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KOKKUVOTE

Silver Kruus (2017). Tallinna Tervishoiu Korgkool, farmaatsia Oppetool. Piparmiindi
droogides ja -teedes sisalduvate pestitsiidide kvantitatiivne analiiiis ning vordlus. Loput6o
on 40 lehekiiljel, sisaldab 12 joonist, 9 tabelit ja 2 lisa kolmel lehekiiljel ning on kasutatud
26 Kkirjandusallikat.

T66 eesmargiks oli uurida piparmiindi kasvu ohustavaid tegureid, pestitsiidide kasutamist,
pestitsiidide moju inimesele, erinevaid adsorbente kolonnkromatograafilises metoodikas,
pestitsiidide jddkide sisaldust piparmiindi droogides ja piparmiinditeedes, tuvastatud
pestitsiidide jddkide jaamist kehtestatud piirnormidesse ja vorrelda piparmiindi droogide

ning piparmiinditeede analiiliside tulemusi omavahel.

T66 on koostatud empiirilise uuringuna, mille kirjanduse {ilevaate osas koguti andmed
toenduspohistest allikatest ja andmebaasidest vastavalt teemale. Empiirilises osas viidi 1dbi
analiiiitiline uuring, milles uuriti Eestis kasvatatud ning miitidavate piparmiindi droogide ja
Eesti jaekaubanduses miilidavate piparmiinditeede pestitsiidide jddkide sisaldust

gaasikromatograafilisel meetodil.

Piparmiindi kasvu ohustavad peamiselt seenhaigused, nematoodid ja viirused; pestitsiide
kasutatakse erinevate kahjurputukate, umbrohu, nériliste, seente, bakterite, tigude ning
ndlkjate toOrjeks; pikaaegne pestitsiiddidega kokkupuude voib kahjustada inimese
elukvaliteeti ja voOib pdhjustada hiireid erinevates elundkondades. Uuringus leiti, et
jaekaubanduses miitidavad piparmiinditeed sisaldavad rohkem erinevaid pestitsiidide jaake
kui apteekides ja mahepoodides miilidavad piparmiindi droogid. Enamus uuringu kéigus
tuvastatud pestitsiidide jadgid jdid Euroopa Liidu kehtestatud piirnormidesse, neljas

erinevas proovis iiletasid pestitsiidide jadgid Euroopa Liidu kehtestatud piirnorme.

Votmesonad: Mentha x piperita L., piparmiint, pestitsiidid, piirnormid, kvantitatiivne

analliiis, gaasikromatograafia.



SUMMARY

Silver Kruus (2017). Tallinn Health Care College, Chair of Assistant Pharmacist.
»Quantitative analysis and comparison of pesticides in peppermint leaves and teas®. The
thesis consists of 40 pages, 26 references, 12 figures, 9 tables and 2 appendices on three

pages.

The aim of this thesis was to investigate the factors which endanger growth of peppermint,
the use of pesticides, the effects of pesticides on peoples health, the use of different
adsorbents in column chromatography, the residues of pesticides in peppermint leaves and
teas, the detection of pesticide residues remaining in approved limits and to compare

results of peppermint leaves and teas.

The data was obtained from evidence-based sources and databases according to the
subject. This thesis consists of an analytic study of where investigated pesticide residues in
Estonia grown and sold peppermint leaves and in Estonian retail trade sold peppermint teas

by a gas chromatographic method.

The growth of peppermint is endangered by fungal diseases, nematodes and viruses,
pesticides are used for controlling various insects, weeds, rodents, fungi, bacteria, snails
and slugs, long-term exposure to pesticides can harm a person's life quality and can lead to
disturbances in different organ systems. The study found that peppermint teas contain more
different pesticide residues than peppermint leaves than the ones that are sold in organic
stores and in pharmacies. Most of the detected pesticide residues in the study were within
the imposed pesticide limits stated by the European Union, in four different samples

detected pesticide residues exceeded limits imposed by the European Union.

Key words: Mentha x piperita L., peppermint, pesticides, pesticide residue limits,

quantitative analysis, gas chromatography.
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SISSEJUHATUS

Piparmiint on tugeva iseloomuliku I6hnaga mitmeaastane rohttaim (Raal 2010b: 567),
mille droogideks on piparmiindilehed ja piparmiindidli (EP volume 2 2010). Piparmiindi
kasvu ja saagikuse peamisteks ohuteguriteks on: seened, nematoodid (iimarussid) ja
viirused (Kalra jt 2005).

Pestitsiid on igasugune aine vdi ainete segu, mis on moeldud kahju pohjustavate voi muud
moodi sekkuvate kahjurite, soovimatute taimeliikide voi loomade ennetamiseks,
havitamiseks vo&i  kontrollimiseks (EP volume 1 2010: 242). Pikaaegne kontakt
pestitsiididega voib kahjustada inimese elukvaliteeti ning pohjustada héireid erinevates

elundkondades (Mostafalou jt 2013: 158).

Piparmiindi toime pdhineb mentoolil, mis laiendab veresooni. Piparmiint soodustab samuti
sapi noristust, vdhendab iiveldust ning gaaside teket ja valu seedekulglas ning maksa
piirkonnas. (Raal 2010a: 281). Piparmiindilehti ja piparmiindidli teatakse histi nende
aroomi- ja maitseomaduste pohjal. Seetottu kasutatakse piparmiindilehti ja —0li paljudes
toidukaupades ning kosmeetikatoodetes. (McKay jt 2006). Lisaks toiduainetele leidub
miindidli (samuti piparmiindidli) sigarettides ja hambapastades (Lohmus 2006: 478).
Samas vaib piparmiint sisaldada erinevaid pestitsiidide jaake, mis pikaaegsel kokkupuutel

voivad kahjustada inimorganismi.

Uurimisprobleemideks on piparmiindi laialdane kasutamine, pestitsiidide voimalik sisaldus
piparmiindis ja pdhjalikum uuring kasutatavatest pestitsiididest ning nende mojust
inimorganismile. Loput6d eesmérgiks on uurida apteekides ja jackaubanduses miilidavate

piparmiindi droogide ja piparmiinditeede vdimalikku reostust pestitsiididega.
Uurimisiilesanded on:

e mis ohustab piparmiindi kasvu,

e milleks kasutatakse pestitsiide,

e millist moju avaldavad pestitsiidid inimestele,

e vdorrelda erinevaid adsorbente kolonnkromatograafiates,

e Kkas Eestis kasvatatud piparmiindi droogid sisaldavad pestitsiidide jadke,

e kas Eesti jackaubanduses miiiidavad piparmiinditeed sisaldavad pestitsiidide jaéke,



e kas Eestis kasvatatud piparmiindi droogide ja Eesti jackaubanduses miitidavate
piparmiinditeede pestitsiidide jadgid jadvad kehtestatud piirnormidesse,
e vorrelda piparmiindi droogides ja jaekaubanduse piparmiinditeedes sisalduvate

pestitsiidide jadkide sisaldust.

Loputod on jarg kursusetoole ,,Piparmiindi droogides sisalduvate pestitsiidide jadkide
kvantitatiivne analiiiis gaasikromatograafilisel meetodil®, mis kinnitas, et Eesti ettevotete
poolt kasvatatud piparmiindi droogid sisaldavad pestitsiidide jadke. Kursusetods tuvastatud
pestitsiidide jaagid olid minimaalsed ja jiid kehtestatud piirnormidesse, kuid arvestades, et
ravimtaimedele (sh piparmiint) on kiill kehtestatud pestitsiidide piirnormid ja puudub
siistemaatiline kontroll, voib jéreldada, et erinevad piparmiindi droogid ja piparmiinditeed

voivad sisaldada veel teisigi pestitsiidide jaéke.



T606s on kasutatud jargmiseid lithendeid:

EP — Euopean Pharmacopoeia (t6lk Euroopa Farmakopda)
EL — Euroopa Liit

To66s on kasutatud jargmiseid moisteid:

Adsorbent — tahke aine, mis peab Kkinni erinenevate ainete molekule pinna
sidumisvoimega. (Lehman 2002: 627)

Kromatogramm — detektori signaali intensiivsuse muutus ajas, koosneb erineva korguse ja
pindalaga piikidest. (Fundamentals of...2002: 14-15)

Pestitsiid (taimekaitsevahend) — pestitsiid on igasugune aine voi ainete segu, mis on
mdeldud kahju pohjustavate voi muud moodi sekkuvate kahjurite, soovimatute taimeliikide
vOi loomade ennetamiseks, hdvitamiseks voi kontrollimiseks ravimtaimete tootlemise,
tootmise, ladustamise, transpordi voi turustamise kdigus. Pestitsiidide alla kuuluva ka
aineid, mis on saakidele lisatud enne vOi pérast koristust ja on moeldud kasutamiseks
kasvuregulaatoritena, defoliantidena, kuivatusainetena vdi muude ainetena ning kaitsevad

kaupa ladustamise ja transportimise ajal riknemise eest. (EP volume 1 2010: 242).

Piik — igale ainele vastab kromatogrammil kdver (piik), mille kdrgus soltub aine

kontsentratsioonist proovis. (Fundamentals of...2002: 47-48)

Retentsiooniaeg — aeg, mis kulub aine sisestamisest tema piigi maksimumi véiljumiseni

kromatogrammil. (Fundamentals of...2002: 47)



1. PIPARMUNT

1.1. Botaaniline iseloomustus

Piparmiint (Mentha x piperita L.) on tugeva iseloomuliku 16hnaga mitmeaastane rohttaim,
mis kasvab 30-70 sentimeetri korguseks. Piparmiindi vars on piistine ja okslik,
neljakandilise kujuga. Lehed teravad, munajas-siistjad, tervasaagja servaga. Pealt on lehed
tumerohelised ning paljad. Lehe alumine pool on kaetud heledate ja liihikeste lidus
karvadega. Piparmiindi died on viikesed, ebakorrapirase kujuga ja paiknevad méannastena
iilemiste lehtede kaenlas. Oied on punakat v&i lillakat vérvi. Piparmiint on hiibriidtaim, mis
tdhendab, et teda saab ainult paljundada vegetatiivselt — risoomitiikkide vdi pistokste abil.

(Raal 2010b: 567).

1.2. Droog

Piparmiindi droogideks on piparmiindilehed ja piparmiindioli. Terved lehed peavad
sisaldama eeterliku 6li 12 ml/kg ja peenestatud lehed peavad sisaldama eeterliku 0li 9
ml/kg, siis on tegemist droogiga. Eeterlik 0li saadakse aurudestilatsiooni meetodil

vérsketest ditsevatest piparmiindi taimedest. (EP volume 2 2010).

Droogiks sobivad lehed, mis kogutakse enne taime ditsemist v3i ditsemise alguses. Lehed
on tugeva iseloomuliku I6hnaga ja maitselt on lehed jahutavad ning aromaatsed. (Raal
2010a: 281). Piparmiint ditseb augustist septembrini voi oktoobrini (Leht 2010: 240).
Piparmiindidli on vérvitu, kahvatukollane voi rohekaskollane, iseloomuliku I6hna ja

jahutava maitsega vedelik (Raal 2010a: 281).

1.3. Keemiline koostis

Piparmiindilehed sisaldavad 0,5...4% eeterlikku 0li. Eeterliku Sli pohikomponendiks on L-
mentool. Lisaks sisaldab 0li teisi terpenoidseid ithendeid: limoneen, tsineool, mentoon,
mentofuraan, isomentoon, metiiiilatsetaat, pulegoon ja karvoon. Peale terpenoidide leidub

lehtedes veel flavonoide, tanniine, triterpeene ja steroole. (Raal 2010a: 281).

Piparmiindi taimedest saadud piprmiindidli peab sisaldama: mentooli 30,0...55,0%);
limoneeni 1,0...5,0%; tsineooli 3,5...14,0%; mentooni 14,0...32,0%; mentofuraani



1,0...9,0%; isomentooni 1,5...10,0%; metiiilatsetaati 2,8...10,0%; pulegooni kuni 4,0% ja
karvooni kuni 1,0% (EP volume 2 2010).

1.4. Kasutamine

Pdevane annus on 3-6 g Kuivatatud piparmiindi lehti voi sellega ekvivalentne kogus monda
piparmiindipreparaati (Raal 2010a: 281). Piparmiindidli pdevane annus on 0,15-0,6 ml
paevas (Veitch jt 2013: 576). Piparmiindi toime pohineb mentoolil, mis laiendab
reflektoorselt siidame-, kopsu- ja ajuveresooni. Piparmiindi paikse kasutamise korral
ahenevad perifeersed veresooned ja seetottu vaheneb ndrvildpmete tundlikkus ning valu.
Piparmiint soodustab samuti sapi ndristust, vahendab iiveldust ning gaaside teket ja valu

seedekulglas ning maksa piirkonnas. (Raal 2010a: 281).

Piparmiindioli kasutatakse koha ja kiilmetuse siimptomaatiliseks raviks ning seda vdib
kasutada nii vélispidiselt kui ka seespidiselt. Vilispidiselt kasutatakse seda paikselt
manustatavate ravimivormides nagu salvid. Seespidiste ravimivormide korral leidub
piparmiindidli imemistablettides vOi aerosoolpihustites. Samuti tehakse piparmiindidliga

inhalatsioone. (Veitch jt 2013: 575).

Piparmiindilehti ja piparmiindidli teatakse hésti nende aroomi- ja maitseomaduste pohjal.
Seetdttu  kasutatakse  piparmiindilehti ja —0li  paljudes toidukaupades ning
kosmeetikatoodetes. (McKay jt 2006). Piparmiindi eeterlikke olisid kasutatakse
narimiskummis, Sokolaadis ja likooris. Lisaks toiduainetele leidub miindidli (samuti
piparmiindidli) sigarettides ja hambapastades. Kosmeetikatoodetes kasutatakse piparmiindi

eeterlikke Olisid I0hnaainetena. (Lohmus 2006: 478).

1.5. Piparmiindi kasvu ohustavad tegurid

Miintide perekond (samuti piparmiint) on tundlik mitmetele erinevatele haigustele, millega
kaasnevad markimisvaérsed kahjud saagile ja toodangule. Hetkel on miintidel tuvastatud

tile 30 patogeeni. Piparmiindi patogeenide alla kuuluvad: seened, nematoodid (iimarussid)
javiirused. (Kalra jt 2005: 71-73).

Miintide perckonda ohustavad koige enam erinevad seenhaigused. Peamisteks

seenhaigusteks on: Puccinia menthae (roostehaigus), Alternaria alternata (lehelaiksus),
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Rhizoctonia solani (Shuline lehemédanik), Verticillum dahliae (nartsimine), Phoma
stasseri (varremddanik, Rhizoctonia solani / bataticola ( juure- ja vdsude méidanik) ja
Erysiphe cischoracearum (jahukaste). Piparmiindi kasvu ja saagikust ohustavad koik

eelnevalt nimetatud seenhaigused, eriti roostehaigus. (Kalra jt 2005: 73-78).

Roostehaiguse korral tekivad piparmiindi lehtedele iseloomulikud tumepruunid spoore-
tootvad pustulid ja seetdttu on lehtede langemine tavaline. Roostehaigus siiveneb, kui
kasvatamist jdtkata samas piirkonnas mitmel jérjestikusel aastal. Piparmiindil saab
roostehaigust véltida, kui kasutada nakkusvabu istiktaimi. Vajadusel voib taimi pritsida
nikkelkloriidiga, tebukonasooliga, mankotseebiga ja propikonasooliga, mis pakuvad
usaldusvédrset kaitset taimedele. (Kalra jt 2005: 73-74).

Piparmiindi nakatajateks on Meloidogyne perekonda ja Pratylenchuse perekonda kuuluvad
nematoodid. Meloidogyne nematoodidesse nakatunud taimed on kiduramad. Neil on
viikesed ja klorofiillivaesed lehed. Viljajuurimisel on nakatunud taimedel vdhem
juurealgmeid ning juurekarvu ja juurtel asetsevad vidikesed sOlmed ning gallid.
Pratylenchuse perekonda kuuluvate nematoodidega nakatunud taimedel on kéngujaanud
kasv, lehepdletus (pruunistunud lehekoed) ja haiguskolded juurestikus. (Kalra jt 2005: 78-
80).

Viiruste puhul ei kaasne suuri mojutusi piparmiindi kasvule. Kuigi infektsioonitekitajad
voivad kanduda edasi jargmiste aastate taimedele vegetatiivse paljundamise kaudu.

Seepérast on suureks probleemiks pigem viirusvabade istikute sdilitamine. (Kalra jt 2005:
80).

11



2. PESTITSIIDID

2.1. Pestitiisidide kasutamine

Pestitsiidide kasutamine soltub konkreetsest torjeobjektist. Loomsete kahjurite torjeks

kasutatakse zootsiide. Zootsiidide alla liigituvad insektitsiidid ja akaritsiidid (lestade torje).

Taimeriiki kuuluvate kahjustajate torjeks kasutatakse fiitotsiide. Fiitotsiidide alla kuuluvad

herbitsiidid, fungitsiidid ja bakteritsiidid (bakterhaiguste torjeks). (Ameerikas 2000:13-14).

Pestitsiidide hulka

liigituvad ka kasvuregulaatorid (EP volume 1 2010: 242).

Kasvuregulaatorid on bioloogiliselt aktiivsed ained, mis muudavad taimedes toimuvaid

fiisioloogilise ja biokeemilisi protsesse (Ameerikas jt 2000: 14). Tépsem pestitsiidide

jaotus on toodud tabelis 1.

Tabel 1. Pestitisiidide klassifikatsioon (Arias-Estevez jt 2007, kohandatud: 248).

Torjeobjeti jirgi

Tiiip
Bakteritsiidid

(puhastusvahendid

desinfektandid)
Defoliandid
Kuivatusained
Fungitsiidid
Herbitsiidid
Insektitsiidid
Akaritsiidid
Mollusktsiidid

Nematotsiidid

Kasvuregulaatorid

Rodentitsiidid

Puidukaitsevahendid

Sihtmérk
Bakterid

Taimelehed
Taimelehed
Seened

Umbrohi
Kahjurputukad

Lestad /
puugid
Nailkjad / teod
Umarussid
Taimekasv
Narilised
Puitu

havitavad
organismid

Toimemehhanismi voi toimeaja jirgi

Tltip
Stisteemne

Kontaktne
Fumigantne
Mitte selektiivne

Selektiivne

Tarkamiseelne

Téarkamisjdrgne
Enne istutamist
Protektiivne
Korvaldaja
Pinnast

steriliseeriv
Seedemiirk

Toime

Liigub 14dbi taime VOoi
kahjuri, jargneb
imendumine

Tapab kokkupuutel kahjuri
Siseneb kahjurisse gaasina
Miirgine nii saagile kui
umbrohule

Miirgine ainult umbrohule

Tohus pérast istutamist ja
enne taimede vdi umbrohu
tarkamist

Tohus pérast taimede voi
umbrohu tarkamist

Tohus enne taimede
istutamist

Tohus enne taime
nakatumist

Tohus parast taime

nakatumist
Miirgine kogu taimestikule

Tapab loomkahjustajad
parast miirgi allaneelamist
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Herbitsiidid on umbrohutorjeks mdeldud pestitsiidid. Herbitsiide saab jaotada: kontaktseks,
siisteemseks, tirkamiseelseks voOi tirkamisjargseks. Kontaktsed herbitsiidid mdjuvad
konkreetsele taimeosale ega kandu taimes edasi. Siisteemsed herbitsiidid liiguvad taimesse
juurte vOi maapealsete osade kaudu ning kanduvad seal laiali, hivitades kogu taime.
Tarkamiseelsed herbitsiidid toimivad tdrkavatele umbrohtudele ja ei lase umbrohul
idaneda. Tarkamiseelsete herbitsiidide toime on pikaajaline. Térkamijérgsed herbitsiidid
toimivad tdrganud umbrohtudel, kui umbrohul on idulehtede ja esimeste pirislehtede

kasvufaas. (Ameerikas jt 2000: 14;16-17).

Insektitsiidid on kahjurputukate torjeks moeldud pestitsiidid. Insektitsiidide all voidakse
mdoista ka teisi loomse péritoluga taimekahjustajaid (limarussid, teod, ndlkjad, narilised).
Insektitsiide saab jaotada keemilise koostise jérgi: kloororgaanilised, karbamaadid,

fosfororgaanilised ja piiretroidid. (Ameerikas jt 2000: 13;40-143).

Fungitsiidid on seenhaiguste tdrjeks mdeldud pestitsiidid. Fungitsiide jaotatakse keemilise
koostise jdrgi: anorgaanilised,, ditiokarbamaadid, bensimidasoolid, feniililamiidid ja
triasoolid. Anorgaanilised fungitsiidid on mehhanismilt kontaktse toimega. Lisaks
fungitsiidsele toimele, on anorgaanilised fungitsiidid ka toitaineks taimedele.
Ditiokarbamaadid on kontaktse toimega fungitsiidid, mida kasutatakse viga erinevate
seente  poolt pdhjustatud taimehaiguste torjeks. Bensimidasoole kasutatakse
kompleksseenhaiguste torjeks. Feniitilamiidid on siisteemse toimega fungitsiidid, mida
kasutatakse lehemédaniku, jahukaste ja juuremiddanike tdrjeks. Feniililamiide
kombineeritakse kahe voi mitme kontaktse fungitsiidiga véltimaks resistentsuse teket.
Triasoolid on siisteemsed fungitsiidid, mida kasutatakse paljude seenhaiguste torjeks.
(Ameerikas jt 2000:14;50-53).

2.2. Pestitsiidide moju inimestele

Pikaaegne kontakt pestitsiididega voib kahjustada inimese elukvaliteeti ning pdhjustada
hiireid erinevates elundkondades. Nendeks elundkondadeks on nérvisisteem,
endokriinsiisteem, immuunsiisteem, kuse-suguelundkond, siidame-veresoonkond ja
hingamiselundkond. Samuti on olemas tdendeid seoste kohta pestitsiidide ja krooniliste
haiguste vahel nagu vahk, Parkinson, Alzheimer, diabeet, kardiovaskulaar- ja kroonilised
neeruhaigused. (Mostafalou jt 2013: 158).
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Esimesed toendid vihi ja pestitsiidide vahelisest seosest parinevad 1950 ja 1960 aastatest.
Nimelt leiti suurem naha- ja kopsuvidhi esinemissagedus pollumeestel, kes kasutasid
insektitsiide viinamarjapoldudel. Seoses paljude uuringutega, mis on teostatud viimase 60
aasta jooksul, on avastatud uusi tdendeid pestitsiididega kokkupuutumise ja vahkkasvajate
vahel. Nendeks vidhkkasvajateks on rinna-, eesnddrme-, kopsu-, parasoole-, munandi-,
kShunddrme-, soogitoru-, mao- ja nahavdhk ning mitte-Hodgkini liimfoom. Hetkel
peetakse pikaaegset viikese annuselist pestitsiididega kokkupuudet {iheks olulisemaks
riskiteguriks véhkasvajate levikul. Seega enne turustamist on pestitsiidile kehtestatud
katsed, mis tuvastavad pestitsiidide voimaliku kantserogeensuse. (Mostafalou jt 2013:
158).

Pestitsiididel on samuti kahjulik m&ju nii mehe- Kui ka naise reproduktsiooni siisteemile.
Pestitsiididega pikaaegsel kokkupuutel on tdheldatud jargmisi reproduktsiooni siisteemi
hédireid nagu vdhenenud viljakus nii meestel kui naistel, antiandrogeenne toime ja

nuristinnituse riski suurenemine. (Mostafalou jt 2013: 159).

Teadlsed on leidnud seoseid Alzheimeri ja Parkinsoni tove vahel. Parkinsoni tdove ja
pestitsiidide omavahelise seotuse toob vilja Freire C. ja Koifman S. uuring: Pesticide
exposure and Parkinson’s disease: Epidemiological evidence ofassociation (2012).
Uuringus on vilja toodud, et on olemas seosed pikaaegsel kokkupuutel pestitsiidide ja
Parkinsoni tove vahel, kuid need seosed vajavad veel tugevat tdestust (Freire jt 2012).
Alzheimeri tove seotust ja pikaaegset pestisiidega kokkupuudet on samuti uuritud erinevate
uuringute kdigus (Mostafalou jt 2013: 159). Kiimme aastat kestnud uuringus, kus osalesid
eakamad maapiirkonna elanikud, ilmnes suurenenud risk haigestuda Alzheimeri toppe.
Antud  uuringus uuriti  tdpsemalt  keskndrvislisteemi = mojutavaid  pestitsiide
(fosfororgaanilised). Selle tulemusel leiti, et inimestel, kes olid kokkukpuutunud

fosfororgaaniliste pestitsiididega, arenes hiljem vilja Alzheimeri tobi. (Hayden jt 2010).

Pestitsiidide ja ka teiste haiguste, nagu (diabeedi, kroonilised neeruhaigusted ning,
kardiovaskulaar haigused) vahel on leitud seoseid Naiteks leiti kloororgaanilisi pestitsiide
kroonilistel neeruhaigetel. Samuti on leitud seoseid fosfororgaaniliste pestitsiidide ja

koronaararteri haiguste vahel. (Mostafalou jt 2013: 163).
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2.3. Pestitsiidide sisalduse regulatsioon

Euroopa farmakopoda (EP) kehtestab pestitsiidide piirnormid, mis on lubatud droogides.
Samas lisatakse, et pestitsiidide piirnormid, mis ei ole vilja toodud antud EP-s, kehtestab

Euroopa Noukogu direktiiv, selle lisad ja direktiivi uuendused. (EP volume 1 2010: 242).

Euroopa Parlamendi ja Noukogu miirus (EU) nr 1107/2009 , Taimekaitsevahendite
turulelaskmise ja ndukogu direktiivide 79/117/EMU ja 91/414/EMU kehtetuks
tunnistamise kohta“ sdtestab eeskirjad kaubanduslikus vormis taimekaitsevahendite turule
lubamise, nende turulelaskmise, kasutamise ja kontrolli kohta iihenduse (EL) piires.
Miiruse 1107/2009/EU eesmirgiks on tagada inimeste ja loomade tervise ning keskkonna
korgetasemeline  kaitse.  (Taimekaitsevahendite turulelaskmise... 2009). Euroopa
Parlamendi ja Noukogu mairus (EU) nr 396/2005 ,,Taimses ja loomses toidus ja sdddas
vOi nende pinnal esinevate pestitsiidide jadkide piirnormide ja ndukogu direktiivi
91/414/EMU muutmise kohta sitestab pestitsiidide jidkide piirnormid taimses ja loomses
toidus (Taimses ja loomses... 2005). Miiruses 396/2005/EU kehtestatud pestitsiidide
piirnormid ja miiruses 1107/2009/EU turulelubatud pestitsiidid leiab Euroopa Liidu

Pestitsiidide andmebaasist (Euroopa Liidu...).

»Taimekaitsevahend peab Eestis turustamiseks ja kasutamiseks vastama oigusaktidega
kehtestatud nduetele ega tohi nduetekohase kasutamise korral olla ohtlik inimesele voi
keskkonnale.“ (Taimekaitsevahendid... 2016: 1) Eesti Vabariigi Pollumajandusamet haldab
Taimekaitsevahendite  registrit, kuhu on kantud turulelaskmise loa saanud
taimekaitsevahendid (PSllumajandusameti taime...). ,,Turustada ja kasutada on lubatud ...
Euroopa Parlamendi ja Noukogu miidruse (EU) nr 1107/2009 kohaselt Eestis
turulelaskmise loa saanud vOi enne seda taimekaitseseaduse alusel turule lubatud

taimekaitsevahendit.” (Taimekaitsevahendid... 2016: 1)
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3. UURIMISTOO METOODIKA

3.1. Kirjandusanaliiiisi metoodika

Loputod kirjandusallikate leidmiseks on kasutatud Tallinna Tervishoiu Korgkooli
raamatukogu, Tallinna Ulikooli akadeemilist raamatukogu, interneti otsingumootoreid
Google ja Google Scholar. Kasutatud kirjanduse hulka kuuluvad teatmeteosed, opikud,
raamatud, teaduslikud artiklid, elektroonilised allikad ja elektroonilised andmebaasid.
Elektroonilised teaduslikud artiklid on leitud ScienceDirect’ist (interneti aadressilt
sciencedirect.com) ja ajakirjast Journal of Herbs, Spices & Medicinal Plants (interneti
aadressilt tandfonline.com/toc/whsm20/current) ning otsingusdnadeks on Menthae
Piperitae, peppermint, peppermint diseases, pesticides, pesticide limits, pesticide residues,
pesticide toxity, adsorbent, column chromatography, piparmiint, piparmiindi haigused,
pestitsiidid, pestitsiidide  jadgid, pestitsiidide piirnormid, taimekaitsevahendid,
taimekaitsevahendite piirnormid, taimekaitsevahendite kasutamine, taimekaitsevahendite

miirgisus, adsorbent, kolonnkromatograafia.

Kirjandusallikate kriteeriumiteks oli allikate tdenduspohisus, ilmumisaasta, ja vastavus t60
teemale. To0s kasutatud materjalid ilmusid aastatel 1989 kuni 2016. Loputdd koostamisel
ja vormistamisel jargiti juhendit ,Kirjalike iilidpilastodde struktuur ja vormistamine
Tallinna Tervishoiu Korgkoolis* (2015). Koik t66 koostamisel kasutatud teiste autorite
t00d on tsiteeritud voi refereeritud kirjandusallikatest ja on tekstis viidatud. Uurimistods on

autor lihtunud eetika nduetest.

3.2. Analiiiitilise uuringu metoodika

Pestitsiidide jddkide kvantitatiivne analiiiis viidi 1dbi Tallinna Tervishoiu Korgkooli
instrumentaalanaliiiisi laboris. Pestitsiidide jddkide kvantitatiivse sisalduse méadramiseks
piparmiindis kasutati viite erinevat piparmiindi droogi ja kuute erinevat piparmiinditeed,
mis on toodetud erinevate ettevotete poolt. Kolonnkromatograafiate adsorbentide
vordlemiseks kasutati Peppermint leaves tea piparmiinditeed, mille edasimiitijaks oli Rimi
Eesti Food AS. Piparmiindi droogid pirinesid ettevotevetelt: OU Elujoud, OU Kubja Urt,
MK Loodusravi OU, Uuskaubi talu ja OU Vadi Gild. Pakendatud droogid osteti
apteekidest ja mahepoest (Uuskaubi droog). Piparmiindi teede tootjateks voi

edasimiiiijateks olid: Rimi Eesti Food AS, Amropa Aussenhandels GmbH, Teekanne
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GmbH, Wilken Tee GmbH, Maxima Eesti OU ja OU Ektoni hulgikaubandus. Piparmiindi

teed osteti erinevatest toidukauplustest.

Proovide ettevalmistusprotsess pohines standardprotseduuril ,,Method N: Extraction with
acetone, liquid-liquid partition with dichloromethane or cyclohexane/ethyl aceatate, clean-

up with gel permeation and silica gel chromatography* (Eesti Standard... 2008: 16-20).

Analiiis teostati gaasikromatograafiliselt, kasutades Agilent Technologies 7890B
gaasikromatograafi koos mass-selektiivse detektoriga Agilent Technologies 5977A
(kasutati single ion meetodit, kus otsitakse konkreetsete tihendite ioone) ja kapillaarkolonni
(HP-5MS 30m x 0,250mm). Kandegaasina kasutati heeliumit. Ahjutemperatuur
programmeeriti nii, et algtemperatuur oli 80°C, seejdrel kasvas temperatuur astmeliselt

kuni 320°C (maksimaalne temperatuur).

Analiiiitide  retentsiooniacgade  kindlaks  tegemiseks  kasutati  kaubanduslikke
referentsaineid. Piikide identifitseerimine pShines NIST MS Search 2.2 andmebaasil (2014
aasta versioon), kasutades analiilisimiseks skaneerivat reziimi (full scan). Analiiiitide
piikide retentsiooniaja piirkonnas uuriti analiiiitidele iseloomulikke massi ja laengu suhtega
ioonide leidumist (single ion). Referentsainete lahuseid analiitisides tehti kalibratsioon,

mille abil kvantiteeriti proovis leiduvate pestitsiidide sisaldused.

Proovist saadud andmete kvalitatiivne analiiiis teostati Agilent MassHunter Qualitative
Analysis B.07.00 programmi (2014 aasta versioon) abil ja kvantitatiivne analiilis teostati

Agilent MassHunter Quantitative Analysis B.07.00 programmi (2008 aasta versioon) abil.

3.3. Kasutatud materjal

Uuringus kasutati viite piparmiindi droogi ja seitset piparmiinditeed. Piparmiindi droogid
osteti apteekidest ja mahepoest. Pakendatud piparmiindi drooge turustavad apteekides ja
mahepoodides jirgnevad ettevotted: OU Elujdud, OU Kubja Urt, MK Loodusravi OU,
Uuskaubi talu, OU Vadi Gild. Téos kasutatud piparmiindi drooge on niha joonisel 1.
Ulevaade droogide korjeaastast, parim enne kuupievast ja muu tooteinformatsioon on vilja

toodud tabelis 2.
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Joonis 1. Toos kasutatud piparmiindi droogid.

Tabel 2. Droogide korjeaasta ja parim enne kuupiev.

Tootja Korjeaasta Parim enne Kogus pakendis (g)
OU Elujéud 2016 01.07.2018 20

OU Kubja Urt 2016 31.12.2018 15+1

MK Loodusravi OU 2015 07.2017 20

Uuskaubi talu 2016 20.07.2018 15

OU Vadi Gild 2015 01.08.2017 15+1

Uuringus kasutatud piparmiinditeed osteti erinevatest toidukauplustest. Osadele
piparmiinditeede pakenditele ei olnud maérgitud tootjad, selle asemel oli pakendile
mirgitud edasimiiiija. Piparmiinditeede tootjateks voi edasimiilijateks olid: Rimi Eesti
Food AS, Amropa Aussenhandels GmbH, Teekanne GmbH, Wilken Tee GmbH, Maxima
Eesti OU ja OU Ektoni hulgikaubandus. Téos kasutatud piparmiinditeesid ona niha

joonisel 2. Uuringus kasutatud piparmiinditeede nimed, tootja vOi edasimiiiija ja muu

tooteinformatsioon on vilja toodud tabelis 3.

Joonis 2. Toos kasutatud piparmiinditeed.

18




Tabel 3. Uuringus kasutatud piparmiinditeede tooteinfo.

Nimi Tootja (*Edasimiiiija) | Paritolumaa | Parim Kogus
(tootmiskoht) | enne pakendis (9)
PEPPERMINT | Rimi Eesti Food AS* Lati 10.2018 509
leaves tea
Piparminttu Tee | Amropa Aussenhandels | Saksamaa 23.11.2018 | 20x1,25¢g
GmbH (259)
Peppermint Teekanne GmbH Saksamaa 10.2019 20x2,25¢g
(459)
Pfefferminze Wilken Tee GmbH Saksamaa 13.06.2018 | 20x1,5g (309)
Peppermint tea Maxima Eesti OU* Teadmata 06.2018 20x1,5g (309)
Piparmiinditee | Rimi Eesti Food AS* Poola 08.2018 20x1,5g (309)
MIETA herbatka = OU Ektoni Poola 11.2018 30x1,5g (459)
ziofowa hulgikaubandus*

Moned kasutatud droogid ja teed sisaldasid visuaalse hinnangu alusel ka muud taimset
materjali (heinakorred). Selleks nopiti korvaline materjal vélja, et viltida proovide
saastumist sellest. Enamus poest ostetud piparmiinditeed oli pakendatud teekotikestesse.

Piparmiinditee puru kittesaamiseks 16igati kotikesed katki.
3.4. Proovide ettevalmistamine
Vajadusel piparmiindi proovid (vt Joonis 3.) peenestati mehaanilise veskiga. 3,0 grammile

peenestatud piparmiindi proovile lisati 100 pl isotoopmargistatud pestitsiidide sisestandardi

lahust (**Cy, p,p’-DDE, **Cy, isodriin, *Cy, metoksiikloor ja *3C;, heksaklorobenseen).

e

Joonis 3. Peenestatud piparmiindi proovid.
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Pérast sisestandardlahuse lisamist, lisati proovile 25 ml atsetooni/heksaani lahust (suhtes
1:1) ja ekstraheeriti ultrahelivannis 5 minutit. Pdrast esimest ekstraheerimist lisati
proovidele veel 25 ml atsetooni/heksaani lahust (suhtes 1:1) ja ekstraheeriti 15 minutit.

Pdrast 15 minutit ekstraheerimist, filtreeriti (vt Joonis 4.) proov lébi eelnevalt lahustiga

(heksaan) pestud filtri rotatsiooniaurusti kolbi.

Joonis 4. Ekstraheeritud proovide filtreerimine libi kurdfiltri.

Saadud ekstraheeritud proov kontsentreeriti rotatsiooniaurutis temperatuuril 35°C
poorlemiskiirusel 51 pooret/min. Kontsentreeritud proov oli valmis puhastamiseks

kolonnkromatograafia abil.

3.5. Kolonnkromatograafia

Gaasikromatograafia on voimeline eraldama ja kvantifitseerima analiiliti vOi analiiiite
kompleksproovist. Sellegipoolest ei ole gaasikromatograafiga voimalik kd&iki proove
analiiiisida kompleksproovidena. Kompleksproovi mitte analiilisimiseks on mitmeid
pohjuseid. Esiteks, proov voib sisaldada koostisosi, mis voivad hdirida miiratava analiitidi
tuvastamist. Teiseks, proov voib sisaldada koostisosi, mis voivad kahjustada analiiiidi
tuvastamiseks kasutatava seadme osi. Nendel juhtudel tuleb proov puhastada segavatest
koostisosadest. (Lundanes jt 2014: 161).

Kolonnkromatograafia on osadeks lahutamise metoodika, mis holpsasti voimaldab
kompleksproovid erinevateks koostisosadeks eraldada. Kolonnkromatograafia metoodikas
kasutatakse klaaskolonni, mis on tdidetud adsorbendiga. (Eaton 1989: 127-128).
Kompleksproovi, mis tuleb koostisosadeks eraldada, pannakse sisse kolonni iilemisest

osast. Seejdrel kompleksproov elueeritakse (pestakse ldbi kolonni) vedela lahustiga voi
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lahustite seguga. Proovi erinevad koostisosad tdmbuvad adsorbendi pinnale. Koostisosade
tombumistugevus adsorbendi pinnale sdltub, ainete polaarsusest ja  teistest
struktuuriomadustest. (Lehman 2012: 627).

Kolonnkromatograafias  kasutatakse erinevaid adsorbente, mis on erinevate
aktiivsusastmetega ja osakeste suurustena (Lehman 2012: 628). Adsorbentide
sidumisvoime soltub adsorbendi polaarsusest ja kompleksproovi koostisosade polaarsusest.
Polaarsuse kasvades, kasvab ka sidumisvoime ja seda raskem on viia koiki
kompleksproovi koostisosi 1abi kolonni. (Eaton 1989: 1129-30). Alumiiniumoksiid (Al,O3)
on tugevalt adsorbeeriv ja laialdaselt kasutatav adsorbent kolonnkromatograafias.
Alumiiniumoksiidi kasutatakse mitte-polaarsete kuni keskmiselt polaarsete komponentide
korral kompleksproovis. Silikageel ei ole nii adsobeerivate omadustega kui
alumiiniumoksiid. Silikageeli kasutatakse erinevate orgaaniliste komponentide (nt amiinid,

asoaineid, ketoonid) adsorbeerimiseks. (Eaton 1989: 131).

Parima adsorbendi vilja valimiseks tehti katse kolme erineva adsorbendiga. Uks
klaaskolonn tdideti silikageeliga, teine klaaskolonn tdideti aktiivsoe ja silikageeli seguga
ning kolmas klaaskolonn tdideti alumiiniumoksiidiga. Puhastamiseks valiti vilja
Peppermint leaves tea piparmiinditee. Peppermint leaves tea piparmiinditeed kaaluti kolme
erinevasse kolbi 3,0 grammi ja ekstraheeriti samamoodi nagu teised proovid. Samuti
filtreeriti proovid 1dbi kurdfiltride rotatsiooniaurusti kolbidesse ja konsentreeriti.
Kontsentreeritud proovid pipeteeriti erinevate adsorbentidega tdidetud klaaskolonnidesse.
Rotatsiooniaurusti kolvid puhastati piisaval hulgal n-heksaani/atsetooni lahusega (suhtes
1:1) ja puhatuslahus lisati kolonni. Parast proovide labiimbumist kolonnide adsorbendidest
lisati kolonnidesse 5ml n-heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1) ning pérast lahuse
labiimbumist lisati veel 5 ml n-heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1). Kui proovid olid
kolonnkromatograafist 1dbi elueerunud, siis vorreldi proovide vérvuseid omavahel.
Silikageeliga tdidetud kolonnkromatograafi ldbinud proovi vérvus oli tumeroheline.
Alumiiniumoksiidiga tdidetud koloonkromatograafi ldbinud proovi vérvus oli kollane.
Silikageeli ja aktiivsdega tdidetud kolonnkromatograafi ldbinud proovi vérvus oli

labipaistev, kuid mis hiljem muutus roheliseks. Proovide vérvused on nédha joonisel 5.
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Joonis 5. | - silikageeliga tididetud kolonnkromatogrammi libinud proovi virvus,; II -
alumiiniumokiidiga tididetud kolonnkromatogrammi ldbinud proovi virvus; III -
silikageeli ja aktiivsoe seguga tiidetud kolonnkromatogrammi libinud proovi virvus.

Katse nditas, et paremini adsobeerivad (vdrvuse muutuse jargi) alumiiniumoksiid ning
silikageeli ja aktiivsoe segu. Selle katse pohjal otsustati, et iilejadnud proovide
puhastamiseks kasutatakse kolonnkromatograafides alumiiniumoksiidi koos silkageeli ja

aktiivsoe seguga.

Rotatsiooniaurusti kolvist pipeteeriti kontsentreeritud proov kolonnkromatograafi, et
puhastada proov klorofiillist ja muudest analiilisi segavatest ainetest (nt eeterlikud olid,
rasvhapped, jne). Kolonnkromatograaf koosnes klaaskolonnist, mille peenemas otsas oli
tehnilise klaasvilla topp ja kolonni peenem osa oli tdidetud alumiiniumoksiidi ning

silikageeli ja aktiivsoe seguga (vt Joonis 6.).

Joonis 6. Kolonnkromatograafid.
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Rotatsiooniaurusti kolb puhastati piisaval hulgal n-heksaani/atsetooni lahusega (suhtes 1:1)
ja puhastuslahus lisati kolonni. Pérast proovi labiimbumist kolonnist lisati kolonni 5ml n-
heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1) ning pérast lahuse ldbiimbumist lisati veel 5 ml n-
heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1). Proovi vérvuse séilimise korral puhastusprotsessi
korrati. Proov pipeteeriti uude kolonnkromatograafi ja kolb puhastati piisaval hulgal n-
heksaani/atsetooni lahusega (suhtes 1:1) ning puhastuslahus lisati kolonni. Lahuse
labiimbumisel kolonnist, lisati uuesti 5ml n-heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1) ning
parast lahuse labiimbumist lisati veel 5 ml n-heksaani/atsetooni lahust (suhtes 1:1).
Vajadusel proov kontsentreeriti ja korrati puhastusprotsessi. Loodusravi-, Vadi- ja Kubja
proovi kolmanda ja neljanda kolonnkromatograafia adsorbentideks olid alumiiniumoksiid
ja silikageel. Alumiiniumoksiidi ja silikageeli kasutamise pohjuseks oli aktiivsde ning
silikageeli segu otsasaamine. Proovide puhastamiseks kulunud kolonnkromagraafiate arv

on toodud tabelis 4.

Tabel 4. Erinevate droogide puhastamiseks kulunud kolonnkromatograafiate arv ja
kasutatud lahustid: Hex/Ats (1:1) - n-heksaani/atsetooni lahus (suhtes 1:1).

Kolonnkromatograafiate arv

1 2 3 4

1. lahusti ja 1. lahustija | 1.lahustija | 1. lahusti ja
Nr | Proov 2. lahusti 2. lahusti 2. lahusti 2. lahusti
1. | MIETA herbatka | Hex/Ats (1:1) ><><><

ziofowa

2. | Piparmiinditee Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) ><
3. | Peppermint Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1)
4. | Piparminttu Tee | Hex/Ats (1:1) ><><><
5. | Pfefferminze Hex/Ats (1:1) | —— @ ——" — ————
6. |Pepperminttea | Hex/Ats(Ll) & ———— | —— | ——
7. | Uuskaubi Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) | —— | ——
8. | Elujdu Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) | _————|
9. | Loodusravi Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1)  Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1)
10. | Vadi Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) # Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1)
11.  Kubja Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1) Hex/Ats (1:1) | Hex/Ats (1:1)

Pdarast kolonnkromatograafiat, kui proov oli vidrvusetu, kontsentreeriti proov
rotatsiooniaurutis. Osadest proovidest ei olnud vdimalik kdiki véirvaineid eemaldada ja jaid
varvilt kollaseks. Kontsentreerimine toimus temperatuuril 35°C ja pdorlemiskiirus oli 51
pooret/minutis. Kontsentreeriti kuni 1 ml kontsentreeritud proovi saamiseni, mis pipeteeriti

viaali. Viaalis olev proov oli valmis gaasikromatograafiliseks kvalitatiivseks analiiiisiks.
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3.6. Gaasikromatograafiline analiiiis

Gaasikromatograafia on laboratoorne meetod, mis voimaldab segusid eraldada iiksikuteks
komponentideks. Seda kasutatakse segu komponentide sisalduse kindlakstegemiseks ja
nende kontsentratsiooni méadramiseks. Gaasikromatograafiline siisteem koosneb
reguleeritavast ja puhastavast kandegaasi siisteemist, mis kannab proovi ldbi kolonni,
sisestussiisteemist, mis toimib ka vedelate proovide aurutina, kolonnist, kus toimub
komponentide eraldamine, detektorist ja andmetootluse vahendist. (Fundamentals

of...2002: 10-15).

Gaasikromatograafilise protsessi kdigus viiakse valmistatud proov aurukambrisse, kus see
aurutatakse ning liigub edasi koos kandegaasiga kolonni. Komponentideks lahutamine
toimub ainete lenduvuse pdhjal — mida lenduvam on aine, seda kiiremini 14bib ta kolonni
(ehk seda lithem on retentsiooniaeg). Tulemused on ndidatud kromatogrammil, kus iga piik
esindab iihte komponenti. Retentsiooniaja jargi saab iga komponenti identifitseerida. Piigi
jargi saab médrata komponendi kvantitatiivse sisalduse. Kvantitatiivne sisalduse saab

médrata piigi korguse voi pindala kaudu. (Fundamentals of...2002: 10-15).

Gaasikromatograafiline  analiiis  viidi  1dbi  Agilent ~ Technologies  7890B
gaasikromatograafiga koos mass-selektiivse detektoriga Agilent Technologies 5977A
(kasutati single ion meetodit, kus otsitakse konkreetsete {ihendite ioone) ja

kapillaarkolonnis (HP-5MS 30m x 0,250mm). Uuringus kasutatud gaasikromatograaf koos

mass-selektiivse detektoriga on niha joonisel 7.

Joonis 7. Uuringus kasutatud gaasikromatograaf koos mass-selektiivse detektoriga.
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Kandegaasina kasutati heeliumit. Ahjutemperatuur programmeeriti nii, et algtemperatuur
oli 80°C, seejdrel kasvas temperatuur astmeliselt kuni 320°C (maksimaalne temperatuur).
luL  valmistatud proovist siistiti automaatset sissesiistimissiisteemi (autosamplerit)

kasutades 10 pL mikrosiistalt.

3.7. Pestitsiidide jadkide analiiiis

Analiitisiks valiti védlja 11 pestitsiidi, mida hakati tuvastama erinevates piparmiinditeedes ja
droogides. Pestitsiidide valik pohines Eesti Statistika 2015 aasta andmebaasil ,,Toimeaine
kogus turustatud taimekaitsevahendites (Statistika andmebaas...), Euroopa Liidu
Pestitsiidide andmebaasil (Euroopa Liidu...) ja artiklil Methods of Analysis—Determination
of Pesticides in Sediment Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry (Hladik jt 2012).
Tuvastamiseks valitud pestitsiidid, lubatus Euroopa Liidus ja liikmesmaades ning

kehtestatud piirnormid on véljatoodud Tabelis 5.

Tabel 5. Otsitavad pestitsiidid, nende lubatus Euroopa Liidus ja liikmesmaades ning
kehtestatud piirnormid (Euroopa Liidu...).

Pestitsiid Klassifikatsioon | Lubatus EL-s IT_ubatus Piirnorm
lilkkmesmaades (mg/kg)
Kvintoseen Fungitsiid Keelatud Keelatud 0,1
.. - Eesti, Liti, Poola,
Klorotaloniil Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,05
_— - Eesti, Liti, Poola,
Fenpropidiin Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,05
Diklofluaniid Fungitsiid Keelatud Keelatud 0,01
) e Eesti, Lati, Poola,
Fenpropimorf | Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,1
.. Fungitsiid,
Toliiiilfluaniid akaritsiid Keelatud Keelatud 0,1
Kinoksiifeen Fungitsiid Lubatud Poola, Saksamaa 0,05
. . Eesti, Lati, Poola,
Propikonasool | Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,05
- Eesti, Liti, Poola,
Tebukonasool | Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,05
. - Eesti, Liti, Poola,
Epoksikonasool | Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,05
.. - Eesti, Liti, Poola,
Boskaliid Fungitsiid Lubatud Saksamaa 0,9

Pestitsiidi tuvastamiseks todtati vilja metoodika. Metoodikas miérati igale pestitsiidile

neile omased massi ja laengu suhtega ioonid (kaks iooni), mis otsiti NIST MS Search 2.2
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andmebaasist (2014 aasta versioon). Esimene NIST andmebaasi alusel leitud ning antud
analiitidile iseloomulik kindla massi ja laengu suhtega ioon oli kvantiteerimiseks, mille
piigi pindala alusel mdddeti pestitsiidi jadgi sisaldust proovis. Teise iooni piik oli
kvalitatiivpiik, mis Kinnitas, et tegemist on otsitava pestitsiidiga. Samuti méarati igale
pestitsiidile retentsiooniaeg (+ ks minut), mis saadi kalibreerimismislahuse
kromatogrammilt. Iga pestitsiidi kvantiteerimispiigid, kvalitatiivpiigid ja retentsiooniajad
on toodud tabelis 6.

Tabel 6. Pestitsiidide tuvastamiseks kasutatud massi ja laengu suhted ning
retentsiooniajad.

Massi ja laengu suhe (m/z)

Retentsiooniaeg 1. piik 2. piik

Pestitsiid (min) (kvantiteerimispiik) | (kvalitatiivpiik)
Kvintoseen 21,85 237 295
Klorotaloniil 22,83 266 264
Fenpropidiin 25,05 98 145
Diklofluaniid 25,70 123 167
Fenpropimorf 26,13 128 43
Toliitilfluaniid 27,74 137 238
Kinoksiifeen 32,85 237 272
Propikonasool 33,18 173 259
Tebukonasool 33,73 125 250
Epoksikonasool 34,61 192 138
Boskaliid 44,56 140 112

Proovi analiitisimisel saadud andmete pdhjal moodustati programmi Agilent MassHunter
Qualitative Analysis B.07.00 ja kirjeldatud metoodika abil kromatogramm. Saadud
kromatogramm oli aluseks pestitsiidi jadkide kvantitatiivseks analiilisiks programmiga

Agilent MassHunter Quantitative Analysis B.07.00 (2008 aasta versioon).
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4. TULEMUSED

Analiiiisi kdigus tuvastati viie pestitsiidi jadgid kaheksast proovist. Erinevatest proovidest
leiti fenpropidiini-, diklofluaniidi-, fenpropimorfi-, toliiiilfluaniidi- ja tebukonasooli jadke.
Fenpropidiini jddke leiti thest jaekaebanduse piparmiinditeest. Diklofluaniidi- ja
fenpropimorfi jadke leiti kahest erinevast jackaubanduse piparmiinditeest. Toliitilfluaniidi
jadke leiti kolmest erinevast jackaubanduse piparmiinditeest ja kahest erinevast piparmiindi
droogist. Tebukonasooli jadke tuvastati iihest piparmiindi droogist. Naiteid tuvastatud
pestitsiidide kvalitatiiv- ja kvantiteerimispiikidest on niha joonistel 8-12. (vt Lisa 1).

Tapsem iilevaade proovides tuvastatud pestitsiidide jadkidest on viljatoodud tabelis 7.

Tabel 7. Tuvastatud pestitsiidide jiasdgid proovides (X — tuvastatud).

— Is)
= c |8 E = = | 8 g 2
o == | s = o
S § S ©T  § E S c§ § < 5 | ©
= o | = Q | S o | = 8= S S x| =
[72] (@) +— o [r— o — 2] 4 — -_—
ZE 2/ 8 53 S8 53 & $§ 7 3 £ 8
D = | & ¢ = c = & 5 a9 9 77
> _— —_ () o = o (@]
Proov e ¥ ¥ 28 ¢ E ¥ &|F O o
MIETA herbatka i i i X X |- i i i i i
o ziolowa
3 £ | Piparmiinditee - - - XXX - e
= g Peppermint S R e e I A I I R
E £ | Piparminttu Tee - - Ix - - - - - - - -
< 8 | Pfefferminze - - - e e X - e e
T = .
— = | Peppermint tea - - - - - X |- - - - -
. Uuskaubi S I R A e I A R A I
Z Elujou - - - - - - e I - -
£ -2 | Loodusravi S R e . G R I S S
& 8 | Vadi R D S R R R R
A~ S | Kubja S I R A e I A R A I

Tuvastatud fenpropidiini- ja tebukonasooli jadgid olid kahes erinevas proovis iile
tuvastamispiiri, kuid jédid alla madramispiiri (0,05 mg/kg). Fenpropimorfi jadgid olid kahes
erinevas proovis iile tuvastamispiiri, kuid jdid alla méadramispiirt (0,1 mg/kg).
Diklofluaniidi tuvastati kahes erinevas piparmiinditee proovis. Esimene tuvastatud
diklofluaniidi jadk tiletas médramispiiri, milleks oli kehtestatud piirnorm (0,01 mg/kg).
Teine tuvastatud diklofluaniidi jadk jéai tuvastamis- ja madramispiiri (0,01 mgkg) vahele.
Ulejasnud proovides ei tuvastatud fenpropidiini-, fenpropimorfi-, diklofluaniidi- ja
tebukonasooli jadke. Toliitilfluaniidi jadk oli kahes proovis tuvastamis- ja méddramispiiri

(0,1 mg/kg) vahel. Toliitilfluaniidi jadgid kolmes erinevas proovis iiletasid médaramispiiri,
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milleks oli kehtestatud piirnorm. Ulejisnud proovides ei tuvastatud toliiiilfluaniidi jizke.
Teiste pestitsiidide jadke proovides ei tuvastatud, jaddes alla tuvastamispiiri (5 ug/kg),
seega loeti tdestatuks nende mittesisaldumine proovides. Tdpsem proovides sisaldunud
pestitsiidide jddkide kvantitatiivsete koguste ja kehtestatud piirnormide vordlus on toodud

tabelis 9. (vt Lisa 2).

Tabelist 7. on ndha, et piparmiinditeedes tuvastati rohkem erinevaid pestitsiidide jadke kui
piparmiindi droogides. Kui kuuest piparmiinditeest viies tuvastati nelja erineva pestitsiidi
jadke, siis viiest piparmiindi droogist kolmes tuvastati kahe erineva pestitsiidi jddke.
Tuvastatud pestitsiidide jadkidega piparmiindi droogid ei sisaldanud rohkem kui iihe
pestitsiidi jadke. Samas tuvastatud pestitsiidide jadkidega piparmiinditeed voisid sisaldada
mitme erineva pestitsiidi jddke. Kodige rohkem tuvastati pestitsiidide jddke proovis
Piparmiinditee, kus tuvastati diklofluaniidi-, fenpropimorfi- ja toliitilfluaniidi jadke. MIETA
herbatka ziotowa proovis tuvastati diklofluaniidi- ja fenpropimorfi jadke. Piparminttu Tee
proovis tuvastati fenpropidiini jadke. Pfefferminze- ja Peppermint tea proovis tuvastati
toliitilfluaniidi jadke. Peppermint proovis ei tuvastatud mitte tihegi pestitsiidi jadke.
Piparmiindi droogidest leiti kahe erineva pestitsiidi jadke. Toliitilfluaniidi jadke tuvastati
Loodusravi- ja Vadi proovis. Elujou proovis tuvastati tebukonasooli jadke. Uuskaubi- ja

Kubja proovist ei tuvastatud mitte iihegi pestitsiidi jadke.

Piparmiinditeedes seitsmest tuvastatud pestitsiidist kolm {iletasid EL kehtestatud
piirnorme. Nelja tuvastatud pestitsiidide jadgid piparmiinditeedes jdid EL kehtestatud
piirnormidesse. Piparmiindi droogide kolmest tuvastatud pestitsiidist iiks {iletas EL
kehtestatud piirnormi. Ulejiiinud tuvastatud pestitsiidide jizigid piparmiindi droogides jiid
EL kehtestatud piirnormidesse. Analiiiisi kdigus tuvastatud pestitsiidid, nende jadgid

proovides ja jadgmine kehtestatud piirnormidesse on kokkuvdetud tabelis 8.
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Tabel 8. Tuvastatud pestitsiidid, nende jadigid proovides ja jidmine kehtestatud
piirnormidesse (kvant.kogus — kvantitatiivne kogus; pn — piirnorm).

Proov Pestitsiid Kvant.kogus | Piirnorm | Tulemus
(mg/kg) (mg/kg) |
MIETA Diklofluaniid = ~0,030 0,01 Uletab pn-i
herbatka Fenpropimorf | <0,1 0,1 Jadb pn-i
ziotowa
Piparmiinditee =Diklofluaniid | <0,01 0,01 Jaab pn-i
§ Fenpropimorf | <0,1 0,1 Jaab pn-i
= Toliiiilfluaniid K < 0,1 0,1 Jdb pn-i
= Piparminttu Fenpropidiin | <0,05 0,05 Jadb pn-i
E Tee
2 Pfefferminze | Toliiiilfluaniid = 0,290 0,1 Uletab pn-i
A Peppermint tea | Toliiiilfluaniid | =0,151 0,1 Uletab pn-i
Piparmiindi = Elujou Tebukonasool | < 0,05 0,05 Jaab pn-i
Droogid Loodusravi Toltitlfluaniid | =0,230 0,1 Uletab pn-i
Vadi Toliitilfluaniid | < 0,1 0,1 Jaab pn-i

Uuring Kinnitas, et jackaubanduses miilidavad piparmiinditeed sisaldavad rohkem
erinevaid pestitsiidide jadke kui apteekides ja mahepoodides miitidavad piparmiindi
droogid. Piparmiinditeedes oli pestitsiidide jddke rohkem nii arvuliselt kui ka
kvantitatiivselt. Jaekaubanduses miitidavatest kuuest piparmiinditeest viies tuvastati nelja
erineva pestitsiidi jddke. Samas apteekides ja mahepoodides miiiidavatest viiest droogist
kolmes tuvastati kahe erineva pestitsiidi jadke. Enamus tuvastatud pestitsiidide jaagi
piparmiindi droogides ja —teedes jdid alla EL kehtestatud piirnorme. Piparmiinditeedes
kaheksast tuvastatud pestitsiidi jddgist kolm iiletasid EL kehtestatud piirnorme, kuid
piparmiindi droogides kolmest tuvastatud pestitsiidi jaagist liks iiletas EL kehtestatud

piirnormi. Antud uuringuga ei olnud voimalik tuvastada pestitsiidide péritolu proovides.
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5. ARUTELU

Piparmiindi kasvu ohustavad eelkdige seened, nematoodid ja viirused. Piparmiint on eriti
ohustatud erinevate seenhaiguste poolt, mis pdhjustavad taimedel kidurat kasvu ja lehtede
langemist, mille tulemusel vdheneb piparmiindilehtede saagikus. Piparmiindi seenhaigused
on Puccinia menthae (roostehaigus), Alternaria alternata (lehelaiksus), Rhizoctonia solani
(0huline lehemédanik), Verticillum dahliae (nartsimine), Phoma stasseri (varreméadanik,
Rhizoctonia solani / bataticola ( juure- ja vosude médanik) ja Erysiphe cischoracearum

(jahukaste). Piparmiindi seenhaiguste torjeks saab kasutada erinevaid fungitsiide.

Pestitsiide kasutatakse erinevate kahjurputukate, umbrohu, nériliste, seente, bakterite,
tigude ning nilkjate tdrjeks. Pestitsiidide hulka kuuluvad lisaks kasvuregulaatorid, mida
kasutatakse taime fiisioloogiliste- ja biokeemiliste protsesside muutmiseks. Seega leiavad
pestitsiidid laialdast kasutust taimekasvatuses. Pikaaegne pestitsiididega kokkupuude voib
kahjustada inimese elukvaliteeti ja vOib pohjustada hdireid nérvisiisteemis,
endokriinsiisteemis, immuunsiisteemis, kuse-suguelundkonnas, siidame-veresoonkonnas ja
hingamiselundkonnas. Samuti on leidnud seoseid krooniliste haiguste (vahk, Parkinson,
Alzheimer, diabeet, kardiovaskulaar- ja kroonilised neeruhaigused) ja pestitsiidide vahel.
Seetottu on pestitsiidi jddkidele kehtestatud piirnormid, et tagada ohutus inimestele ja

inimest imbritsevale keskkonnale.

Kéesolevas uurimistoos katsetati erinevaid adsorbente, et vilja selgitada milliseid
adsorbente hakatakse kasutama kolonnkromatograafiates. Katse korraldati kolme erineva
adsorbendiga: silikageel, silikageeli ja aktiivsde segu ning alumiiniumoksiid (Al;O3).
Katse tulemuste pohjal selgus, et proovi puhastavad paremini silikageeli ja aktiisde segu
ning alumiiniumoksiid. Katsest saadud tulemuste pohjal, otsustati kolonnkromatograafias

kasutada adsorbentidena silikageeli ja aktiisde segu koos alumiiniumoksiidiga.

Kidesolevas uurimistdds uuriti, kas Eestis kasvatatud piparmiindi droogid ning
jackaubanduses miitidavad piparmiinditeed sisaldavad pestitsiidide jadke ja kas tuvastatud
jaagid jaavad kehtestatud piirnormidesse. Lisaks vorreldi omavahel pestitsiidide sisaldust
piparmiindi droogides ja piparmiinditeedes. Loputdds leiti, et Eestis kasvatatud piparmiindi
droogid ja jaekaubanduses miilidavad piparmiinditeed sisaldavad erinevaid pestitsiidide
jadke. Pestitsiidide jadke leiti kolmest pipramiindi droogist ja viiest piparmiinditeest. Viie
tuvastatud pestisiidi jaagi (sh tolitilfluaniid, diklofluaniid) kvantitatiivne kogus proovides

oli minimaalne ja tépset kvantitatiivset kogust ei olnud vdimalik vélja arvutada. Seega oli
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nende kvantitatiivne kogus nullildhedane ja jdi kehtestatud piirnormidesse. Toliiiilfluaniidi
tuvastatud jddgid kolmes erinevas proovis Tlletasid méadramispiiri, Uletades seega
kehtestatud piirnormi (0,1 mg/kg). Tolitlfluaniidi kvantitatiivne kogus proovides oli:
~0,290mg/kg; ~0,151 mg/kg; ~0,230 mg/kg. Diklofluaniidi tuvastatud jaak piparmiinditee
proovis iiletas kehtestatud piirnormi (0,01mg/kg) ja tuvastatud kvantitatiivne jadk oli 0,03
mg/kg. Teiste pestitsiide jddke ei tuvastatud proovides, seega tdestati nende
mittesisaldumine ja jddmine kehtestatud piirnormidesse. Piparmiindi droogide ja
piparmiinditeede vordlemisel selgus, et piparmiinditeed voivad sisaldada rohkem erinevaid
pestitsiidide jadke kui piparmiindi droogid. Piparmiinditeedes oli pestitsiidide jddke

rohkem nii kvantitatiivselt kui ka arvuliselt.

Antud uuringu tulemusi, et piparmiinditeed sisaldavad rohkem pestitsiidide jadke kui
piparmiindi droogid, vOis mdjutada mitu erinevat tegurit. ESimeseks teguriks on
tootepakend, kuhu piparmiinditeede puru ja piparmiindi droogid olid pakendatud. Uuringus
kasutatud piparmiinditeed olid pakendatud teekottidesse. Enamus piparmiindi droogid olid
pakendatud kilekottidesse va iiks droog, mis oli pakendatud paberkotti. Piparmiinditeede
pakkimiseks moeldud teekotid vdivad samuti sisaldada erinevate pestitsiidide jaike.
Piparmiinditee kokkupuutel teekotiga voib aset leida ristsaastumine ja pestitsiidide jaagid
voivad iilekanduda piparmiinditeesse. Vilistamaks saastumist teekottidest, voiks tuvastada
samu pestitsiide teekottide materjalist. Teekottide analiitisimisel saadud tulemusi vorrelda
selle piparmiinditee tulemustega, mille pakendamiseks seda kasutati. Tulemuste
vordlemisel saaks kindlaks teha, kas saastumine voib olla tingitud teekotist vOi mitte.
Teiseks faktoriks on tootepakendi hermeetilisus. Kahe piparmiinditee pakkekarbid olid iile
kiletatud ja tekitatud hermeetiline keskkond pakendis. Uhe piparmiinditee teekotid olid
pakendatud eraldi hermeetiliselt suletud pakenditesse. Samuti oli hermeetiliselt pakendatud
piparmiindi droogid va {iiks droog, mis oli pakendatud paberkotti. Ulejiinud
piparmiinditeede pakkekarbid ei olnud hermeetiliselt suletud. Mitte-hermeetiline pakend
voib tingida piparmiinditee v01 —droogi saastumise timbritseva keskkonna ohutolmust.
Saastumist ohutolmust on raske kindlaks teha ja seetdttu tuleb arvestada, et moned
pestitsiidide positiivsed proovid voivad olla tingitud Ohutolmust, mis on sattunud
pakendisse. Kolmas tegur on analiiiitilised kaod proovide puhastamisel
kolonnkromatograafilisel meetodil. Kui proovi puhastamiseks tehakse rohkem kui iiks
kolonnkromatograafia ja laborindud, kus proov oli, ei puhastada korrektselt, siis voivad

tekkida analiiitilised kaod, kuid ka saastumine kokkupuutel analiiiisitarvikute ja-
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pindadega. Korduvate kolonnkromatograafide tulemuseks voib olla see, et otsitavat
pestitsiidi ei tuvastata proovis. Antud uurimistoos said enamus piparmiinditeede proovid
puhastatud iihe kolonnkromatograafia etapiga. Kahe piparmiinditee proovi puhastamiseks
tehti kaks kolonnkromatograafia etappi. Piparmiindi droogide puhastamiseks tehti kaks
kuni neli kolonnkromatograafia etappi. Piparmiindi droogide puhastamiseks tehtud
kolonnkromatograafide arv ja laborindude ebapiisav puhastamine, vodisid pdhjustada
analiiiitilisi kadusid, mille tulemusel ei olnud voimalik tuvastada pestitsiidide jédke
piparmiindi droogide proovides. See omakorda vois tingida selle, et piparmiinditeede
proovides tuvastati rohkem pestitsiidide jddke kui piparmiindi droogide proovides.
Neljandaks teguriks on pestitsiidide stabiilsus. Pestitsiidid voisid laguneda erinevate
tegurite (temperatuur, keskkonna pH) tottu. Pestitsiidide lagunemisel ei ole neid enam
voimalik otse tuvastada proovis. Pestitsiidide lagunemise korral tuvastatakse neid ldbi
nende laguproduktide. Pestitsiidide laguprodukte antud t66 kdigus ei uuritud. Pestitsiidide
lagunemist oleks saanud viltida, uurides pohjalikumalt pestitsiidide stabiilsust ja luues

neile proovides paremad keskkonna tingimused.

Antud uuringus saadud tulemus (piparmiindi droogid ja —teed sisaldavad pestitsiidide
jadke) naitab, et konkreetsed tooted sisaldavad pestitsiidide jddke. Analiitisil saadud
tulemusi ei saa laiendada sama tootja terve toodangu kohta. Kinnitamaks, et sama tootja
kdik piparmiindi tooted voivad sisaldada pestitsiidide jddke, tuleks uurida sama toote
erinevaid partiisid. Samuti tuleks sama tootja piparmiindi tooteid hankida erinevatest
kohtadest (kauplused, apteegid). Erinevatest kohtadest ostmine aitaks paremini eristada
pestitsiide, mis voisid ristsaastuda ohutolmust konkreetses ostukohas. Erinevatest partiidest
ja kohtadest ostetud piparmiindi toodete analiiiisil saadud tulemuste pdhjal, saaks tdpsema

kinnituse, et teatud piparmiindi tooted voivad sisaldada pestitsiidide jadke.

Ravimtaimede (sh piparmiint) pestitsiidide sisaldust reguleerib Euroopa farmakopda, kuid
sealne pestitsiidi jadkide nimekiri on lithike ja iilejadnud piirnormid tuleb vaadata Euroopa
Liidu Pestitsiidide andmebaasist. Euroopa Liidu Pestitsiidide andmebaas kehtestab
piirnormid toiduainete kohta sh taimeteed, mis on tehtud lehtedest ja ravimtaimedest.
Pestitsiidide jadkide sisaldust toiduainetes ja selle jaamist kehtestatud piirnormidesse
kontrolli teostab iga EL liikmesmaa vastav asutus (Eestis Veterinaar- ja Toiduamet). Eestis
teostatakse pestitsiidi jadkide kontrolli toiduainetele (ka teepddsa lehtedele), kuid ei

teostata kontrolli ravimtaimedele ja taimeteedele, mis on tehtud lehtedest ja
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ravimtaimedest (nt piparmiint). Hetkel puudub tépne info, kui palju pestitsiidide jadke
sisaldavad Eestis kasvatatud ravimtaimed (sh piparmiint) ja Eesti jaekaubanduses
miitidavad taimeteed (sh piparmiinditee). Kéaesoleva t66 autori arvates tehtud uuring
toestab apteegis miilidavate piparmiindi droogide paremat kvaliteeti kui Eesti

jaekaubanduses miitidavate piparmiinditeede.

Seetottu tuleks kehtestada siistemaatiline pestitsiidide jadkide kontroll ravimtaimedele (sh
piparmiint), mis tagaks ravimtaimete veel parema kvaliteedi ja ohutuma kasutamise.
Samuti tuleks tihendada kontrolli taimeteede (sh piparmiinditee) iile, mis tagaks taimeteede
ohutuma tarvitamise. Lisaks tuleks korraldada uus uuring, mis kinnitaks antud uuringus
saadud tulemusi. Soovitav oleks uuringu tulemuste kinnitamiseks kasutada selektiivsemat

meetodit, nditeks tandem-massidetektoriga gaasikromatograafiat (GC-MS/MS).
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JARELDUSED

Kirjanduse analiilisi pohjal ohustavad piparmiindi kasvu seened, nematoodid ja viirused.
Seened ja nematoodid pohjustavad piparmiindi taimedel kidurat kasvu ja Iehtede

langemist, mille tulemusel vidheneb piparmiindilehtede saagikus.

Pestitsiide kasutatakse erinevate kahjurputukate, umbrohu, niriliste, seente, bakterite,
tigude ning nilkjate torjeks. Pestitsiidide hulka kuuluvad lisaks kasvuregulaatorid, mida

kasutatakse taime fiisioloogiliste- ja biokeemiliste protsesside muutmiseks.

Mitmed uuringud on tdestanud, et pikaaegne pestitsiididega kokkupuude voib kahjustada
inimese elukvaliteeti ja vOib pohjustada hiireid erinevates elundkondades. Pikaaegsed
uuringud on leidnud seoseid krooniliste haiguste (vdhk, Parkinson, Alzheimer, diabeet,

kardiovaskulaar- ja kroonilised neeruhaigused) ja pestitsiidide vahel.

Parimad adsorbendid kolonnkromatograafilises meetodis on silikageeli ja aktiivsde segu
ning alumiiniumoksiid. Silikageel ei ole nii heade adsorbeerivate omadustega kui

alumiiniumoksiid ning silikageeli ja aktiivsde segu.

Uuringust selgus, et Eesti ettevotete poolt kasvatatud piparmiindid sisaldavad antud
uuringu alusel pestitsiidide jadke. Proovide analiiiisimisel tuvastati tebukonasooli jadke
ithes proovis ja toliililfluaniidi jadke kahes erinevas proovis. Tuvastatud tebukonakonasooli
kvantitatiivne jaak jai tuvastamis- (5 pg/kg) ja madramispiiri (0,05 mg/kg) vahele, seega jai
tebukonasooli jadk EL kehtestatud piirnormi 0,05 mg/kg.. Esimene tuvastatud
toliitilfluaniidi kvantitatiivne jaak oli ~0,230 mg/kg, mis iiletas EL kehtestatud piirnormi
0,1mg/kg. Teine tuvastatud toliitilfluaniidi kvantitatiivne jadk jai tuvastamis- (5 pg/kg) ja
madramispiiri (0,1 mg/kg) vahele, seega jéi toliiilfluaniidi jadk EL kehtestatud piirnormi
0,1 mg/kg. Teiste pestitsiidide jadke droogide proovides ei tuvastatud ja nende sisaldus oli

alla metoodika tuvastamispiiri (5 pg/kg).

Uuringust selgus, et Eesti jaekaubanduses miitidavad piparmiinditeed sisaldavad antud
uuringu alusel pestitsiidide jadke. Proovide analiilisimisel tuvastati fenpropidiini,
diklofluaniidi, fenpropimorfi ja toliiiilfluaniidi jddke viies erinevas piparmiinditees.
Tuvastatud fenpropidiini kvantitatiivne jadk jdi tuvastamis- (5 pg/kg) ja méadramispiiri
(0,05 mg/kg) vahele, seega jdi fenpropidiini jddk EL kehtestatud piirnormi 0,05 mg/kg.
Esimene tuvastatud diklofluaniidi kvantitatiivne jadk jéi tuvastamis- ja médramispiiri (0,01

mg/kg) vahele, seega jéi diklofluaniidi jadk EL kehtestatud piirnormi 0,01 mg/kg. Teine
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tuvastatud diklofluaniidi kvantitatiivne jadk oli =0,03 mg/kg, seega iiletas diklofluaniidi
jaak EL kehtestatud piirnormi 0,01 mg/kg. Fenpropimorfi jadke tuvastati kahes erinevas
jaekaubanduse piparmiinditees. Mdlemas proovis jdi fenpropimorfi kvantitatiivne jddk
tuvastamis- (5 ug/kg) ja maaramispiiri (0,1 mg/kg) vahele, seega jaid fenpropimorfi jadagid
EL kehtestatud piirnormi 0,1 mg/kg. Toliiilfluaniidi tuvastati kolmes erinevas
piparmiinditee proovis. Uhes proovis jii toliiiilfluaniidi kvantitatiivne jisk tuvastamis- (5
ug/kg) ja madramispiiri (0,1 mg/kg) vahele, seega jii toliiiilfluaniidi jadk EL kehtestatud
piirnormi 0,1 mg/kg. Toliitilfluaniidi kvantitatiivsed jadgid kahes erinevas proovis olid
~0,290 mg/kg ja ~0,151 mg/kg, seega toliiiilfluaniidi jadgid tletasid EL kehtestatud
piirnormi 0,1 mg/kg. Teiste pestitsiidide jadke piparmiinditeede proovides ei tuvastatud ja

nende sisaldus oli alla metoodika tuvastamispiiri (5 ng/kg).

Uuringust selgus, et jaekaubanduses miitidavad piparmiinditeed sisaldavad rohkem
erinevaid pestitsiidide jadke kui apteekides ja mahepoodides miitidavad piparmiindi
droogid. Jaekaubanduses miilidavatest kuuest piparmiinditeest viies tuvastati nelja erineva
pestitsiidi jadke. Kahe piparmiinditee proovides tuvastatud pestitsiidide jaagid iiletasid EL
kehtestatud piirnorme, teised tuvastatud jadgid jdid EL kehtestatud piirnormidesse.
Apteekides ja mahepoodides miilidavatest viiest droogist kolmes tuvastati kahe erineva
pestitsiidi jdike. Uhe piparmiindi droogi tuvastatud pestitsiidi jaik iiletas EL kehtestatud
piirnormi, teised tuvastatud jadgid jdid EL kehtestatud piirnormidesse. Loplike jdrelduste

tegemiseks on siiski vajalikud kinnitavad kordusanaliiiisid.

Loputod andis tllevaate piparmiindi kasvu ohustavatest teguritest, pestitsiidide
kasutusvaldkondadest ja pestitsiidide mdjust inimorganismile. Loputdd kaigus selgus:
paremate adsorbeerivate omadustega on silikageel ja aktiivsbe segu ning
alumiiniumoksiid; piparmiindi droogid ja piparmiinditeed vdivad sisaldada pestitsiidide
jadke ning enamus tuvastatud pestitsiidide jadgid jadvad EL kehtestatud piirnormidesse;
piparmiindi droogide ja piparmiinditeede omavahelises vOrdluses selgus, et kvaliteetsemad
on piparmiindi droogid. Antud uuringu tulemuste alusel on enamiku leitud pestitsiidide
jadagid minimaalsed ja ei kujuta tavatarbimise juures tarbija tervisele ohtu. Antud 16put66

on oma eesmérgid tditnud ning koik uurimisiilesanded on saanud vastused.
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Tuvastatud pestitsiidide kvalitatiiv- ja kvantiteerimispiigid
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Joonis 9. Proovis Pfefferminze tuvastatud toliiiilfluaniidi
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Joonis 10. Proovis Peppermint tea tuvastatud

kvalitatiivpiik.
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38



Compound Information

Lisa 1 (jarg)
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Joonis 11. Proovis Vadi tuvastatud toliiiilfluaniidi kvantiteerimis- ja kvalitatiivpiik.
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Joonis 12. Proovis Elujou tuvastatud tebukonasooli kvantiteerimis- ja kvalitatiivpiik.
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Lisa 2

Tabel 9. Analiiiisil saadud pestitsiidide jadkide kvantitatiivse koguse ja kehtestatud
piirnormide vordlus. * - Euroopa liidus keelatud pestitsiid (Euroopa Liidu...).

Pestitsiid
Kvintoseen*
Klorotaloniil

Fenpropidiin

Diklofluaniid*

Fenpropimorf

Tolitiilfluaniid*

Kinoksiifeen
Propikonasool

Tebukonasool

Epoksikonasool
Boskaliid

Analiiiisil saadud
pestitsiidi jidk proovis
Koik proovid < 5 pg/kg
Koik proovid < 5 pg/kg
5 ng/kg < Piparminttu
Tee < 0,05 mg/kg
Teised proovid <5
ng/kg

MIETA herbatka
ziotowa ~0,030 mg/kg
5 ng/kg < Piparmiinditee
< 0,01mg/kg

Teised proovid < 5
ng’kg

5 ug/kg < MIETA
herbatka ziotowa < 0,1
mag/kg

5 png/kg < Piparmiinditee
< 0,1 mg/kg

Teised proovid < 5
ng/kg

5 png/kg < Piparmiinditee
< 0,1 mg/kg
Pfefferminze

~0,290 mg/kg
Peppermint tea

~0,151 mg/kg
Loodusravi

~0,230 mg/kg

5 pg/kg < Vadi< 0,1
mg/kg

Teised proovid < 5
ng/kg

Koik proovid < 5 ng/kg
Koik proovid < 5 pg/kg
5 ng/kg < Elujou < 0,05
mg/kg

Teised proovid <5
ng/kg

Koik proovid < 5 pg/kg
Koik proovid < 5 pg/kg

Piirnorm
(mg/kg)
0,1

0,05

0,05

0,01
0,01

0,01

0,1

0,1
0,1
0,1

0,1

0,1
0,05

0,05

0,05

0,05
0,9

Jaamine piirnormidesse
Proovid jddvad piirnormidesse
Proovid jddvad piirnormidesse

Proovid jddvad piirnormidesse

Proov iiletab piirnormi
Proov jdéb piirnormi

Proovid jddvad piirnormidesse

Proovid jddvad piirnormidesse

Proov jddb piirnormi
Proov tiletab piirnormi
Proov iiletab piirnormi
Proov iiletab piirnormi
Proov jééb piirnormi

Proovid jadvad piirnormidesse
Proovid jadvad piirnormidesse
Proovid jddvad piirnormidesse

Proovid jadvad piirnormidesse

Proovid jadvad piirnormidesse
Proovid jadvad piirnormidesse
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