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Benzen w napojach oznaczono za pomocq chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometriq mas. Zwrocono uwage na problem zanieczyszczenia benzenem
napojow konserwowanych benzoesanami.
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Benzen wystgpuje powszechnie w srodowisku — w powietrzu, wodzie i glebie.
Glownym jego zroédltem sa procesy przemystowe: spalanie wegla i oleju, przetwor-
stwo ropy naftowej, przemyst chemiczny. Wigkszos¢ ludzi jest narazona na kontakt
z benzenem pochodzacym ze spalin samochodowych, dymu papierosowego, opa-
row produktéw chemicznych zawierajacych benzen takich, jak: kleje, farby, pasty
do podtog i mebli, detergenty. Benzen dziata neurotoksycznie, powoduje uszkodze-
nie szpiku i jest przyczyna leukemii, dziata genotoksycznie, ostabia system odpor-
nosciowy, wywotuje rowniez zaburzenia w uktadzie rozrodczym, a jego dziatanie
teratogenne stwierdzono doswiadczalnie u zwierzat. Migdzynarodowa Agencja Ba-
dan nad Rakiem (IARC) zaliczyta benzen do grupy I — substancji o udowodnionym
dziataniu rakotworczym u ludzi (1).

W badaniach przeprowadzonych przez Food and Drug Administration (FDA)
oznaczono stezenie lotnych zwigzkéw organicznych w zywnosci dostgpnej w obro-
cie handlowym na obszarze USA (2). Wykryto obecnos¢ benzenu w r6znego rodza-
ju produktach spozywczych w ilosci do 190 pg/kg. Najnizszy poziom stwierdzono
w mlecznych mieszankach dla niemowlat i surowych truskawkach (1 pg/kg). Naj-
wigksze ilosci benzenu zawierata wotowina — $redni poziom w 12 probkach wynosit
40 pg/kg. Wykrycie benzenu w tak wielu produktach potwierdza jego wszechobec-
nos¢ w srodowisku przemystowym.

Najwyzsze dopuszczalne stgzenie benzenu w zywnos$ci nie zostato dotychczas
okreslone. Maksymalny dopuszczalny poziom zanieczyszczenia (MCL) benze-
nem wody pitnej zostat ustalony przez amerykanska Agencj¢ Ochrony Srodowiska
(EPA) na 5 pg/dm?, natomiast w Polsce tak, jak w innych krajach Unii Europejskiej,
woda przeznaczona do spozycia przez ludzi nie moze zawiera¢ benzenu wigcej
niz 1 pg/dm*(3). Zazwyczaj woda do picia zawiera benzenu mniej niz 0,1 pg/dm’.
Przeprowadzajac oceng ryzyka w oparciu o wyniki badan epidemiologicznych przy
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narazeniu inhalacyjnym wyliczono, ze st¢zenie benzenu na poziomie 1 pg/dm? wody
pitnej niesie ryzyko wystapienia raka rzedu 10 (1 na milion) (4).

W zywnosci produkowanej z dodatkiem konserwantow (benzoesanow), benzen
moze tworzy¢ si¢ jako produkt dekarboksylacji kwasu benzoesowego. Znaczne
ilosci benzenu moga tworzy¢ si¢ szczegoélnie w napojach o kwasnym pH, zawie-
rajacych zardwno kwas askorbinowy, jak i kwas benzoesowy lub jego sole. Dekar-
boksylacja przebiega w wyniku dzialania rodnikéw hydroksylowych powstajacych
w reakcji kwasu askorbinowego z jonami metali przejSciowych takich, jak miedz
czy zelazo. Jony metali bedace katalizatorami, sa obecne w wodzie stosowanej
w produkcji zywnosci (5). Kwas askorbinowy stosowany jest w napojach jako sub-
stancja dodatkowa petniaca funkcje¢ przeciwutleniacza E 300 (w ilo$ci uzasadnione;j
dla osiagniecia efektu technologicznego) badz jako substancja wzbogacajaca (wita-
mina C). Kwas benzoesowy E 210 oraz jego sole: sodowa E 211, potasowa E 212
i wapniowa E 213 pelnia funkcj¢ konserwantow i moga by¢ dodawane do napojow
bezalkoholowych w ilosci do 150 mg/dm? (6).

Celem pracy bylo oznaczenie zawarto$ci benzenu w napojach bezalkoholowych
produkowanych w Polsce.

MATERIAL I METODY

W ramach wykonywanych badan zakupiono w warszawskich sklepach 60 prébek
napojow bezalkoholowych wytwarzanych przez 27 producentéw. Do czasu wykona-
nia analiz, probki przechowywano w temperaturze pokojowej bez dostgpu Swiatta.

Benzen oznaczano metoda analizy fazy nadpowierzchniowej, za pomoca chroma-
tografu gazowego z detektorem MS, opracowang na podstawie zalecen International
Council of Beverages Association (7).

Krzywa kalibracyjna zachowywata przebieg liniowy w zakresie od 0,5 do 10,0
pg/dm?. Probki napojow lub odpowiednie roztwory standardu (benzen 99,9% GC,
Fluka) o obj. 10 cm?® dodawano do probéwek pomiarowych zawierajacych 3,5 g
NaCl, nastepnie dodawano standard wewngtrzny (benzen-d; 99,96 atom % D, Al-
drich) w ilosci 20 ng/probke. W razie potrzeby napoje uprzednio odgazowywano
przez dodanie 1 cm® 30% wodnego roztworu NaOH do 40 cm?® napoju.

Wyznaczona granica wykrywalno$ci (LOD) wynosita 0,36 pg/dm?

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badane prébki 60 napojow bezalkoholowych odznaczaly si¢ zréznicowanym po-
ziomem benzenu w zakresie od < 0,36 pg/dm? (ponizej LOD) do 16,67 pg/dm?. W 37
napojach stezenie benzenu bylto nizsze od granicy wykrywalnosci metody, napoje te
stanowily 62% wszystkich zbadanych probek. Zanieczyszczenie benzenem przekra-
czajace 1 pg/dm’ tj. najwyzsze stezenie dopuszczalne w wodzie przeznaczonej do
picia, wykryto w 11 probkach, co stanowi ponad 18% badanych napojow.

Analizujac uzyskane wyniki uwzgledniono roznice w sktadzie napojéw, biorac
pod uwage obecnos¢ benzoesandw jako konserwantow oraz kwasu askorbinowego.
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W tab. I przedstawiono po- Tabela |. Zawarto$¢ benzenu w napojach z dodatkiem kwasu
askorbinowego, konserwowanych benzoesanem sodowym

ziom benzenu w napojach , . .
Table |. Benzene levels in beverages contain benzoate and ascorbic

wyprodukowanych z dodat-

. . acid as ingredients
kiem kwasu askorbinowego

i benzoesanu sodu. Lp. Nazwa napoju Benzen
We wszystkich napojach pg/dm
zawierajacych te skladniki 1 | Fanta pomaraficzowa 2,15
(n = 20) stwierdzono obec- 2 | Hoop fruti pomarancza 7,73
n_OSC benzenu: pon,lZ.eJ po- 3 | Hoop fruti winogrono 1,32
ziomu wykrywalnosci —w 6 - —
, . 4 | Hoopek marchew, pomarancza, wisnia 3,86
prébkach; w zakresie 0,36—
1,0 },lg/dm3 —w6 pr(')bkach; 5 | Hoopek marchew, pomarancza, wisnia 2,76
w zakresie 1,0-3,0 ug/dm? 6 |lce tea Jurajska o smaku cytrynowym <0,36
— w 4 probkach; w zakresie 7 |lce Tea o smaku cytrynowym <0,36
3_ ‘e
3,0-4,0 pg/dm w2 p,rob 8 |Jupik Spidermens truskawka 3,12
kach; ponadto w 1 prébce —— -
3 - ‘ 9 | Jupik Spidermens multired 0,75
7,73 pg/dm® i w 1 prébee
16,67 ug/dm3. 10 | Montain Dew o smaku cytrynowym <0,36
W grupie 12 napojéw 11 | Montain Dew o smaku cytrynowym <0,36
konserwowanych benZOf_" 12 | Mirinda pomaranczowa eksplozja 0,98
Sé}nem, W l.<t0.rych skladzie 13 |Nata orange 2,48
nie wymieniono kwasu -
askorbinowego, jedynie w 3 14| Snipp orange 16,67
probkach zawarto$¢ benze- 15 | Super Hero zakrgcone zelki 0,66
nu byla wyzsza niz LOD. 16 | Super Hero magiczne owoce 0,38
Sladowe ilosci ben.zerilu 17 | Super Hero odlotowa cola 0,69
oznaczono w  napojach, ..
, . 18 |3 witaminy A+C+E 0,40
ktore zawieraly dodatek _ _y
sokow owocowych i w 1 19 |8 limonki <036
napoju typu oranzada. Wy- 20 |3 witaminy A+C+E <0,36
niki przedstawione w tab. 11
moga wskazywac, ze kwas Mediana 0,72

askorbinowy naturalnie
obecny w sokach owoco-
wych moze inicjowa¢ dekarboksylacje kwasu benzoesowego i powstawanie benze-
nu. Poziom benzenu 0,91 1 0,37 pg/dm® w napojach zawierajacych ekstrakty roslin-
ne moze sugerowac zanieczyszczenie benzenem tych ekstraktow.

Badane napoje konserwowane benzoesanem miaty odczyn kwasny, w zakresie
pH 2,37-3,62. Nie stwierdzono zaleznosci poziomu benzenu od wartosci pH.

Wirod 28 probek nie zawierajacych benzoesanu i utrwalonych przez pasteryza-
cj¢ znajdowalo si¢: 6 napojow, 3 syropy, 7 sokéw owocowych, 4 soki warzywne
i 8 nektarow owocowych. Jedenascie z tych produktow zawierato dodatek kwasu
askorbinowego lub byto wzbogaconych witaming C (tab. III).

Benzenu nie wykryto (nd) w 14 produktach, a w 8 oznaczono §lady (ponizej
LOD). Wyzszym poziomem benzenu odznaczaty si¢ 3 produkty zawierajace zura-
winy (0,82-8,76 png/dm?) i 1 zawierajacy borowki (1,72 ug/dm?).
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Tabela Il. Zawartos¢ benzenu w napojach bez Oznaczajqc poziom benzenu w na-
dodatku kwasu askorbinowego, konserwowanych pOj ach uzyskano dane liczbowe, kté-
benzoesanem sodu . . . .
. . re Zgodnle z oczekiwaniem, nie ma-
Table Il. Benzene level in beverages without . harak Klad 1
ascorbic acid but containing sodium benzoate JaL'C 'flra teru rO% _a U normainego.
Roznice zawartosci benzenu w trzech

Lp Nag"“(’ggsﬁ(oju Be?;r?g badanych grupach napojow dobrze
— — H charakteryzuje wartos¢ mediany,

1 ﬁm'riitzrﬂg’s Il(wuesrl;ata 0,91 ktéra w grupie napojéw zawieraja-

: cych benzoesan i kwas askorbinowy

2 gj&'g?:ﬁﬁgw; 0,76 wynosi 0,72 ug/dnf, podczas gdy

Mineral beauty aloes v pOZ’(’)S.tainh"dWOCh grupach Je)

o T o | sy | i s s o g v

Flip jablko brziskwinia .Badania ngpoj()w w zakresie za-

4 | sok jablkowy <0,36 nieczyszczenia benz;nem wykpna-

Mr Max smak pomaranczowy ne byly r(').wnle.z w innych krajac{h.

5 | sok pomarariczowy <0,36 4 Kanac.lzw objely one 124 napoje.

: - W 75 z nich (60%) nie wykryto obec-

6 S;E?g;liiw;o mieta <0,36 nos$ci benzenu, a jedynie 5% produk-

tow zawierato sredni poziom powyzej

7 Sgi%‘ﬁ;gi@a\”ka <0,36 5 ug/dm? (obowiazujacy w Kanadzie

— MCL wody pitnej). Dane te sg zbiez-

8 SH;:’ gyftrrL;,tr;g\nLr;s e <036 ne z przedstawionymi wyzej wynika-

: mi odnosnie napojow polskich — 62%

Hellena oranzada <036 i 5% odpowiednio. W kilku produk-

10 |Hoop oranzada nd tach z benzoesanem i bez deklaro-
11 | Napdj o smaku nd wanego dodatku E 300 stwierdzono
brzoskwiniowym poziom benzenu tak wysoki jak 5,6

12 | Club pomaranczowy nd pg/dm?® Autorzy wywnioskowali, ze
produkty te zawieraty pewne ilo$ci

Modiana <036 kwasu askorbinowego wystepujace-

go naturalnie w soku owocow (8).
nd — nie wykryto; < 0,36 — wynik ponizej LOD. WyZSzy poziom zanieczyszczenia
benzenem stwierdzono w napojach
w USA. W badaniach 114 r6znego rodzaju napojow zakupionych na terenie 3 sta-
néw jedynie 30% bylo catkowicie wolnych od benzenu, 46% zawierato mniej niz
1 pg/dm?, a w 7% napojow poziom benzenu przewyzszat 5 ug/dm?* (MCL dla wody
pitnej w USA) (9). Podobnie w kolejnych badaniach, obejmujacych 199 napojow
produkowanych w USA, 71% probek zawierato benzen w ilosci ponizej 1 pg/dm?,
a 9% ponad 5 pg/dm? (10).

Wysoki poziom benzenu w niektorych napojach zawierajacych sok z zurawin,
stwierdzono zarowno w Kanadzie (w koktajlach z zurawin — 0,64 i 1,3 ug/dm?) (8),
jak i w USA (w 2 z 22 zbadanych sokéw — 5,4 1 9,9 pg/dm?) (10). Produkty te nie
byty konserwowane benzoesanem, a zrodlem benzenu mégt by¢ zdaniem autorow
kwas benzoesowy zawarty w owocach zurawiny (cranberry). Takie same obserwa-
cje dotycza napojow wytwarzanych w naszym kraju (tab. III).
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W niektérych pracach Tabela lll. Poziom benzenu w napojach pasteryzowanych, bez do-
datku benzoesanu sodowego

mozna spotkaé si¢ z suge- _ _ . .
. . ., . Table Ill. Benzene level in pasteurized beverages without sodium
stia, ze obecnos$¢ cukru moze  penzoate additive

wptywa¢ hamujaco na po- 5
wstawanie benzenu w reak- | L.p Nazwa napoju ,,137;312
cji dekarboksylacji kwasu -
benzoesowego. Wysokie ste- 1 | Cappy 100% sok pomaranczowy nd
zenia benzenu byly stwier- 2 | Cappy 100% sok jabtkowy nd
dzane w napojach dietetycz- 3 | Carotella plus wit. A+C+E - sok <0,36
nych (11), a tak'Ze w niS.kO—. 4 |Coca Cola <0,36
SiOdZ.OIlym nap01131 dla dzieci 5 | Costa multivitamina — napdj nd
(19 i 23 pg/dm®) podczas -
gdy p odobnego typu pro- 6 | Cymes malina wysokostodzony 0,54
dukt, ale Zawierajqcy 10 razy 7 | Dr Witt owoce potudniowe — nektar nd
wigcej cukru mial poziom 8 | Dr Witt Multivitamina — napj <0,36
ber,lz?nu 6 razy mzszy (8). 9 |Fortuna gruszka — nektar nd
Wsrédd napojow konserwo- ;
. 10 | Fortuna Aronia — nektar nd
wanych benzoesanem i be-
dacych przedmiotem badan 11 | Fortuna wielowarzywny — sok 100% nd
W niniejszej pracy, jedynie 12 | Fortuna rozowy grejpfrut — nektar <0,36
4 zawieraly wylacznie sub- 13 | Fortuna pomidor z oliwka — sok nd
stanq’e SlOdzalC,e’_ as ,ZaWIC_ 14 | Granini black currant — nektar <0,36
ralo rGwnoczesnie takie sub- —
P . . 15 | Granini Banana — nektar nd
stancje 1 cukier. Napoje te
nie Wyr(')Zniaiy sie Wysokim 16 | Hortex multivitamina — sok <0,36
poziomem benzenu (od 0 do 17 | Hortex nap6j winogronowy <0,36
0,76 pg/dm?). ) 18 | Nektar zurawinowy dostadzany 8,76
Nal.ezy uv,vzngdnlc, Z.e 19 | Ogrody natury — boréwka brusznica 1,72
reakcja, w ktdrej tworzy si¢ —
benzen w $rodkach spozyw- 20 | Ogrody natury - jezyna 038
czych zalezy nie tylko od 21 | Ogrody natury — sok z jabtek i zurawin 1,06
obecnosci kwasu askorbino- 22 | Owocowa spizarnia. Malina nd
wego .1692 od 'W16.1u II}HYCh 23 | Paola syrop domowy malinowy nd
czynnikow takich, jak: Swiat- : .
.. , 24 | Paola sok domowy zurawina 0,82
Yo, stezenie substratow, obec- — _
nos¢ sladowych ilosci jonow 25 | Pudliszki sok pomidorowy nd
miedzi 1 zelaza, zawartos¢ 26 |Tarczyn z czarnej porzeczki — nektar nd
czynnik(')w Chelatuj qcych 27 | Tymbark Multivit immunobalans — napéj nd
w skiadmkach . uzytych do 28 | Tymbark zurawina — napoj <0,36
produkcji napoju, obecnos¢
tlenu w opakowaniu itd. Po
dokonaniu analizy wynikéw |[Mediana <0.36

badan wykonanych w USA,  nd - nie wykryto; < 0,36 — wynik ponizej LOD.

FDA uzgodnita z produ-

centami wprowadzenie zmian w recepturach napojow, polegajacych na wycofaniu
kwasu askorbinowego, benzoesanu lub czgSciowym zastgpieniu benzoesanu przez
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sorbinian, usunigcia Ca, dodania EDTA chelatujacego jony metali. Zmiany te, spo-
wodowaly znaczne obnizenie zawartosci benzenu w tych napojach, nawet do pozio-
mu ponizej wykrywalnosci (10).

Poréwnujac wartosci uzyskane w badaniach zanieczyszczenia benzenem napojow
produkowanych w Polsce mozna stwierdzi¢, ze nie odbiegaja one w sposob znaczacy
od poziomow benzenu oznaczonych na obszarze Ameryki w napojach, a takze innych
produktach spozywczych. Na podstawie danych, uzyskanych przez FDA obliczono,
ze $rednie pobranie benzenu z dieta wynosi 5 pg/dzien. [los¢ ta stanowi niewielki pro-
cent catkowitego dziennego pobrania, w ktorym gtowny udziat ma benzen wdychany
z otaczajacego powietrza. Pobranie dzienne, obliczone dla osoby nie palacej papie-
rosow i nie jezdzacej samochodem, wynosi ok.: 40 pg na obszarach wiejskich, 80 pg
w miastach, 160 pug w wielkich miastach. Kierowcy w miastach pobieraja dziennie
ponad 250 pg benzenu, natomiast w przypadku oséb palacych tyton dzienna dawka
absorbowanego benzenu ulega znacznemu zwigkszeniu i moze wynosi¢ od ok. 450 pg
na obszarach wiejskich do ponad 600 pug w duzych miastach (12).

WNIOSKI

1. W napojach konserwowanych benzoesanem i zawierajacych w sktadzie kwas
askorbinowy (witaming C) lub sok owocowy bedacy naturalnym zrédltem kwasu
askorbinowego obecny byt benzen.

2. W 11 probkach (18,3%) poziom benzenu przekraczat 1 pg/dm? tj. najwyzsze
stezenie dopuszczalne w krajach Unii Europejskiej w wodzie przeznaczonej do spo-
zycia przez ludzi.

3. Zawarto$¢ benzenu w napojach konserwowanych benzoesanem byla istotnie
wyzsza (p<0,02) w poréwnaniu z poziomem benzenu w napojach pasteryzowanych.

M. Jedra, A. Starski, H. Gawarska, D. Sawilska-Rautenstrauch
OCCURENCE OF BENZENE IN BEVERAGES
Summary

Benzene contents in 60 samples of non-alcoholic beverages was determinated by GC/MS method with
static headspace. Range of level of contamination was from bellow limit of detection (LOD) 0,36 pg/dm?
to 16,67 pg/dm?. In 37 beverages samples benzene contents was bellow LOD, this represents 62% of
all samples. Concentration above 1 pg/dm? (e.g. maximum contamination level in drinking water) was
determined in 11 samples, which represents 18% of beverages. The formula of beverages was considered
in discussion of obtained results. In samples contained benzoates and ascorbic acid the median was 0,72
pg/dm?, and in rest of samples median was bellow limit of detection.
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