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Zbadano zawartos¢ WWA w probkach oleju rzepakowego pobranych z obro-
tu w ramach badan monitoringowych. Wyniki poréownano z danymi uzyskanymi
w innych krajach Unii Europejskiej. Poziom WWA w oleju wytwarzanym przez
krajowych producentow oceniono w aspekcie planowanych zmian w ustawo-
dawstwie UE.

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa liczna grupa zwiaz-
kow stanowiacych zanieczyszczenie srodowiskowe. Powstawanie WWA moze miec¢
charakter naturalny (erupcje wulkanéw, pozary lasow) jednak w wigkszym stopniu
zwiazane jest z rozwojem cywilizacyjnym i1 aktywnoscia czlowieka — spalaniem
paliw plynnych i stalych (energia elektryczna, transport i ogrzewanie domow), sto-
sowaniem preparatow ropopochodnych — asfaltu, mas bitumicznych, lepikéw 1 smot
(drogi, budownictwo) oraz wypalaniem laséw i tak. WWA powstaja rowniez pod-
czas palenia tytoniu. Zwiazki te tworza si¢ w procesie niepelnego spalania wegla,
podczas ktérego przy niewystarczajacym dostepie tlenu mozliwe jest formowanie
i zamykanie tancuchéw weglowych w wielopier$cieniowe uktady aromatyczne.

Czgsto dokonuje si¢ podziatu tej grupy zwiazkéw na WWA lekkie — zawierajace
od 2 do 4 skondensowanych pier$cieni aromatycznych oraz cigzkie — zawierajace
5 lub wigcej pierscieni. Lekkie np. naftalen, acenaften czy fluoren sa substancjami
umiarkowanie lotnymi, natomiast ci¢zkie np. benzo(a)piren sa nielotne. Zwiazki te
ulegaja adsorpcji na powierzchni pylow i moga by¢ transportowane na znaczne od-
legtosci. Doskonala rozpuszczalno$¢ w ttuszczach sprzyja migracji WWA do tkanek
roslin 1 zwierzat.

Dziatanie toksyczne

Wiele WWA, szczegodlnie cigzkich, jest genotoksycznymi kancerogenami (1).
U zwierzat do$wiadczalnych, ktorym podawano paszg zawierajaca mieszaning
WWA obserwowano wystapienie nowotwordéw uktadu pokarmowego, watroby oraz
ptuc (2, 3). U ludzi narazonych na WWA na stanowisku pracy (np. w koksowniach)
odnotowano zwigkszong zapadalno$¢ na nowotwory phluc i pgcherza moczowego
4,5).

Benzo(a)piren zostat zaklasyfikowany przez IARC do grupy 1 — zwiaz-
kéw o udowodnionym dziataniu rakotworczym na cztowieka. Benz(a)antracen,
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benzo(b)fluoranten i chryzen sa przypisane do grupy 2B — czynnikow przypusz-
czalnie rakotworczych dla ludzi. Toksyczno$¢ kazdego z tych zwiazkow wzgledem
toksycznosci benzo(a)pirenu wyraza parametr TEF (toxic equivalent factor) (tab.
I). Nalezy jednak zwroci¢ uwagg, ze wielu badaczy krytycznie odnosi si¢ do para-
metréw TEF, poniewaz dziatanie toksyczne WWA oceniano w oparciu o narazenie
na mieszaniny zwiazkow, nie za$ na pojedyncze substancje podawane droga pokar-
mowa. Przekrojowy materiat dotyczacy réznych modeli wskaznikéw toksycznosci
WWA i ich pochodnych opracowat Collins i wspotpr. (6).

Tabela 1. Ocena dziatania toksycznego wybranych 4 WWA
Table 1. Evaluation of toxicity of selected 4 PAHs

Klasyfikacja Wzgledna toksycznosé
Nazwa zwigzku Wz6r chemiczny rakotworczosci zwigzku
wg IARC (TEF)

Benzo(a)piren O‘

—_
—_

Benz(a)antracen OO 2B 0,1
Benzo(b)fluoranten O“‘, 2B 0,1
Chryzen O‘O 2B 0,01

Zrodla narazenia czlowieka

W raporcie Komitetu Naukowego ds. Zywnosci Unii Europejskiej (7) doko-
nano oszacowania narazenia ludzi w Europie na WWA ze wzgledu na droge po-
brania. W przypadku benzo(a)pirenu narazenie dzienne pochodzace z zywnosci
oceniono na 50-290 ng/kg (w zaleznosci od kraju), z wody na 0,2-20 ng/dzien
i powietrza ok. 20 ng/dzien. Inne WWA wykazywaty podobne zalezno$ci chociaz
w przypadku 1zejszych WWA wzrasta znaczenie inhalacyjnej drogi narazenia np.
dla fluorantenu pobranie z dieta oszacowano na 600—1660 ng/dzien, z woda 2—200
ng/dzien i z powietrzem na 100 ng/dzien. Na podstawie przytoczonych wynikow
oszacowania mozna przyjac, ze gtownym zrodlem narazenia na WWA dla oséb nie
bedacych palaczami tytoniu oraz nie narazonych na stanowisku pracy jest zyw-
nos¢ (7). Dobra rozpuszczalnos¢ WWA w ttuszczach wptywa na zanieczyszczenie
produktow spozywczych zawierajacych ten sktadnik pokarmowy. WWA ulegaja
wchtanianiu z przewodu pokarmowego, ich dostgpnos¢ wynosi od 30 do 99%
w zaleznosci od zwiazku oraz skladu diety, a w szczegdlnosci zawarto$ci w niej
thuszczu (8).
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Bezpieczenstwo zywnos§ci

Przyjmuje sig, ze poziom zawarto§ci WWA w $rodkach spozywczych powinien
by¢ mozliwie niski — spetniaé¢ regulg ,,ALARA” (as low as reasonably achievable).
Jako substancje wskaznikowa obecno$ci WWA przyjgto benzo(a)piren. Aktualne
przepisy Unii Europejskiej limituja jego poziom w Srodkach spozywczych a w pre-
paratach dymu wedzarniczego — praktycznie niedostgpnych dla konsumenta w po-
staci produktu detalicznego — limitowany jest ponadto benz(a)antracen (9).

W latach 2005-2009 zgodnie z Zaleceniem Komisji Europejskiej (10) w wielu Pan-
stwach Czlonkowskich podjgto badania monitoringowe majace na celu oznaczanie
zawarto$ci 15. WWA (tzw. lista Komisji Europejskiej, dodatkowo listg uzupetniono
o benzo(c)fluoren zaproponowany przez JECFA). Zgromadzone przez Europejski
Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA) wyniki wskazuja, ze benzo(a)piren nie
jest wystarczajacym markerem do oceny zanieczyszczenia zywnos$ci przez WWA.
Stanowit on ok. 8% zawartosci badanych WWA, natomiast 33% badanych srodkow
spozywczych, w ktorych stwierdzono poziom innych WWA powyzej granicy wy-
krywalnosci, nie zawieralo benzo(a)pirenu (poziom ponizej granicy wykrywalno-
sci) (11).

Obecnie dobiegaja konca prace nad nowelizacja Rozporzadzenia Komi-
sji nr 1881/2006, majaca wprowadzi¢ limitowanie zawarto$ci benzo(a)pirenu
oraz zawarto$ci sumy czterech WWA: benz(a)antracenu, benzo(b)fluorantenu,
benzo(a)pirenu i chryzenu. Pomimo zréznicowanego wyst¢powania tych zwiaz-
kéw w roéznych $rodkach spozywcezych stwierdzono, ze ich suma pokrywa ok.
60% zawartosci kancerogennych 15 WWA (wg listy Komisji Europejskiej).
W odniesieniu do olejow roslinnych najwyzsze dopuszczalne zanieczyszczenie
benzo(a)pirenem pozostanie na poziomie 2,0 pg/kg, natomiast dodatkowym kry-
terium bedzie suma 4 WWA wynoszaca maksymalnie 10 pg/kg. Publikacja nowe-
go Rozporzadzenia jest przewidziana na wrzesien 2011 r. z terminem obowiazy-
wania limitow od 1 wrze$nia 2014 r.

Istotnym zrodlem narazenia na WWA w diecie w Polsce sa ttuszcze zwierzece
i oleje roslinne, ktorych spozycie jest u nas wigksze niz srednia europejska. Olej rze-
pakowy, najbardziej popularny w Polsce, jest spozywany przez 50% konsumentdw,
srednio w ilodci 16,9 g/osobe/dzien. (maksymalnie 140 g/osobe/dzien). Znacznie
mniej osob spozywa inne rodzaje ttuszczow roslinnych: olej stonecznikowy lub so-
jowy ok. 4%, oliwe z oliwek jedynie ok. 1,5% konsumentow (12). Zawartos¢ WWA
w tluszczach roélinnych jest wyzsza niz w zwierzgcych co wynika gtownie z zanie-
czyszczenia upraw roslin oleistych. Zanieczyszczenie w okresie wegetacji (zalezne
od stopnia zanieczyszczenia srodowiska), podobnie jak zanieczyszczenie podczas
tuskania i transportu, dotyczy zewngetrznej warstwy nasion. Przechowywanie surow-
ca w silosach, a nastepnie proces dezodoryzacji i oczyszczania oleju moga wptynaé
na obnizenie poziomu tego zanieczyszczenia. Zwigkszenie zawartosci WWA w pro-
dukcie finalnym moze by¢ wynikiem nieprawidtowosci w procesie produkcyjnym
takich, jak: dzialanie bezpo$rednie gazéw spalinowych podczas suszenia ziaren
(suszenie bezprzeponowe, niedozwolone w krajach Unii Europejskiej), stosowanie
wysokiej temperatury podczas suszenia ziaren i ekstrakcji oleju. Zaobserwowano
réznice w poziomie WWA w roznych partiach produkcyjnych takiego samego ro-
dzaju oleju (13, 14, 15).
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W Zaktadzie Badania Zywnoéci i Przedmiotow Uzytku NIZP-PZH przeprowa-
dzono badania zawartosci WWA w oleju rzepakowym produkcji krajowej. Wyniki
pozwalaja na oceng jakosci oleju w odniesieniu do projektowanej zmiany wymagan
w ustawodawstwie Unii Europejskie;.

MATERIAL I METODY

Material stanowity 182 probki oleju roslinnego pobrane z obrotu detalicznego
w ramach monitoringu przez przedstawicieli Panstwowej Inspekcji Sanitarnej na
terenie kraju. Zbadano 168 probek oleju rzepakowego i 14 oleju rzepakowego z kil-
kuprocentowym dodatkiem oliwy z oliwek lub innych olejow: stonecznikowego, so-
jowego, z siemienia Inianego, z kietkow pszenicy. Oleje te wystgpowaly w obrocie
pod 27 r6znymi nazwami handlowymi nalezacymi do 13 producentow.

Badania wykonano zgodnie z opracowana w Zakltadzie Badania Zywnosci
1 Przedmiotéw Uzytku procedura badawcza. Probki oleju o masie 2 g ekstrahowano
trzykrotnie mieszanina rozpuszczalnikow acetonitryl/aceton (6+4 v/v), po kazdej
ekstrakcji probke odwirowywano, a nastepnie przenoszono rozpuszczalnik znad
oleju do oddzielnego naczynia. Potaczone ekstrakty odparowywano w tagodnym
strumieniu azotu. Zatezony ekstrakt oczyszczano na kolumnach SPE (solid phase
extraction): w pierwszym etapie wypetnionych faza C18 (o masie 2 g, rozpusz-
czalnik acetonitryl/aceton mieszanina jw.) w celu usunigcia pozostatosci thuszczu,
a w drugim etapie na kolumnach z wypetieniem Florisil (500 mg, rozpuszczalnik
heksan/dichlorometan 3+1 v/v). Uzyskany przesacz ponownie zat¢zano w tagod-
nym strumieniu azotu i rozpuszczano w 1 cm’ mieszaniny acetonitry/tetrahydrofu-
ran (9+1, v/v) i poddawano analizie chromatograficznej z wykorzystaniem HPLC.
Stosowano kolumng Varian ,,Pursuit PAH” 250 % 4,6 mm, ziarno 5 pm, fazg rucho-
ma do elucji gradientowej stanowily acetonitryl i woda. Jako detektor zastosowano
spektrofluorymetr, badane zwiazki obserwowano przy nastepujacych czasach reten-
cji oraz dlugos$ciach fali wzbudzenia i emisji: benz(a)antracen 18,8 min, 286 nm/408
nm; chryzen 20,0 min, 266 nm/408 nm; benzo(b)fluoranten 26,5 min, 304 nm/433
nm, benzo(a)piren 32,5 min, 380 nm/406 nm. W celu oceny wydajnosci i powtarzal-
nos$ci procesu ekstrakcji i oczyszczania stosowano metode wzorca wewngtrznego,
dodajac roztwor benzo(b)chryzenu do probki przed rozpoczgciem ekstrakcji; od-
zysk wynosit w granicach 72-84%.

Dla zastosowanej metody granice oznaczalnosci (LOQ) wynosity: benz(a)antracen
0,22 pg/kg, chryzen 0,22 pg/kg, benzo(b)fluoranten 0,41 pg/kg, benzo(a)piren 0,18
ng/kg; zakres roboczy metody miescit si¢ w zakresie od LOQ do 50,00 pg/kg. Od-
zyski mierzone w kazdej serii pomiarowej dla poszczegdlnych zwiazkow wynosi-
ly: dla benz(a)antracenu 81-92%, dla chryzenu 83-95%, dla benzo(b)fluorantenu
73-86%, dla benzo(a)piren 70-82%.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawartos¢ benzo(a)pirenu w 25 probkach (13,7%) byta nizsza od granicy wy-
krywalno$ci, a jedynie w 2 probkach przekroczyta najwyzszy dopuszczalny dla
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w 15 probkach (8,2%), Ryc. 1. Zawartos¢ benz(a)antracenu, benzo(b)fluorantenu,
benzo(h)fluorantenu benzo(a)pirenu i chryzenu w olejach, w ktérych suma WWA byta

w 32 probkach (17,6%), “Y#zacd10ugke.

a chrvzenu w 21 préb- Fig. 1. The content of benz(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene,

kachr(yil 5%) p benzo(a)pyrene and chrysene in oils, in which the sum of PAHs was
,270).
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(14%) probek oleju od- 20
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od 5 pg/kg dol0 ngkg
awsrod nich 5 (2,7%) po-
ziomem wyzszym niz 7
pg/kg. W tych 5 probkach
zawarto$¢ B(a)P przekra-
czata 1,7 pg/kg. Suma 4
WWA byla wyzsza niz
10 pg/kg w 3 probkach

i wynosita 10,06, 15,06
116,50 pg/kg, w 2 z tych Ryc. 2. Zalezno$¢ sumy zawartosci 4 WWA od zawarto$ci

o Ch
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N
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probek oleju przekroczo- .
Fig. 2. Dependence of the total content of 4 PAHs on the content of
ny byt dopuszczalny po-
benzo(a)pyrene

ziom  zanieczyszczenia
benzo(a)pirenem. Zawarto$¢ badanych WWA w tych probkach przedstawia ryc. 1.

Analiza zawarto$ci poszczegdlnych WWA w tych trzech préobkach wskazuje na
istnienie zalezno$ci migdzy poziomem benzo(a)pirenu a taczna zawartoscia 4 WWA.
Istnienie takiej korelacji wykazano tez w odniesieniu do catej populacji zbadanych
probek (wspolezynnik korelacji Pearsona r = 0,9488) (ryc. 2).

Na podstawie analizy poszczegdlnych probek stwierdzono, ze stosunek
benzo(a)pirenu do sumy 4 WWA nie jest wartoscia stata i mozliwy jest zarow-
no przewazajacy udzial w zanieczyszczeniu B(a)P lub pozostatych badanych
WWA (w wigkszos$ci probek benzo(b)fluorantenu). Wraz ze wzrostem zawartosci
benzo(a)pirenu obserwowano wzrost sumy 4 badanych zwiazkow (ryc. 3).

W badaniach stwierdzono réznice w poziomie WWA w olejach wytwarzanych przez
réznych producentdow. Moze to wynikaé przede wszystkim z rejonizacji upraw rzepaku
dostarczanego do zaktadow przemystu thuszczowego. Dane pismiennictwa wskazuja,
ze najwyzsze zanieczyszczenie WWA wystepuje w nasionach rzepaku uprawianego
w woj. podkarpackim oraz w rejonie pétnocno-zachodnim i zachodnim (14).
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Esuma 4WWA
M benzo(a)piren

14T

Zawartos¢ WWA [ug/kg]

Probki uszeregowane wedtug wzrastajacej zawartosci benzo(a)pirenu

Ryc. 3. Udziat benzo(a)pirenu w zanieczyszczeniu suma 4 WWA probek olejow.
Fig. 3. The contribution of benzo(a)pyrene in the sum of 4 PAHs contamination in oil samples.

W krajowych olejach rzepakowych objetych badaniami monitoringowymi po-
ziom zanieczyszczenia sumg 4 WWA wynosit §rednio 3,42 pg/kg. Byt on zblizony
do $redniego stezenia 4 WWA w tluszczach i olejach (z wylaczeniem masta kaka-
owego) 3,63 pg/kg stwierdzonego w badaniach europejskich (16). Uwzgledniajac
$rednie dzienne spozycie oleju rzepakowego w Polsce (12) mozna oszacowac, ze
narazenie na sum¢ 4 WWA pochodzacych z tego zrodta wynosi 0,058 pg/osobe/
dzien tj. 0,96 ng/kg masy ciata/dzien. Stanowi to jedynie ok. 5% dziennego nara-
zenia na 4 WWA pochodzace z calej zywnosci, ktore zostalo oszacowane na 19,5
ng/kg masy ciala/dzien dla mieszkancéw Europy (16).

WNIOSKI

1. Poziom zanieczyszczenia krajowych olejow rzepakowych benzo(a)pirenem,
benz(a)antracenem, benzo(b)fluorantenem i chryzenem (suma 4 WWA) byt zblizo-
ny do $redniego poziomu czterech WWA w thuszczach i olejach badanych w kra-
jach UE.

2. Stwierdzono korelacje miedzy zawartoscia benzo(a)pirenu i taczna zawartos-
cig czterech badanych WWA.

A. Starski, M. Jedra

ASSESSMENT OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS LEVEL
IN RAPESEED OILS MANUFACTURED IN POLAND

Summary
Considered the contents of four polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in 182 samples of ra-

peseed oil origin from domestic production. The study concerned the PAH levels in food which will
soon be limited in accordance with novel EU legislation such as benzo(a)pyrene, benz(a)anthracene,
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benzo(b)fluoranthene and chryzene. The method of high-performance liquid chromatography (HPLC)
with fluorescence detection was used.

The content of benzo(a)pyrene in 25 samples (13.7%) was lower than the detection limit and only in
two samples exceeded the maximum level of 2.0 pg/kg.

The contents of the other PAHs studied in many cases was below the limit of detection: benz(«)anthracene
in 15 samples (8.2%), benzo(b)fluoranthene in 32 samples (17.6%) and chryzene in 21 samples (11.5%).

It was found that 26 (14%) oil was characterized by a relatively high sum of 4 PAHs, ranging from 5
pg/kg to 10 pg/kg. Among them in 5 samples (2.7%) level was higher than 7 pg/kg. In these five samples
of the contents of B(a)P exceeded 1.7 pg/kg. The sum of 4 PAHs was higher than 10 pg/kg in 3 oils, in 2
of these oils level of benzo(a)pyrene exceeded maximum level.

Correlation was shown between the level of benzo(a)pyrene and sum of 4 PAHs content (» = 0.9488,
p=0,05). In most samples of oil content of benzo(b)fluoranthene were dominant. The level of contamina-
tion of rapeseed oils sum of 4 PAHs averaged 3.42 pg/kg. This level close to the average concentration of
four PAHs in fats and oils amounting to 3.63 pg/kg according to European research.

Exposure to 4 PAHs from rapeseed oil in Poland was estimated on 58 ng/person/day, i.e. 0.96 ng/kg
bw/day and representing about 5% of the daily exposure to 4 PAHs from whole foods.

The results show that the proposed change in legislation on PAHs contamination in vegetable oils may
not affect on increasing on domestic market the number of rapeseed oils, which will be not authorized.
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