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Ubytok koncentr6cie polycyklickfch aromatickfch uhPovodikov
v kvapaln.f ch ridiacich prepari{toch

PETER SIINIXO - BOZENA BRUNCKOVA

SIhrn. I)riicu sl z.lohcrri slcdr)viurfnl ribytku konc:cnlrricic polycyklicklc,h urornatich.ich

uhlirvgdikov. ktor6 hrli pridanr< do kvapahrdlxr ftdirc,cho prcpuitu o celkovej koncentriicii

52 rng.kg-r vo lirrnrc zrncsndlro itandirrdu. Tlklinrto sp6sobortr "kotrtntninovartf " kvapaln!
(r<!ilci prepllit sil potorn rriislcdrtc naplnil do polyctyldrtovlch t'liaI a skladoval pri laborat6rnej

teplote l4 dni. Zrncny v konccntrdcii jcdnotlivlch zlirfcnirt polas skladovania boli sledovan6

potnocou HPLC s vyuT.itfnr sclcktivnej l)uorinretrickej detekcie. Podas tejto doby dollo
k rjchlernu ptklcsu konccntricic PAU - tirknrcr o dvu poriadky - ked'po 14 diroch bola zisterrd

zuyfkou,fi k,rnccntricia IAU z-hiEenin v rnr)ot-slvc 0.73 rng.kg-r. Ako bolo zisten6, ribytok

konceutricie PAU bol neprinnro iunern! dobe sklldovarria, priEorn salnrtltrf lrrkles koncentrd-

cie bol sp6soheny sorbciou PAU nr obrrlovlf rnlteriil. kde krll pritrrrnnosl'l)AU po ukon6eni

cxperirnentu sktttoine lj dokizlnii.

Prftom nost' polycykl ickych arornatickf ch uhlbvodikov (PAU) v potravi-

ndch a potravindrskych aditivach sa stala jeclnylm z v|Znych probl6mov

kontarnindcie potravinov6lro ret'azca, pretoze ich pritornnost'bola znznnme-

nand v rdznych drr,rhoch potravfn tl-41.
V tejto sfrvislostije Speciiilne kladenli d6raz na frden6 a grilovan6 m[sovd

vfrobky, pretoZe na.ivySSie rttrtoZstvii PAU boli stanovend priive v nich [5-7].
PogZitie kvapalnych frdiacich prepariitov (KUP) v frdeniirskej technol6gii

prinieslo celf rad v;ihod v porovnarti s tradiinlirni met6darni (rdenia, pridorn

hlavnouprednost'ou.je tnoZttost'relativne jednoduche.ikontroly privodu PAU

ltg.PetcrSinrko.CSc.. lng.BoZc'naBrunckovii.Katedrasaclraridovlkorrzcrvdciepotravin.
Chernickotechnologickir llkultr STU' Radlinskdho 9. ttl2 37 Bratislavl.
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do rniisovych vyrobkov. Naviac, potrZitie KUP v procese vyroby ridendr-

skych vyrobkov zniZuje obsalt PAU o dva poriadky oploti vyrobkorrt
ridenfch tradii'nf rni sp6sobrni [8l.

Vznik, stanovenie a vyskyt PAU v potravindch, vode a v Zivotnottt

prostredf bol diskutovarry rnrtohyrtri autorrtti, ako to dokazu.ifr niektore

rnonografie [9-101.
V posledne.l dobe boli publikovurr6 Stfrdie zaoberajfrce sa sorbciou sen-

zoricky aktivnych zlfrdenfrr z potravitt rta obalovy rnateriiil I I I - l2l.
Ked'Ze PAU i polyetyl6n sfr ulrl'ovodiky ntu.i(rce nepoliirrty charakter, .je

tu vel'ky predpoklld iclr vzii.iomne.j fyzikiilrto-cltettrickej interakcie. Ciel'orn

te.ito prdce bolo teda preskrhrnaf nroZrtosti sorbcie PAU na tettto obalov(
rnateriiil, t.i. etekt(vrre zniZit'koncetttt'liciu PAU v KUP bez akychkol'vek

d alKich operiicii.

Materifl a rnetricly

Kvapalny frdiaci prepariit (KUP) UTP- I bol ziskany od vyrobctr - Slo-

vensk6 ludobrrd ziivody HntiSta. Polyetyldnovi tl'a5e (PEF), potrZitd v expe-

rirnente boli vyrobert€ z vysokotlakoviho polyetyl6nu (Bralerr, typ RA2- 17.

vyrobca S lovnati Brati slava).

P o l -v 
cy k I i c k[ u ront u I i t' k! u h I ovod i kv

Ked'Ze na.jvyraznej5ie karcinogdrtrte tilinky na Zivy organizmtts rnajf
vo v5eobecnosti zlfrleniny so Styrnri, resp. piatirni kondertzovunyrni benzd-

novyrni .iadranri v rnolekule, pre uskutofnettie experitnentu boli zvolerti
nasledujrice zlfrdeniny: pyr6n - (Py), benzo(a)antracdtt - (BaA), diben-
zo(a,c)antrac6rt - (DB(a,c)A), berrzo(e)pyr6n - (BeP), benzo(a)pyr€n - (BaP r

a dibenzo(a,lt)atttracdrt - (DB(a,h)A).

Standarclny roztok PAU bol pripraveny iclt rozpusteninr v rnetanole

o celkovej koncentriicii PAU 6 rtrg.kg-1.

Erpcrintcttt
Po stanovenf koncentrdcie "prirodzene" sa vyskytujucich PALJ sa ku KUP

priclal zrnesny Stlnclard PAU o celkove.i koncetttriicii 52 rng.kgl. Aby bolo

rnoZn6 vylrhiif ntoZnt'r ''sekuudiinru kotttattritriiciu" z obulovelto ttrateridlu.

bola uskutofrrenli a.i arralyzu obulovdlro rnitteriiilu rta pritornnosf PAU

pred zapoi'atirri experirnerttu. OkanrZite po pridanf ztnesttilto itandardu
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sa KUP analyzoval na prftornnosf PAU. Pototn sa KUP naplnil do PEF
a skladoval v laborat6riu 2 tfZdne. Podas tejto doby sa PAU stanovili
v nasledujfcichdasovlich intervaloclt: 1,2,3,4,6,7,8, a l0dnf. Po l4dioch
bol na prftornnost'PAU analyzovanf nielen KUP, ale analyze bol podrobenli

opiif pouZitf obalovf rnateriiil.
V5etky stanovenia boli uskutoEnen6 paralelne.

Pr[prava vzorlq
Vzorky KUP sa pre potreby HPLC analyzy pripravili rrasledujficirn

spdsoborn: z dobre premie5anej vzorky sa odobralo 100 g a kvantitativne
prenieslo do oddelbvacieho lievika. Obsah lievika sa po pridan ( 100 ml20 Vo

roztoku KOH intenzfvne pretrepiival podas 2 minfrt. Pototn sa do lievika
pridalo 50 rnl hexiinu a obsah sa oplidpretrepiival podas 2 rninft. Po oddeleni
vrstiev bola spodnd vrstva postupne extrahovanii eSte dvakrdt 50 rnl hexiinu.
Spojen6 hexdnov6 extrakty sa potortt prernyli 100 rnl vody, vysu5ili prepus-

tenirn cez vrstvu bezvod6ho NazSOa a odparili do sucha na rotadnej viiku-
ovej odparke. Odparok sa rozpustil v rnetanole a doplnil na definovanli
objem v rozlnedzf I - 2,5 ml.

PEF sa rozrezali na dasti o l'ozrneroch zhruba I x 1 crn, ktor6 boli ndsledne

vloZen6 do Erlenrneyerovej banky. Po pridanf 100 ml ltexiinu so uzavretii
banka vloZila do trepadky na dobu 60 min a potom rra 20 lnin do ultrazvu-
kovej vane. Po oddelenf mechanicklich L'asti sa hexdnovy extrakt rovnako
odparil do sucha a odparok rozptlstil v tnetanole.

Podmienfu HPLC
HPLC analfza sa uskutolnila za nasleduifrcich experiment{lnych pod-

rnienok:
- kol6na 30 cm dlhd s vnfrtontyrn prietnerotn 3 tnrn, plnend staciondmou

fizou Separon SGX C o zrnitosti 5 mn (vyrobca Tessek, Praha),
- mobilnii fdza acetonitril/voda v obiernovorn pomere 3: I s prietokorn

1,15 ml.tnin-1,
- vysokotlakovd Ierpadlo HPP 4001 , Laboratonrf pi'fstroje, Praha,
- slu6kovy cldvkoval PK- I. vyrobca Vyvojovd clielrre CSAV Praha,
- fluorescendn;i detektor Perkin-Elrner, typ LS-28,
- excita6n6 vlnovd ctfZt<a 310 nnr,
- ernisnii vlnovd afZta 410 nrn.
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Vf sledky a diskusia

PretoZe fprava vzorky pre HPLC analyzy si vyZadovala niekol'ko prepa-

rafnych krokov, bolo nevyhtrtttn6 stanovit' satnotnft vytbZnost' Inet6d)'.

Vlit'aZnosd rnet6dy bola stanovend na zdklade pridavku zttiimeho tnnoZstva

PAU (52 rng.kgr) a BaP (1 rng.kg-r). V oboch prfpadoch sa vytaZnosf

pohybovala v roztnedzf 79 - 87 7o s tnaxilndlrtou srnerodajnou odchylkou
2,5 Vo.

Aby bolo rnoZn6 vylfidif rriihodnfr kontarnirtdciu KUP polycyklickfrni
al'otnatickirni uhlbvodilirni z obalovdho tnateridlu, boli PEF analyzovand

rra pritornnosf PAU pred zapolatirn experiltretttu. Ako vypllva z chrolna-

tografick6tro zlizttattru na obr.1 (vlavo), v hexdnovotn extrakte PEF

pred uskutoEnenirn experinrerttu neboli detegovand Ziadne zlfrEeninr.

ktorlich eludny das by sa zhodoval s eludnyrn Easotn sledovanych zlfdenin.
zatial'do na obr.1 (vpravo).ie chrort.ratograficky ziznatn PAU frakcie izolo-
vanej z KUP izolovartei okarnZite po pridani ztnesn6ho Standardu.

Ako vyplfva z tab.l, v okanrihu pridartia PAU do KUP tiito aditfvna liitk,r

by nernohla byt' pouZitii na arornatiziiciu rniisovfch vyrobkov vzhladorn

-

o
2
J

r

Ohr. t. Chrornatografickly' ziznarn PAU frakcre
z-fsklnej extrakc,iou obalovdho rnateriilu pred za-

polatirn experirnentu (vI'avo); chrornatogralickr
zizuuur PAU frakcie izolovanej z KUP ihnci
po pridani zuresn6ho itandardu (vpravo).
| - Py,2- BaA. 3 - DB(a.c)A, 4 - BeP, 5 - BaP. 6

DB(a.h)A.

Fig.l . Chrornatographic record of PAU fractior:
obtairred by extraction of package rnaterial before
bcginning of experirnent (leti); chrornatographic
record of PAU fraction isolated frorn KUP irnrne-

1, diatcly alter ldding rnixture standard (right).
" I - l'}y, J -BaA,3 -DB(a.c)A,4-BeP.-5 -BaP,6

DB(r,h)A.

lo 200 lo
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Tabul'kal .Znenykoncenlriicielrng.kg'rljetinotlivfchzl(rdeninPAUp6asexperirnenru.
Table l.ChangesolconceutrationIrng.kg-rlofseparatePAUcornpounJsduringexperirnenr.

zlucenrna
Doba skladovania Idnil2

o I 2 3 4 6 7 8 l0 t4

Py

BaA

DB(a,c)A

BeP

BaP

DB(a,h)A

8,75

t0,30

8,l l

-5.87

5,-58

6,89

3.(X

4,69

3.90

2.74

3.7t

2.96

I,88

2,46

2.44

I.56

1.72

1.90

0.74

t)1

l.lt
0.7 t

1.00

0.90

0.(r6

0.91

0,80

0.-51

0..59

0..57

0.57

0..53

0.71

0.2-5

0.32

0.27

0,51

0,42

0.61

0.20

0.23

0,21

0,33

0,26

0.38

0. 15

0, t4

0. l3

0.28

0.21

0,2-5

0.l0

0.10

0,08

0,19

0,12

0,24

0.06

0.07

0,0-5

Suma3 4-5.60 21.0 12,0 -5.68 4.06 2,(A 2,t9 l,39 1.02 0,73

Py - pyrdn, BaA - benzo(a)antrac€n. DB(a,c)A - dibenzn(a.c)anrracin, BeP - benzo(e)pyr6n, Bap -
benzo(a)pyr€n, DB(a,h)A - dibenzo(a,h)antracdn.
I -Compound,2-Storingtirne [daysl,3 -Surnrn, [} - 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 skutodnosf, Ze lnaxitniilne pripustnii koncentr6cia BaP v KUP je limito-
vani{ koncentrdciou 5 rng.kg-l stanovenou hlavnfrn hygienikorn SR. Av5ak
okamZite po naplnenf KUP do PEF do5lo k tak prudkdrnu poklesu koncen-
tr6cie PAU (uZ nasledujrici deil sa koncentrdcia PAU znilrla viac ako
o 50 Vo), Ze v tomto okamihu uZ KUP opiit'vyhovoval hygienicko-toxikolo-
gickfrn poZiadavkdrn, z hl'adiska koncentrilcie BaP v KUP.

Ako vyplfva z tab.l, tento pokles pokadoval aj v nasledujricich diloch
a experitnent bol ukondenli po 14 diloch, ked' uZ boli detegovan6 koncen-
tr6cie, odpovedaifrce medziarn stanovenia iednotlivlich zlfrdenfn. V tomto
6ase v5ak bola koncentrdcia PAU v KUP takrner o dva poriadky niZSia oproti
koncentrdcii na zabiatku experimentu.

Na zr{klade experirnentdlne zfskan;fch frda.iov rnoZno priebeh zmien
koncentrdcif vyjadri f n asled uj frcou rov n icon :

bv=a+ (1)' x+c
Pomocou tejto rovnice boli vyporftand regresnd a koreladnd koeficienty

pre kaZdf zlfEeninu a zosurnarizovan6 sa nach6dzajfr v tAb.Z. Vysok6
hodnoty koreladnlich koeficientov potvrdzujfr vhodnosf pouZitia rovnice
vo vySSie uvedenorn Nale ako aj skutoinost', Ze pokles koncentr6cie pAU
v KUP bol nepriarno f rnenry dobe.jeho skladovania.
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Tabu I'ka
Table

2. V!slcdky rnaternalicko-itatistickiho spracovania narneranlich hodn6t.
2. Results of rnathernaticll-strrtistical processing of rneasured values.

Analyzou obalov6ho rnateriiilu po ukonferti experirnentu bolo zisten6, Ze

PAU sa sorbovali prdve na jeho povrchu, rcsp. difundovali do vn(rtonr;fch

vrstiev, ako to vypliva z obr.2 (vl'avo), kde sa nachddza chrotnatografickf
ziznarn hoxiinov6ho extraktu PEF. Na torn istom obriizku (vpravo) sa tieZ

o
I
a
.J

E
a
o

J

.l

ll'

Obr.2. Cluornatografickj zdznarn frrkcie PAU
ziskrncj z obalov6lro rnlteriiilu po ukondenf ex-
perirlrentu (vlhvo); chrornatografickf ziznarn
PAU frakcie ziskancj z KUP po ukorrEeni experi-
rnentu (vpravo). Zizrnrn vpravo bol ziskrnli
pri 2x viidicj citlivosti dctektorl. akii bola pouZiti
pri anal;iz.c obllov6ho rnltcriilu (vlhvo).

Fig.2. Chrouratographic record of PAU lraction
ohtlincd liorn package rn.llcrial aftcr finishing
the cxperirnent (leti); chrornatogrrtphic record
ol IAU liaction obtaincd liorn KUP ulier t'inishirrg

lhc cxpcrirncnt (right). The rr-.cord on the right wts
obtained wilh detcctor o[ 2-tirncs higher sensitivc-
rress thu wls used during lurirlysis of prckage
matcrill (lelt).

200

TI XE

t0

( .in )

20

Regresni koclicicnry2

4.924

9.3611

8,102

.5.862

9.593

6,522

0,546

0,840

0,935

0,912

l,435

0.870

Py

BaA

DB(a,c)A

BeP

BaP

DB(a,h)A

-0,24?

- 0.790

- 0.514

- 0,.s22

- 0,868

- 0.584

l - Corn1nund. 2 - Regrcssive cocfl'icicrtt. S - Corrclltivc cocll'icicnt, 4 - Strrurn.
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nachddza clrrornatografickf tiznatn frakcie PAU, ziskanej z KUP po ukon-
6enf experirnentu. Hoci v tornto pripade bola citlivosd detektora dvakrdt
vy55ia oproti citlivosti, pri ktorej bol ziskanli chromatografickf zdznam PAU
z obalov6ho materiiilu, nameran6 hodnoty koncentrdcif PAU sa pohybovali
prakticky na tnedzi iclr stanoveniu.

Na zdklude experimentdlne ziskanfclt vlisledkov a aplik6ciou Fickovfch
zdkonov o diffrzii ako aj existencii van der Waalsovfch sfl, by rnohol byf
urobeni nasledujfici ziiver:

- ribytok koncentldcie PAU v KUP bol sp6sobenli dittiziou PAU'do oba-

lov6ho tnateridht v d6sledku rozdielu koncentrdcif v oboch prostrediach.
Dif(rzii nrohla tieZ napotnOct'skutodnostle nepoldrne PAU boli "vytl66an6"

zo silne poliirneho prostredia do obalov6ho rnateri6lu, ktorf rnal ako PAU
tieZ nepoliirny charakter. Tu potom tnohlo docl;iidzaf k sorbcii PAU vzhla-
dom na vefkf rnoznost'vzltiku vlizieb van der Waalsovdho typu. Hoci
van der Waulsove sily nie sfr schopnd vytvorid tak silnf viizbu, ako je napr:

i6novii bi kovalentni vIzba, boli zrejrne dosta[ujfrce na to, aby do5lo
k sorbcii, t.i. irEinnej fixricii PAU na obalovli rnateriiil a t;irn aj ich elirnini{cii
z KUP.
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l)ecreuse of polycl'clic arotnalic hydrrtcarltons concentrulion
in liquid curing preparations

Surtrrtruly

Thc papcr is concclncd frrr ohscrving tltc dcqrcasc r.rl'grlycyclic arornittic hydrociuhons conccr),

tration which wcre addcd to liquid curirrg prcpirration irr lotll conccntration 52 rng.kg-l in the forrr,
of rnixturc standirrd.ln sucir way ''contlrninatcd" liquid curing prcparution was than put in polyethylcr:
bottles and storcd at laboratory tcrlrl^-rrturc dtrring 14 dlys. Cluurgcs in scparate cornpound.
corrcentration during storing were obscrvcd by rneatrs olH])LC with utilizatiort selcctivc fluorirnctrr.
detection. During this tirnc drop ol PAU cortccrttra{iou occurrcd - of nearly two ordcrs. When aftc;
14 days residual PAU cornpounds c()ncentnltion in urttouttl of 0.73 rng.k-q-'. As it was lbund oLrr.

decrcasc ol I)AU c(lnccnlrillion wus ir) rcvcr:c I)r'oF)rlir)rl lo strrrittg tirnc, wlrilc tltc vcry decrcJrc

of corrccntrllion was cuuscd hy sorhliort ol'I)AU inlo pltckarlc rn:rtcriul whcrc lhe prcscnce of I)AL

were dcrnortstrltcd ltt'tcr tltc cxpcrirltcttt wits ctt<lctl.
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