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Sadr`aj: Ditiokarbamati su fungicidi, po hemijskom sastavu derivati ditiokarbaminske kiseline, a
nalaze se u preparatima Mancozeb i Zineb koji se koriste za za{titu maline od plesni. Upotreba ovih
preparata limitirana je do po~etka cvetanja ploda, ali ne i tokom razvoja ploda. Prisustvo ditiokarba-
mata u malini zakonom nije dozvoljeno, me|utim njihovo prisustvo je dokazano u pojedinim uzor-
cima maline, {to je posledica kori{}enja ovih preparata i za vreme sazrevanja ploda, {to ni na koji
na~in ne pobolj{ava kvalitet ploda niti ga {titi od propadanja. To je bio razlog za{to su pojedini kon-
tigenti izvezene smrznute maline bili vra}eni iz zemalja EU. U radu je opisana metoda odre|ivanja
tragova pesticida (ditiokarbamata) gasnom hromatografijom preko Head Space-a koja je kori{}ena
za ispitivanje smrznute maline uzorkovane iz razli~itih hladnja~a tokom 2000., 2001 i 2002. god. Ia-
ko je ve}ina uzoraka ispitivanih malina sadr`ala ditiokarbamate ispod tragova detekcije (0,05
mg/kg), {to zna~i da je malina bila ispravna za upotrebu, pojedini uzorci maline, naro~ito proizve-
dene tokom 2001. god., sadr`ali su ditiokarbamate u koli~inama koje su vi{estruko prema{ivale do-
zvoljene vrednosti: od 0,07 do 0,23 mg/kg. Ovi rezultati ukazuju na nepravilno kori{}enje fungicida
koji sadr`e ditiokarbamate, zbog ~ega je neophodno da, uz odre|ivanje agrotehni~kih mera koje po-
bolj{avaju prinos i kvalitet maline, istovremeno treba vr{iti i edukaciju naro~ito individualnih pro-
izvo|a~a, radi o~uvanja zdravstvene ispravnosti ovog izuzetnog vo}a, po ~ijoj proizvodnji Srbija po-
slednjih godina preuzima primat u Evropi.

Klju~ne re~i: Malina, ditiokarbamati, gasna hromatografija preko Head Space-a.

Uvod

Malina (Rubus ideaus) je, posle jagode, najzna~ajnija jagodasta vo}ka. Mada se
malina pominje i u Starom veku, bli`e podatke o gajenju malina u literaturi nalaze se
od sredine XVI veka (Panteli}, 1982; www. serbiafood. co.yu; www. herbateka. co. yu).
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Od tog doba, prakti~no, po~inje i rad na stvaranju i selekciji novih sorti malina.
U ovom vremenskom periodu, ra|eno je vrlo mnogo na stvaranju novih sorti, tako da
je stvoreno vi{e od 1.000 sorti malina.

Radi pove}avanja prinosa malina, koriste se razli~ite agrotehni~ke mere, a u
tom smislu i upotreba razli~itih akaricida i insekticida, fungicida i herbicida u cilju
uni{tavanja grinja, biljnih va{i, bakterija i mikroorganizama kao i razli~itih korovnih
biljaka. Na `alost, pove}anje upotrebe pesticida u cilju pove}anja prinosa pri proiz-
vodnji hrane dovela je i do upotrebe velikih koli~ina pesticida, kao i do njihovog ne-
kontrolisanog kori{}enja, {to u velikoj meri uti~e i na higijensku ispravnost namirni-
ca. Naime, ostaci (residue) pesticida u namirnicama namenjenim ljudskoj ili `ivotin-
jskoj ishrani, ~ak i u veoma malim koli~inama, mogu da izazovu ozbiljne zdravstve-
ne probleme, a u najve}em broju slu~ajeva prouzrokuju razli~ita kancerogena oboljen-
ja, zbog toga {to su fungicidi citotoksi~ni.

Pesticidi ~ine veoma heterogenu grupu hemijskih jedinjenja sa razli~itim biolo-
{kim, hemijskim i fizi~kim svojstvima, pa zbog toga ne postoji univerzalna metoda ili
tehnika za njihovo lako dokazivanje i odre|ivanje.

Ditiokarbamati su fungicidi, po hemijskom sastavu derivati ditiokarbaminske
kiseline (www.inchem.org; Newskome, 1974; Winell, 1975; Analyst, 1981). Procen-
jeno je da fungicidi ~ine oko 6% svih rezidua pesticida u namirnicama. U hemijskoj
strukturi ovih jedinjenja nalaze se joni metala vezani za organske radikale (slobodne
radikale), stabilni su u `ivotnoj sredini i dobro {tite folijarne strukture. Derivati ditio-
karbaminske kiseline su slabo toksi~ni, ali su zabele`ene alergijske reakcije na ko`i
nakon njihove primene. Neki od ditiokarbaminskih kiselina mogu u biljnim i `ivotin-
jskim organizmima ili tokom prerade i termi~ke obrade namirnica da pre|u u deriva-
te etilen-tiouree koji pokazuju teratogena, mutagena, antitiroidna i kancerogena svoj-
stva. Jedinjenja iz grupe ditiokarbamata izazivaju smanjenje potro{nje kiseonika, in-
hibiraju sintezu noradrenalina i remete aktivnost nekih enzima.

U Pravilniku o koli~inama pesticida koji se mogu nalaziti u namirnicama
(Slu`beni list SRJ, 1992) ne navodi se MRL (Maximum Residue Limit) za ditiokar-
bamate, {to zna~i da njihovo prisustvo u namirnicama (malinama) nije dozvoljeno.
Kako su se u nekim uzorcima koji su izvezeni u zemlje EU pojavile koli~ine ditiokar-
bamata u koli~inama koje su znatno prema{ivale granicu detekcije (0,05 mg/kg), cilj
rada je bio da se utvrdi pouzdana metoda za odre|ivanje sadr`aja ditiokarbamata u
malinama kao i da se izvr{i ispitivanje tragova ditiokarbamata u razli~itim uzorcima
smrznute maline koja se proizvodi kod nas da bi se utvrdilo da li je upotreba fungici-
da pravilna, ili ne.  

Materijal i metode

Princip metode. Princip metode za odre|ivanje ditiokarbamata zasniva se na re-
akciji pesticida sa kalaj(II)-hloridom pri ~emu se osloba|a ugljen disulfid (CS2), pri
~emu je koncentracija oslobo|enog ugljen disulfida proporcionalna koncentraciji di-
tiokarbamata u malini (Analyst, 1981; Ministry of Public Health, Welfore and Sport,
1996).

Priprema uzorka. 5 g prethodno homogenizovanog uzoraka maline se odmeri,
prenese u bo~icu za Head Space i doda 5,0 cm3 kalaj(II)-hlorida. Rastvor kalaj(II)-hlo-
rida priprema se rastvaranjem 15 g SnCl2 u odgovaraju}oj koli~ini hlorovodoni~ne ki-
seline koncentracije 5 mol/dm3 a zatim se tom kiselinom dopuni rastvor do 1000 cm3.
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Bo~ica za Head Space se odmah zatvori i stavi u vodeno kupatilo na 8°C. Posle 15
min skloni se sa vodenog kupatila i sna`no mu}ka 2 min. Postupak se ponavlja sva-
kih 15 min u toku 1 sata, a zatim se po isteku 1 sata sna`no promu}ka i stavi u gasni
hromatograf. Analiza se radi pod istim uslovima kao {to je ura|ena i inicijalna i veri-
fikaciona kalibracija, injektiranjem 1 cm3 gasne faze preko Head Space-a u kolonu ga-
snog hromatografa.

Standardni rastvor. Standardni rastvor kori{}en za kalibracionu krivu je ugljen
disulfid (IR spektroskopske ~isto}e). Osnovni rastvor pravi se odmeravanjem 0,4 do
0,6 g ugljen disulfida u normalni sud od 50 cm3 koji ve} sadr`i malo acetona (AnalaR
ili Distol ~isto}e) i dopuni acetonom do merne crte. Primarni standardni rastvor pravi
se od osnovnog u koncentraciji 1 mg/cm3.

Kalibraciona kriva. Odmeri se 5 cm3 destilovane vode, stavi u bocu Head Spa-
ce i doda 5 cm3 kalaj(II)-hlorida. Dobro se zatvori i kroz teflonski (ili silikonski) za-
tvara~ redom dodaje u bo~ice 20, 40, 50 i 60 cm3 kalibracionog rastvora, bo~ice se sta-
ve u vodeno kupatilo i pripremaju na isti na~in kao i uzorci.

Uslovi hromatografisanja. Analize su izvr{ene na gasnom hromatografu GC-
ECD (Gas chromatography with electron capture detector) 5890 Series II preko Head
Space-a, Head Space AGILENT 7694E. Kolona koja je kori{}ena pri ovoj analizi je
HP-624 30 m x 0,32 mm x 1,8 µm. Analiza je ra|ena izotermalno na 35°C u trajanju
od 10 min. Temperatura injektora je 100°C.

Uslovi na Head Space su: Vial equilibrum time 2,0 min, pressure time 0,2 min,
Loop equilibrum time 0,05 min, T viale 80°C, a T Loop-a 85°C. Temperatura transfer
linije je 90°C.

Rezultati i diskusija

Ditiokarbamati su fungicidi, po hemijskom sastavu derivati ditiokarbaminske
kiseline, a nalaze se u preparatima Mancozeb i Zineb koji se koriste za za{titu maline
od plesni. Procenjeno je da fungicidi ~ine oko 6% svih rezidua pesticida u namirnica-
ma. Fungicidi su sredstva koja se koriste u borbi protiv ni`ih biljaka, plesni i gljivica
i ~ine skoro tre}inu svih kori{}enih pesticida. Fungicidi su citotoksi~ni {to je i osno-
va njihovog delovanja, ali je, sa aspekta uticaja na zdravlje ljudi, ve}ina poljoprivred-
nih fungicida kancerogena. Po svojoj hemijskoj strukturi predstavljaju kompleksna je-
dinjenja u kojima su joni metala vezani za organske radikale, stabilni su u `ivotnoj
sredini u dobro {tite folijarne strukture. Derivati ditiokarbaminske kiseline su slabo
toksi~ni ali su zabele`ene alergijske reakcije na ko`i nakon njihove primene. Neka od
ditiokarbamatnih jedinjenja mogu u biljnim i `ivotinjskim organizmima ili tokom pre-
rade i termi~ke obrade namirnica da pre|u u derivate etilen-tiouree koji pokazuju te-
ratogena, mutagena, antitiroidna i kancerogena svojstva. Jedinjenja iz grupe ditiokar-
bamata izazivaju smanjenje potro{nje kiseonika, inhibiraju sintezu noradrenalina i re-
mete aktivnost nekih enzima. To je i bio razlog za{to se u malini ne smeju na}i rezi-
dueje ditiokarbamata, {to je i prikazano u tabeli 1, gde su date MRL vrednosti za ma-
linu prema preporuci FAO (Lehotay i Garcia Valverde, 1997; Ruei-Ching Hsu et al.,
1991). 

Ispitivanja, izvr{ena u radu su imala za cilj da proveri da li se u malinama koje
se proizvode u na{oj zemlji nalaze rezidue ditiokarbamata i da li je ona, sa tog aspek-
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ta, pouzdana za ishranu.
Kalibraciona kriva  za odre|ivanje ditiokarbamata prikazana je na grafikonu

1., a rezultati odre|ivanja sadr`aja ditiokarbamata u uzorcima smrznute maline prika-
zani su u tabeli 2.

Rezultati odre|ivanja ditiokarbamata u malini uzorkovanih iz razli~itih hlad-
nja~a ukazuju da, shodno zakonu o zdravstvenoj ispravnosti `ivotnih namirnica i
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Tab. 1. Specifikacija FAO za MRL (u mg/kg) u malinama 
Specification of FAO for MRL (in mg/kg) in raspberries____________________________________________________________________

Pesticid                                             MRL
Pesticide                              Maximum residue limit____________________________________________________________________

2,4-D 0,1
Carbaryl 10
Chlorpyrifos 0,2
Diazinon 0,2
Dichlorofluanid 15
Imazalil 2
Iprodione 30
Malathion 8
Metalaxyl 0,2
Parathion-methyl 0,01
Permethrin 1
Pirimicarb 0,5
Pirimiphos-methyk 1
Procymidone 10
Thiophanate-methyl 5
Triadimefon 1
Triadimenol 0,5
Vincozolin 5____________________________________________________________________
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Graf. 1. Kalibraciona kriva za odre|ivanje sadr`aja ditiokarbamata u malini
Graph 1. Calibration curves for determination of content of dithiocarbamates in raspberry



predmeta op{te upotrebe (Slu`beni list SFRJ, 1991), Pravilnika o koli~ini pesticida i
drugih otrovnih materija, hormona, antibiotika i mikotoksina, koji se mogu na}i u `i-
votnim namirnicama (Slu`beni list SRJ, 1992), ditiokarbamati u uzorcima ne nalaze
se uvek u granicama koje su manje od Zakonom dozvoljenih koli~ina.

Iako je ve}ina uzoraka ispitivanih malina sadr`ala ditiokarbamate ispod tra-
gova detekcije (0,05 mg/kg), {to zna~i da je malina bila ispravna za upotrebu, pojedi-
ni uzorci maline, naro~ito proizvedene tokom 2001. god., uzorkovanih iz hladnja~e
„^a~ak“, sadr`ali su ditiokarbamate u koli~inama koje su vi{estruko prema{ivale do-
zvoljene vrednosti, od 0,07 do 0,23 mg/kg.

Tako|e, dobijeni rezultati odre|ivanja ditiokarbamata ukazuju da ne postoji
kontinuitet u kontaminaciji malina koje se proizvode u na{oj zemlji, u jednom du`em
vremenskom intervalu, tokom 2000., 2001. Uzorci ispitivani tokom 2002. god., nisu
ukazali na kontaminaciju ditiokarbamatom. Ovi rezultati ukazuju na nepravilno kori-
{}enje fungicida koji sadr`e ditiokarbamate, od strane pojedinih proizvo|a~a (koriste
naro~ito Mancozeb i Zineb) zbog ~ega je neophodno da, uz odre|ivanje agrotehni~-
kih mera koje pobolj{avaju prinos i kvalitet maline, istovremeno treba vr{iti i eduka-
ciju naro~ito individualnih proizvo|a~a, radi o~uvanja zdravstvene ispravnosti ovog
izuzetnog vo}a, po ~ijoj proizvodnji Srbija poslednjih godina preuzima primat u
Evropi.
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Tab. 2. Rezultati odre|ivanja ditiokarbamata u uzorcima smrznute maline*
Results of the analysis of dithiocarbamates in samples of frozen raspberries____________________________________________________________________

Ditiokarbamati
Vrsta uzorka                                                           Godina                 (u mg/kg)
Sort of sample                                                     uzorkovanja Dithiocarbamates 

Year                   (in mg/kg)____________________________________________________________________

Zamrznuta malina iz hladnja~e „Gu~a“ 2000 < 0,05
Frozen raspberry from ‘Gu~a’ cold storage 2001 < 0,05____________________________________________________________________

Zamrznuta malina iz hladnja~e „Pecka“ 2000 < 0,05
Frozen raspberry from ‘Pecka’ cold storage 2001 < 0,05____________________________________________________________________

Zamrznuta malina iz hladnja~e „Kotra`a“ 2000 < 0,05
Frozen raspberry from ‘Kotraza’ cold storage 2001 < 0,05____________________________________________________________________

Zamrznuta malina iz hladnja~e „^a~ak“ 15.02-21.02.2001. 0,1-0,23

Frozen raspberry from ‘^a~ak’ cold storage 24.02.2001. 0,05-0,23
23.07.2001. < 0,05____________________________________________________________________

Zamrznuta malina iz hladnja~e „Arilja“ 23.07. < 0,05
Frozen raspberry from ‘Arilje’ cold storage____________________________________________________________________

* Ditiokarbamati (Maneb, Mancozeb, Methiram, Propineb, Thiram, Zineb, kao CS2
podgrupa).



Zaklju~ak

Malina (Rubus ideaus) je, posle jagode, najzna~ajnija jagodasta vo}ka, a po-
slednjih godina najbolji izvozni proizvod (trade mark) na{e zemlje.

Iz tih razloga treba naro~itu pa`nju posvetiti i njenom kvalitetu kao i zdrav-
stvenoj ispravnosti, usled kori{}enja hemijskih preparata usmerenih pre svega na nje-
nu otpornost i izdr`ljivost prema svim mogu}im bolestima i {teto~inama.

Pun uspeh u gajenju mo`e se o~ekivati samo ako se dobro poznaju mogu}e
bolesti i {teto~ine malina i ako se primene poznate mere za{tite od njih, ali samo u
skladu sa preporukama i stru~njaka za za{titu bilja, i prema zakonskim preporukama.

Nepravilno kori{}enje preparata za za{titu malina mo`e dovesti od toga da se u ma-
linama na|u i ostaci veoma opasnih (uglavnom kancerogenih) supstanci ~ije prisustvo
nije dozvoljeno nijednim zakonom, ili je limitirano na veoma niski nivo (reda veli~i-
ne ppm). Prisustvo u bilo kojoj koncentraciji ovih supstanci nepovoljno uti~e i na
zdravstvenu ispravnost maline, bez obzira na njen kvalitet, ali i na njen marketin{ki
tretman koji je veoma bitan za prodaju, naro~ito na inostranom tr`i{tu.

Primljeno: 30. 10. 2003.
Prihva}eno: 21. 01. 2004.
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Summary

Dithiocarbamates are fungicides; in terms of chemical composition they are
derivatives of dithiocarbamic acid and are ingredients of Mancozeb and Zineb, which
are used for raspberry control against mold. The stated chemicals are to be used up to
the flowering onset. The application is non-conform during fruit development. The
presence of dithiocarbamates in raspberry is prohibited by the regulation. 

Nevertheless, the presence was recorded in some raspberry samples, which
resulted from the application during fruit ripening. The stated neither improve fruit
quality nor protect it from decline. Hence, specific consignments of exported frozen
berries were turned down in EU countries.

The paper depicts the method for the assessment of pesticide residues (dithio-
carbamates) by gas chromatograph via Head Space, which was used for the evalua-
tion of frozen raspberry taken from differing cold stores in 2000 and 2001. Although
most samples contained dithiocarbamates below detection levels (0.05 mg/kg), i.e.
raspberry was prepared for usage, specific samples, in particular those used in 2001,
contained the rates of dithiocarbamates which significantly surpassed allowed values:
from 0.07 to 0.23 mg/kg. These results prove improper application of fungicides
which contain dithiocarbamates. Therefore, it is essential to determine the cultural
practices which will improve yield and fruit quality. Training, in particular of indi-
vidual producers, should concurrently be done, as to preserve health status of this pre-
cious fruit crop, the production of which ranks first in Europe.
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