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l]bytok koncentracie polycyklickych aromatickych uhPovodikov
v kvapalnych tudiacich preparatoch

PETER $IMKO - BOZENA BRUNCKOVA

Sdhrn. Prica sa zaoberd sledovanim dbytku koncentricie polycyklickych aromatickych
uhlovodikov, ktoré boli pridané do kvapalného Gdiaceho prepardtu o celkovej koncentricii
52 mg.kg”" vo forme zmesného Standardu. Takymto sposobom “"kontaminovany" kvapalny
ddiaci preparit sa potom ndsledne naplnil do polyetylénovych lias a skladoval pri laboratérne;j
teplote 14 dni. Zmeny v koncentrdcii jednotlivych zli¢enin pocas skladovania boli sledované
pomocou HPLC s vyuZitim selektivnej fluorimetrickej detekcie. Potas tejto doby doslo
k rychlemu poklesu koncentricie PAU - takmer o dva poriadKy - ked po 14 diioch bola zistena
zvySkovi koncentricia PAU zld¢enin v mnoZstve 073 mg. kg'. Ako bolo zistené, dbytok
koncentricie PAU bol nepriamo Gmerny dobe skladovania, pricom samotny pokles koncentra-
cie bol spdsobeny sorbciou PAU na obalovy materidl, kde bola pritomnost PAU po ukon&eni
experimentu skutotne aj dokidzand.

Pritomnost polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU) v potravi-
ndch a potravindrskych aditivach sa stala jednym z vdznych problémov
kontamindcie potravinového retazca, pretoZe ich pritomnost bola zazname-
nand v roznych druhoch potravin [1-4].

V tejto stivislosti je Specidlne kladeny doraz na tidené a grilované méisové
vyrobky, pretoze najvy$Sie mnozstvd PAU boli stanovené prave v nich [5-7].

Pouzitie kvapalnych tdiacich prepardtov (KUP) v Gidendrskej technologii
prinieslo cely rad vyhod v porovnanis tradi¢cnymi metédami tidenia, pricom
hlavnou prednostou je moZnost relativne jednoduchej kontroly privodu PAU
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do misovych vyrobkov. Naviac, pouzitie KUP v procese vyroby tdendr-
skych vyrobkov zniZuje obsah PAU o dva poriadky oproti vyrobkom
ddenych tradi¢nymi spdsobmi [8].

Vznik, stanovenie a vyskyt PAU v potravinich, vode a v Zivotnom
prostredi bol diskutovany mnohymi autormi, ako to dokazuji niektoré
monografie [9-10].

V poslednej dobe boli publikované Stidie zaoberajice sa sorbciou sen-
zoricky aktivnych zlicenin z potravin na obalovy materidl [11-12].

Kedze PAU i polyetylén si uhlovodiky majice nepoldrny charakter, je
tu velky predpoklad ich vzijomnej fyzikdlno-chemickej interakcie. Ciefom
tejto prdce bolo teda preskimat moznosti sorbcie PAU na tento obalovy
materidl, t.j. efektivne znizif koncentriciu PAU v KUP bez akychkolvek
dralsich opericii.

Material a metody

Kvapalny uddiaci prepardt (KUP) UTP-1 bol ziskany od vyrobcu - Slo-
venské lu¢obné zivody Hnusta. Polyetylénové tTaSe (PEF), pouzité v expe-
rimente boli vyrobené z vysokotlakového polyetylénu (Bralen, typ RA2-17.
vyrobca Slovnaft Bratislava).

Polycyklické aromatické uhlovodiky

Ked'Zze najvyraznejsie karcinogénne Ginky na Zivy organizmus maji
vo vieobecnosti zlG¢eniny so Styrmi, resp. piatimi kondenzovanymi benzé-
novymi jadrami v molekule, pre uskutoCnenie experimentu boli zvolené
nasledujice zliceniny: pyrén - (Py), benzo(a)antracén - (BaA), diben-
zo(a,c)antracén - (DB(a,c)A), benzo(e)pyrén - (BeP), benzo(a)pyrén - (BaP)
a dibenzo(a,h)antracén - (DB(a,h)A).

Standardny roztok PAU bol pripraveny ich rozpustenim v metanole
o celkovej koncentricii PAU 6 mg.kg'.

Experiment

Po stanoveni koncentrdcie "prirodzene" sa vyskytujicich PAU sa ku KUP
pridal zmesny $tandard PAU o celkovej koncentricii 52 mg.kg™'. Aby bolo
mozné vyluc¢it mozni "sekunddrnu kontamindciu™ z obalového materidlu,
bola uskutotnend aj analyza obalového materidlu na pritomnost PAU
pred zapoCatim experimentu. Okamzite po pridani zmesného Standardu

176



sa KUP analyzoval na pritomnost PAU. Potom sa KUP naplnil do PEF
a skladoval v laboratériu 2 tyzdne. PocCas tejto doby sa PAU stanovili
v nasledujuicich ¢asovychintervaloch: 1,2, 3,4,6,7, 8,a 10dni. Po 14 diioch
bol na pritomnost PAU analyzovany nielen KUP, ale analyze bol podrobeny
opif pouZzity obalovy materidl.

V3etky stanovenia boli uskutoCnen€ paralelne.

Priprava vzorky

Vzorky KUP sa pre potreby HPLC analyzy pripravili nasledujicim
spdsobom: z dobre premieSanej vzorky sa odobralo 100 g a kvantitativne
prenieslo do oddelovacieho lievika. Obsah lievika sa po pridani 100 ml 20 %
roztoku KOH intenzivne pretrepdval poCas 2 minut. Potom sa do lievika
pridalo 50 ml hexdnu a obsah sa opiit pretrepdval poCas 2 minut. Po oddeleni
vrstiev bola spodnd vrstva postupne extrahovand eSte dvakrdt 50 ml hexdnu.
Spojené hexdnové extrakty sa potom premyli 100 ml vody, vysuSili prepus-
tenim cez vrstvu bezvodého Na;SO4 a odparili do sucha na rotacnej vaku-
ovej odparke. Odparok sa rozpustil v metanole a doplnil na definovany
objem v rozmedz{ 1 - 2,5 ml

PEF sarozrezali na Casti o rozieroch zhruba 1 x 1 cm, ktoré boli ndsledne
vloZené do Erlenmeyerovej banky. Po pridani 100 ml hexdnu sa uzavretd
banka vloZila do trepacky na dobu 60 min a potom na 20 min do ultrazvu-
kovej vane. Po oddeleni mechanickych Casti sa hexdnovy extrakt rovnako
odparil do sucha a odparok rozpustil v metanole.

Podmienky HPLC
HPLC analyza sa uskuto¢nila za nasledujicich experimentdlnych pod-

mienok:

- koléna 30 cm dlhd s vnitornym priemerom 3 mm, plnend staciondrnou
fazou Separon SGX C o zrnitosti 5 mm (vyrobca Tessek, Praha),

- mobilnd fdza acetonitril/voda v objemovom pomere 3:1 s prietokom
1,15 ml.min!,

- vysokotlakové cerpadlo HPP 4001, Laboratorni pfistroje, Praha,

- slukovy ddavkovac PK-1, vyrobca Vyvojové dielne CSAV, Praha,

- fluorescentny detektor Perkin-Elmer, typ LS-2B,

- excitatnd vinovi dizka 310 nm,

- emisnd vinovd dizka 410 nm,
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Vysledky a diskusia

PretoZe tprava vzorky pre HPLC analyzy si vyZadovala niekolko prepa-
raénych krokov, bolo nevyhnutné stanovif samotni vytaZnost metddy.
Vytaznost metédy bola stanovend na zdklade pridavku znimeho mnozstva
PAU (52 mgkg") a BaP (1 mgkg™"). V oboch pripadoch sa vytaznost
pohybovala v rozmedzi 79 - 87 % s maximdlnou smerodajnou odchylkou
2.5 %

Aby bolo mozné vylicif ndhodni kontamindciu KUP polycyklickymi
aromatickymi uhlovodikmi z obalového materidlu, boli PEF analyzované
na pritomnost PAU pred zapoCatim experimentu. Ako vyplyva z chroma-
tografického zdznamu na obr.1 (vlavo), v hexdnovom extrakte PEF
pred uskutofnenim experimentu neboli detegované Ziadne zliceniny,
ktorych eluény Cas by sa zhodoval s elutnym Casom sledovanych zliCenin,
zatialo na obr.1 (vpravo) je chromatograficky zdznam PAU frakcie izolo-
vanej z KUP izolovanej okamzZite po pridani zmesné€ho Standardu.

Ako vyplyva z tab.1, v okamihu pridania PAU do KUP tito aditivna ldtka
by nemohla byt pouzitd na aromatiziciu misovych vyrobkov vzhladom

Obr. 1. Chromatograficky ziznam PAU frakcie
ziskanej extrakciou obalového materidlu pred za-
pocatim experimentu (vlavo); chromatograficky
3 ziznam PAU frakcie izolovanej z KUP ihned
1 po pridani zmesného Standardu (vpravo).

1 - Py, 2-BaA,3-DB(ac)A, 4 -BeP,5 - BaP, 6 -
DB(a.h)A.

FLUORESCENCE

s
! Fig.1. Chromatographic record of PAU fraction
J ‘L | obtained by extraction of package material before

beginning of experiment (left); chromatographic
record of PAU fraction isolated from KUP imme-

—_— ;MZU diately after adding mixture standard (right).
0 10 z0 0 1o 1 -Py,2-BaA,3-DB(ac)A, 4 - BeP,5 - BaP, 6 -
DB(a.h)A.

TIME ( min)
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Tabulkal. Zmeny koncentricie [mg.kg''| jednotlivych zlienin PAU pocas experimentu.
Table 1. Changes of concentration [mg.kg"] of separate PAU compounds during experiment.

S Doba skladovania [dni]2
Gemma’l o 1y | 2 3 a6 | 1] 8] 1w0] m

Py 875 | 304 | 1,88 | 0,74 | 0,66 | 057 | 0,51 | 0,33 | 028 | 0,19
BaA 1030 | 4,69 | 2,46 | 1,22 | 091 | 053 | 042 | 026 | 0,21 | 0,12
DB(a,c)A | 811 | 390 | 244 | 1,11 | 080 | 0,71 | 0,61 | 038 | 0,25 | 024
BeP 587 | 274 | 1,56 | 0,71 | 051 | 025 | 0,20 | 0,15 | 0,10 | 0,06
BaP 558 | 3,71 1,72 1 1,00 | 059 | 032 | 023 | 0,14 | 0.10 | 0,07
DB(a,h)A | 6,89 | 296 | 1,90 | 090 | 057 | 027 | 0,21 | 0,13 | 0,08 | 0,05
Suma’ 45,60 | 21,0 | 120 | 568 | 406 | 264 | 2,19 | 1,39 | 1,02 | 0,73

Py - pyrén, BaA - benzo(a)antracén, DB(a,c)A - dibenzo(a.c)antracén, BeP - benzo(e)pyrén, BaP -
benzo(a)pyrén, DB(a,h)A - dibenzo(a,h)antracén.

1 - Compound, 2 - Storing time [days], 3 - Summ, Py - pyrene, BaA - benzo(a)anthracene, DB(a,c)A -
dibenzo(a,c)anthracene, BeP - benzo(e)pyrene, BaP - benzo(a)pyrene, DB(a,h)A - dibenzo(a,h)an-
thracene.

na skutoCnost, Ze maximdlne pripustnd koncentrdcia BaP v KUP je limito-
vand koncentrdciou 5 mg.kg™!' stanovenou hlavnym hygienikom SR. Av3ak
okamzZite po naplneni KUP do PEF do3lo k tak prudkému poklesu koncen-
trdcie PAU (uz nasledujici den sa koncentricia PAU znizila viac ako
0 50 %), ze v tomto okamihu uz KUP opiif vyhovoval hygienicko-toxikolo-
gickym poziadavkdm, z hl'adiska koncentricie BaP v KUP.

Ako vyplyva z tab.1, tento pokles pokracoval aj v nasledujiicich dfioch
a experiment bol ukonCeny po 14 diioch, ked' uz boli detegované koncen-
tracie, odpovedajiice medziam stanovenia jednotlivych zldc¢enin. V tomto
Case v8ak bola koncentricia PAU v KUP takmer o dva poriadky niz3ia oproti
koncentrdcii na zaciatku experimentu.

Na zdklade experimentdlne ziskanych udajov moZno priebeh zmien
koncentrdcii vyjadrit nasledujicou rovnicou:

y=a+ (1

Pomocou tejto rovnice boli vypoCitané regresné a korelainé koeficienty
pre kazdd zliCeninu a zosumarizované sa nachddzaji v tab.2. Vysoké
hodnoty korelatnych koeficientov potvrdzuji vhodnost pouZitia rovnice
vo vysSie uvedenom tvare ako aj skutoénost, Ze pokles koncentracie PAU
v KUP bol nepriamo timemy dobe jeho skladovania.

X+cC
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Tabulka 2. Vysledky matematicko-Statistického spracovania nameranych hodnot.
Table 2. Results of mathematical-statistical processing of measured values.

Regresné kocﬁcicnry2 Korelaény

ZlG&enina' a b c koeficient”
Py -0242 4924 0.546 09978
BaA -0,790 9,368 0.840 0,9973
DB(a,c)A -0,514 8,102 0935 0,9959
BeP 20,522 5.862 0912 0,9968
BaP -0.868 9.593 1435 0,9878
DB(a,h)A -0,584 6,522 0.870 0.9979
Suma® -3.445 43,168 0876 0,9971

1 - Compound, 2 - Regressive coeflicient, 3 - Correlative coefficient, 4 - Summ.

Analyzou obalového materidlu po ukonCeni experimentu bolo zistené, Ze
PAU sa sorbovali prave na jeho povrchu, resp. difundovali do vniitornych
vrstiev, ako to vyplyva z obr.2 (vlavo), kde sa nachddza chromatograficky
zdznam hexdnového extraktu PEF. Na tom istom obrdzku (vpravo) sa tiez
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Obr.2. Chromatograficky ziaznam frakcie PAU
ziskanej z obalového materidlu po ukonéeni ex-
perimentu (vlavo); chromatograficky zdznam
PAU frakcie ziskanej z KUP po ukonéeni experi-
mentu (vpravo). Ziznam vpravo bol ziskany
pri 2x vii¢Sej citlivosti detektora, akd bola pouZzitd
pri analyze obalového matenidlu (vlavo).

Fig.2. Chromatographic record of PAU fraction
obtained from package material after finishing
the experiment (left); chromatographic record
of PAU fraction obtained from KUP after finishing
the experiment (right). The record on the right was
obtained with detector of 2-times higher sensitive-
ness than was used during analysis of package
material (left).



nachddza chromatograficky zidznam trakcie PAU, ziskanej z KUP po ukon-
¢eni experimentu. Hoci v tomto pripade bola citlivost detektora dvakrat
vy$sia oproti citlivosti, pri ktorej bol ziskany chromatograficky ziznam PAU
z obalového materidlu, namerané hodnoty koncentrdcii PAU sa pohybovali
prakticky na medzi ich stanovenia.

Na ziklade experimentdlne ziskanych vysledkov a aplikdciou Fickovych
zdkonov o diftizii ako aj existencii van der Waalsovych sil, by mohol byt
urobeny nasledujuci zdver:

- tibytok koncentricie PAU v KUP bol sposobeny diftiziou PAU do oba-
lového materidlu v dosledku rozdielu koncentricii v oboch prostrediach.
Difizii mohla tiez napomdct skutocnost,”ze nepoldrne PAU boli "vytla¢ané"
zo silne poldrneho prostredia do obalového materidlu, ktory mal ako PAU
tiez nepoldrny charakter. Tu potom mohlo dochddzat k sorbcii PAU vzhrla-
dom na velkd moznosf vzniku viizieb van der Waalsového typu. Hoci
van der Waalsove sily nie sii schopné vytvorif tak silnd viizbu, ako je napr:
i6novd ¢i kovalentnd viizba, boli zrejme dostaCujice na to, aby doslo
k sorbcii, t.j. u¢innej fixdcii PAU na obalovy materidl a tym aj ich elimindcii
z KUP.
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Decrease of polycyclic aromatic hydrocarbons concentration
in liquid curing preparations

Summary

The paper is concerned for observing the decrease of polycyclic aromatic hydroc .xrbons concen-
tration which were added to hqund curing preparation in total concentration 52 mg. kg in the form
of mixture standard. In such way "contaminated” liquid curing preparation was than put in polyethylen
bottles and stored at laboratory temperature during 14 days. Changes in separate compounds
concentration during storing were observed by means of HPLC with utilization selective fluorimetric
detection. During this time drop of PAU concentration occurred - of nearly lwo orders. When after
14 days residual PAU compounds concentration in amount of 0,73 mg.kg As it was found out.
decrease of PAU concentration was in reverse proportion to storing time, while the very decrease
of concentration was caused by sorbtion of PAU into package material where the presence of PAU
were demonstrated after the experiment was ended.
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