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Przedstawiono wyniki oznaczeni zawartosci wielopierscieniowych weglowo-
dorow aromatycznych w naparach kawy naturalnej i napojach sporzqdzonych
z kawy zbozowej i kakao. Do oznaczenia i detekcji zwigzkoéw zastosowano chro-
matografie gazowq.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne pochodza ze Zrodet naturalnych i an-
tropogennych: powstaja we wszystkich procesach niepelnego spalania i pirolizy sub-
stancji organicznych. Oprocz opadania suchych pyléw zawieszonych w powietrzu na
ktérych zaadsorbowane sa te zwiazki oraz opadéw atmosferycznych, ich Zrédtem w
wodach powierzchniowych i glebie sa odpady olejowe, wycieki z instalacji kanalizacyj-
nych, wody deszczowe splywajace z drog asfaltowych [5, 14]. Niektére z tych zwiazkéw
jako zanieczyszczenia wtorne, powstajg takze podczas proceséw technologicznych
w przemysle spozywczym [10]. Produkcja §rodkéw spozywczych i uzywek z zastosowa-
niem wysokich temperatur np. w procesie prazenia, wedzenia moze prowadzi¢ do
zwickszenia zawartoSci wielopierScieniowych weglowodoréw w otrzymanych produk-
tach. Tak, wiec na stopiefi zanieczyszczenia Srodkéw spozywczych tymi zwigzkami
bedzie miata wplyw suma czynnikéw srodowiskowych i zastosowane procesy technolo-
giczne. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne obecne sa w réznych grupach
zywnosSci: np.: przetworach zbozowych, wedzonym migsie, ttuszczach spozywczych po-
chodzenia roS$linnego, a takze napojach bezalkoholowych. W przypadku olejéw roslin-
nych wymieniane sa nast¢pujace Zrodla skazenia produktu: a) zanieczyszczenia atmo-
sferyczne materiatu ro$linnego, b) pobieranie przez ro§liny oleiste zanieczyszczen z
gleby, c¢) bezposrednie suszenie materialu ro§linnego dymem przed ekstrakcja, d)
zanieczyszczenie rozpuszczalnika uzytego do ekstrakeji [10, 13].

" badania wykonano w ramach Uczelnianego Tematu Badawczego nr 070400.207.
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Ze wzgledu na stosunkowo duzag trwato$¢ w Srodowisku niektdrych zwiazkow z tej
grupy zaliczane sa one do tzw. trwalych zanieczyszczefn organicznych — Persistent
Organic Pollutants [12]. WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne sg to zwiazki o
silnych wlasciwoS$ciach hydrofobowych i lipofilowych, ktére moga kumulowac si¢ w og-
niwach tancucha pokarmowego [15]. Przyjmowane droga pokarmowa, od piecdziesigciu
lat uznawane sg za potencjalne kancerogeny [13]. Dziatanie kancerogenne zwiazkéw
z grupy wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych nastepuje dopiero po ich
aktywacji metabolicznej z udzialem hydrolazy epoksydowej i powstaniu tlenkow dihyd-
rodiolowych z wysoko reaktywnym ugrupowaniem epoksydowym w rejonie zatoki B
(bay region). Réwniez rejon K (K-region) w epoksydach zwigksza ich cytotoksycznosé
i aktywno$¢ mutagenng [7, 9, 16].

Metabolity planarnych weglowodoréw reaguja przede wszystkim z grupami amino-
wymi reszt deoksyguaninowych, podczas gdy metabolity weglowodoréw nieplanar-
nych, w niektorych przypadkach, z wigksza wydajnoScia reaguja z grupami aminowymi
reszt deoksyadenozynowych. Konformacje tworzonych adduktéw DNA zaleza od ba-
danego weglowodoru oraz cis lub trans otwarcia si¢ pierScienia epoksydowego podczas
tworzenia adduktu [9]. Réwnoczes$nie z aktywacja metaboliczng tych zwiazkéw w or-
ganizmach zywych nast¢puje uruchomienie mechanizméw prowadzacych przy udziale
transferaz S-glutationu do detoksykacji. Dlatego tylko znikoma cze$¢ genotoksycznych
metabolitéw tworzy addukty [9, 16].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zawartoSci wielopierScieniowych
weglowodoréw w wybranych popularnych uzywkach spozywanych w formie napojéw,
gdzie zastosowanie wysokiej temperatury w technologicznym procesie prazenia ziaren
moze wzbogaca¢ finalny produkt w WWA. Oznaczono stezenie tych zwigzkéw w na-
parach kawy naturalnej zaparzonej metoda tradycyjna (poprzez zalanie zmielonego
ziarna wrzaca woda) badZ przy uzyciu filtra oraz w napojach sporzadzonych z kakao
i kawy zbozowe;j.

MATERIAL T METODYKA

200 ml naparu kawy naturalnej sporzadzono poprzez zalanie 12 g zmielonych ziaren woda
destylowana o temperaturze 95°C. Po uptywie 10 minut napar zlano znad osadu. W przypadku
kawy naturalnej filtrowanej zmielone ziarno umieszczono na papierowym filtrze i zalano goraca
woda. Do filtrowania naparéw wybranych gatunkéw kaw zastosowano bielone filtry papierowe
zakupione w handlu detalicznym. Pozostate napoje przygotowano zgodnie z zaleceniami produ-
centa. Wszystkie uzywki zakupiono w 1999 roku w handlu detalicznym. Do badan pobrano po
trzy probki kazdego produktu. Otrzymane napary i napoje (o objetosci okoto 200 ml) uzupet-
niono woda destylowana do objetosci 1000 cm”. Nastepnie, aby unikna¢ adsorpcji WWA na
granicy faza wodna-S§ciana naczynia, do uzupetionych woda destylowana naparéw dodano 12
Mg detergentu kationowego Hyaminy 1622 firmy J.T. Baker B.V. Ekstrakcj¢ i zatezanie WWA
do fazy staie] badanych probek wykonano na kolumienkach firmy Baker typ Bakerbond spe
PAH 6 cm® - 500 mg amino/1000 mg octadecyl dokladnie wedlug procedury proponowanej
przez producenta i stosowanej przez Kicinski [5]. Kolejne etapy procedury to:

1) Kondycjonowanie kolumienek poprzez przepuszczenie 4 cm® cykloheksanu i 4 cm? dichlo-
rometanu. Po kazdym rozpuszczalmku kolumienki suszono przez ok. 15 sekund powie-
trzem. Nastepnie nanoszono 5 em® 2- propanolu oraz 5 cm® mieszaniny woda/2-propanol
(92:8).

2) Nanoszenie probki o objetosci 1000 em®.
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3) Elucja trzema porcjami dichlorometanu: 3 em®, 3 em® i 2 em?

4) Do 8 em® eluatu dodawano 2 em® acetonitrylu i wymieszano. Nastepnie roztwor zatezono

do objetosci 0,5 em’.

Wszystkie stosowane odczynniki o czystoSci HPLC zakupiono w firmie J.T. Baker. WartoSci
odzysku poszczegdlnych WWA, uzyskane dla stosowanej metody, przyjeto na podstawie pracy
Kicinski [5].

Do rozdziatu i detekcji WWA w badanych prébkach uzyto chromatografu gazowego HP 6890
z detektorem masowym (MSD) — temperatura detektora 250°C, napigcie EM 1700 V i kolumnag
kapilarng HP-101 dtugosci 25 m, $rednicy wewnetrznej 0,20 mm i grubosci filmu 0,20 mm;
z gradientem tem?eratury od 100°C do 270°C: 4°C na minutg; jako gaz no$ny zastosowano hel
o przeplywie lcm’/minute [2]. Na kolumne nastrzykiwano dwukrotnie ekstrakt z kazdej probki.
Zastosowano standard — mieszaning 16 wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych
(acenaften, acenaftylen, antracen, benz[a]antracen, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten,
benzo[ghi]perylen, benzo[a]piren, chryzen, dibenz[ah]antracen, fluoranten, fluoren, in-
deno[1,2,3-cd]piren, naftalen, fenantren, piren) o stezeniach zwiazkéw od 5 do 100 mg w cm®
acetonitrylu wg EPA Method 610 firmy J.T. Baker . Roztwér wzorcowy postuzyt do sporzadzenia
kilku rozcieficzen celem przygotowania krzywej wzorcowe;.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

WWA wykryto we wszystkich naparach kawy naturalnej sporzadzonych w spos6b
tradycyjny (poprzez zalanie zmielonego ziarna wrzaca woda). Przyjmujac ekstrakcje
WWA do naparéw w granicach do 10% uzyskane dane sa w dobrej zgodnoSci z wyni-
kami oznaczef tych zwigzkéw bezposrednio w mielonych ziarnach kawy naturalnej [1,
6]. W badanych, nie poddanych filtrowaniu, naparach kawy stwierdzono obecnos¢:
benzo(a)antracenu, fluorantenu, pyrenu, benzo(b)fluorantenu, fenantrenu oraz
z mniejsza czestoScia wykrywano fluoren, antracen i chryzen (tabela I). Sumaryczne
stezenia tych zwiazkow dla poszczegdlnych nie filtrowanych naparéw kaw miescity si¢
w przedziale od 0,1 do 0,37 mg w 1 | naparu. Przefiltrowanie naparu pozwolilo na
znaczace, bo w ponad 75% zmniejszenie sumarycznego stezenia tych zwiazkéw z na-
poju. We wszystkich naparach kawy naturalnej, bez wzgledu na sposob parzenia,
oznaczono prawdopodobnie rakotwoérczy dla ludzi benzo(a)antracen [3, 6, 14, 16].

W analizowanych probkach uzywek najwyzsze sumaryczne stezenie WWA oznaczo-
no w dwoéch rodzajach kakao (0,82 pg/l i 0,52 pg/l). W kakao wykryto obecnos¢:
fenantrenu, fluorantenu, pyrenu, chryzenu, benzo(b)fluorantenu i benzo(g,h,i)perylenu
(tabela II).

Kilkakrotnie nizsze stezenie WWA w stosunku do kakao stwierdzono w napojach
sporzadzonych z kawy zbozowej. W najwyzszym sumarycznym stezeniu zwiazki te
wystepowaly w kawie zbozowej ,,Kujawianka” (0,3 pg/l). W jej naparze oznaczono
obecno$¢: fenantrenu, fluorantenu, pyrenu, benzo(a)antracenu i benzo(ghi)perylenu.
W pozostatych napojach kawy zbozowej stezenie WWA bylo kilkakrotnie nizsze. Naj-
prawdopodobniej wynika to z faktu, Ze byly to napoje sporzadzone z kawy rozpuszczal-
nej. Z danych literaturowych wynika, iz na przyklad w rozpuszczalnej kawie naturalnej
zawarto§¢ WWA ulega zmniejszeniu o okoto 90% [6].

W badanych naparach i napojach wykryto obecno$¢ dziewieciu zwiazkow z szesnastu
stanowigcych mieszaning wzorcowa. Nie stwierdzono miedzy innymi obecnosci ben-
zo(a)pirenu, chociaz czgsto uznawany jest za substancje wskaznikowg zawartosci WWA
w badanych probkach [8]. Wynika to najprawdopodobniej z faktu, iz w zaleznoSci od
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Tabela I. Zawartos¢ WWA w naparach kawy naturalnej w pg na litr naparu.
PAH content in infusions of natural coffee in pg per litre.
WWA Jacobs Bastek Tchibo Tchibo Tchibo Tchibo
Merido Family Family Mild Mild
filtrowana filtrowana

Fluoren n.w. n.w. n.w. n.w. 0,06 n.w.
Fenantren n.w. n.w. 0,04 n.w. 0,03 n.w.
Antracen n.w. n.w. n.w. n.w. 0,03 n.w.
Fluoranten 0,10 0,04 0,12 0,03 0,04 n.w.
Piren 0,07 0,04 0,10 0,03 0,02 n.w.
Benzo(a)antracen 0,01 0,02 0,07 0,02 0,05 0,01
Chryzen n.w. n.w. n.w. n.w. 0,03 n.w.
Benzo(b)fluoranten 0,05 n.w. 0,04 n.w. 0,03 n.w.

n.w. — nie wykryto, granica wykrywalnosci wynosita 0,01 pg na litr naparu.

" W tabeli podano $rednie stezenie z szeSciu wynikow dla kazdego asortymentu kawy (trzy proby
po dwa nastrzyknigcia). Odchylenie standardowe pojedynczego wyniku nie przekraczalo 50%
wartoSci Srednie;j.

Tabela II. Zawartoi¢ WWA w naparach kawy zbozowej i kakao w pg na litr napoju.
PAH content in ersatz coffee and cocoa in pg per litre.

WWA Inka Inka  Kawa zboz. Kawa zboz. Kakao 1 ~ Kakao 2
»,INowos¢” Kujawianka  Expres.
Fluoren n.w. n.w. 0,09 n.w. 0,08 0,05
Fluoranten 0,02 0,03 0,05 0,03 0,20 0,13
Piren 0,01 0,02 0,06 0,03 0,16 0,11
Benzo(a)antracen n.w. 0,01 0,06 n.w. 0,02 n.w.
Chryzen n.w. n.w. n.w. n.w. 0,02 n.w.
Benzo(b)fluoranten n.w. n.w. n.w. n.w. 0,15 0,23
Benzo(ghi)perylen 0,04 n.w. 0,04 0,06 0,19 n.w.

n.w. — nie wykryto, granica wykrywalnosci wynosita 0,01 ug na litr naparu.

W tabeli podano $rednie stezenie z szeSciu wynikéw dla kazdego asortymentu kawy zbozowej
i kakao (trzy proby po dwa nastrzyknigcia). Odchylenie standardowe pojedynczego wyniku nie
przekraczato 50% wartoSci Sredniej.

zrodla WWA w pobranym do analiz materiale, otrzymujemy ich rézne profile. Ze
wzgledu wiec na zmienny udzial poszczegdlnych sktadnikéw we frakcji WWA nie
mozna dokona¢ wyboru jednego weglowodoru — reprezentanta, ktérego obecno$é
bylaby miara zanieczyszczenia badanej probki. Wyniki badan nad obecnoScia WWA
w olejach roslinnych, ziarnach kawy palonej, naparach herbat potwierdzaja zrdznico-
wanie iloSciowe i jakoSciowe profiléw tej grupy zwiazkéw. Dla przyktadu bezo(a)piren
w herbatach wystepuje w iloSciach kilkanaScie razy mniejszych niz np. fluoranten
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i piren (11). Zdarza si¢, iz benzo(a)piren nie jest oznaczany w probkach materiatu
pobranego do analizy, mimo wykazania obecnosci innych WWA, takich jak np.:
fluoranten, piren, chryzen i inne [4, 6, 8, 14].

WNIOSKI

Przedstawione wyniki wskazuja na obecno§¢ WWA w naparach kawy naturalne;j,
kakao i kawie zbozowej. Systematyczne spozywanie tych uzywek moze mieé wpltyw na
zwigkszenie pobrania przez czlowieka wielopierScieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych droga pokarmowa. Na szczegllna uwage zastuguje fakt wystepowania tych
zwiazkéw w kakao, napoju czesto podawanego malym dzieciom. Uzyskane wyniki
wskazuja na mozliwo$¢ znacznego ograniczenia iloSci pobieranego WWA obecnego
w naparach kawy sporzadzanych metoda tradycyjna poprzez zmian¢ przyzwyczajef
konsumentéw na spozywanie kawy filtrowane;.

J. Wieczorek, W. Mozolewski, K. Smoczynska, Z. Wieczorek

THE OCCURRENCE OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAH) IN
INFUSIONS OF NATURAL COFFEE, ERSATZ COFFEE AND COCOA

Summary

The content of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in chosen condiments commercially
available was investigated. The concentration of these compounds in infusion of natural coffee,
ersatz coffee and cocoa was determined by gas chromatography. Fluoranthene, pyrene and
benz(a)anthracene were the PAHs, which the most frequently were present in infusions of
unfiltered natural coffee. Assuming the extraction of PAHs into infusion of natural coffee of
about several percent, obtained results are in good agreement with the amount of those
compounds in coffee beans. These compounds were found at similar concentration in infusions
of ersatz coffee. The highest concentrations of investigated PAHs were found in cocoa and their
amount was 0.82 mg per litre of beverage. The content of these compounds in cocoa was several
times higher then the content of those in infusion of unfiltered natural coffee.
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