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Przeprowadzono analize zawartosci 23 wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych w wybranych artykutach przeznaczonych do zywienia niemow-
Iat i matych dzieci. Stwierdzone poziomy WWA, a zwiaszcza benzo(a)pirenu sa
niewielkie i nie przekraczaja maksymalnych dopuszczalnych zawartosci BaP
obowigzujacych w Unii Europejskiej. Mleko w proszku zawiera jednak najwyz-
szy wsrod przebadanych produktow udziat procentowy WWA kancerogennych.
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W Srodowisku cztowieka spotyka sie¢ powszechnie szereg rbznego rodzaju
zwigzkbw chemicznych majacych czesto niekorzystny wplyw na jego zdrowie.
Wiele z nich, zwlaszcza chlorowane weglowodory, np. dioksyny, PCBs czy DDT
pojawito sie stosunkowo niedawno i jest efektem przemystowej dziatalnosci
cztowieka. Znaczna iloSt zanieczyszczeh jest jednak stale obecna w otoczeniu
cztowieka od poczatku jego istnienia. Zaliczaja sie do nich wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA). Jest to grupa kilkuset zwigzkdw organicznych
zbudowanych z potgczonych pierscieni benzenowych. Spoérod nich 33 zostato
uznane przez Naukowy Komitet ds. Zywnosci (SCF) (1) za szczegblnie toksyczne.
Wiasciwosci kancerogennych WWA nabywaja w wyniku przemian metabolicznych
zachodzacych w organizmie cztowieka. Przy wspbtudziale m.in. cytochromu P450
powstaje szereg toksycznych metabolitdbw o charakterze m.in. epoksydow. Szcze-
golnie toksyczne sg metabolity benzo(a)pirenu, ktorego zawarto$¢ w zywnosci
z tego powodu jest szczegblnie czesto analizowana.

Tworza sie w wyniku zachodzacych w §rodowisku procesdw naturalnych
(dziatalnos¢ wulkaniczna, pozary itp.) oraz w wyniku dziatalnosci cztowieka,
najczesciej jako uboczny efekt procesow technologicznych zwigzanych ze spala-
niem materii organicznej oraz katastrof przemystowych. Najintensywniej powstaja
w zakresie temp. 600—900°C, natomiast optymalna temperatura powstawania ben-
zo(a)pirenu jest 710°C (2). Ich zrodtem w produktach spozywczych moze byt
zanieczyszczone powietrze, woda i gleba. Szczegblnie zywnos€ z rejondbw uprzemys-



74 A. Ciemniak, M.A. Ochwat Nr 1

fowionych lub narazonych na katastrofy przemystowe moze zawiera€ znaczne ilosci
WWA (3). W niezanieczyszczonych rejonach wiejskich stwierdza sie np. wielokrot-
nie nizsze zawartosci WWA w zywnosci niz w rejonach zurbanizowanych (1, 4).

W zywnosci WWA powstajg ponadto podczas jej przetwarzania, a zwlaszcza
w wyniku takich procesobw, jak wedzenie grillowanie czy smazenie (5, 6). W zywno-
Sci grillowanej stwierdzono nawet powyzej 200 ug/kg benzo(a)pirenu (7), podczas
gdy jego zawartoS¢ w zywnosci nieprzetworzonej miesci sie w zakresie 0,01-1
ug/kg (1, 8). Gtownym zrodtem WWA w diecie cztowieka sa przede wszystkim oleje
i thuszcze, ze wzgledu na znaczng lipofilnos¢ WWA oraz spozywane w duzych
ilosciach produkty zbozowe. Zwigzki te w bardzo szerokim zakresie stezeh spotyka
sie praktycznie we wszystkich rodzajach zywnosci, a nawet w ludzkim mleku,
w ktérym poszczegblne WWA stwierdzano w ilosci 5-15 ng/kg (1).

W przypadku WWA nie ustalono do tej pory dawki progowej nie wywotujacej
szkodliwego dziatania. Zgodnie z opinig SCF (1) zaleca sie redukcje zawartosci
WWA w zywnosci w takim stopniu, jak to jest racjonalnie mozliwe do osiagnigcia.
W 2005 r. UE opierajagc sie na opinii SCF uznata benzo(a)piren za marker
wystepowania kancerogennych WWA w zywnosci (9). Wprowadzono normy
zawartosci BaP w niektorych produktach spozywczych, a zwlaszcza zawierajacych
wysoka zawartost thuszczu oraz w zywnobci, w ktorej skazenie srodowiska mogto
spowodowat wysoki poziom zanieczyszczenia, zwihaszcza ryb i matzy (tab. I).

Szczegblna uwage zwrdcono na produkty przeznaczone do zywienia niemow-
lat i malych dzieci, zwlaszcza, ze dzienne pobranie WWA w przeliczeniu na
kilogram masy ciata moze byt w ich przypadku niemal dwukrotnie wigksze niz
u dorostych.

Tabela I. Maksymalne zawartoSci benzo(a)pirenu w zywnosci wg Rozporzadzenia Komisji (WE) Nr 208/2005
i 1881/2006 ( numeracja grup zywnosci jest zgodna ze stosowana w Rozporzadzeniu)

Table I. Maximum acceptable levels of benzo(a)pyrene in food, specified in Commission Regulation (EC) No.
208/2005 and No. 1881/2006 (numbering of food groups is identical with that applied in the Regulation)

3 Najwyzsze
Srodki spozywcze dopuszczalne poziomy
(ug/kg Swiezej masy)
6.1.1 | Oleje i tluszcze (z wylaczeniem masta kakaowego) 2,0
6.1.2 | Migso wedzone i produkty miesne wedzone 50
6.1.3 | Migso ryb wedzone i produkty rybotowstwa wedzone 50
6.1.4 | Mieso ryb innych niz wedzone 2,0
6.1.5 | Skorupiaki, gtowonogi inne niz wedzone 50
6.1.6 | Malze 10,0
6.1.7 | Przetworzona zywnos¢ na bazie zb6z oraz zywnos¢ dla 1,0
niemowlat i matych dzieci
6.1.8 | Preparaty do poczatkowego zywienia hiemowlat i preparaty do 1,0
dalszego zywienia niemowlat w tym mleko poczatkowe i na-
stepne
6.1.9 | Produkty dietetyczne specjalnego przeznaczenia medycznego 1,0

przeznaczone specjalnie dla niemowlat
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Zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (WE) Nr 208/2005 i 1881/2006 (9, 10)
zywno5s¢ przeznaczona dla niemowlat i matych dzieci moze zawierat maksymalnie
1 ug/kg benzo(a)pirenu.

Wraz z benzo(a)pirenem rozporzadzenie Komisji Europejskiej wymienia
szereg innych kancerogennych WWA, ktobrych obecnoS¢ w zywnoSci powinna
byt poddawana statemu monitoringowi: benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten,
benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, chryzen, cyklopen-
ta(c,d)piren, dibenzo(a,h)antracen, dibenzo(a,e)piren, dibenzo(a,h)piren, diben-
zo(a,i)piren, dibenzo(a,l)piren, indeno(1,2,3-cd)piren i 5-metylochryzen. W ten
sposbb zostata stworzona europejska lista 15 WWA cechujaca sie odmiennym
podejsciem do problemu WWA niz powszechnie stosowana amerykanska lista 16
WWA (11). Na liscie EPA znajduja sie weglowodory najczesciej spotykane, takze
te nie uznawane za szczegblnie kancerogenne, np naftalen. Ustawodawstwo
europejskie skupia sie wytacznie na WWA o potwierdzonej silnej kancerogennosci,
niezaleznie od powszechnosci ich wystepowania.

MATERIAL | METODY

Jako materiat do badah wybrano powszechnie dostepne w handlu detalicznym
w Szczecinie pokarmy i napoje przeznaczone do zywienia niemowlat i matych
dzieci. Przebadano 4 rodzaje zup, 4 dania migsno warzywne, 6 deserow owoco-
wych, 3 kaszki i 2 rodzaje mleka w proszku: poczatkowe i nastepne. Analizie
poddano takze napoje: 4 rodzaje sokow owocowych i 3 herbaty rozpuszczalne.
tacznie, poddano analizie 26 rb6znego rodzaju produktow. Kazdy asortyment
sktadat sie z trzech probek zakupionych wiosna 2006 r. w sklepach potozonych na
terenie Szczecina, ktore nastepnie homogenizowano tworzac jedna probke zbior-
cza. Analize kazdego asortymentu wykonano w trzech powtorzeniach, a wyniki
uSredniono.

Celem przeprowadzonych badah byta analiza zawartosci 23 WWA (16 z listy
EPA i 7 nowych WWA zalecanych do analizy zgodnie z rozporzadzeniem KE
z 04.02.2005 r.)

Zastosowana metoda analityczna oparta zostata na klasycznej metodzie Grim-
mera i Bohnkego (12), polegajacej na hydrolizie probek za pomoca metanolowego
roztworu KOH o stez. 2 mol/dm®. WWA ekstrahowano heksanem, a otrzymane
ekstrakty oczyszczano na kolumnach wypetnionych florisilem i poddano analizie
GC-MS.

W przypadku napojow, etap hydrolizy zostat pominiety, a WWA ekstrahowano
bezposrednio z soku heksanem i poddawano dalszej obrbbce tak, jak inne produkty.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Benzo(a)piren juz od wielu lat jest traktowany jako wskaznik obecnosci
kancerogennych WWA w zywnosci. Analize zawartosci BaP oraz pozostatych
WWA z listy EPA przeprowadza sie w rozmaitych rodzajach zywnosci, zwlaszcza
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grillowanej na weglu drzewnym lub wedzonej oraz olejach i tluszczach, a takze
w roélinach. Stosunkowo uboga jest jednak literatura dotyczaca zawartosci WWA
w tak szczegbdlnym rodzaju zywnosci jakim sg produkty przeznaczone dla dzieci.
Jest to niepokojace, zwlaszcza ze dzienne pobranie WWA w przeliczeniu na mase
ciata jest u dzieci znacznie wigksze niz u dorostych. Wilson (13) w badaniach
narazenia dzieci na trwate zanieczyszczenia organiczne w przedszkolach stwierdza,
ze zywnos¢ w tych osrodkach zawiera 1,87 +9,15 ug/kg w przypadku sumy 19
WWA (16 EPA + benzo(e)piren + koronen + cyklopenta[cd]piren), w tym
0,05+1,01 ug/kg WWA kancerogennych oraz ponizej 0,04 ug/kg BaP. Wedtug
raportu SCF (1) dzienne pobranie benzo(a)pirenu we Francji w grupie wiekowej
dzieci 3+ 14 lat wynosi 2,4 ng/kg/dzieh, a w przypadku dorostych 1,4 ng/kg/dzieh.
Podobnie przedstawia sie sytuacja w przypadku sumy weglowodorébw kancero-
gennych [benzo(a)antracen + benzo(b)fluoranten + benzo(k)fluoranten + ben-
zo(a)piren + dibenzo(a,h)antracen + benzo(g,h,i)perylen]: 16,1 ng/kg/dzieh w przy-
padku dzieci i 9,1 ng/kg/dzieh w przypadku dorostych. Podobne dane dotyczace
Wielkiej Brytanii wykazujg, ze najbardziej narazona grupa wiekowa sa najmtodsze
dzieci od 1,5 do 2,5 roku zycia, dla ktérych dzienne pobranie BaP wynosi srednio
3,8 ng/kg/dzieh. Sg to ilosci 2,5-krotnie wyzsze niz w przypadku dorostych.
Stwierdzono ponadto, ze wraz z wiekiem maleje pobranie WWA, o0siggajac
najnizsza wartos¢ w grupie wiekowej 15+ 18 lat. Dane Brytyjskie zebrane w la-
tach 1979-+2000 wskazuja ponadto na ciagly spadek zawartosci WWA w diecie,
co ma niewatpliwie zwiazek ze statym doskonaleniem metod produkcji i kontroli
ZYWnOSCi.
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Ryc. 1. Zawartos¢ WWA [ug/kg] w analizowanych produktach: 1+4 zupki, 5+8 dania migsne, 9+ 14
desery, 15+17 kasze, 18, 19 mleko, 20+ 23 soki.

Fig. 1. PAHSs in the analysed samples: 1+4 soup, 5+ 8 dish of meat, 9+ 14 dessert, 15+ 17 porridge,
18, 19 milk, 20+ 23 juice.
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Wyniki zawartosci WWA uzyskane w pracy przedstawiono na ryc.1. Wiekszos¢
WWA w tym benzo(a)piren stwierdzono we wszystkich badanych probkach.
Stezenia sa jednak stosunkowo niewielkie, a w najwyzszych iloSciach wystepuja
WWA uznawane za stosunkowo nietoksyczne, np. fenantren czy antracen. Najbar-
dziej zrbznicowana grupa pod wzgledem zawartosci WWA okazaly sie desery
owocowe, W ktorych sumaryczna zawarto§¢ 23 WWA wynosita od 6,38 ug/kg
w deserze jabtkowo-dyniowym do 60,56 ug/kg w deserze wieloowocowym
z ziarnami zboz, co byto najwyzsza stwierdzong iloscia WWA. Paradoksem jest to,
ze produkt ten byt oznaczony jako pochodzacy z upraw ekologicznych!

Pozostate rodzaje zywnosci zawieraty bardziej ujednolicone zawartosci WWA.
W grupie produktow zupy jarzynowe z migsem (kurczak, krolik, cielgcina)
stwierdzono WWA w zakresie 33,06+47,33 ug/kg przy niewielkim ok. 1,5%
udziale WWA kancerogennych. Okoto dwukrotnie nizsze zawartosci WWA stwier-
dzono w pozostatych produktach, np. 16,1+ 19,6 ug/kg w kaszkach ryzowych, czy
27,7 ug/kg w daniu: kurczak w potrawce z jarzynami.

WWA pomimo wysokiej lipofilnosci w niewielkich iloSciach stwierdzano nawet
w napojach (14), stad stwierdzenie ich w badanych sokach, ktore zawieraty je na
poziomie 0,61+ 1,29 ug/dm?® nie budzi zdziwienia. Sa to jednak ilosci wyzsze niz
stwierdzane w naparach z herbat czarnych czy zielonych (14). Na szczescie
w najwyzszych ilosciach wystepuja w nich uznawane za nietoksyczne lekkie WWA
odznaczajace sie wzglednie dobra rozpuszczalnoscia w wodzie: naftalen, fluoren,
fenantren, fluoranten, antracen i piren. Pozostatle weglowodory stwierdzono na
poziomie Kilku ng/dm?. Wyzsze zawartosci WWA stwierdzono w sokach przeciero-
wych (metnych) niz w klarownych. Stosunkowo wysoka zawartos¢ WWA stwier-
dzono w herbatach rozpuszczalnych: od 15,58 ug/kg suchego produktu w herbacie
lipowej do 34,62 w herbacie z kopru whoskiego. Niepokojace jest stwierdzenie
stosunkowo wysokich w porébwnaniu z innymi produktami zawartosci WWA
w mleku w proszku poczatkowym i nastepnym: odpowiednio 20,37 pg/kg i 24,11
ug/kg. W obu produktach stwierdzono ponadto wysoki udziat procentowy WWA
kancerogennych, ktory w mleku poczatkowym osiggnat 7,6%, co jest najwyzsza
stwierdzong wartoScig wsrod przebadanych produktow. Znacznie wyzsze, prze-
kraczajace obecnie obowiagzujace normy zawartosci WWA w mleku w proszku
stwierdzili Lawrens i Weber (1,2 pg/kg benzo(a)pirenu) (15). Sugeruja oni ponadto,
ze zawartos¢ WWA w mleku w proszku zalezy bezpoSrednio od sposobu jego
suszenia. Suszenie poérednie, prowadzone w prawidtowych, kontrolowanych wa-
runkach daje produkt, w ktorym stwierdza sie co najwyzej Sladowe zawartosci
kancerogenbw, natomiast podwyzszone ilosci kancerogendow (WWA i NDMA)
pojawiaja sie w produktach suszonych metodami bezposrednimi. W zwykitym
mleku WWA wystepuja w nieznacznych ilosciach. Dla poréwnania, benzo(a)piren
w zwyktym mleku wystepuje w stezeniach nie przekraczajacych 0,02 ug/kg (16),
a nawet w mleku pochodzacym z rejonbw zanieczyszczonych mozna stwierdzit
przede wszystkim niewielkie ilosci WWA uznawanych za niekancerogenne (17).

Wysoki udziat procentowy WWA kancerogennych (5+ 7,4%) stwierdzono takze
w kaszkach ryzowych, przy zawartosci benzo(a)pirenu 0,04 +0,09 ug/kg, podczas
gdy w pozostatych produktach ich zawarto$¢ na ogbt nie przekracza 2%. Sa to
jednak ilosci znacznie nizsze od spotykanych w ryzu. Tao i wspotpr. stwierdzit
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w ryzu 13,2 ng/kg WWA kancerogennych, co stanowi 21,3% catkowitej zawartosci
15 WWA. Samego benzo(a)pirenu stwierdzono woéwczas az 3 ug/kg (18).

Pocieszajace jest, ze zawartost benzo[a]pirenu we wszystkich badanych produk-
tach jest znacznie mniejsza od granicznego limitu wynoszacego 1 ug/kg. Najwyz-
sze zawartosci tego zwigzku stwierdzono jednak w obu prébkach mleka w proszku,
ktore zawieraty 0,13+0,21 pg/kg BaP.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze WWA sa powszechnym zanieczysz-
czeniem zywnoéci, a nie jest od nich wolna nawet zywnos¢ dla dzieci.

A. Ciemniak, M. A. Ochwat

A COMPARISON OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS CONTENT
IN SELECTED FOOD PRODUCTS FOR INFANTS AND YOUNG CHILDREN

Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are a group of organic chemicals that are formed during the
incomplete burning of organic substances. PAHs can be man-made or occur naturally. They are
ubiquitous environmental pollutants. Some PAHSs are both genotoxic and carcinogenic. They are found
as contaminants in different food categories: vegetables, fruit, cereals, oils and fats, especially barbecued
and smoked food. Processing at high temperatures increases the amount of PAHSs in food. Vegetables
grown in contaminated soil may also contain PAHs. Numerous studies have show that atmospheric
deposit of PAHSs onto grains, leafy vegetables, fruits, and oil plants constitutes an important source of
PAHSs in human diet. Therefore, cereals and vegetables rather than meat constitute the major dietary
source of PAHSs, except for populations with a high intake of meat processed over open flame.

According to the opinion of Scientific Committee on Food, benzo(a)pyrene can be used as a marker
for the carcinogenic PAHSs in food. The new EU legislation enacted in 2005 sets the maximum levels for
benzo(a)pyrene in foodstuffs, including food for infants and young children.

The present study was carried out to determine levels of 23 PAHSs in 26 selected food products for
infants and young children. The analytical procedure comprised alkaline digestion, extraction with
n-hexane and clean-up in a florisil cartridge. All targeted compounds were determined by gas
chromatography/mass spectrometry (HP 6890/5973). Most of the PAHs were detected in all samples.
The concentration of the total 23 PAHs was low and varied between 0.61 ug/kg and 60.56 pg/kg.
Benzo[a]pyrene, the most carcinogenic PAH, was detected in all samples at levels ranging from 0.002
pa/kg (fruit juice) to 0.75 pg/kg (milk powder).
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