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MYCOTOXICOLOGICAL EVALUATION OF BARLEY GRAIN AND IT

S PRODUCTS

Summary

The aim of the study was to perform the analysisidiothecenes and zearalenone content in barfajngand food com-
modities such as grits, flour and flakes, comirgrfrorganic and conventional farms. The analysederatincluded 53
samples, with 31 from organic and 22 from converaidarms. The food products had been purchased inl lslvaps in
kujawsko-pomorskie province. Raw materials alsoe&mm the same region. Each sample was analys&dréplicates.

Eight mycotoxins were determined using HPLC-MS/M8thad:

nivalenol (NIV), deoxynivalenol (DON), 3-

acetyldeoxynivalenol (3ADON), monoacetoxyscirpe(dAS), diacetoxyscirpenol (DAS), T-2 and HT-2 texiand
zearalenone (ZEN). Sample preparation was madeguBond Elut Mycotoxin columns (Varian) and internal standards
(IS) **C-DON, **C-T-2,*3C-HT-2, ZAN. HT-2 toxin and NIV dominated in thalgsed grains and food products (30% and
28% respectively), while 3ADON was not detected single sample. Among the 8 analysed mycotoxiwast NIV that
dominated and its highest concentration was 85I6ipghe raw material from an organic farm. The gt number of my-
cotoxins was found in the grain from a conventidiaamm, with HT-2 and T-2 toxins prevailing (80% an@ samples, re-
spectively). Their concentration was also the hahie this group (13.8 ppb and 23.8 ppb, respebt)v@he third highest
concentration turned out to be of DON (65.1 pplgNAvas most commonly present in food products apifnim conven-
tional farms - 42% samples. The contamination gboic and conventional products was comparable.Mamncentration
of the analysed mycotoxins was much lower in foodycts than in raw material. None of the analypealducts contained
3ADON or DAS. Moreover, neither DON was detecteahiy of the organic products nor MAS in the coneeratl ones. No
tested sample exceeded the maximum acceptable &fwelycotoxins (Commission Regulation 1881/2006 EC
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Streszczenie

Celem bada byla analiza zawarti trichotecendéw oraz zearalenonu w ziarniezimienia oraz jego produktach pocho-
dzcych z ekologicznych i konwencjonalnych systemdanyp z wojewddztwa kujawsko-pomorskiego. Matdraatawczy
stanowity 53 prébki: 31 z ekologicznego i 22 z kemejonalnego systemu gospodarowania. Badany méaoichodzit z
lat 2009-2011. Przyayciu metody HPLC-MS/MS oznaczono osiem mikotokswalenol (NIV), deoksyniwalenol (DON),
3-acetylodeoksyniwalenol (3ADON), monoacetoksysnwp (MAS), diacetoksyscirpenol (DAS), toksyny HZP;2 oraz
zearalenon (ZEN). Wszystkie oznaczenia powtérzaykrotnie. Proby przygotowano wykorzystujkolumienki Bond
Elut® Mycotoxin (Varian) oraz wzorce wegtrzne (IS)*C- DON,*C-T-2,**C-HT-2, ZAN. W badanym ziarnie oraz pro-
duktach spgywczych dominowata toksyna HT-2 (30% probek badangmaz NIV (28% probek badanych). Natomiast w
zadnej z prébek nie stwierdzono obesmi@ADON. Spérdéd osmiu oznaczanych mikotoksyn w najsaym stzeniu wysg-
powat NIV. Jego maksymalrzawarta¢ 85.6 ppb odnotowano dla surowca ekologicznegowhdegj mikotoksyn stwier-
dzono w ziarnie pochodeym z konwencjonalnego systemu upraw. Dominow# tinksyna HT-2, oznaczona & 80%
probek oraz toksyna T-2, ktérej obeghstwierdzono w 70% probek. W grupie tej odnotowdwenies najwysze stzenia
tych mikotoksyn, wynagze odpowiednio 13.8 ppb (HT-2) i 23.8 ppb (T-2)zonajwiksze stzenie DON (65.1 ppb). ZEN
byt najczsciej oznaczam mikotoksyn w produktach konwencjonalnych, gdzie wystw 42% probek. Zanieczyszczenie
produktéw ekologicznych i konwencjonalnych bylooparywalne Srednie sgzenia oznaczonych mikotoksyn w produktach
spaywczych byly wielokrotnie s8ze ni w przypadku surowcéw. Yadnej z badanych prébek zawadamikotoksyn nie
przekroczyta dopuszczalnych watio(Rozporzdzenie 1881/2006 WE).

Stowa kluczowejeczmiei, produkty gczmienne, mikotoksyny, rolnictwo ekologiczne, oblvd konwencjonalne

1. Wstep

Jeczmien (Hordeum L.), obok kukurydzy i pszenicy,
nalezy do najczsciej wykorzystywanych rdin uprawnych.
Stanowi 5%g$wiatowe] i 20% europejskiej produkcji zb6
[9]. W ostatnich latach obserwujes sizrost zainteresowa-
nia tym zbaem, co wize sk przede wszystkim z rozwo-
jem technologii produkcji piwa i etanolu paliwowegasu-
rowca gczmiennego, a tak z wykorzystaniemegzmienia
jako paszy do skarmiania zwiatzoraz jako surowca do
produkcji srodkéw spaywczych — naki, ptatkdw, czy ka-
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szy [4]. Szerokie wykorzystanie ziarngimienia, niesie
koniecznd¢ chronienia go przed por@niem grzybami ple-
$niowymi oraz regularnej kontroli zawakth mikotoksyn,
ktére w sprzyjajcych warunkach magby¢ wytwarzane
przez grzyby pléniowe w ziarnie zba W przypadku
jeczmienia cgstym patogenemasgrzyby z rodzaju-usa-
rium, wywotujace fuzarioz kloséw i wytwarzajce miko-
toksyny z grupy trichotecenéw oraz zearalenon [3,WM
rolnictwie konwencjonalnym pozanie ralin przez grzyby
ogranicza s stosujc fungicydy. W rolnictwie ekologicz-
nym stosowanie syntetycznych pestycydow jest zabnen
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a wystpowanie grzybow ograniczaegpoprzez zmianowa- 2, HT-2 oraz zearalenon (ZEN). Prébki do analiZstdko-
nie, dobdr odpowiednich odmian i sposobu nzewia oraz logicznej rozdrobniono w miynie ultragmbdkowym ZM
zachowywanie wkciwego terminu siewu [8]. 200 (Retsch), nagtnie poddano ekstrakcji i oczyszczeniu
Obecné¢ mikotoksyn wzywnosci pozyskiwanej z rol- wykorzystupc kolumienki Bond Elut® Mycotoxin (Varian)
nictwa ekologicznego, ktére w opinii publicznej waae oraz wzorce wewgirzne (IS)**C-DON, °C-T-2, °C-HT-2,
jest za zdrowsze, budzi szczegdlne kontrowersjdnale ZAN. Po oczyszczeniu ekstraktéw, przysbno do analizy
wystepowanie mikotoksyn zawsze:dvie wysoce niepa-  przy wyciu chromatografu cieczowego (Agilent 1200) z
dane, gdy mikotoksyny stanowi zagraenie dla zdrowia detektorem spektometri mas: HPLC — MS/MS (3200
ludzi i zwierzt. QTRAP). Wszystkie oznaczenia powtdrzono trzykratnie
Celem bada bylo okrelenie zawartéci trichotecen6w oraz
zearalenonu w ziarniegzmienia oraz jego produktach po- 3. Wyniki i dyskusja
chodzcych z ekologicznych i konwencjonalnych systemow

uprawy, z wojewddztwa kujawsko-pomorskiego. Zawartd¢ oznaczonych mikotoksyn wgzmieniu i pro-
duktach spgywczych przedstawiono w tab. 1 oraz na
2. Materialy i metody rys. 1.

Sparod aésmiu oznaczonych mikotoksyn w analizowa-
Material badawczy stanowity 53 probki, w tym 31 znym materiale badawczym nagseziej wystpowala toksy-
ekologicznego systemu uprawy (15 prébek nieprzetaror na HT-2 (30% badanych prébek) oraz NIV (28% badanyc
nego ziarna, 16 probek produktow) i 22 z konwenajoe-  probek). Srednie sgzenia NIV w ziarnie ekologicznym
go systemu gospodarowania (10 prébek nieprzetwegmn i konwencjonalnym wynosito <20 ppb, a maksymalng st
ziarna, 12 prébek produktow). Probki pochodzity & | zenie tej mikotoksny (85.6 ppb), oznaczono w prébee-
2009-2011. Ziarnoegzmienia pobrano z gospodarstw rol-na ekologicznego (tab. 1). DON esziej wysepowat w
nych znajdujcych st na terenie wojewddztwa kujawsko- jeczmieniu ekologicznym (33% prébek skaych), przy
pomorskiego, natomiast produkicgmienne (kasg make, czym jego maksymalna zawasto(65.1 ppb) byla wisza
ptatki) zakupiono w lokalnych sklepach tego samege w surowcu konwencjonalnym. Toksyny 3ADON nie wy-
jewddztwa. Przy #yciu metody HPLC - MS/MS oznaczo- kryto w zadnej z badanych prébek. ObeghdiT-2, T-2,
no osiem mikotoksyn: niwalenol (NIV), deoksyniwabdén MAS i DAS stwierdzano z wksz czstotliwoscia w
(DON), 3-acetylodeoksyniwalenol (3ADON), monoacetok jeczmieniu konwencjonalnym, odpowiednio w 80%, 70%,
syscirpenol (MAS), diacetoksyscirpenol (DAS), tokgyT-  60% i 20% probek. Maksymalwartai¢ stzenia (4.58 ppb)

Tab. 1. Zakres sten oznaczanych mikotoksyn w ziarnie i produktaghzmiennych pochodeych z ekologicznego
i konwencjonalnego systemu gospodarowania [ppb]
Table 1. Range content of mycotoxins in barleyrgeaid its products from organic and conventionaffa [ppb]

. . Ziarno ekolo- | Ziarno konwencjo- | Produkty ekolo- Produ_kty
Mikotoksyna Wartcé¢ . : konwencjonalne
g giczne /Or- nalne /Conven- giczne /Or- -
Mycotoxin value . . X . . Conventional
ganic grain tional grain ganic products
products
minimum /
minimum nw nw nw nw
NIV maksimum /
; 85.6 51.6 <20 <20
maximum
minimum /
minimum nw nw nw nw
DON maksimum /
simu 28.8 65.1 nw <15
maximum
minimum /
minimum nw nw nw nw
MAS maksimum /
simu 6.20 6.07 <3.0 nw
maximum
minimum /
minimum nw nw nw nw
DAS maksimum /
: <3.0 <3.0 nw nw
maximum
minimum /
minimum nw nw nw nw
HT-2 maksimum /
simu 7.42 13.8 <6.0 <6.0
maximum
minimum /
o nw nw nw nw
minimum
-2 maksimum /
) 11.9 23.8 <2.0 <2.0
maximum
minimum /
minimum nw nw nw nw
ZEN maksimum /
; 4.58 0.61 <0.6 0.83
maximum

nw — nie wykryto: <LOD - potkej granicy wykrywalnéci
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B Surowiec ekologiczny / Organic grain = Surowiec konwencjonalny / Conventional grain
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Rys. 1. Odsetek skanych probekgczmienia i jego produktdw z ekologicznego i konwjenalnego systemu upraw
Fig. 1. Percentage of infected samples of barley ismproducts from organic and conventional fargin

EN DON

i najwyzsz sredni (0.65 ppb) ZEN stwierdzono w ziarnie nych, zaréwno w badaniach wiasnych, jaki i w innpeh-
ekologicznym. Produkty spgwcze byly zanieczyszczone stwach UE, najwiszy poziom zanotowano dla DON. Wy-
W mniejszym stopniu giziarno gczmienia. Nie wykryto w  nosit on w badaniach wlasnych 36.1 ppb, a w Holandi
nich toksyny 3ADON i DAS. Ponadto w produktach @kol gdzie zanotowano najugze stzenie DON — 299 ppb.
gicznych nie oznaczono DON, a w konwencjonalnyctBernhoft i in. [1] zbadali wygspowanie mikotoksyn w zbo-
MAS. Najwiekszy odsetek artykutéw sppwczych skao-  zach z upraw konwencjonalnych i ekologicznych, pecho
ny byt ZEN, ktory wysgpowat w 42% konwencjonalnych i dzacych z r@nych regionéw Norwegii. Ziarncggzmienia

w 25% ekologicznych produktéw. Przy czym w artykilta stanowito 108 probek z lat 2002 — 2004. Mikotoksyny
z alternatywnego sposobu gospodarowania na poziom{®ON, HT-2, NIV) oznaczono przyzyciu chromatografii
25% wystpita take toksyna HT-2. Najwysz wartcs¢  gazowej z detektorem spektometrii mas GC-MS. Wyniki
maksymalg (<20 ppb) stwierdzono dla NIV w obu gru- bada pokrywaty s¢ z wynikami bada wiasnych. Bardziej
pach produktéw. Analizag poszczegoélne artykuly spo- zanieczyszczone okazatoe stiarno konwencjonalne, dla
zywcze zaobserwowanoy inajbardziej zanieczyszczona ktorego srednie stzenia oznaczonych mikotoksyn byly
byta maka ekologiczna. Zawierata ona cztery &80  wyzsze nk w jeczmieniu ekologicznym. W badanyrci-
o$miu badanych mikotoksyn, ktéryghednie s¢zenia okre- mieniu dominowat DON, ktéry w prébkach konwencjonal
slono na poziomie: <20 ppb — NIV; <3.0 ppb — MAS; &6 nych osigmat srednie stzenie 29 ppb (w roku 2002), 41
ppb — HT-2; <2.0 ppb — T-2. W grupie produktéw, rkt6 ppb (w roku 2003) i 62 ppb (w roku 2004), natomiast
stanowity maki ekologiczne najegciej wykrywano toksy- prébkach ekologicznych 21 ppb (w roku 2002), 33 ppb
ne HT-2. Natomiast w kaszy i ptatkach nagkéza liczba roku 2003) i 71 ppb (w roku 2004$rednia z uzyskanych
probek skaona byta ZEN (50% ptatkéw, 37.5% kaszy kon-wynikdw, z poszczegolnych lat, byta zdina dla gczmie-
wencjonalnej i 25% kaszy ekologicznej) i DON (50%tp nia ekologicznego i konwencjonalnego i wynosita toké4
kow konwencjonalnych). Wadnej z badanych prébek za- ppb (DON), co prawie trzykrotnie przewsza wynik uzy-
wartasé mikotoksyn nie przekroczyta dopuszczalnych war-skany w badaniach wlasnyc$rednie sgzenie HT-2 w su-
tosci [5]. W 2003 roku SCOOP [6] opublikowat raport rowcu konwencjonalnym wynosito 21 ppb, natomiast w
przedstawiajcy poziom zanieczyszczenigcgmienia przez jeczmieniu ekologicznym bylo parej granicy oznaczalno-
mikotoksyny fuzaryjne w poszczegdlnychaptwach UE. Z  $ci (<20 ppb). NIV zaréwno w ziarnie ekologicznyrakji
danych tych wynikaze w wigkszaci paiastwach europej- konwencjonalnym osggnat $rednie stzenie rownie poni-
skich w badanym ziarnie przews DON, wystpujac we  zej granicy oznaczalioi (<30 ppb).

wszystkich prébkach ocenianych we Francji, w 59 pi% W badaniach wiasnych waéto tego parametru dla NIV
bek z Finlandii, 30% probek z Norwegii, 17% probek byly zblizone w obu grupach ziarna i klasyfikowate sia
Wielkiej Brytanii i w 12.5% prébek z Holandii. W 8a- tym samym poziomie, natomiast dla toksyny HT-2 kaye
niach wkasnych najwksza ilég¢ probek ziarna konwencjo- wyniki byly kilkakrotnie nizsze ni w ziarnie gczmienia ba-
nalnego skzona byta toksys HT-2 (80%) i T-2 (70%). W danego na obszarze Norwegii. Mazurkiewicz i in.j@fali
odniesieniu do pozostatychimiw UE, uwzgédnionych w  wysigpowanie trichotecenéw wegzmieniu jarym z syste-
raporcie [6], tak cgste wysgpowanie toksyny HT-2 i T-2 mow produkcji ekologicznej i konwencjonalnej. Madéba-

w ziarnie konwencjonalnym stwierdzono jedynie w &el dawczy, 24 prébkigczmienia, analizowano przy pomocy
dii, gdzie wszystkie badane prébki skae byty tymi miko- chromatografii gazowej z detektorem ECD. W przeeiwi
toksynami. Poréwnugf $rednie stzenia prébek pozytyw- stwie do bada wlasnych, wyniki uzyskane przez autoréw,
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wskazywaly na wiksze zanieczyszczenie ziarna ekologicz-4. Wnioski
nego. W najwyszym stopniu gczmier skazony byt DON,
ktory wystpowat we wszystkich prébkach. Wysokiezst-
nia DON stwierdzono w surowcu ekologicznym i wymhpsi
one od 1470 do 9390 ppb w zaiesci od zastosowanego
przedplonu. Drug przewaajaca mikotoksyry byt 3ADON.

1. Jeczmier oraz produkty gczmienne z ekologicznego i
konwencjonalnego systemu uprawy zawierahekszasé
analizowanych metabolité®wusarium

2. Zaréwno w ziarnie ekologicznym, jak i konwencjonal-
nym, stwierdzono obeco NIV, DON, MAS, DAS, HT-2,

T-2 oraz ZEN. W produktach ekologicznych wykrytouM\I

wencjonalnych, podczas gdy w badaniach wiasnych NBIAS HT-2 T-2 i ZEN a w produktach konwencjonathy
stwierdzono obecroi tej toksyny. Pozostale mikotoksyny NIV ,DON ,HT-2 T-o i'ZEN

wykryto w nieznacznych ikziach. Natomiast w ogole nie 3 Naicziciei krvwam mikotoks W ziamie kon-

stwierdzono w analizowanym materiale obe&cndoksyny - Na qu J m yvvk m 21 ymé arnio

T-2, ktéra w badaniach wtasnych byta domigaj, a w ziar- wencjonalnym byta toksyna HT-2 1 T-2, a w ziamieke-
’ f gicznym NIV.

nie konwencjonalnym skata & 70% prébek. Warto réw- . . L .
4. Najwyzszy wartas¢ maksymala w ziarnie ekologicz-

niez zauway¢, iz srednie stzenia mikotoksyn w ziarnie ba- Lo .

P . S nym okrélono dla NIV, a w ziarnie konwencjonalnym dla
danym przez Mazurkiewicz i in. [3] byly wielokrotniwyz- ON
Sz€ (.)d u;ys_kanych W_bad?‘“"’?‘Ch W*""SUVC“- Na prz;_/klra . W'grupie produktow konwencjonalnych nagkszy od-
srednie stzenie DON w ¢czmieniu ekologicznym wynosito setek probek skany byt ZEN, natomiast w produktach

ponad 7000 ppb, podczas gdy w badaniach wiasérgcimia . A _ i
dla tej grupy materiatu byta pcmij granicy oznaczalisoi ekologicznych najagciej wykrywano ZEN i toksye HT

(<15 ppb). Mankevicien [2] analizowat zawadanikotok-
syn w zbagach i produktach zbmwych na terenie Litwy,
postugujc sk testem ELISA. Spwdd 178 prébekeczmie-
nia jarego a 175 zawierato DON, ktéregérednie s¢zenie
okreilono na poziomie 153 ppb. Drugim najéaej wykry-
wanym zwizkiem byfa toksyna T-2 (84.9% prébek), nato-
miast ZEN stwierdzono w 67.5% badanych prékeknie-
nia. W badaniach wtasnych, mikotoksyny te zska odpo-
wiednio 33%, 13% i 27% probekgzmienia konwencjonal-
nego, a ich maksymalneg¢gtnia wynosity 65.1 ppb dla
DON, 23.8 ppb dla toksyny T-2 oraz 0.61 ppb dla ZBlN-
niki te byly wielokrotnie nisze od uzyskanych w badaniach
omawianego autora, odpowiednio: 375 ppb (DON), 3il6
(T-2) i 193.4 ppb (ZEN) [2]. Solarska i in. [7] dizawali

6. Najbardziej zanieczyszczengrum produktéw byty
maki ekologiczne.

7. W zadnej z prébek nie doszio do przekroczenia dopusz-
czalnych wartéci skzen mikotoksyn wedtug Rozpogdze-

nia 1881/2006 WE. Wadnym przypadku nie przekroczono
tez zalecanej maksymalnej wagtd sumy toksyn T-2 i HT-

2 (wg Zalecenia Komisji z dnia 27 marca 2013 r.).
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jeczmiennych zawarf6 ZEN wynosita od 1.8 ppb (W kaszy (7] solarska E., Kuzdraiski A., Potocka E. Okéenie jakdci
peczak) do 2.7 ppb (w kaszygzmiennej). W badaniach zb&: ekologicznych i ich produktéw podatem zawartéci

whasnych ZEN w produktach ekologicznych aggiat mak-
symalny, wartasi¢ <0.6 ppb (w kaszy, ptatkach iage), nato-
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niach Solarskiej [7],eczmien i jego produkty okazaly si
najmniej skaona grupm sparod badanego materiatu.
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