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1 Bevezetés, irodalmi attekintés

A komlé a sérgyartas nélkilozhetetlen alapanyaga. Az eredményes termelés
érdekében a komléultetvényeken rendszeresen alkalmaznak nagy hatéanyagu
névényvéddszereket, a fellép6 kartevék és kdrokozok ellen.

A gombadlé szereket - igy a ditiokarbamat, etilénbiszditiokarbaméat (tovab-
biakban EBDC) tartalmU készitményeket - rovid id6kdzonként egy termelési
ciklusban tobbszor is hasznaljak, tehat fennall a hatéanyagok felhalmoz6dasanak
veszélye. Az EBDC-k viszonylag stabil kozbens6 bomlasterméke az etiléntiourea
(tovabbiakban ETU).

Az EBDC-k ETU-va torténé bomlasanak, atalakuladsanak vazlatat az /. abran
mutatjuk be Marshall (1) nyoméan. Az atalakulas vizes kdzegben, f6zés hatasara
koévetkezik be. Az ETU jéval stabilabb, mint az EBDC-anyavegyilet, ezért hajla-
mos a végs6 fazisban akkumulalédni.

Az EBDC-ETU atalakulas mennyiségi viszonyait tdbben vizsgaltak. Ludwig
és munkatarsai (2) szerint 71 %-os, Marshall (1) szerint 83-87%-0s a nabam atala-
kulasa vizes oldatban.

Walts és munkatarsai (3), Onley és munkatarsai (4) EBDC hat6éanyaggal forti-
fikalt spenoét, burgonya és sargarépa mintakat, Neusome (5) szabadfoldi kezelésbdl
szarmazo paradicsom mintakat f6zott. A szerz6k megallapitottak, hogy az EBDC/
ETU konverzi6é kb. 50%-0s. A visszanyerési vizsgalatokbdl az is kiderult, hogy az
ETU stabil marad fézéskor.

A mérésekbdl egyértelmiien kovetkezik, hogy EBDC maradékokat tartalmazé
termények alkalmazésa esetén ETU megjelenésére lehet szamitani a f6zési mive-
letek soran készilg végtermékekben. A sorgyartasban minden feltétel adott ahhoz,
hogy EBDC-okat tartalmazé koml6 ETU szennyezést okozzon a sorben.

Az ETU-nak szadmos kéaros tulajdonsagat allapitottak meg. Graham és munka-
tarsai (6) golyvat okozé, Innes és munkatarsai (7) karcinogén, Seiler (8) mutagén,
Khera (9) teratogén hatasarél szamoltak be. Mindezek a karos hatasok indokoljak
az ETU meghatarozas szilkségességét élelmiszerekben.

Analitikai kérdésekre ratérve az ETU meghatarozasi mddszerek két csoportra
oszthatok:

1) szarmazékképzés utan torténdé gazkromatografias meghatarozéas. (Ezekkel
részletesen nem foglalkozunk. Els6sorban elektronbefogasi detektalasra
alkalmas szarmazékokat kdzdlnek az irodalomban).

2) Szarmazékképzés nélkuli - direkt médon - torténé gaz-, ill. folyadék-
kromatografias (HPLC) meghatarozasok.

Az ETU kozvetlen analizisére Lawrence és munkatarsai (10) dolgoztak ki
HPLC-s modszert. Sorben levé ETU vizsgalatara Massey és munkatarsai (11) k6zol-
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tek HPLC-s moddszert. A mintaextrakt elézetes tisztitAsan alapul6 eljarast kozolt
Maier (12) az ETU és PTU (propiléntiourea) sorben és rnas italokban térténd
meghatarozasara. Kozvetlen GLC-s vizsgéalatra Otto és munkatarsai (13) kozoltek
maodszert.

Nitz és munkatarsai (14) kapillaris GLC-s moédszert dolgoztak ki az ETU és
PTU komléban, sorben és sz6l6ben torténé meghatarozasara, egyben kritikailag
értékelték az el6z6, szarmazékképzésen alapuldé modszereket. Az altaluk kidolgo-
zott moédszerrel 7 db - az NSZK kulénbdz6 sérgyaraib6l szarmazé - sdérmintat
vizsgéltak meg 1979-ben. 4 db mintdban mértek PTU maradékot és mind a 7 min-
tdban ETU maradékot (0,05 - 0,26 mg/1 koncentraci6k kozott). 7 mintabol 4-ben
az ETU koncentracioja meghaladta a FAO/WHO éaltal javasolt 0,1 mg/l-es hatar-
értéket.

2. Sajéat vizsgalatok

2.1. Vizsgalati médszer (Vazlatat a 2. abran mutatjuk be)
A meghatarozas elve: a mintdbdl oszlopextrakciés modszerrel vonjuk ki a hato-

anyagot, majd kozvetlenul gazkromatogréafiasan, langfotometrids detektalassal
vagy nagyteljesitményl folyadékkromatografias eljarassal hatarozzuk meg.

ETU meghatarozasa sorben

Minta (20 ml sor)
I + 0,6 gNH4C
\ +10 gKF
Oszlopextrakcio
Extrelut oszlop (MERCK)
eldcio: 80 ml diklérmetan
|
Bepérlas, felvétel metanolban
|
Tisztitas: ALO3 oszlopon
i ]

Meghatarozas
\

GLC-FPD HPLC
Packard 428 Varian 5000 LC, UV-det.
3% Versamid 900 Mikropak MCH 10 (C)8)
100-120 mesh GasChrom Q forditott fazisa krém.
LKM: 20 ng ETU eluens: 10% metanol

90% viz
KH: 0,05 mg ETU/1 sor LKM: 5-10 ng ETU
Visszanyerés:
0,2 mg/1 szinten 76% KH: 0,01 -0,02 mg ETU/1 s6r
Visszanyerés:

0,1 mg/l szinten 90-95%
0,01 mg/l szinten 85—92% 1

2. 4bra
ETU meghatarozasa sorben

3  Elelmiszervizsgalati Kézlemények 17



A hatéanyag kinyerése: 20 ml mintat 100 ml-es f6z6poharba toltink. Hozza-
adunk 0,6 g ammaoniumkloridot és 10 g kaliumfluoridot. 20 percig magneses keve-
révei kevertetjik. Az oldatot kvantitativ az Extrelut oszlopra vissziik. 15 perc el-
teltével (mikor az oldat teljesen beszivédott az oszlopba) az oszlopra 80 ml diklér-
metant ontiink. A lecsepegé extraktot csiszolatos gémblombikban fogjuk fel és
rotaciés vakuumbeparlon szarazra paroljuk. A maradékot kozvetleniil a beparlas
utan 3x1 ml metanollal 1 ml-es mikroedénybe mossuk at. A mikroedényben a
beparlasokat 40 °C-on nitrogén beflvatadsaval végezzik. Amint egy részlet szarazra
parolédott, kdzvetlenil utana ra kell tdlteni a kdvetkez6 részletet. Az atmosas befe-
jeztével a maradékot 50 —100 (A metanolban oldjuk. Ebbdl az oldatbdél végezzik a
meghatarozast, lehet6leg azonnal. Amennyiben ez nem lehetséges, ugy a mintat
—20 °C-on 1 napig tarolhatjuk.

Gézkromatografias (GLC) meghatarozés (Tolna megyei NOVAL, ill. MEM NAK
Féacéankerti vizsgéalatok).

Készulék: Packard 428, teljes Uivegrendszer, FPD S sz(ir6vel.
Oszlop: 90 cmx 2 mm belsé atmérgjli Pyrex lveg.

Toltet: 3% Versamid 900, 100—120 mesh Gas Chrom Q-n.
Viv6gaz: nagytisztasagu nitrogén, 23 ml/p.

Detektor gazok: hidrogén 145 ml/p
leveg6 155 ml/p
levegé 2165 ml/p

H6émérséklet:  injektor 270 °C
oszlop 250 °C
detektor 270 °C

A fenti kérilmények kdzoétt az ETU retencios ideje: 102 sec.

A modszert jellemz8 adatok:

Legkisebb kimutathaté mennyiség: 20 ng

Kimutatasi hatar: 0,05 mg/1, 1 g mintAnak megfelel6 extrakt injektalasaval

Visszanyerés: 0,2 mg/l-es ETU hozzdadasnal 76 + 5,4% (5 parhuzamos minta
elemzésével)

Nagyteljesitmény(i folyadékkromatografias (HPLC) meghatarozas (OETI vizs-
galatok)

Készilék: Varian 5000, UV-detektorral

Oszlop: Mikropak MCH 10 (C18as), 30 cmx4 mm, forditott fazis

Eluens oldat: 10% metanol+ 90% viz

H6mérséklet: 30 °C

Nyomas: 250 atm

Aramlasi sebesség: 1,5 ml/p

Hullamhossz: 240 nm

A fenti kortilmények k6zott az ETU retencids ideje: 192 sec.

A modszert jellemz6 adatok:

Legkisebb kimutathaté mennyiség: 5-10 ng

Kimutatasi hatar: 0,01 —0,02 mg/1

Visszanyerés: 0,1 mg/l-es ETU hozzaadasnal 90-95 + 5,9%
0,01 mg/l-es ETU hozzdadasnal 85-92 + 15%
(5—5 parhuzamos minta elemzésével)

2.2.| Kisérleti sorfézések eredményei:

A prébaf6zéseket a K6banyai Sorgyar kisérleti izemében végezték. A préba-
f6zésekhez az altalunk vitt és kodzvetlenill a felhasznalas el6tt bevizsgalt komlét
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hasznaltak. Ezekben a kisérletekben egy kontrollnak szamité, egy kiugréan magas
réztartalmi és egy kiugréan magas ditiokarbamat tartalma komloval végezték a
fézést. Az eredményeket a 3. abran mutatjuk be. Az abrarél lathato, hogy a 22U
mag/kg ditiokarbamatot tartalmazé komléval készitett sor 0,18 mg/l ETU-t tartal-
mazott.

Kisérleti sorf6zések eredményei

(K6banyai Sorgyar)
4 kisérleti f6zés mérési adatai

KOMLO A KOMLOBOL KESZITETT SOL
Bomlatlan ditiokarbamat ETU
mg/kg mg/1
v < 3 <0,05
(2) 8,5 <0,05
3) 26,0 <0,05
(4) 220 0,18
(hatarérték 80 mg/kg)
Réz Réz
mg/kg mg/1
2) 720 0,58
3. &bra

Kisérleti sorf6zések eredményei (K6banyai Sorgyar)

2.3. Kereskedelmi forgalomba kerlé sorok vizsgalata

7. tablazat
Hazai forgalomban levé s6rok ETU-tartalma
Negativ Pozitiv mintak
i o Mintaszam  mintak szama ETU tartalom
1d6 Sorfajta (db) szama ,(db), mg/l
(db) szazaléka
(%)
1983 Magyar vilagos 40 36 4 0,08-0,13
10%
Magyar 28 26 2 0,10- 0,11
7%
1985- 1986
Import 29 21 8 0,01-0,08
27%
Import: Csehszlovakia
NDK
Ausztria
Jugoszlavia
Dénia
NSZK

Franciaorszag
Lengyelorszag



Vizsgalati eredményeinket az 7. tablazatban mutatjuk be. 1983-ban mind az 6t
bazai sorgyar legnagyobb mennyiségben gyartott vilAgos soreit vizsgaltuk. A sor-
gyarak hetente, nyolc héten keresztil kiildték mintaikat, igy 6sszesen 40 db mintat
analizaltunk.

4 db minta (6sszminta 10%-a) tartalmazott ETU maradékot 0,G8-0,13 mg/1
szinten.

1985 - 1986-ban a hazai sorgyarak termékeib@l 28 kiilénb6z6 tipusu sérminta
kozil 2 db tartalmazott ETU-t (0,10 és 0,11 mg/1). Nyolc orszagbdl (Csehszlovakia,
NDK, Ausztria, Jugoszlavia, Lengyelorszdg, Déania, NSZK, Franciaorszag) szar-
maz6 29 féle import sor kdzil 8 db tartalmazott ETU-t 0,01 —0,08 mg/l-es szinten,
ami a vizsgalt mintak 27%-a.

3. Az eredmények értékelése

Az 1983-ban és 1985-ben végzett felmérésunk szerint a magyar vilagos sorok
7-10%-a tartalmazott a kimutatasi hatar (0,01 mg/l) feletti koncentraciéban
ETU-t, 0,08-0,13 mg/1 kozotti értékkel.

Az import sorok kozel 30%-a tartalmazott mérhet6 mennyiségli ETU-t,
0,01 -0,08 mg/1 kdzotti szinten.

Eredményeink toxikologiai-kémiai értékelése kapcsan elmondhatjuk, hogy az
élelmiszerekben el6fordulé karcinogén anyagokra a WHO nem javasol, nem is
javasolhat hatarértéket. Az ETU ebben a tekintetben kivétel, erre a WHO 1977
6ta 0,1 mg/l-es iranyszintet tart megengedhetének sérben, valamennyi toxikolo-
giai adat és a sorfogyasztas frekvencidjanak figyelembevételével. Eredményeink
értékelésekor megallapithatjuk, hogy a sérmintak zomében ETU nem volt kimu-
tathato, ill. kimutatott mennyisége nem haladta meg a WHO altal megengedett
szintet. Ezeknek a mintaknak megfelel§ sérok fogyasztasa az ETU szempontjabol
nem jelent veszélyt a fogyasztékra. Néhany mintdban azonban 0,1 mg/l kd&ruli
vagy a folotti szinten lehetett ETU-t kimutatni, amely élelmezésegészségigyi
szempontb6l aggalyokra adhat okot, kiléndsen a jelent6s sorfogyasztok korében.

Eredményeink alapjan:

1) Szikségesnek tartjuk a komlé névényvédelmének fokozott hatésagi ellen-
Orzését, hogy hatarérték feletti EBDC tartalmi komlét ne termeljenek, ill.
ilyen komlét a sor f6zésére ne hasznalhassanak fel.

2) Szilkségesnek tartjuk tovabbra is az import sorok szaroprébaszerd, rend-
szeres ellen6rzését ETU-ra.

Véqgil koszonetét mondunk a Gyd6r-Sopron megyei, a Zala-megyei é a F6-

varosi KOJAL-oknak az 1985—1986. évi sormintak begydjtéséért és Baldzs San-
dornénak a lelkiismeretes technikai munkéaért.
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ETILENTIOUREA (ETU) VIZSGALATA SORBEN
Papa A., Soos K. és Domoki J.

Szerz6k GLC-FDP és HPLC vizsgal6 mddszert allitottak be a komlé keze
|ésére is hasznalt etilénbiszditiokarbamat tipusd fungicidek stabil, ugyanakkor mu'
tagén, teratogén, karcinogén és goitrogén hatasi bomlastermékének, az etiléntio”
urednak (ETU) a meghatarozaséara sorben.

Szerz6k a médszer segitségével 1983-ban 40 db, 1985/86-ban 28 db hazai gyar-
tast sérmintabol 4-ben, illetve 2-ben mutattak ki ETU-t 0,08 —0,13 mg/1, 1985/86-
ban 29 db import sérmintdbdél 8-ban mutattak ki ETU-t 0,01 —0,08 mg/1 szinten.
Megéallapitottak, hogy a WHO altal mai tudasunk szerint sérben megengedhetének
tartott 0,1 mg/l ETU-koncentracié figyelembevételével a hazai forgalomban lev§
sorok altaldban nem jelentenek veszélyt a fogyasztékra ETU szempontjabdl, mégis
szikségesnek tartjak a komlo novényvédelmének fokozott hatésagi ellendrzését
és az import sorok szuréprébaszerd, rendszeres vizsgéalatat ETU-ra.

INVESTIGATION OF ETHYLENETHIOUREA (ETU) IN BEER
Péapa, A., Soos, K. and Domoki, J .

The authors set the GLC-FDP and HPLC examining method for the deter-
mination of Ethylenethiourea (ETU) in beer. This compound is of stationary but
mutagen, teratogen, karcinogén and goitrogen effect disintegration product of the
ethylenbisdithiocarbamate type fungicids and it is used for treatment of the hop.
The authors detected by means of method 0,08-0,13 mg/1 ETU in 1983 from 40
domestic beer samples in 4 samples and in 1985 —86 from 28 domestic beer samples
in 2 samples besides they detected 0,01 -0,08 mg/1 ETU in 1985-86 from 29 import
beer samples in 8 samples. They established the domestic beers generally don’t
mean danger for the consumers because the WHO let 0,1 mg/1 ETU in beer accoal
ding to our today’s knowledge but they deem necessary that increased officir-
control of plant protection of the hop should be done and the ETU of usually
control in the nature of random test in import beer.
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ONMPEAENEHWNE 3TUNEH-TUO-MOYEBWHbI (3TM)
B NMMBE

A. MNana, K. Woow u . [omoku

ABTOpbl paspabotasim GLC-FDP u HPLC wmeTog onpefenewus B nuBe
cTabunbHOro NpoAykTa pacnaga npuMeHsemoro aas obpaboTkn xmensa yHrumaa
3TUNEeH-buc-guTno-KapbamaTHOro Tna — 3TUIEH-TUO-MOYEBUHBI, KOTOpPbLI 06na-
[JaeT MyTareHHbIM, TepaToreHHbIM, KapLWHOreHHbIM Y FTOUTPOreHHbIM AEACTBUSMU.

MpvBegeHHbIM B cTaTbe MeTogoM aBTopbl B 1983 rogy B 40 npobax nusa
BEHrepckoro npoussogctea, B 1985/86 r. B 28 npobax nuBa OTEYECTBEHHOMO
Npou3BOACTBa 0OHapyXunm 4-e Npobbl, N Takke 2-e Npobbl ¢ cogepxaHnem I3TM
B KonuuyectBe 0,08—0,13 mr/n. N3 29 npo6 MMMNOPTHOrO nNuBa, MpoaHaIU3npo-
BaHHbIX aBTOpamMu B 1985/86r. B 8-M npobax 6bLIO OGHApPYXEHO NpucyTCTBME
OTM B konuuectBe 0,01—0,08 mr/n. ABTOpbI YCTAHOBW/M, YTO ONpeensiemMbie
Konmuectea OTM B nuBe Haxof4uNCb Ha YpPOBHE MpefesbHO-A0NYCTUMbIX KOu-
yects OTM, npegnucanHbix PAO —BO3 — 0,1 mr/Kr, n Takum o6pasoM MocTy-
nawollee B TOProByl CeTb MWBO He NPeACTaB/IA/I0 OMacHOCTb AN 3[0pPOBbA NOT-
pebuTeneil ¢ Toukn 3peHust cogepxaHus OTM. OpHako, aBTOpbl CUMTalOT Heob-
XOAMMbIM NPOBEAEHNE YCWIEHHOT0 BEAOMCTBEHHOTO KOHTPONS SA0XUMUKATHOM
3aWmnTbl XMeNss U Takxke perynspHyo npoBepKy MMMNOPTHOrO nNMBa Ha copep-
XaHne IOTM.

BESTIMMUNG VON ETHYLENTIOUREA (ETU) IM BIER
Papa, A., Soos, K. und Domoki, J.

Verfasser haben eine GLC-FDP und HPLC Untersuchungsmethode zur
Bestimmung von Ethylentioourea (ETU) im Bier angewandt, das ein stabiles,
mutagenes, teratogenes, karzinogenes und goitrogenes Zersetzungsprodukt aus
auch zur Behandlung von Hopfen eingesetzten fungiziden Ethylenbisditiokarba-
mat-Typen ist. Mit Hilfe der Methode wurde 0,08 bis 0,13 mg/dm3ETU 1983 aus
40 einheimischen Bierproben in 4 und 1985/86 aus 28 in 2 sowie 1985/86 aus 29
Importbierproben in 8 0,01 bis 0,08 mg/dm3 ETU nachgewiesen. Es wird fest-
gestellt, dal? unter Berlcksichtigung der durch die WHO im Bier zugelassenen
0,1 mg/dm3 ETU-Konzentration die sich im einheimischen Verkehr befindenen
Biere durch ETU keine Gefahr fur die Verbraucher darstellen. Trotzdem wird die
verstéarkte behordliche Kontrolle beim Pflanzenschutz vom Hopfen und die stich-
probenweise regelmaRige Uberprifung der Importbiere fiir erforderlich gehalten.
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