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Przedstawiono wyniki badan pozostatosci pestycydow chloroorganicznych
i polichlorowanych bifenyli (PCB) w serach twarogowych i serach twardych
dojrzewajacych pobranych z terenu catego kraju. Potwierdzono opinie o niskim
skazeniu chlorowanymi weglowodorami aromatycznymi mleka i przetworéw mle-
czarskich w Polsce.

Waznym elementem dziatan profilaktycznych majacych na celu ochrone populacji
ludzkiej przed narazeniem na toksyczne oddziatywanie substancji szkodliwych jest
systematyczne prowadzenie badan monitorowych tych zwigzkéw w zywnosci. Badanie
pozostato$ci chemicznych w mleku i przetworach mleczarskich jest przedmiotem spe-
cjalnej uwagi z racji ich powszechnego spozycia zaréwno przez dzieci jak i dorostych.

Chlorowane weglowodory aromatyczne, do ktérych zalicza sie miedzy innymi pesty-
cydy chloroorganiczne i polichlorowane bifenyle (PCB) to grupa ksenobiotykéw
0 szczegb6lnym znaczeniu toksykologicznym, ktéra ze wzgledu na znaczng trwatosé
w $rodowisku stanowi duze zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat. Badania pozo-
statosci tych zwigzkéw sg podstawowym elementem wielu programéw monitorowania
zywnosci [3, 4, 8, 15].

MATERIAL | METODY

Probki serow twarogowych i serdw twardych dojrzewajacych pobierane byly, zgodnie z opra-
cowang instrukcja, przez Weterynaryjnych Inspektorow Sanitarnych na terenie kazdego
wojewoddztwa w 2-3 wytypowanych Spétdzielniach Mleczarskich i dostarczane wraz z proto-
kotem pobrania w maju 1995 r. tacznie otrzymano 236 probek seréw, w tym 112 probek seréw
twarogowych pobranych na terenie 45 wojewddztw i 124 probki seréw twardych dojrzewajacych
z 41 wojewddztw kraju. Otrzymano 17 prébek serow twarogowych petnottustych, 43 probki
seréw twarogowych thustych i 52 prébki potttustych. Wérod seréw twardych dojrzewajacych
otrzymano 40 prébek sera Salami, 21 probek sera Gouda, 12 probek sera Edamskiego, 7 probek
sera Zamojskiego, po 5 probek seréw Liliput, towicki i Podlaski, po 4 probki serow Morski,
Putawski i Warminski, po 3 probki serow Battycki, Gorzowski i Jezioranski i po 1 prdébce
innych rodzajow seréw - Czarnocinski, Legnicki, tomzynski, Nadbuzanski, Ostrowski, Puttuski,
Rarytas i Suwalski.
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Pestycydy chloroorganiczne (DDT i jego metabolity, izomery alfa-, beta- i gamma-HCH,
HCB) i polichlorowane bifenyle (PCB) ekstrahowano z badanego materiatu za pomocg eteru
naftowego i acetonu razem z tluszczem. Ekstrakty oczyszczano kwasem siarkowym. Dla od-
dzielenia PCB od pestycydéw przeprowadzano hydrolize alkoholowym roztworem wodorotlenku
potasowego. ldentyfikacje i oznaczanie iloSciowe badanych zwigzkéw wykonywano metodg ka-
pilarnej chromatografii gazowej z detekcjg wychwytu elektronéw.

Stosowane procedury analityczne sprawdzono w badaniach wewnatrzlaboratoryjnych oraz
miedzylaboratoryjnych miedzynarodowych i krajowych wykonujac analizy prébek kontrolnych
wzmocnionych zréznicowanymi stezeniami pestycydéw chloroorganicznych i PCB (Aroclor 1260)
oraz certyfikowanych materiatdw referencyjnych [12, 18]. Wspétczynniki zmiennosci (CV) o-
kreslajace precyzje metody nie przekraczaty wartosci dopuszczalnych dla metod chromatogra-
ficznych (CV 12% - powtarzalnos¢, CV 20% - odtwarzalnos$¢), odzyski przekraczaty 90%,
granice oznaczalnosci od 0,001 do 0,01 mg/kg (zaleznie od badanego zwigzku).

WYNIKI | OMOWIENIE

Wyniki oznaczen pozostato$ci pestycydéw chloroorganicznych i polichlorowanych
bifenyli (PCB) zestawiono w tabelach | i Il. W 236 prébkach serow twarogowych
i twardych dojrzewajacych stwierdzono powszechne wystepowanie p,p'-DDE (100%)
i PCB (94,5%). Pozostatosci p,p-DDT wykryto w 20,8% prébek seréow, a jego meta-
bolit p,p’-DDD tylko w 6,8% probek. Pozostatosci HCB stwierdzono w 63,5% prdbek
a izomery HCH w 65,7% probek serow, w tym izomer alfa-HCH w 52,1 % a izomer
gamma-HCH w 58,5% prdébek badanych serow.

Tabela. 1. Pozostatosci chlorowanych weglowodoréw aromatycznych w serach twarogo-
wych (mg/kg ttuszczu)
Residues of chlorinated hydrocarbons in curdy cheeses (mg/kg of fat)

Srednie stezenie Z-DDT (p,p'-DDE + p,p'-DDT + p,p'-DDD) w serach twaro-
gowych w przeliczeniu na wyekstrahowany ttuszcz wynosito 0,058 mg/kg, w tym p,p'-
DDT 0,055 mg/kg co stanowi az 95% sumarycznego DDT (tab. I). DDT i jego
metabolity wystepowaly w zakresie stezen od 0,010 do 0,181 mg/kg, przy czym 50%
probek zawierato stezenia ponizej 0,057 mg/kg a 90% ponizej 0,098 mg/kg. Pozos-
tatosci PCB, HCB i izomeréw HCH wystepowaty w niskich stezeniach.
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Tabela. 11. Pozostatosci chlorowanych weglowodoréw aromatycznych w serach twardych
dojrzewajacych (mg/kg ttuszczu)
Residues of chlorinated hydrocarbons in fermented cheeses (mg/kg of fat)

W serach twardych dojrzewajacych przecietne zawartosci chlorowanych weglowo-
doréw aromatycznych uktadaty sie na podobnym poziomie jak w serach twarogowych.
Srednie stezenie Z-DDT w tluszczu seréw twardych wynosito 0,061 mg/kg w zakresie
wynikoéw jednostkowych od 0,009 mg/kg do 0,202 mg/kg (tab. I11). Okoto 90% wynikow
nie przekraczato stezenia 0,1 mg/kg.

HCB i izomery HCH wykryto w nieco nizszych odsetkach badanych serow twardych
w poréwnaniu do serow twarogowych. Zwigzki te wystepowaty w niskich stezeniach.
Pozostatosci PCB wystepowaly w tluszczu seréw na poziomie 0,01 mg/kg i w obu
badanych rodzajach seréw 90% wynikéw nie przekraczato wartosci 0,02 mg/kg.

Ryc. 1. Pozostatosci Z-DDT w réznych rodzajach seréw (mg/kg thuszczu)
Residues of total DDT in cheeses (mg/kg of fat)
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Rye. 2. Pozostatosci polichlorowanych bifenyli (PCB) w réznych rodzajach seréw (mg/kg thusz-
czu)
Residues of polychlorinated biphenyls (PCB) in cheeses (mg/kg of fat)

Wsrod badanych réznych rodzajow seréw nie stwierdzono istotnych réznic w zawar-
tosci chlorowanych weglowodoréw. Przecietne stezenia L-DDT w ttuszczu seréw twa-
rogowych wynosity okoto 0,06 mg/kg a PCB okoto 0,01 mg/kg (rye. 1 i 2). Sery
twarogowe petnottuste zawieraty $rednio 12,9% ttuszczu, tluste 8,7% a potttuste 4,5%
thuszczu. Stezenia badanych zwigzkéw w przeliczeniu na odwazki seréw sa znacznie
nizsze (im mniejsza zawarto$¢ thuszczu tym nizszy wynik) i w zadnym przypadku nie
przekraczajg wartosci 0,01 mg/kg.

Wsréd badanych serow twardych dojrzewajgcych $rednie stezenia Z-DDT wynosito
w przeliczeniu na ttuszcz od 0,050 mg/kg (ser Gouda) do 0,086 mg/kg (ser Lowicki).
Przecietne poziomy pozostatosci PCB rdwniez rdznity sie nieznacznie i wynosity
w przeliczeniu na tluszcz od 0,011 mg/kg (ser Zamojski) do 0,015 mg/kg (ser Podlaski).
W przeliczeniu na ser stezenia te wynoszg kilka razy mniej; $rednia zawartos$¢ ttuszczu
w 124 prébkach 22,8% w zakresie od 11,2 do 30,9%

W badanych probkach seréw twarogowych i twardych nie stwierdzono przekroczen
najwyzszych dopuszczalnych pozostatosci (NDP) pestycydoéw chloroorganicznych. War-
tosci NDP dla zwigzkéw wykrytych w omawianych badaniach wynosza dla przetworow
mleczarskich w przeliczeniu na ttuszcz nastepujgco: DDT (suma DDT, DDE, DDD)
- 1,0 mg/kg, HCB - 0,25 mg/kg, alfa-HCH - 0,1 mg/kg, gamma-HCH - 0,2 mg/kg
[13]. Oznaczone w serach $rednie stezenia pestycydow chloroorganicznych stanowiag
tylko od 1,2% (HCB w serach twarogowych) do 6,1% (DDT w serach twardych)
najwyzszych dopuszczalnych pozostato$ci. Maksymalne wyniki prébek jednostkowych
rowniez byly niskie i wynosity dla HCB - 7,6%; alfa- HCH - 17%, gamma- HCH -
9,5% i DDT - 20,2% wartosci dopuszczalnych. W Polsce brak jest ustalen dotyczacych
dopuszczalnych zawartosci PCB w zywnosci. Wartosci NDP dla PCB w przetworach
mleczarskich wynoszg w innych krajach od 0,1 mg/kg produktu do 1,5 mg/kg w prze-
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liczeniu na thuszcz [5, 9, 14]. W odniesieniu do tych limitéw stezenia PCB w serach
krajowych nalezy okresli¢ rowniez jako niskie.

Stezenia chlorowanych weglowodoréw w mleku, serach twarogowych i serach twar-
dych dojrzewajacych uktadajg sie na podobnym poziomie (ryc. 3). W badaniach mleka
wykonywanych w 1994 roku S$rednie stezenie Z- DDT wynosito w tluszczu mleka
0,065 mg/kg (od 0,011 do 382 mg/kg) a PCB 0,017 mg/kg (od 0,007 do 0,051 mg/kg)
[11]. Wyniki te potwierdzaja, ze procesy technologiczne produkcji réznych rodzajow
seréw nie wplywaja na zmiany w zawartosci lipofilnych zwigzkéw chloroorganicznych.

Jak wynika z dostepnego pi$miennictwa obecnos$¢ pozostatosci PCB i niektdrych
pestycydéw chloroorganicznych w mleku i jego przetworach stwierdza sie nadal w
wiekszosci krajow [1-11, 15-17]. W krajach, gdzie wprowadzono zakazy stosowania
persystentnych pestycydéw chloroorganicznych oraz ograniczenia w stosowaniu i pro-
dukcji PCB poziomy ich pozostatosci w zywnosci zwierzecego pochodzenia ulegly
znacznemu obnizeniu [4, 8, 11, 15, 16, 17]. Obecno$¢ chlorowanych weglowodoréw
stwierdza sie tylko w czesci badanych prébek a przekroczenia dopuszczalnych stezen
wystepujg tylko w pojedynczych przypadkach. Przeprowadzone badania potwierdzajg
opinie o niskim zanieczyszczeniu mleka i przetworéw mleczarskich tymi zwigzkami
w Polsce [6, 8, 10, 11].

A. Niewiadowska, S. Semeniuk, J. Zmudzki

RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBONS IN CHEESES

Summary

In 1995 samples of curdy cheeses without fermentation (n=112) and rennet manner
fermented cheeses (n=124) were taken in all districts of Poland. Levels of organo-
chlorine pesticides and polychlorinated biphenyls (PCB) were determined by capillary
gas chromatography.



376 A. Niewiadowska i in. Nr 4

In almost all cheese samples DDT and PCB residues were found. The mean
concentration of Z-DDT in fat of curdy cheeses was 0.058 mg/kg (from 0.010 mg/kg
to 0.181 mg/kg) and PCB 0.013 mg/kg (from traces to 0.048 mg/kg). Other organo-
chlorine pesticides (mainly HCB and HCH isomers) were measured in low levels and
only in some samples. Residues of chlorinated hydrocarbons in fermented cheeses
were on the same levels as in curdy cheeses. The mean concentration of Z-DDT in
fat of fermented cheeses was 0.061 mg/kg and PCB 0.012 mg/kg. The maximum
residue limit of pesticides was not exceeded in any cheese samples.
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