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Przedstawiono wyniki badań pozostałości pestycydów chloroorganicznych 
i polichlorowanych bifenyli (PCB) w serach twarogowych i serach twardych 
dojrzewających pobranych z terenu całego kraju. Potwierdzono opinię o niskim 
skażeniu chlorowanymi węglowodorami aromatycznymi mleka i przetworów mle­
czarskich w Polsce.

Ważnym elem entem  działań profilaktycznych mających na celu ochronę populacji 
ludzkiej przed narażeniem  na toksyczne oddziaływanie substancji szkodliwych jest 
systematyczne prowadzenie badań monitorowych tych związków w żywności. B adanie 
pozostałości chemicznych w mleku i przetworach mleczarskich jest przedm iotem  spe­
cjalnej uwagi z racji ich powszechnego spożycia zarówno przez dzieci jak  i dorosłych.

Chlorowane węglowodory aromatyczne, do których zalicza się między innymi pesty­
cydy chloroorganiczne i polichlorowane bifenyle (PCB) to  grupa ksenobiotyków
o szczególnym znaczeniu toksykologicznym, która ze względu na znaczną trwałość 
w środowisku stanowi duże zagrożenie dla zdrowia ludzi i zwierząt. B adania pozo­
stałości tych związków są podstawowym elem entem  wielu programów m onitorowania 
żywności [3, 4, 8, 15].

MATERIAŁ I METODY

Próbki serów twarogowych i serów twardych dojrzewających pobierane były, zgodnie z opra­
cowaną instrukcją, przez Weterynaryjnych Inspektorów Sanitarnych na terenie każdego 
województwa w 2-3 wytypowanych Spółdzielniach Mleczarskich i dostarczane wraz z proto­
kołem pobrania w maju 1995 r. Łącznie otrzymano 236 próbek serów, w tym 112 próbek serów 
twarogowych pobranych na terenie 45 województw i 124 próbki serów twardych dojrzewających 
z 41 województw kraju. Otrzymano 17 próbek serów twarogowych pełnotłustych, 43 próbki 
serów twarogowych tłustych i 52 próbki półtłustych. Wśród serów twardych dojrzewających 
otrzymano 40 próbek sera Salami, 21 próbek sera Gouda, 12 próbek sera Edamskiego, 7 próbek 
sera Zamojskiego, po 5 próbek serów Liliput, Łowicki i Podlaski, po 4 próbki serów Morski, 
Puławski i Warmiński, po 3 próbki serów Bałtycki, Gorzowski i Jeziorański i po 1 próbce 
innych rodzajów serów -  Czarnociński, Legnicki, Łomżyński, Nadbużański, Ostrowski, Pułtuski, 
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 materiału za pomocą eteru 
naftowego i acetonu razem z tłuszczem. Ekstrakty oczyszczano kwasem siarkowym. Dla od­
dzielenia PCB od pestycydów przeprowadzano hydrolizę alkoholowym roztworem wodorotlenku 
potasowego. Identyfikację i oznaczanie ilościowe badanych związków wykonywano metodą ka­
pilarnej chromatografii gazowej z detekcją wychwytu elektronów.

Stosowane procedury analityczne sprawdzono w badaniach wewnątrzlaboratoryjnych oraz 
międzylaboratoryjnych międzynarodowych i krajowych wykonując analizy próbek kontrolnych 
wzmocnionych zróżnicowanymi stężeniami pestycydów chloroorganicznych i PCB (Aroclor 1260) 
oraz certyfikowanych materiałów referencyjnych [12, 18]. Współczynniki zmienności (CV) o- 
kreślające precyzję metody nie przekraczały wartości dopuszczalnych dla metod chromatogra­
ficznych (CV 12% -  powtarzalność, CV 20% -  odtwarzalność), odzyski przekraczały 90%, 
granice oznaczalności od 0 ,0 0 1 do 0 ,0 1 mg/kg (zależnie od badanego związku).

WYNIKI I OMÓWIENIE

Wyniki oznaczeń pozostałości pestycydów chloroorganicznych i polichlorowanych 
bifenyli (PCB) zestawiono w tabelach I i II. W 236 próbkach serów twarogowych 
i twardych dojrzewających stwierdzono powszechne występowanie p ,p '-D D E (100%) 
i PCB (94,5%). Pozostałości p,p '-D D T wykryto w 20,8% próbek serów, a jego m eta­
bolit p ,p '-D D D  tylko w 6,8% próbek. Pozostałości HCB stwierdzono w 63,5% próbek 
a izomery H CH  w 65,7% próbek serów, w tym izomer alfa-HCH w 52,1 % a izomer 
gam m a-H C H  w 58,5% próbek badanych serów.

T a b e l a .  I . Pozostałości chlorowanych węglowodorów aromatycznych w serach twarogo­
wych (mg/kg tłuszczu)
Residues of chlorinated hydrocarbons in curdy cheeses (mg/kg of fat)

Średnie stężenie Z-DDT (p,p'-D D E + p,p'-D D T + p,p '-D D D ) w serach tw aro­
gowych w przeliczeniu na wyekstrahowany tłuszcz wynosiło 0,058 mg/kg, w tym p,p'- 
D D T  0,055 mg/kg co stanowi aż 95% sumarycznego D D T  (tab. I). D D T  i jego 
m etabolity występowały w zakresie stężeń od 0,010 do 0,181 mg/kg, przy czym 50% 
próbek zawierało stężenia poniżej 0,057 mg/kg a 90% poniżej 0,098 mg/kg. Pozos­
tałości PCB, HCB i izomerów H CH  występowały w niskich stężeniach.
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T a b e l a .  I I .  Pozostałości chlorowanych węglowodorów aromatycznych w serach twardych 
dojrzewających (mg/kg tłuszczu)
Residues of chlorinated hydrocarbons in fermented cheeses (mg/kg of fat)

W serach twardych dojrzewających przeciętne zawartości chlorowanych węglowo­
dorów aromatycznych układały się na podobnym poziomie jak w serach twarogowych. 
Średnie stężenie Z-D D T w tłuszczu serów twardych wynosiło 0,061 mg/kg w zakresie 
wyników jednostkowych od 0,009 mg/kg do 0,202 mg/kg (tab. II). Około 90% wyników 
nie przekraczało stężenia 0,1 mg/kg.

HCB i izomery H CH  wykryto w nieco niższych odsetkach badanych serów twardych 
w porównaniu do serów twarogowych. Związki te występowały w niskich stężeniach. 
Pozostałości PCB występowały w tłuszczu serów na poziomie 0,01 mg/kg i w obu 
badanych rodzajach serów 90% wyników nie przekraczało wartości 0,02 mg/kg.

Ryc. 1. Pozostałości Z-DDT w różnych rodzajach serów (mg/kg tłuszczu) 
Residues of total DDT in cheeses (mg/kg of fat)
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Rye. 2. Pozostałości polichlorowanych bifenyli (PCB) w różnych rodzajach serów (mg/kg tłusz­
czu)
Residues of polychlorinated biphenyls (PCB) in cheeses (mg/kg of fat)

W śród badanych różnych rodzajów serów nie stwierdzono istotnych różnic w zawar­
tości chlorowanych węglowodorów. Przeciętne stężenia L-DDT w tłuszczu serów twa­
rogowych wynosiły około 0,06 mg/kg a PCB około 0,01 mg/kg (rye. 1 i 2). Sery 
twarogowe pełnotłuste zawierały średnio 12,9% tłuszczu, tłuste 8,7% a półtłuste 4,5% 
tłuszczu. Stężenia badanych związków w przeliczeniu na odważki serów są znacznie 
niższe (im mniejsza zawartość tłuszczu tym niższy wynik) i w żadnym przypadku nie 
przekraczają wartości 0,01 mg/kg.

W śród badanych serów twardych dojrzewających średnie stężenia Z-D D T wynosiło 
w przeliczeniu na tłuszcz od 0,050 mg/kg (ser G ouda) do 0,086 mg/kg (ser Łowicki). 
Przeciętne poziomy pozostałości PCB również różniły się nieznacznie i wynosiły 
w przeliczeniu na tłuszcz od 0,011 mg/kg (ser Zamojski) do 0,015 mg/kg (ser Podlaski). 
W przeliczeniu na ser stężenia te wynoszą kilka razy mniej; średnia zawartość tłuszczu 
w 124 próbkach 22,8% w zakresie od 11,2 do 30,9%

W badanych próbkach serów twarogowych i twardych nie stwierdzono przekroczeń 
najwyższych dopuszczalnych pozostałości (N D P) pestycydów chloroorganicznych. W ar­
tości N D P dla związków wykrytych w omawianych badaniach wynoszą dla przetworów 
mleczarskich w przeliczeniu na tłuszcz następująco: D D T (suma DDT, D D E, D D D )
-  1,0 mg/kg, HCB -  0,25 mg/kg, alfa-H CH  -  0,1 mg/kg, gam m a-H C H  -  0,2 mg/kg
[13]. Oznaczone w serach średnie stężenia pestycydów chloroorganicznych stanowią 
tylko od 1,2% (HCB w serach twarogowych) do 6,1% (D D T  w serach twardych) 
najwyższych dopuszczalnych pozostałości. Maksymalne wyniki próbek jednostkowych 
również były niskie i wynosiły dla HCB -  7,6%; alfa- H CH  -  17%, gamma- H C H  -  
9,5% i D D T  -  20,2% wartości dopuszczalnych. W Polsce brak jest ustaleń dotyczących 
dopuszczalnych zawartości PCB w żywności. W artości N D P dla PCB w przetworach 
mleczarskich wynoszą w innych krajach od 0,1 mg/kg produktu do 1,5 mg/kg w prze-
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liczeniu na tłuszcz [5, 9, 14]. W odniesieniu do tych limitów stężenia PCB w serach 
krajowych należy określić również jako niskie.

Stężenia chlorowanych węglowodorów w mleku, serach twarogowych i serach twar­
dych dojrzewających układają się na podobnym poziomie (ryc. 3). W  badaniach mleka 
wykonywanych w 1994 roku średnie stężenie Z- D D T wynosiło w tłuszczu 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 potwierdzają, że procesy technologiczne produkcji różnych rodzajów 
serów nie wpływają na zmiany w zawartości lipofilnych związków chloroorganicznych.

Jak wynika z dostępnego piśmiennictwa obecność pozostałości PCB i niektórych 
pestycydów chloroorganicznych w mleku i jego przetworach stwierdza się nadal w 
większości krajów [1-11, 15-17]. W krajach, gdzie wprowadzono zakazy stosowania 
persystentnych pestycydów chloroorganicznych oraz ograniczenia w stosowaniu i p ro ­
dukcji PCB poziomy ich pozostałości w żywności zwierzęcego pochodzenia uległy 
znacznem u obniżeniu [4, 8, 11, 15, 16, 17]. Obecność chlorowanych węglowodorów 
stwierdza się tylko w części badanych próbek a przekroczenia dopuszczalnych stężeń 
występują tylko w pojedynczych przypadkach. Przeprowadzone badania potwierdzają 
opinię o niskim zanieczyszczeniu mleka i przetworów mleczarskich tymi związkami 
w Polsce [6, 8, 10, 11].

A . N i e w i a d o w s k a ,  S.  S e m e n i u k ,  J .  Ż m u d z k i

RESIDUES OF CHLORINATED HYDROCARBONS IN CHEESES

Summary

In 1995 samples of curdy cheeses w ithout ferm entation (n=112) and rennet m anner 
ferm ented cheeses (n=124) were taken in all districts o f Poland. Levels of organo- 
chlorine pesticides and polychlorinated biphenyls (PCB) were determ ined by capillary 
gas chrom atography.
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In almost all cheese samples D D T 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). O ther organo- 
chlorine pesticides (mainly HCB and HCH  isomers) were m easured in low levels and 
only in some samples. Residues of chlorinated hydrocarbons in ferm ented cheeses 
were on the same levels as in curdy cheeses. The mean concentration of Z-D D T in 
fat of ferm ented 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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