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Oznaczono migracje pierwszorzedowych amin aromatycznych (PAAs) z wy-
robow kuchennych wielokrotnego uzytku do kontaktu z zywnosciq wykonanych
z czarnego i szarego poliamidu metodq spektrofotometrycznq. Migracja PAAs do
3% wodnego roztworu kwasu octowego z badanych wyrobow byla zréznicowana
i miescita si¢ w zakresie od ponizej 0,003 mg/kg do 3,519 mg/kg (dla pierwszej
migracji) i do 2,927 mg/kg (dla trzeciej migracji). Porownanie uzyskanych wy-
nikow z dopuszczalnym limitem dla PAAs ustanowionym przepisami UE w od-
niesieniu do materialow i wyrobow z tworzyw sztucznych (0,01 mg/kg) wykazato
znaczne przekroczenia.

Hasta kluczowe: pierwszorzgdowe aminy aromatyczne, wyroby do kontaktu z zyw-
noscia, migracja.
Key words: primary aromatic amines (PAAs), food contact articles, migration.

Pierwszorzedowe aminy aromatyczne (PAAs — Primary Aromatic Amines ) naleza
do zwigzkow, ktére moga by¢ obecne w materiatach opakowaniowych i wyrobach
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig m.in. jako produkty rozktadu barwnikdéw
azowych lub jako produkty hydrolizy izocyjanianoéw zawartych w klejach wykorzy-
stywanych do taczenia wielowarstwowych folii z tworzyw sztucznych.

Niektore z PAAs uznane zostaty przez Migdzynarodowa Agencj¢ ds. Badan nad
Rakiem (IARC — International Agency for Research on Cancer) za substancje po-
tencjalnie kancerogenne dla cztowieka (grupa 2B) (1). Przyktadem takiej substancji
jest4,4’-metylenodianilina (MDA), ktérej migracj¢ z wyrobdéw kuchennych do kon-
taktu z zywnoscig stwierdzano ostatnio do$¢ czesto (2).

Zgodnie z przepisami Unii Europejskiej (Dyrektywa 2002/72/WE) materiaty
1 wyroby z tworzyw sztucznych przeznaczone do kontaktu z zywnoscia, nie moga
uwalnia¢ PAAs w ilo$ci wykrywalnej metoda analityczng o granicy wykrywalnos$ci
0,01 mg/kg zywnosci lub ptynu modelowego imitujacego zywnos¢ (3, 4).

W ostatnich latach w systemie RASFF (Rapid Alert System for Food and Feed)
odnotowano wiele powiadomien dotyczacych wyrobow wykonanych z nylonu,
w zwiazku ze stwierdzaniem przekroczenia dopuszczalnego limitu migracji PAAs,
w tym takze MDA (5). Liczba takich powiadomien w systemie RASFF w latach
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2004-2008 wyniosta 119, przy czym w kazdym kolejnym roku obserwowano ich
wzrost (6). Powiadomienia te pochodzity z roznych krajéw Unii Europejskiej i doty-
czyly gléwnie wyrobdw pobranych z obrotu handlowego. Byty to wyroby kuchenne
wielokrotnego uzytku (ré6znego rodzaju tyzki, fopatki i ubijaki) wykonane z czarne-
go poliamidu, pochodzace z Chin.

Wyroby z poliamidu (tworzywa sztucznego znanego takze pod nazwa nylon) sa
powszechnie wykorzystywane w gospodarstwach domowych podczas gotowania
1 smazenia, ze wzgledu na wiele zalet m.in. stosunkowo niska ceng, mata mase (lek-
kos¢), odporno$¢ na wysoka temperature oraz srednia twardos¢, dzigki ktdérej nie
powoduja mechanicznego uszkodzenia powierzchni naczyn kuchennych pokrytych
powlokami nieprzywieralnymi np. z politetrafluoroetylenu znanego pod nazwa Te-
flon.

Do oznaczania migracji PAAs z materialow i wyrobow do kontaktu z zywnos-
cia najczesciej stosowane sa metody: spektrofotometryczna i chromatograficzne
(HPLC, GC).

Metoda spektrofotometryczna pozwala na oznaczenie calkowitej zawartosci
pierwszorzedowych amin aromatycznych (w przeliczeniu na aniling) i jest wyko-
rzystywana jako metoda skriningowa do stwierdzania zgodnosci wyrobu z wymaga-
niami w zakresie dozwolonego limitu. Metoda HPLC daje mozliwo$¢ identyfikacji
1 iloSciowego oznaczania zawartosci poszczegolnych PAAs migrujacych z wyrobu
do zywnosci lub ptynu modelowego. Moze by¢ ona takze stosowana do potwierdza-
nia wynikéw uzyskanych metoda spektrofotometryczna.

Ze wzgledu na udowodnione szkodliwe dziatanie PAAs oraz ustanowiony przepi-
sami dozwolony limit migracji, uznano za celowe podjg¢cie badan w zakresie ozna-
czania migracji tych zwigzkéw z wyrobow kuchennych wykonanych z czarnego
poliamidu oraz ich ocen¢ pod wzgledem spetlniania wymagan ustawodawstwa.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity probki wyrobdéw kuchennych (tj. tyzki wazowe, tyzki
cedzakowe, szumowki, topatki, ubijaki) wykonane z poliamidu w kolorze czarnym
i szarym znajdujace si¢ w obrocie handlowym. Wszystkie wyroby przeznaczone
byty do wielokrotnego uzytku i wykorzystywane do kontaktu z zywnoscia gora-
ca. Uwzgledniajac zakres ich stosowania probki wyrobdéw poddawano 3-krotnemu
dziataniu 3% wodnego roztworu kwasu octowego, ptynu modelowego imitujacego
dziatanie zywnosci kwasnej, w temperaturze 100°C przez 2 godziny, stosujac za
kazdym razem $§wiezy ptyn modelowy. Do badania migracji wykorzystywano meto-
de¢ catkowitego zanurzenia (7). Plyn migracyjny uzyskany z pierwszego i trzeciego
badania poddawano reakcji diazowania i sprzggania, a nastgpnie zatgzano w fazie
statej na kolumienkach (SPE) z wypehieniem oktadecylosilanowym (8).

Krzywa kalibracyjna chlorowodorku aniliny przygotowywano w 3% wodnym
roztworze kwasu octowego i poddawano reakcji diazowania i sprzggania tak jak
w przypadku roztwordéw uzyskanych dla probek badanych. Roboczy zakres stgzen
dla krzywej kalibracyjnej wynosit 0,004—0,072 mg/l. Krzywa kalibracyjna miata
charakter prostoliniowy (R?= 1) o rownaniu prostej: y = 9,1226x — 0,0021.
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Do oznaczania zawartosci PAAs w roztworach stosowano metode¢ spektrofoto-
metryczna, ktora uprzednio zostata zwalidowana (granica wykrywalnosci (LOD)
— 0,003 mg/kg, granica oznaczalnosci (LOQ) — 0,007 mg/kg i sredni odzysk —
91%).

Metoda spektrofotometryczna oznaczania pierwszorzedowych amin aromatycz-
nych w wodnych roztworach polega na oznaczaniu barwnych zwiazkéw diazowych
uzyskanych w wyniku reakcji sprzggania amin poddanych diazowaniu z dichloro-
wodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodiaminy (8). Schemat przebiegu reakcji przedsta-
wiono na rycinie 1.
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Ryc. 1. Schemat reakcji diazowania chlorowodorku anliliny (A) i sprzggania soli diazoniowej z dichloro-
wodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodiaminy (B).

Fig. 1. Reaction of diazotation of aniline hydrochloride (A) and coupling reaction of diazosalts with
N-(1-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride (B).

Pomiar absorbancji wykonywano na spektrofotometrze UV-VIS Spectronic 20
Genesys w kuwetach szklanych o dlugosci drogi optycznej 2 cm przy A = 550 nm.
Zawartosci PAAs, w przeliczeniu na aniling, w roztworach dla badanych probek wy-
robow odczytywano z krzywej kalibracyjnej. W przypadku probek o stgzeniu PAAs
powyzej zakresu roboczego badane roztwory rozcienczano.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczania migracji PAAs z badanych wyrobéw wykonanych z poliami-
du do 3% wodnego roztworu kwasu octowego przedstawiono w tabeli 1.

Zawarto$¢ PAAs oznaczona dla zbadanych probek wyrobow w pierwszej migra-
cji byta zréznicowana i miescita si¢ w zakresie od ponizej 0,003 mg/kg do 3,519
mg/kg. Oznaczona zawartos¢ PAAs dla zbadanych probek w trzeciej migracji byta
nizsza i maksymalnie wynosita 2,927 mg/kg. Zgodnie z wymaganiami przepiséw
UE w przypadku wyrobow do wielokrotnego uzytku, wynik z trzeciej migracji bra-
ny jest pod uwage przy ocenie zgodnosci wyrobu z dopuszczalnym limitem.
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Tabela I. Migracja PAAs w przeliczeniu na aniling z przyboréw kuchennych wykonanych z poliamidu do ptynu
modelowego (3% roztwér wodny kwasu octowego)

Table I. PAAs migration calculated as aniline from cooking utensils made of polyamide to food simulant (3% acetic
acid)

Nr . Zawgrtoéé PAAS w przeli- Zawgrtoéé PAAs w przeli-
Probki Rodzaj wyrobu Barwa | czeniu na'anlllr)e (mg/kg) | czeniu na anllllne (mg/kg)
(Migracja I) (Migracja Ill)

1 topatka azurowa czarna 3,080 1,502

2 tyzka wazowa czarna 2,532 1,206

3 topatka czarna 2,861 1,786

4 tyzka szumoéwka czarna 2,203 1,114

5 tyzka szumowka czarna 2,751 1,475

6 tyzka szumoéwka czarna 2,861 1,787

7 tyzka azurowa czarna 3,519 2,927

8 tyzka czarna 3,299 1,749

9 tyzka cedzakowa czarna 0,198 0,101

10 |tyzka cedzakowa czarna 2,094 1,067

11 tyzka czarna 0,122 0,078

12 |tyzka wazowa czarna 1,655 0,838

13 |lyzka czarna 1,952 0,986

14 |topatka czarna 0,527 0,313

15 |[topatka czarna <0,003 <0,003
16 |[topatka czarna 2,142 1,246

17  |tyzka szumoéwka czarna 0,297 0,158

18 |ubijak czarna 0,005 <0,003
19 |ubijak czarna 0,008 <0,003
20 |topatka cedzakowa czarna 0,407 0,231

21 topatka szara 0,004 <0,003
22 |tyzka do spaghetti szara 0,004 <0,003

W 17 probkach wyrobdéw z poliamidu w kolorze czarnym, sposrod 20 zbada-
nych, stwierdzono przekroczenie dozwolonego limitu (0,01 mg/kg), przy czym w 10
probkach zawarto$¢ PAAs byta powyzej 1 mg/kg (ponad 100-krotne przekroczenie
dozwolonego limitu), a maksymalna zawarto$¢ wynosita 2,927 mg/kg (300-krotne
przekroczenie). Niskie zawartosci PAAs (ponizej 0,01 mg/kg) stwierdzono w przy-
padku rézgowych ubijakéw, co wynikato z mniejszej powierzchni wyrobu, ktéra
miata kontakt z ptynem modelowym.

Przeprowadzone badania w zakresie migracji PAAs dotyczyty wyrobow kuchen-
nych wykonanych z poliamidu w kolorze czarnym, poniewaz wczesniejsze doniesie-
nia sugerowaty, ze zrédlem PAAs jest prawdopodobnie czarny barwnik stosowany
do barwienia tworzywa sztucznego (9, 10). Wykonane dodatkowo badania 2 takich
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samych wyroboéw z poliamidu w kolorze szarym wykazaty niska migracje PAAs
(0,004 mg/kg), co potwierdzatoby wczesniejsze przypuszczenia innych autordéw, ze
ich zrodtem jest czarny barwnik.

Uzyskane w niniejszych badaniach wyniki zawarto$ci PAAs oraz liczne zgtosze-
nia do systemu RASFF wyroboéw z czarnego poliamidu z powodu przekroczenia
dozwolonego limitu dla tych zwiazkow potwierdzaja, ze wyroby kuchenne prze-
znaczone do stosowania przy termicznej obrobce zywnosci nie zawsze spelniaja
wymagania przepiséw i moga stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia.

WNIOSKI

1. Migracja PAAs z badanych wyrobow kuchennych wykonanych z czarnego po-
liamidu do 3% wodnego roztworu kwasu octowego wynosita maksymalnie 3,519
mg/kg, w przypadku pierwszej migracji i 2,927 mg/kg w przypadku trzeciej migra-
cji. W 17 wyrobach z poliamidu w kolorze czarnym, na 20 zbadanych, stwierdzono
przekroczenie dozwolonego limitu PAAs (0,01 mg/kg). W takich samych wyrobach
w kolorze szarym zawarto$¢ PAAs byta niska i wynosita 0,004 mg/kg, co potwier-
dza wczesniejsze przypuszczenia, ze zrodlem tych zwiazkéw byt czarny barwnik.

2. Ze wzgledu na ochrong zdrowia konsumenta wskazane jest objecie urzegdowa
kontrolg wyrobéw wykonanych z czarnego poliamidu przeznaczonych do stosowa-
nia w gospodarstwie domowym, zwlaszcza przy termicznej obrobce zywnosci.
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DETERMINATION OF PRIMARY AROMATIC AMINES (PAAS) MIGRATION
FROM COOKING UTENSILS

Summary

Primary aromatic amines (PAAs) migration from black and grey polyamide cooking utensils was ana-
lyzed. The spectrophotometric method was applied for determination PAAs. The obtained results of PAAs
migration into 3% acetic acid ranged from below 0.003 to 3.519 mg/kg (for the first migration) and to
2.927 mg/kg (for the third migration). Comparison of this results with the legislative limit for PAAs rela-
ted to food contact plastics materials (0.01 mg/kg) showed considerable exceeding.
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