 2020.; Carballoa, et al., 2020.). Velika pozornost posvecena je
gljivama koje proizvode aflatoksine, koje pripadaju vrstama Aspergillus flavus
1 Aspergillus parasiticus zbog njihove sposobnosti da rastu na razliCitim
prehrambenim matricama (Gallo, et al., 2007.) i sintetiziraju aflatoksine, koji su
jedni od najopasnijih mikotoksina (Sacco, et al., 2020.). Medunarodna agencija
za istrazivanje raka (International Agency for Research on Cancer) smatra
aflatoksin B1 (AfB1) najkancerogenijim spojem koji proizvode gljive (IARC,
2012.). Osobito su prehrambeni proizvodi koji se dugo cuvaju kao suho
voce, kikiriki i ostali orasasti plodovi osjetljivi na kontaminaciju aflatoksinima
(Eskola, et al., 2010; Habibipour, Tamandegani and Farmany, 2016.; Amiri, et
al., 2013.; Knutsen, et al., 2018.; WHO, 2002.; Fasoyiro, et al., 2016.). Macri et
al. (2020.) su istrazivali razine mikotoksina u oraSastim plodovima u marketima
u Rumunjskoj i utvrdili da su najmanje razine u jezgri bajama (2.13 pg/kg), dok
su najvece razine zabiljeZzene kod pistacije (8.25 pg/kg). Slicna istrazivanja je
proveo i Glirses_(2005.) u Turskoj, te je kod bajama utvrdena prosje¢na razina u
kontaminiranim uzorcima (7,4 pg/kg), u rasponu od 1 do 13 pg/kg.

U drugoj studiji provedenoj u Turskoj, AF su kvantificirani u 68 od 88
uzoraka bajama (77,3 %) i u razinama od 0,334 pg/kg (Garipoglu, 2006.).
Schade 1 sur. (1975.) izvijestili su o pojavi ukupnog AF-a u 10 od 74 uzorka
nesortiranih sirovih kalifornijskih bajama u ljusci (do 107 pg/kg) i 13 od 27
uzoraka bajama narezanih na kockice (do 119 pg/kg). U Japanu su Sugita-Konishi
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i sur. (2010.) pokazali da su se AF pojavili u 6 od 24 uzorka bajama prikupljenih
u lokalnim maloprodajnim trgovinama, s razinom od 1,06 ug/k. Kultivar je jedan
od klju¢nih ¢imbenika ucestalosti i koli¢ini AF-a. Kultivari s tvrdom ljuskom su
obi¢no otporniji na plijesni i nakupljanje AF-a. Lutfullah i Hussain (2011.) su
pronasli AF u 30 % bajama konzumiranih u Pakistanu (do 2,13 pg/kg. Tijekom od
2002. — 2017. RASFF (Rapid Alert System for Food and Feed) izvijestio je o
ukupno 7441 obavijesti 0 AF-ovima u kategorijama ,,orasasti plodovi, proizvodi
od oraSastih plodova i sjemenki“. Vec¢ina tih obavijesti odnosila se na pistacije
(41,8 %), zatim na kikiriki (37,7 %), ljeSnjake (9,8 %) 1 bajame (4,9 %). Od toga
su vec¢ina (78,8 %) obavijesti 0 AF-ovima u bajamima iz Sjedinjenih Drzava,
Australija (8,2 %), Spanjolske (3,8 %) i Irana (1,4 %).

Ucestalost dojava predstavlja ozbiljnu socioekonomsku prijetnju za
potroSace i1 proizvodace. Potrosaci prilagodavaju svoje trziSne preferencije na
temelju loSeg publiciteta u medijima, dok proizvodaci i izvoznici paze da
iskoriste svu dostupnu tehnologiju kako bi izbjegli kontaminaciju AF-om i
sprijecili bilo kakvo stvaranje AF-a tijekom skladistenja i otpreme kako urod ne
bi premasio zakonska ogranicenja.

Cilj ovog istrazivanja bio je utvrditi eventualne rezidue pesticida , odnosno
razinu kontaminacije plijesni i stvaranje aflatoksina u jezgri bajama uzgojenih u
ekoloskim uvjetima Ravnih kotara.

MATERIJAL I METODE / MATERIALS AND METHODS
Vocénjak / The orchard

Uzorci jezgre bajama su uzeti iz bajamika starosti 12 godina, u punom
rodu u kojem se provode potrebne agrotehnicke mjere u skladu s nacelima
organskog poljodjelstva. Odabrane su dvije gospodarsko-bioloski najvrijednije
sorte Ferragnes i Ferraduel, cijepljene na podlozi GF677. Istovremeno je treéi
uzorak uzet sa stabala sjemenjaka bajama (tradicijski nacin uzgoja). Svi uzorci
su pohranjeni na -4 °C.

Vrijeme i nacin uzimanja uzoraka / Time and maner of sampling

Istrazivanja su provedena u 2022. godini. Uzimalo se pet uzoraka u istom
terminu (neposredno pred berbu), a svaki uzorak s 10 stabala, $to je ukupno
20 stabala u nasadu i s 10 stabala sjemenjaka (10 genotipova) neposredno uz
nasad. Stabla su odabrana sluc¢ajnim odabirom. Uzorci su prirodno prosuseni i
¢uvani na temperaturi od - 20 °C do analize.
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Analiza uzoraka / Sample analysis

Cuvani uzorci su pripremljeni za analitiku pesticida i mikotoksina (ukupni
alfatoksini i alfatoksini B1) i stavljenu u analiticku proceduru.

Analiza pesticida / Analyzis of pesticids

Kemikalije i reagensi. Ukupno je 402 ostatka pesticida koriSteno kao
standard za analizu. Mravlja kiselina (98 %) i amonijev format (99,995 %)
uzeti su od Sigma— Aldrich, acetonitril, koji se koristi za ekstrakciju i
procisc¢avanje uzorka, Lichrosolv kao otapalo. QuEChERS pribor za ekstrakciju
(magnezijev sulfat: 98,5-101,5 %; natrijev klorid: >99,5 %; natrij citrat:
99,9 %; dinatrijev citrat seskvihidrat: 99 %) i 2 mL. QuUEChERS disperzivnog
SPE (primarni sekundarni amin (PSA), oktadecisilan, magnezijev sulfat; 98,5—
101,5 %) koristili su se za ifikaciju.

Metoda predobrade (priprema uzorka). Uzorci su prvo homogenizirani
mljevenjem, i kao takvi su koristeni kao slijepi uzorci. Nakon vaganja 10 g
usitnjenog uzorka, svakom izvaganom uzorku dodano je 10 mL acetonitrila. i
muckalo se 1 min. Nakon toga, 4 g bezvodnog magnezijevog sulfata, 1 g
natrijevog klorida, 1 g natrijev citrat i 0,5 g dinatrijevog citrata seskvihidrata
dodano je otopini uzorka, nakon cega je slijedilo snazno muckanje 1 minutu
pomocu rotacijske mijesalice (DE/VIVA, Collomix). Naknadno, centrifugiranje
je izvedeno 5 minuta na 3700 okretaja u minuti koriStenjem 5920 R centrifuge
(Eppendorf). Za LC- MS/MS analizu, centrifugirani supernatant je filtriran kroz
filtar Strcaljke od 0,2 um (Whatman, PTFE). Za GC-MS/MS analizu koriSteno
je 1 mL supernatanta 25 mg PSA i 150 mg MgSO4. Supernatant je stavljen u
disperzivnu epruvetu napunjenu sa SPE i muckano 1 minutu, nakon Cega je
centrifugirano na 12 000 okretaja u minuti 1 minutu i filtrirano kroz 0,2-um
filtar Strcaljke (Whatman, PTFE).

Priprema standardne otopine. Pojedinacne standardne otopine 402 ostatka
pesticida pripremljene su u ACN-u u koncentraciji od 1000-10000 pg/L.
Radne otopine (10-100 pg/L) pripremljene su razrjedivanjem osnovne otopine.
Standardna otopina kalibracije koja odgovara matrici pripremljena je
mijeSanjem matrice uskladivanjem radne standardne otopine s dodatnim
ekstraktom slijepog uzorka kako bi se postigla multi koncentracija spoja od
0,005-1 mg/L. Sve standardne otopine pohranjene su u staklenim bocama na
—20 °C.

Analiti¢ki instrumenti. Instrument Triple Quad 4500 (AB Sciex) koriSten je
za LC-MS/MS analizu, a instrument GCMS-TQ8050 (Shimazu) koristen je za
GC-MS/MS analizu. Validacija metoda provedena je prema smjernicama koje
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je postavila Europska komisija (EC, 20127). Metode su validirane za linearnost,
osjetljivost, selektivnost, to¢nost, preciznost, i mjernu nesigurnost.

Analitiza mikotoksina / Analisiz mycotoxins

Za odredivanje aflatoksina B1 koristio se kit RomerLabsa “Aflstoxin B1
Assay” u rasponu koncentracija 2-50 pg/kg koji sadrZi sve potrebne reagense i
stanadarde za analizu aflatoksina. Ukupni aflatoksini odredeni su pomocu kit
RomerLabsa “Total Aflatoxin Assay u rasponu koncentracija 1-20 pg/kg koji
sadrzi sve potrebne reagense i stanadarde za analizu aflatoksina.

REZULTATI/ RESULTS

Uzorci jezgri bajama podvrgnuti su najprije senzorskom ocjenjivanju, a
nakon toga analitici na pesticide i mikotoksine.

Senzorska svojstva / Properties of sensors

Prije same analitike na rezidue pesticida i mikotoksina provedena su
senzorska svojstva. Pri tome su uzete u obzir 3 osnovne senzorske karakteristike
hrane: izgled, tekstura (konzistencija, viskozitet i dr.) i ukusnost (aroma).
Povjerenstvo se sastojalo od 5 neovisnih i certificiranih/akreditiranih kuSaca.
Glede izgleda povjerenstvo je konstatiralo za sva 3 uzorka da su jezgre bajama
svojstvenog izgleda i boje za sorte i sjemenjake. Nadalje, kuSanjem je
potvrdeno da tekstura u potpunosti odgovara bajamu, a osjetila se i svjezina.
Buduéi je ukusnost kombinacija okusa i mirisa, to je izuzetno subjektivno
svojstvo. Procjena ukusnosti odvijala se u 3 faze: procjena mirisa (prije nego $to
se uzorak unesen u usta), procjena ukusnosti u ustima (uzorak je u ustima) i
procjena naknadnog okusa (osjecaj koji se javlja nakon S$to je uzorak progutan
ili odstranjen iz usta). Jezgre bajama su bile intenzivnog mirisa i okusa s
izvrsnom harmonijom mirisnih tvari, zaokruzenom aromom koja se naroc€ito
osjetila nakon §to su uzorci progutani.

Analiza pesticida / Analisiz pesticids

Za analizu pesticida su koriStene metode analize LC-MS/MS 1 GC-MS/MS
provjerene za osjetljivost, linearnost, selektivnost, preciznost i to¢nost kako bi
se potvrdila njihova ucinkovitost za analizu ostataka pesticida u jezgrama
bajama.
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Metoda GC-MS/MS se koristila za ostatke 118 pesticida /
Method GC-MS/MS

Metodom plinske kromatografije su analizirani ostaci/rezidui 118 pesticida
i nisu pronadeni niti u jednom od 15 uzoraka. Sve razine su bile ispod detekcije,
odnosno manje od 0,01 mg/kg u jezgri bajama (Tablica 1.).
Tablica 1. Ostaci pesticida - GC-MS/MS analiza
Table 1 Pesticide residues - GC-MS/MS analysis

Parametar Jedinica mjere Rezultat MDK Metoda

Svih 181 pesticida mg/kg <0,01 10 HRN EN 15662:2008

MDK- maksimalno dopustena koncentracija

Analizom su  obuhvaceni ostatci  slijedeéih  pesticida:  2,4-
dimetilfenilrormamid, Acefat, Akrinatrin, Aldrin, Azifos-metil, Benfluralina,
Bifenoks, Bifentrin, Bromfenvinfos, Bromfenvinfos-metil, Bromofos,
Bromofos-etil, Brompropilat, Bromukonazol, Bromukonazol-cis,
Bromukonazol-trans, Cijanofenfos, Cjanofos, Ciflutrin-cis, Cihalohop-butil,
Cihalotrin, Lambde, Cinidon-etil, Cipermetrin-trans, Deltametrin, Demeton-s,
Demeton-s-metil sulfon, Dialat-cis, Dialat-trans, Dieldrin, Difenilamin,
Diklofop-metil, Dikloran, Diklorvos, Dikofol, Dinikonazol, Dinitramin,
Dioksabenzofos, Disulfoton, Endosulfan alfa, Endosulfan beta, Endosulfan
sulfat, Endrin, EPTC, Ensfenvalerat, Etakonazol-cis, Etakonazol-trans,
Etalfluralin, Fenitrotion, Fenklorfos, Fenpropatrin,Fenuron, Fenvalerat,
Flumioksazin, Flusitrinat-cis, Flusitrinat-trans, Forat, Formotion, Furalaksil,
HCH-zbroj, HCH alfa, HCH beta, HCH delta, Heksabrombenzen,
Heksaklorbenzen, Heksaklorbutadien, Heptaklor, Heptaklor epoksid, Heptaklor
epoksid — egzo, Heptenofos, Iprodion, Izodrin, Izofenfos, Karbiofention,
Klorbenzid, Klorbenzilt, Klorbufam, Klorden, Klorfenapir, Klorfenprop-metil,
Klorfenson, Klorfenvinfos, Klorpirifos-metil, Klorprofam, Kvintozen, Leptofos,
Lindan, Mefenpir-dietil, Metakrifos, Metoksiklor-p,p' mireks, Monolinuron,
Nikotin, Nitrofen, Oksifluorfen, Paration, Paration-metil, Pentakloranilin,
Pentaklorbenzen, Pentanoklor, Permetrin-cis, Permetrin-trans, Petoksiamid,
Procimidon, Propanil, Resmetrin-cis, Resmetrin-trans, Teflutrin-cis, Teknazen,
Terbufos, Tetradifon, Tetrametrin-cis, Tetrametrin-trans, Tiometon, Tolklofos-
metil, Tralometrin, Trialat, Trifluralin 1 Vinklozolin.
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Rezultati pokazuju da se jezgre bajama proizvedene u ekoloskim uvjetima
ravnih kotara i organskoj proizvodnji u samom bajamiku, bez obzira na
susjedne parcele koje nisu u organskoj proizvodnji mogu koristiti glede ovih
pesticida, ne samo u hranitbi odraslih ljudi, ve¢ i u pripremi hrane za dojencad,
odnosno za osjetljive skupine kojima bajam potpomaze u pojacavanju imuniteta
1 prevenciji prema bolestima ,,modernog® ¢ovjeka.

Metoda LC-MS/MS se koristila za ostatke 284 pesticida / Metod

Metodom tekuce kromatografije su analizirani ostaci/rezidui 284 pesticida i
nisu pronadeni niti u jednom od 15 uzoraka. Sve razine su bile ispod detekcije,
odnosno manje od 0,01 mg/kg u jezgri bajama (Tablica 2).

Tablica 2. Ostaci pesticida po LC-MS/MS analizi
Table 2 Pesticide residues - GC-MS/MS analysis

Parametar Jedinica mjere Rezultat MDK Metoda

Svih 284 pesticida mg/kg <0,01 10 HRN EN 15662:2008

Analizom su obuhvaceni ostatci slijede¢ih pesticida: Abamektin',
Avermektin Bla, Abemektin Blb, Acetamiprid, Acetoklor, Acibenzolar-S-
mentil, Aklonifen, Alaklor, Aldikarb, Aldikarb sulfoksid, Aldikarb sulfon,
Aletrin, Ametrin, Amiokarb, Amitraz, Anilofos, Aramit, Atraton, Atrazin,
Azakonazol, Azinfos-etil, Aziprotrin, Azoksistrobin, Benalaksil, Bendiokarb,
Bifenazat, Bitertanol, Boskalid, Bromacil, Bupirimat, Buprofezin, Butilat,
Butokarboksim, Butokarboksim sulfoksid, Butoksikarboksim, Butralin,
Buturon, Cijanazin, Cijazofamid, Cikloat, Cikloksidim, Ciprodinil,
Ciprokonazol, Demeton, Demeton-S-metil, Dezmetrin, Diafentiurin, Dialat,
Dialifos, Diazinon, Difenamid, Difenokonazol, Difenzokvat-metil sulfat,
Diklofention, Dikrotofos, Dimefoks, Dimefuron, Dimetenamid, Dimetoat
(zbroj), Dimetoat, Ometoat, Dimetomorf, Dimoksistrobin, Dipropetrin,
Disulfoton sulfon, Disulfoton sulfoksid, Ditalimfos, Diuron, Edifenfos, EPN,
Epoksikonazol, Etiofenkarb, Etion, Etofumezat, Etoksazol, Etoksisulfuron,
Etoprofos, Etrimfos, Famfur, Fenamidon, Fenamifos, Fenamifos sulfoksid,
Fenamifos sulfon, Fenarimol, Fenazakvin, Fenvukonazol, Fenbutatin oksid,
Fenheksamid, Fenklorvos okson, Fenobukarb, Fenoksaprop-etil, Fenoksaprop-
p-etil, Fenoksikarb, Fenpropidin, Fenpropidin, Fenpropimorf, Fensulfotion,
Fention, Fention sulfoksid, Fentoat, Flamprop-izopropil, Flamprop-metil,
Flamprop-m-izopropil, Flazasulfuron, Fluazifrop-p-butil, Flufenacet,
Flufenoksuron, Fluometuron, Fluridon, Flurokloridon, Flurtamon, Flusilazol,
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Flutriafol, Fonofos, Forat(zbroj), Forat sulfoksid, Forat sulfon, Fosalon,
Fosfamidon, Fosfolan, Fosmet, Fostiazat, Furatiokarb, Haloksifop, Haloksifop-
2-etoksietil, Haloksifop-metil, Heksakonazol, Heksazinon, Heksitiazokos,
Imazalil, Imidakloprid, Indoksakarb, Iprobenfos, Iprovalikarb, Isazofos,
Izoprokarb, Izoprotron, Kaduzafos, Karbaril, Karbendazin+benomil,
Karbetamid, Karbofuran-3-OH, Karboksin, Karfentrazon-etil, Kletodim,
Klimbazol, Klofentezin, @ Klomazon, Klorbromuron, Klorfenvinfos,
Klorflurazuron, Klorfoksin, Kloridazon, Kloroksuron, Klorotoluron,
Klorpirifos, Klorpirifos okson, Klorpirifos-metil okson, Klortiofos, Klotianidin,
Krezoksim-metil, Kumafos, Kvinalfos, Kvinoksifen, Kvizalofop-etil, Lenacil,
Linuron, Lufenuron, Malation(zbroj), Malokson, Malation, Mandipropamid,
Mefosfolan, Mekarbam, Mepanipirin, Mepronil, Metabromuron, Metalaksil,
Metamidofos, Metamidofos-m-metil, Metamitron, Metazaklor, Metidation,
Metiokarb, Metiokarb sulfoksid, Metiokarb sulfon, Metobromuron,
Metoksifenozid, Metoksuron, Metolaklor, Mectomil, Metribuzin, Metsulfuron-
metil, Mevinfos, Miklobutanil, Molinat, Monokrotofos, N-(2,4-dimetilfenil)
formamid, Napropamid, Neburon, Norflurazuron, Oksadiazon, Oksamil,
Oksasulfuron, Paklobutrazol, Paraokson-etil, Paraokson-metil, Pebulat,
Pencicuron, Pendimetalin, Penkonazol, Pikoksistrobin, Pikolinafen, Pimetrozin,
Piperofos, Piraflufen-etil, Piraklostrobin, Pirazofos, Piridaben, Piridafention,
Piridat, Pirimetanil, Pirimifos-etil, Pirimifos-metil, Pirimikarb, Piriproksifen,
Potasan, Profam, Profenofos, Prokloraz, Promekarb, Prometon, Prometrin,
Propaklor, Propazin, Propetamfos, Propikonazol, Propizamid, Propoksur,
Prosulfuron, Protiofos, Rimsulfuron, Simazin, Simetrin, Spinosad, Spinozin A,
Spinozin D, Spirodiklofen, Spiroksamin, Spiromezifen, Sulfosulfuron, Sulfotep,
Sulprofos, Tebufenpirad, Tebukonazol, Tebupirimfos, Tebutiurin, TEPP-OO,
TEPP-OS, Terbufos sulfoksid, Terbumeton, Terbutilazin, Terbutrin,
Tetraklorvinfos, Tetrakonazol, Tiabendazol, Tiakloprid, Tiametoksam,
Tifensulfuron-metil, Tiodikarb, Tiofanat-metil, Tiofanoks, Tiofanoks sulfoksid,
Tionazin, Tralkoksidim, Triadimefon, Triadimenol, Triasulfuron, Triazofos,
Tribufos, Trifloksistrobin, Triflumizol, Tritikonazol i Vamidation.

Rezultati LC-MS/MS analize pokazuju da jezgre bajama proizvedene u
ekoloskim uvjetima ravnih kotara i organskoj proizvodnji u samom bajamiku ne
sadrze ostatke preostala 284 pesticida. Dakle, jezgre bajam su pozeljne u
hranidbi odraslih ljudi, kao i u pripremi hrane za dojencad, odnosno za osjetljive
skupine kojima bajam potpomaze u pojacavanju imuniteta i prevenciji prema
raznim bolestima.
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Analiza mikotoksina / Analisiz Mycotoxins

Koncentracije ukupnih aflatoksina i AfB1 detektirane u uzorcima sorti
Ferragnes i Ferraduel, odnosno sjemenjaka su bile ispod granice detekcije
<0,5 pg/kg (Tablica 3). Nijedan od uzoraka nije imao koncentraciju visu od
razina propisanih EU zakonodavstvom.

Tablica 3. Mikotoksini LC-MS/MS - razine mikotoksina u jezgri sorti Ferragnes,
Ferraduel i sjemenjaka

Table 3 Mycotoxsins LC-MS-MS - the levels of mycotoxins in the Ferragnes and
Ferraduel almond kernels and seedlings

Ferragnes
Parametar Jedinica mjere Rezultat | MDK | Odgovara Metoda
*Ukupni aflatoksini ng/kg <0,5 10 da RU-METg4
*Aflatoksini B ng/kg <0,5 8 da RU-METg4
Ferraduel
Parametar Jedinica mjere Rezultat | MDK | Odgovara Metoda
*Ukupni aflatoksini ng/kg <0,5 10 da RU-MET84
*Aflatoksini B ng/kg <0,5 8 da RU-MET84
Sjemenjak
Parametar Jedinica mjere Rezultat | MDK | Odgovara Metoda
*Ukupni aflatoksini ng/kg <0,5 10 da RU-METg4
*Aflatoksini B ng/kg <0,5 8 da RU-METg4

Razvidno je da su svih 15 uzoraka glede mikotoksina ispod razine detekcije,
te se jezgre bajama mogu nesmetano koristiti u hranidbi ljudi. Dapace, poZeljno
ih je koristiti za poboljSanje imuniteta i prevenciju nekih bolesti, kao 1 koristiti
za pripravke hrane za dojencad i osjetljive skupine.

RASPRAVA / DISCUSION

Pesticidi su postali ozbiljna prijetnja zdravlju okolisa, ljudi i Zivotinja
(Lechenet, et al., 2017), dugotrajna izlozenost dovodi do brojnih bolesti i
kroni¢nih stanja (Hernandez, et al., 2011 i 2013), a posebice u interakciji s
drugim tvarima iz okolisa (Damalas and Koutroubas, 2016). Budu¢i se bajami
smatraju izuzetno zdravom hranom s brojnim benefitima, u ovom se
istrazivanju pokazalo da jezgre bajama u ekoloskim uvjetima Ravnih kotara ne
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sadrze rezidue niti jednog od 402 testirana pesticida koja su dopustena u
poljodjelstvu. U istrazivanju se Koristila nova Europska direktiva (EURL-SRM,
2019), koja je dodatno snizila dopustene razine pesticida. U Kaliforniji i drugim
proizvodnim podrucjima se uocavaju povecane koncentracije pesticida, Sto
naSim bajamima daje dodatnu vrijednost, koju valja na ispravan nacin
valorizirati.

Koncentracije ukupnih aflatoksina i AfB1 nisu dektirane u uzorcima sorti
Ferragnes i Ferraduel, odnosno sjemenjaka, jer su ispod granice detekcije <0,5
ug/kg (Tablica 3) i ni jedan uzorak nije imao koncentraciju viSu od razina
propisanih EU zakonodavstvom. Brojna istrazivanja (Eskola, et al., 2010;
Habibipour, Tamandegani and Farmany, 2016; Amiri, et al., 2013; Knutsen, et
al., 2018; WHO, 2002; Fasoyiro, et al., 2016) su provedena na temu
mikotoksina. U uzorcima bajama u rumunjskoj (Macri et al. 2020), Turskoj
(Giirses 2005; Garipoglu, 2006), Kaliforniji (Schade et al., 1975), Japanu
(Sugita-Konishi et al.,2010), Pakistanu (Lutfullah and Hussain, 2011) i drugim
zemljama (RASFF, 2017) su pronadene znacajne razine aflatoksina u uzorcima
bajama. NajviSe uzoraka s prisustvom aflatoksina dolazi iz Kalifornije. Pri tome
je posebno opasan AfB1, kao najotrovniji mikotoksin (IARC, 2012).

Pojava prisutnosti rezidua pesticida i mikotoksina predstavlja ozbiljnu
socioekonomsku prijetnju za potroSace i proizvodace. Buduci potrosaci svoje
trziSne preferencije temelju na medijima, s obzirom na ¢istou nasih bajama
mora se marketinSki i medijski promovirati bajame uzgojene u ekoloskim
uvjetima ravnih kotara kao zdravu i funkcionalnu hranu

ZAKLJUCAK / CONCLUSION

Ukratko, kontaminacija reziduima pesticida (402) i1 aflatoksinima nije
detektirana u uzorcima jezgri bajama u niti jednom uzorku. Pri tome su
koristene zadnje direktive EU. Temeljem rezultata, jezgre bajama proizvedene u
ekoloskim uvjetima Ravnih kotara, zadovoljavaju najviSe nutritivne i
zdravstvene kriterije. Stoga se mogu preporuciti kao funkcionalna hrana kod
ljudi svih kategorija, a osobito kod ljudi sa zanimanjima gdje moraju biti 18 sati
dnevno i 6 dana tjedno fizic¢ki i mentalno spremni.
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