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Hlavni podil karcinogennich N-nitrosaminéi vznikd ve
sladu béhem technologického procesu vyroby, piisobe-
nim vhodného nitrosaéniho ¢inidla za pfiznivych re-
akénich podminek na pfirozené aminy jeémene [1].

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

N-nitrosaminy mohou byt obsaZeny i v zeleném sladu
a v nékterych piipadech i ve sladovnickém je&meni.
V jeCmeni se v3ak vyskytuji pouze v nepatrnych mnoZz-
stvich pohybujicich se na mezi detekce (0,1 ug.kg—1).
Jejich pritomnost lze vysvétlit jako disledek aplikace
dusikatych hnojiv nebo pesticidii [3], v nichZ mohou
byt nitrosaminy obsaZeny, nebo jejichZ kombinaci mo-
hou nésledné vznikat.

I kdyZ se zvySenym dsilim pracovnikd podatilo v celo-
svétovem méritku sniZit obsahy NDMA ve sladu, je moz-
no konstatovat, Ze nékteré otdzky spojené s mechanis-
mem vzniku NDMA nebyly doposud uspokojivé vyteseny.
Nedostatetné znalosti, mnohdy empirické povahy, Easto
zpisobuji, Ze navrhy technologick§ch zédsahii vedoucich
ke sniZeni obsahu NDMA v jedné sladovnd, na jiné sla-
dovné selhavaji.

Je tedy zfejmé, Ze bez detailnich poznatki tykajicich
se vSech otazek vzniku NDMA a ostatnich tdkavych N-
nitrosaminil, neni moZno racionalné& vyuZit prostfedky,
které jsou v soucasné dobé k dispozici.

Z téchto divodd jsme se zabyvali nékterymi aspekty
dané problematiky, a to studiem vlivu aplikace pestici-
dd, dusikatych hnojiv a jejich kombinaci pii péstovani
sladovnického jefmene na vznik tékavych N-nitros-
amind.

Cohen et al. [3] uvadeéji, Ze existuji tFi cesty, kterymi
dochazi ke kontaminaci primyslové vyrdab&nych pestici-
di N-nitrosaminy:

a) tvorba N-nitrosaminii vlivem nevhodné technologie
zvolené pri syntéze pesticidu (nitrosace, aminace),
napf. u herbicidd dinitroanilinového typu;

b) nitrosace ,,in situ®, tj. vznikem N-nitrosaminf z pes-
ticidu reakci bud zbytkdi aminG (sekundarnich a
tercidarnich) nebo nékteré aminosoli pesticidu s nit-
rosacnim ¢inidlem;

¢) pouZitim kontaminovanych chemikalii pfi vyrobe
pesticidii. .

NaSe pozornost byla proto vénovana zejména t&m pes-
ticidiim, u nichZ existoval opravnény predpoklad, Ze bud
jsou jiZ N-nitrosaminy kontaminovany, nebo je mohou
reakci s prisludnym nitrosa¢nim €inidlem poskytovat [4].
Typickym pFedstavitelem pesticidu, pfi jehoZ syntéze
miZe vznikat N-nitrosodipropylamin (NDPA), je Tri-
fluralin. Postup syntézy Trifluralinu s moZnym mecha-
nismem vzniku pfislusného N-nitrosaminu uvadi reakéni
schéma na obr. 1.

Nami 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].

Znatnou pozornost déle zasluhuje skupina pesticidi
na bazi substituované fenoxyoctové kyseliny. Jednd se
o nésledujici typy liSici se druhem substituentd R;, R,
a Ry (obr. 2).

Pro zvySeni rozpustnosti jsou tyto herbicidy vyrabény
ve form& aminosoli (obr. 3).
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V prepardtu Aminex-Pur, obsahujicim jako w&innou
latku 5-dimethylamino-2-methyl-4-chlor-fenoxyoctovou
kyselinu, jsme napf. stanovili a% 660 ug.kg—-! NDMA.
ZvySena koncentrace NDMA v tomto prepardtu je tedy
pfevaZné zplsobena kontaminaci NDMA obsaZeného
v syntéznim dimethylaminu. U t&chto latek tudiZ existu-
je nejen predpoklad zvyseného obsahu NDMA piimo
v herbicidu jako vysledek jejich kontaminace nefistfm
technick¢ym dimethylaminem pouZitym pfi vyrob&, ale i
moZnost nasledné nitrosace herbicidu v pid& nebo pFi
vyrob& sladu napf. plisobenim oxidl dusiku pfi hvozdéni.

Zvgseny obsah NDMA ve sladu by vSak vyZadoval
v tomto pfipadé bud pfimou translokaci pesticidu do
zrna a jeho naslednou nitrosaci béhem kliéeni a hvozdg-
ni nebo translokaci NDMA bez potfeby nésledné nitro-
sace.

Soufasnym piedmétem v§zkumu zemé&d&lskych odbor-
nikdi jsou moZnosti aplikace smésnych postfikdl tvofe-
nych tekutymi hnojivy a roztokem herbicidd ¢&i jinych
pesticidd.

vzhledem k piedpoklddanému vzniku N-nitrosamini
vzdjemnou reakci nékterych sloZek hnojiva s piitomnym

herbicidem byly provedeny ve spolupraci s OKZUZ Brno
Lokusy, zabyvajici se vlivem té&chto smésnych postriki
na obsah NDMA a ostatnich t&kavych N-nitrosamini
v jeémeni a sladu.

EXPERIMENTALNI CAST
Agrochemické pokusy

Ctvrtprovozni pokusy probihaly na zku$ebnich pozem-
cich UKZUZ Brno v brnénské oblasti.

Kombinované pfipravky byly aplikovany na porosty
jarnich jetment v dobg&, kdy jesté nebyly pln& vyvinuty
Klasy.

Smésny postfik se skladal z pesticidu na béazi amino-
soli MCPA a tekutého hnojiva DAM 390. Hnojivo DAM
390 je kapalné hnojivo na bézi vodného roztoku dusic-
nanu amonného s prim&rnym obsahem 30 % hm. dusi-
ku, a to asi 25% ve form& dusiénani, 25 % ve forme
amonnych soli a 50 % jako amidd.

P¥i sledovéani vlivu kombinovaného preparétu na vznik
N-nitrosaminii v je¢meni a sladu byly odzkouSeny tyto
varianty o3etfeni jeCmene:

1. Aminex (3,5 1.ha—1) a DAM 390 (77 1.ha"?)
Aminex (3,51.ha-1)

Kontrola—neoS$etfeno

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

DAM 390 (77 1.ha-!)

Kontrola—neo3etfeno

Cast sklizenych jeCment s aplikaci i bez aplikace uve-
denych pFipravki byla sladovdna a hvozdéna v mikro-
sladovné Seeger, zbyvajici €4st byla hvozd&na v provoz-
ni sladovné s p¥imym ohievem zemnim plynem.

NoaswN

Mikrosladovna Seeger

Kapacita mikrosladovny Cini 8X8 kg vzorkil (rok vy-
roby 1975). Dil¢i technologické tGseky jsou umistény
v jednotlivych skfinich, s moZnosti automatizovaného
nebo ruéniho provozu. Konstrukéni FeSeni umoziuje ne-
z4vislou volbu teploty maceci vody, teploty Kklieni a
moZnost odsavani oxidu uhli¢itého. Hvozd je jednolis-
kovy s elektrickym ohfevem.

ReZim hvozdé&ni: sueni 12 hodin p¥i teplot& 40 a% 60 “C
dotahovani 4 hodiny pfi 80 °C.

Analyticky postup stanoveni tékavych N-nitrosamini

Obsah NDMA a daldich t&kavych N-nitrosaminii byl
stanoven pomoci spojeni plynového chromatografu Hew-
lett-Packard 5880 A a chemiluminiscenéniho detektoru
TEA [5], metodou vypracovanou Spiegelhalderem et. al.
[6, 7]. Tato metoda je zaloZena na nékolikastupiiové izo-
laci tékavfch N-nitrosamind z pfirodni matrice. V prvé
fazi jsou tékavé N-nitrosaminy vCetn& pfidaného vnitf-
niho standardu oddestilovdny metodou vakuové destila-
ce s vodni parou z prostfedi minerdlniho oleje a zachy-
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ceny ve vymrazovaci (obr. 4). Destilat je zalkalizovan
a extrahovan 4 X 5 ml dichlormethanu (DCM). Spojené
extrakty jsou po pfidavku 2 ml n-hexanu zahuitény na
vodni ldazni pfi teploté 55 °C na objem 5 ml. Finalni za-
koncentrovdni na 1 ml je provadéno vghradn& odfou-
kanim mirnym proudem dusiku. Koncentrat je poté pfe-
aesen do ampulek, které jsou ihned hermeticky uzavie-
ay. Vlastni analgyza probihda na pfistrojovém spojeni
GC-TEA.

Podminky na plynovém chromatografu

kolona: ocelovéd (nerez), délka 3 m, vnitfni primér
2,1 mm
napli:  13% Carbowax 20M-TPA na Chromosorbu

WAW, zrnitost 0,15 aZ 0,18 mm (80/100 mesh)
teplota 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 vymrazovafe —158 °C
zeny tekutym dusikem)

pritok kysliku 20 ml.min—!
citlivost 20 aZz 40 pg NDMA (signél : Sum 5:1) pro na-
stiik 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 0,3 ug.kg~! NDMA. Sladovdnim a su$enim ve
skFinové mikrosladovné Seeger v atmosféfe s nizkym
obsahem oxid dusiku (NOx) byl zjiStén pouze nepatrny
nariist obsahu NDMA (tab. 1 a 2).

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

koncentrace NOMA / Eg.kg'1 !
vzorek
A B c 2] —
jelmen c,2 0,2 0,3
zeleny slad 0,5 0,3 0,4
hotovy slad n,8 o,8 0,7 0,7

A — Aminex a DAM 390, B — Aminex, C — DAM 390, D — bhez

oSetreni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu nepfekrotil 0,08 mg.m—3

{vztaZeno na NO;)

Tabulka 2. Viiv aplikace pesticidu Dikotex P a dusikaté-
ho hnojiva DAM 390 na obsah NDMA v jeémeni a sladu

-1
koncentrace NDMA / ug.kg /
vzorek o . p -
jetmen 0,2 o,3 0,2 ND
zeleny slad 0,5 0,5 0,3 0,3
hotovy slad 7,8 0,8 0,7 0,8

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

(vztaZeno na NO;)

Urcity podil zeleného sladu vyrobeného v mikrosla-
dovné byl pfevezen na provozni jednoliskovy hvozd
s pfimym ohfevem a zde hvozdén v atmosféfe obsahu-
jici zvy3enou koncentraci NOx (tab. 3 a 4).

Slady vyrobené z chemicky oSetfenych i neoZetfenych
je¢ment vykazovaly po hvozdéni v atmosféfe bohaté na

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

GEGFER koncentrace NDMA / yg.kg" /

A B < ]
jelnmen 0,2 0,2 G,2 c,3
zeleny slad e,s 9,5 0,3 0,4
hotovy slad 5,9 5,2 6,3 6,6
sladovy kvit 123,6 114,0 16,8 194,9

A — Aminex a DAM 390,
o3etfeni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu

mg . m—3 (vztaZeno na NO;)

B — Aminex, C — DAM 390, D — hez

kolisal v rozmezi 08 aX 1,2

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

vioEek koncentrace NODMA / pg.kg-1 /
A B c b
jedmen 0,2 0,3 0,2 MD
zeleny slad 0,5 e,s e,3 0,3
hotovy slad 7.1 7.1 6,3 6,7
sladovy kvit 233,2 194,5 216,8 239,2

A — Dikotex P a DAM 390, B — Dikotex P, C — DAM 390, D —
bez o3etfeni
Obsah NO, v hvozdicim vzduchu

mg . m—3 (vztaZeno na NO,)

kolisal v rozmezi 08 a% 1,2

NOx podstatné vy38i obsahy NDMA, nebyl v3ak zjistén
statisticky vyznamny rozdil mezi chemicky o3etfenymi
a2 neoSetfenymi vzorky (tab. 3 a 4). Nardst obsahu
NDMA Ize v tomto pfipad& vysvétlit iéinky NOx na pfi-
rozené prekurzory NDMA ve sladu.

ZAVER

Na zéklad& ziskanych vysledki za uvedenych podmi-
nek provad&nych pokusi lze vylou€it zasadni podil apli-
kovanych smésnych piipravki pri péstovani sladovnic-
kého jemene na zvy3eni obsahu t&kavych N-nitrosami-
ni ve sladu. Nebyly potvrzeny pFedpoklady o mozZné
iranslokaci pesticidu do zrna a jeho nésledné nitrosaci
b&hem kliceni a hvozdéni. Obdobné nebyla pozorovéana
pfimé translokace NDMA do zrna.
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na obsah tékavych N-nitrosamini v jetmeni a sladu.
Kvas. prim., 35, 1989, €. 10, s. 289—292.

Ve c¢tvrtprovoznich a provoznich podminkach byl sle-
dovan vliv smé&snych postifikdi tvofenych hnojivem DAM
390 a roztokem herbicidu na béazi fenoxyoctové kyseliny
na obsah N-nitrosamind v je€meni a sladu. Obsah t&ka-
vych N-nitrosamind byl stanoven ve vzorcich sladu hvoz-
déného v atmosféfe s nizkym a vysokym obsahem NOx.

Na zakladé ziskanych vysledk lze vyloucit zé&sadni
podil aplikovanych chemickych pifipravki pFi pé&stovani
sladovnického je€mene na zvy3eni obsahu tékavych N-
nitrosamini ve sladu.

Yyauk, H. - Keannep, B. - llnunap, b. - INpokem, H. -
- bacapxosa, TI.: JleryudHe N-HHTPO3aMHHBI B COJIOAE.
I. BausiHMe npHMeHEHHs NECTHUHAOB M a30TOCOAEepPKalIHX
ynoGpeHHii B MEpPHOX BereTauHH Ha cOJEpIKaHHe JeTy4YHx
N-HHTPO3aMHHOB B siuMeHe u coJaome. Kmac. npym., 35,
1989, Ne 10, cTp. 289—292

B cTeHZOBOM IIPOH3BOJCTBE H B NPOH3BOACTBE HCCJEI0-
BaJIOCh BJHsIHHE CMECHBIX NOJHBOB, 06pa3yeMbiX y106peHHeM
JAM 390 u pactBopom repGuinuja Ha 6ase (eHOKCHYKCYyC-
HOfl KHCJOTHI, Ha cojep:KaHHe N-HHTPO3aAMHHOB B SIUMEHH
H coaope. CogepxanHe N-HHTPO3aMHHOB OLLIO ONpepeeHO
B o6pasiax coJofla, BHICYLIHBaeMbIX B aTMoc(epe ¢ HH3KHM
H BbICOKHM cojiepxaHHeM NOx.

Ha ocHoBe no.syyeHHBIX pe3y/bTaTOB MOXKHO HCKJIOUHTH
OCHOBHOE YyacTHe IIPHJIOKEHHBIX XHMHYECKHX INpenapaTos
NpH BLIPAlUlMBAHHH INHBOBAPEHHOrO SUMEHSl B IOBBICHHH
cofiepKaHHsi N-HHTPO3aMHHOB B COJIONIE.

Culik, J. - Kellner, V. - Spinar, B. - Prokes, ]. - Basafo-
va, G.: Volatile N-Nitrosamines in Malt. I. Effect of Ap-

plication of Pesticides and Nitrogen Fertilizers in Ve-
getative Season on Content of Volatile N-Nitrosamines
in Barley and Malt. Kvas. prim., 35, 1989, No. 10, pp.
289—292.

The effect of mixed sprays formed by the fertilizer
DAM 390 and the herbcide solution of phenoxyacetic
acid on the content of N-nitrosamines in barley and
malt was studied on a pilot- and an industrial scale.
The level of volatile N-nitrosamines was determined in
malt samples being dried in an atmosphere with low and
high contents of NOx. The results showed that the addi-
tion of chemical compounds applied during growth of
malting barley have no principle effect on the level
of volatile N-nitrosamines in malt.

Culik, ]. - Kellner, V. - Spinar, B. - Prokes, ]. - Basafo-
vé, G.: Fliichtige N-Nitrosamine im Malz. I. Einfluf} der
Applikation der Pestizide und Stickstoffdiingemittel in
der Vegetationszeit auf den Gehalt der fliichtigen N-
Nitrosamine in Gerste und Malz. Kvas. prim. 35, 1989,
Nr. 10, S. 289—292.

In Klein- und GroBbetriebsbedingungen wurde der
EinfluB der Mischspritzmittel, kombiniert aus Diinge-
mittel DAM 390 und Losung eines Herbizids auf Basis
der Fenoxyessigsdure, auf den Gehalt der N-Nitrosamine
in Gerste und Malz verfolgt. Der Gehalt an fliichtigen
N-Nitrosaminen wurde in Proben von Malz bestimmt,
das in Atmosphére mit niedrigem und hohem NOx-Gehalt
gedarrt wurde.

Aufgrund der erzielten Ergebnisse kann ein grundsdtz-
licher Anteil der beim Braugerstenanbau applizierten
chemischen Prdparate an der Erh6hung des Gehalts der
fliichtigen N-Nitrosamine im Malz eliminiert werden.



