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Hlavni podil karcinogennich N-nitrosaminfi vznikd ve
sladu b&hem technologického procesu vyroby, plsobe-
nim vhodného nitrosatniho ¢inidla za ptiznivych re-
akénich podminek na pFirozené aminy je¢mene [1].

Obecnymi otdzkami moZnosti vzniku tékavych N-nitros-
amini a jejich hlavniho predstavitele N-nitrosodimet-
hylaminu (NDMA) ve sladu se zabyvd publikace Kellne-
ra et al. [2].

N-nitrosaminy mohou byt obsaZeny | v zeleném sladu
a v nékterych ptipadech | ve sladovnickém jefmenl.
V jeémeni se viak vyskytujf pouze v nepatrnych mnoz-
stvich pohybujicich se na mezi detekce (0,1 ug.kg-!).
Jejich pritomnost lze vysvétlit jako dsledek aplikace
dusikatych hnojiv nebo pesticidd [3], v nichZ mohou
byt nitrosaminy obsaZeny, nebo jejichz kombinaci mo-
hou nésledné& vznikat.

I kdyZ se zvySenym usilim pracovnikil podafilo v celo-
svétovém méfitku sniZit obsahy NDMA ve sladu, je moZ-
no konstatovat, Ze nékteré otazky spojené s mechanis-
mem vzniku NDMA nebyly doposud uspokojivé vyreSeny.
Nedostatetné znalosti, mnohdy empirické povahy, Casto
zplisobuji, Ze ndvrhy technologickych zdsaht vedoucich
ke sniZen{ obsahu NDMA v jedné sladovné&, na jiné sla-
dovné selhédvaji.

Je tedy zfejmé, Ze bez detailnich poznatka t¢kajicich
se viech otdzek vzniku NDMA a ostatnich t&kavych N-
nitrosamini, nen{ moZno raciondlné vyuZit prostfedky,
které jsou v soufasné dobg& k dispozici.

Z téchto divodi jsme se zabyvali nékterymi aspekty
dané problematiky, a to studiem vlivu aplikace pestici-
dii, dusfkatych hnojiv a jejich kombinaci pf¥i péstovani
sladovnického jefmene na vznik tékavych N-nitros-
amint.

Cohen et al. [3] uvddéji, Ze existuji t#i cesty, kterymi
dochdzi ke kontaminaci primyslové vyrdbéngch pestici-
di N-nitrosaminy:

a) tvorba N-nitrosamint vlivem nevhodné technologie
zvolené pfi syntéze pesticidu (nitrosace, aminace],
napt. u herbicidii dinitroanilinového typu;

b) nitrosace ,in situ®, tj. vznikem N-nitrosamini z pes-
ticidu reakci bud zbytkt amind (sekunddrnich a
tercidrnich) nebo nékteré aminosoli pesticidu s nit-
rosacnim ¢inidlem;

c¢) pouZitim kontaminovanych
pesticidd.

chemikdlii pFi vyrobé

Nase pozornost byla proto vEnovéna zejména tém pes-
ticidlim, u nichZ existoval opravnény predpoklad, Ze bud
jsou iz N-nitrosaminy kontaminovdny, nebo je mohou
reakci s prisludnym nitrosaénim €inidlem poskytovat [4].
Typickym pfedstavitelem pesticidu, pfi jehoZ syntéze
miiZe vznikat N-nitrosodipropylamin (NDPA), je Tri-
fluralin. Postup syntézy Trifluralinu s moZnym mecha-
nismem vzniku pfisluiného N-nitrosaminu uvadi reakéni
schéma na obr. 1.

Némi ziskané vysledky rozboru Trifluralinu potvrdily
platnost pfedpoklddaného reakéniho mechanismu, nebot
napf. ve vzorcich obchodniho prepardtu Trifluralinu
z NSR bylo stanoveno 2,1 ug.kg—-! NDMA, 180 ug.kg~?
NDPA, 110 ug.kg-! NDBA [N-nitrosodibutylamin) a sto-
py NDEA [N-nitrosodiethylamin].

Znaénou pozornost déle zasluhuje skupina pesticidd
na bazi substituované fenoxyoctové kyseliny. Jedna se
o nasledujici typy lidici se druhem substituenti R,;, R,
a Ry (obr. 2).

Pro zvySeni rozpustnosti jsou tyto herbicidy vyrabény
ve formé aminosoli [obr. 3].
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V preparatu Aminex-Pur, obsahujicim jako Géinnou
latku 5-dimethylamino-2-methyl-4-chlor-fenoxyoctovou
kyselinu, jsme napf. stanovili aZ 660 ug.kg-!' NDMA.
Zvysena koncentrace NDMA v tomto preparatu je tedy
ptevaZn® zplsobena Kkontaminaci NDMA obsaZeného
v syntéznim dimethylaminu. U t&chto latek tudiZ existu-
je nejen pfedpoklad zvgSeného obsahu NDMA piimo
v herbicidu jako vysledek jejich kontaminace nedistym
technickym dimethylaminem pouZitym pfi v¢robg, ale i
moZnost nasledné nitrosace herbicidu v plddé nebo pri
v§robé sladu napf. piisobenim oxidd dusiku pfi hvozdéni.

ZvySeny obsah NDMA ve sladu by vSak vyZadoval
v tomto pfipad® bud pfimou translokaci pesticidu do
zrna a jeho naslednou nitrosaci beéhem klifeni a hvozdé-
ni nebo translokaci NDMA bez potfeby nésledné nitro-
sace. o
Soutasnym predmétem vyzkumu zem&d&lskych odbor-
nikd jsou moZnosti aplikace smésnych postfikd tvofe-
nych tekutymi hnojivy a roztokem herbicidd &i jinych
pesticidi.

vzhledem k predpoklddanému vzniku N-nitrosamind
vzdjemnou reakci n&kterfch sloZek hnojiva s pfitomn§m

herbicidem byly provedeny ve spolupraci s OKZUZ Brno
Lokusy, zabgvajici se vlivem téchto smésnych postfikd
na obsah NDMA a ostatnich tekavych N-nitrosamini
v jeémeni a sladu.

EXPERIMENTALNI CAST
Agrochemické pokusy

Ctvrtprovozni pokusy probihaly na zkusebnich pozem:
cich OKZUZ Brno v brnénské oblasti.

Kombinované pfipravky byly aplikovdny na porosty
jarnich jeémend v dob® kdy jeSt& nebyly pln& vyvinuty
klasy.

Smésny postFik se sklddal z pesticidu na béazi amino-
soli MCPA a tekutého hnojiva DAM 390. Hnojivo DAM
390 je kapalné hnojivo na bazi vodného roztoku dusic-
nanu amonného s pram&rnym obsahem 30 % hm. dusi-
ku, a to asi 25% ve formé& dusi®nand, 25 % ve formé
amonngch solf a 50 % jako amidd.

PFi sledovéni vlivu kombinovaného preparédtu na vznik
N-nitrosamind v jeémeni a sladu byly odzkoudeny tyto
varianty o3etfeni jetmene:

Aminex (3,5 1.ha-!) a DAM 390 (77 1.ha-1)
Aminex (3,51.ha-1)

Kontrola—neo3etfeno

Dikotex P (1,5 kg.ha-!) a DAM 390 (77 1.ha-!)
Dikotex P (1,5 kg.ha-1)

DAM 390 (77 1.ha=1)

. Kontrola—neo3etfeno

Cést sklizenych jeément s aplikaci i bez aplikace uve-
denych ptipravk byla sladovéna a hvozdéna v mikro-
sladovné Seeger, zbyvajicl &ast byla hvozdéna v provoz-
ni sladovn® s pfimym ohfevem zemnim plynem.

NoaBwN R

Mikrosladovna Seeger

Kapacita mikrosladovny Sinf 8X%8 kg vzorkid (rok vy-
roby 1975). DIl& technologické dseky jsou umistény
v jednotlivgch skFinich, s moZnosti automatizovaného
nebo ruénfho provozu. Konstrukéni tesen{ umoZiiuje ne-
zdvislou volbu teploty méceci vody, teploty klicenl a
moZnost odsavani oxidu uhligitého. Hvozd je jednolls-
kovy s elektrickym ohfevem.

ReZim hvozd#ni: sudenf 12 hodin pti teploté 40 aZ 60 -C
dotahovani 4 hodiny pEi 80 °C.

Analytick§ postup stanoveni tékavych N-nitrosamini

Obsah NDMA a daldich tdkavych N-nitrosamind byl
stanoven pomoci spojeni plynového chromatografu Hew-
lett-Packard 5880 A a chemiluminiscen&nfho detektoru
TEA [5], metodou vypracovanou Splegelhalderem etl. al.
[6, 7]. Tato metoda je zaloZena na nékolikastupfiové izo-
laci tékavych N-nitrosaminl z pfirodni matrice. V prve
f4zi jsou t&kavé N-nitrosaminy v&etnd ptidaného vniti-
nfho standardu oddestilovdny metodou vakuové destila-
ce s vodn{ parou z prostiedi minerédlnfho oleje a zachy-

pojistriy
ymro2e -
wac

i
voKUOoVa
'\_/ pumpa
topné hnizdo \_./_
fopné hrizdo
:,'nmc"m" lazen-75°C chiadici lazen-T75"C
obr. 4
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ceny ve vymrazovadi (obr. 4). Destilat je zalkalizovdn
a extrahovan 4 X 5 ml dichlormethanu (DCM]). Spojené
extrakty jsou po pfidavku 2 ml n-hexanu zahudtény na
vodni ladzni pfi teploté 55 °C na objem 5 ml. Findlni za-
koncentrovdni na 1 ml je provadéno vyhradn& odfou-
kdnim mirnym proudem dusiku. Koncentrédt je poté pfe-
aesen do ampulek, které jsou ihned hermeticky uzavie-
ny. Vlastni analyza probihd na pfistrojovém spojeni
GC-TEA.

Podminky na plynovém chromatografu

kolona: ocelovd (nerez), 'délka 3 m, vnitfni primeér
2,1 mm
naplia: 13% Carbowax 20M-TPA na Chromosorbu

WAW, zrnitost 0,15 az 0,18 mm (80/100 mesh)
tepiota nastfiku: 200 °C
teplota pece: 185 °C
teplota pomocného vystupu do TEA: 195 °C
nosny plyn argon (helium), 30 ml.min—?

Podminky na TEA

teplota pyrolyzni pece: 475 °C
teplota vymrazovate —158°C
zeny tekutym dusikem)

pritok kysliku 20 ml.min-1
citlivost 20 az 40 pg NDMA (signal : 3um 5:1) pro né-
stFik 3 az 5 ul

(2-methylbutan ochla:

VYSLEDKY A DISKUSE

Sklizené jetmeny s aplikaci i bez aplikace herbicidu,
dusikatého hnojiva nebo smé&sného prepardtu obsahova-
ly nejvyse 03 ug.kg~! NDMA, Sladovdnim a suSenim ve
skFifiové mikrosladovné Seeger v atmosféfe s nizkym
obsahem oxiddl dusfku (NOy) byl zji3tén pouze nepatrny
narfst obsahu NDMA (tab. 1 a 2).

Tabulka 1. Viiv aplikace pesticidu Aminex a dusikatého
hnojiva DAM 390 na obsah NDMA v jedmenl a sladu

koncentrace NOMA / eg.kg“ ¢
vzorek
A o 4 2 D
jelmen c,? €2 0,2 0,3
zeleny slad 0,5 0,5 0,3 0,4
hotovy slad o8 o,s B,T 0,7

A — Aminex a DAM 380, C — DAM 390, D = bez
oletfeni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu neplfekrotil 0,08 mg.m=3

{vztaZeno na NO,)

B — Aminex,

Tabulka 2. Vliv aplikace pesticidu Dikotex P a dustkaté-
ho hnojiva DAM 390 na obsah NDMA v je¢meni a sladu

kancentrace NOMA / “_k‘-‘l !
vzorek " = : -
jelnmen 0,2 0,3 0,2 ND
zeleny slad 0,5 0,5 0,3 0,3
hotavy slad 0,8 0,8 o, 0,8

A — Dikotex P a DAM 390, B — Dikotex P, C — DAM 390, D —
bez o3etfeni, ND — nedetekovdno (pod hranici detekce)
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu nepfekrofil 0,08 mg.m=3

(vztaZeno na NO;)

Uréity podil zeleného sladu vyrobeného v mikrosla-
dovné byl pFevezen na provozni jednoliskovy hvozd
s pfimym ohfevem a zde hvozdén v atmosféfe obsahu-
jici zvySenou koncentraci NOx (fab. 3 a 4).

Slady vyrobené z chemicky oSetfenych i neoSetfenych
jement vykazovaly po hvozdé&ni v atmosféfe bohaté na

Tabulka 3. Vliv aplikace pesticidu Aminex a dusikatého
hnojiva DAM 390 na obsah NDMA v jeémeni a sladu pri
hvozdéni v atmosfére bohaté NOy

Nrorek koncentrace MOMA / Pg.kg" yi

A B c ]
felmen 9,2 0,2 ¢,z c,3
zeleny slad e,5 9.5 0,3 0,4
hotovy slad 5,9 5,2 6,3 &,6
sladovy kvét 123,64 114,0 w1e,8 194,9

A — Aminex a DAM 390, B — Aminex,
oSetfeni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu kolisal v rozmezi 08 aZ 1.2

mg . m—? (vztaZeno na NO;)

C — DAM 3%0, D — bez

Tabulka 4. Vliv aplikace pesticidu Dikotex P a dusikaté-
ho hnojiva DAM 390 na obsah NDMA v jeémeni a sladu
pii hvozdéni v atmosfére bohaté NOy

Uraray koncentrace NOMA / ‘ng.hg'i !
A 8 C b
jelmen 0,2 B3 0,2 MND
zeleny slad e,s 0,5 0,3 0,3
hotovy slad 7.1 7.1 6,3 6,7
sladovy kvit 233,2 194,5 216,20 209,2 |

A — Dikotex P a DAM 390, B — Dikotex P, C — DAM 3%, D —
hez ofetfeni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu kolisal

mg . m=3 (vztaZeno na NO;j

v rozmezi 08 aZ 1.2

NOy podstatné vy38i obsahy NDMA, nebyl vSak zjistén
statisticky vyznamny rozdil mezi chemicky oSetfenymi
a neosetfenymi vzorky (tab. 3 a 4). Narfist obsahu
NDMA lze v tomto pPipad& vysvatlit Géinky NOyx na pfi-
rozené prekurzory NDMA ve sladu.

ZAVER

Na zdklad® ziskanych vysledkd za uvedenych podmi-
nek provddénych pokus lze vylougit zdsadni podil apli-
kovanych smésnych pripravk( pFi péstovani sladovnic-
kého jefmene na zvyieni obsahu t&kavych N-nitrosami-
aft ve sladu. Nebyly potvrzeny predpoklady o moZné
translokact pesticidu do zrna a jeho néasledné nitrosaci
b&hem kliceni a hvozd#éni. Obdobn& nebyla pozorovana
piim4 translokace NDMA do zrna.

PODEKOVANI

AutoFl dékuji za nezidtnou pomoc RNDr. ]. Lunerovi
a daldim pracovnikiim UKZUZ Brno, kterou poskytli pfi
zajisténf agrochemickych pokusi.
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