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Oznaczono zawartosé patuliny w 754 prébkach sokéw jabtkowych zakupio-
nych w sieci handlu detalicznego w latach 1999-2003. Analizy wykonano technikq
HPLC z detektorem UV.

WSTEP

Obecno$¢ patuliny jest istotnym parametrem oceny jako$ci zdrowotnej sokéw jabtko-
wych. Posdrednio jest tez wskaznikiem jako$ci surowca (jabtek) uzytego do produkcji za-
geszezonych sokdw, z ktérych produkuje si¢ soki pitne. Wystepuje gtéwnie w jabtkach
przechowywanych w chtodniach, gdzie istnieje mozliwo$¢ rozwoju grzybdow.

Patulina jest metabolitem wytwarzanym przez grzyby rodzaju Aspergillus i Penicillium.
Do$wiadczalnie udowodniono toksyczne dziatanie patuliny w stosunku do réznych mikro-
organizmdw, roélin, zwierzat i organizméw wyzszych [1, 2, 5]. Pomimo braku jednoznacz-
nych dowodéw patulina podejrzewana jest takze o dziatanie mutagenne i rakotworcze.
Obecno$¢ patuliny stwierdzono w wielu surowych (zaple$niatych) owocach i warzywach
lecz najczgsciej wystepuje ona w jabtkach i produktach z nich otrzymanych. W przypadku
owocdw przeznaczonych do bezposredniej konsumpcji patulina nie stanowi zagrozenia,
poniewaz nie spozywa si¢ owocOw zaple$niatych, natomiast nawet niewielki ich udziat
w surowcu przeznaczonym do przetwérstwa prowadzi do otrzymania produktéw o nie-
wtadciwej jako$ci zdrowotne;.

Znaczng trwato$¢é 1 odporno$é patuliny na warunki stosowane podczas procesdéw tech-
nologicznych potwierdza fakt wystgpowania jej w sokach i przecierach jabtkowych. Pew-
ne zabiegi technologiczne, takie jak staranne sortowanie owocdw, mycie, ttoczenie, enzy-
matyczne klarowanie sokéw, filtracja, stosowanie odpowiednio preparowanych sorbentéw
weglowych, reakcja z jonami siarczynowymi w podwyzszonej temperaturze lub z kwasem
askorbinowym moga powodowac obnizenie zawarto$ci patuliny w sokach [9, 15]. Zmniej-
szenie zawarto$ci patuliny nastgpuje takze w trakcie przechowywania gotowego produktu,
podczas lub w wyniku fermentacji alkoholowej [10] albo naswietlania promieniowaniem
jonizujacym [18].
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Wiele pafistw reguluje zawarto$¢ patuliny w sokach i1 innych przetworach owocowych
na poziomie od 20 do 50 pg/l. Komitet Kodeksu Zywnosciowego FAO/WHO ds. Substan-
cji Dodatkowych i Zanieczyszczehr Zywnoéci zaproponowal przyjecie maksymalnej do-
puszczalnej zawartos$ci patuliny w sokach jabtkowych na poziomie 50 pg/l. Jednak w celu
ochrony zdrowia dzieci, ktére mogg spozywaé duze ilo$ci soku jabtkowego, dyskutowana
jest takze propozycja ograniczenia zawartosci patuliny do 25 pg/1[8].

W Polsce obowigzuje Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 30.04.2004 r. w sprawie
maksymalnych poziomdw zanieczyszczen chemicznych i bologicznych [14], wprowadza-
jace postanowienia odpowiednich dokumentéw UE. W przypadku patuliny jest to Rozpo-
rzadzenie Komisji (EC) Nr 1425/2003 z 11 sierpnia 2003 roku, wedtug ktérego maksymal-
ne dopuszczalne poziomy zanieczyszczenia patuling $rodkéw spozywcezych wynosza:

— soki i nektary owocowe, napoje fermentowane otrzymane z jabtek — 50 pg/kg,

— produkty z jabtek state, przeznaczone do bezposredniej konsumpeji — 25 pg/kg,

— produkty oznakowane i sprzedawane jako przeznaczone dla niemowlat i matych dzie-

ci— 10 pg/kg,

Dostepne dane literaturowe §wiadczg o réznym stopniu zanieczyszczenia produktow
jabtkowych patuling. Badania zawarto$ci patuliny w sokach oraz produktach owocowych
byty prowadzone w Australii, Wlk. Brytanii, Francji, USA, Turcji, Brazylii [3, 4, 6, 7, 16].
W badaniach przeprowadzonych ostatnio we Wtoszech zawarto$¢ patuliny w zakresie 5,8-
74,2 pg/kg (ng/l) stwierdzono w 10 sposrdd 40 analizowanych prébek produktéw jabtko-
wych, w tym w produktach oznakowanym przez producenta jako ekologiczne [13].
W Turcji w latach 1996-1999 zanalizowano zawarto$¢ patuliny w 482 prébkach sokéw
jabtkowych odtworzonych z koncentratéw. Wyniki badan wykazaty obecno$é tej mikotok-
syny na poziomie od ponizej 5 do 376 pg/l przy $redniej wynoszacej w poszczegdlnych
latach od 19 do 63 pg/1[7].

Badania patuliny w zaggszezonych sokach jabtkowych i przetworach z jabtek od wielu
lat prowadzone sg takze w Zaktadzie Analizy Zywnosci IBPRS [17]. W ostatnich latach
podjeto réwniez badania sokéw jabtkowych dostepnych na naszym rynku. Niniejsza praca
ma na celu przedstawienie wynikéw uzyskanych w latach 1999-2003.

MATERIAEL I METODY

Materiat do badan stanowily soki jabtkowe zakupione w latach 1999-2003 w sieci handlu deta-
licznego, pochodzace z kilkunastu zaktadéw produkcyjnych. Lacznie zbadano 754 prébki sokéw.

Wykonanie oznaczenia

Patuling ekstrahowano z probek sokéw za pomocg octanu etylu. Ekstrakt oczyszczano przez
ekstrakcje podziatowg z wodnym roztworem weglanu sodu i po odparowaniu rozpuszczalnika ana-
lizowano technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem UV [12]. Za-
stosowano nast¢pujace warunki analizy chromatograficzne;j:

— kolumna Nucleosil 120-5 C18, o dt. 250 mm, $redn. wewn. 4,6 mm z przedkolumna, Mache-

rey-Nagel lub réwnowazna,

— ciecz elucyjna acetonitryl: woda, roztwér 7% (v/v),

— przeplyw cieczy elucyjnej 0,7-1,0 ml/min,

— temp. pracy kolumny pokojowa,

— dhugosé fali detektora UV 276-280 nm.
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Jakosciowej interpretacji otrzymanych chromatograméw dokonywano przez poréwnanie czas6w
retencji pikéw uzyskanych dla roztworéw wzorcowych i probek analizowanych. Zawarto$¢ patuli-
ny w pg/l analizowanego soku obliczano stosujac metod¢ standardu zewngtrznego oraz program
integracyjny wspolpracujgcy z chromatografem cieczowym. Za wynik koficowy oznaczania zawar-
tosci patuliny przyjmowano $rednig arytmetyczng co najmniej dwéch réwnolegtych oznaczen, wy-
konanych dla tej samej prébki.

Charakterystyka metody

Liniowo$¢ metody zweryfikowano w zakresie zawartosci patuliny od 5 do 100 g/l analizowane-
go soku. Granica oznaczalnosci patuliny wynosi 5 mg/l analizowanego soku. Wspdtczynnik zmien-
nosci okreslajgcy rozrzut wynikéw réwnolegle wykonanych oznaczen, a tym samym precyzja meto-
dy nie przekracza 5%. Doktadno$¢é metody sprawdzano systematycznie poprzez analiz¢ prébek soku,
do ktérych dodawano roztwér wzorcowy patuliny w stezeniu od 25 do 100 pLg/l. Otrzymano warto$¢
wspoétczynnika odzysku powyzej 80% co wskazuje na dobrg doktadnos$é metody. Warto$¢ ta moze
by¢ jednak nizsza dla sokéw wzbogacanych w witaming C. Metoda jest rowniez systematycznie
sprawdzana w mi¢dzynarodowym programie badania biegtosci laboratoriéw organizowanym w ra-
mach FAPAS.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki badania zawarto$ci patuliny w sokach jabtkowych oceniano na podstawie obo-
wigzujacych w czasie wykonywania badan aktéw prawnych: Normy PN-A-75951, 1994,
[11] Przetwory owocowe. Soki owocowe (wycofanej 3.02.2004 r.) oraz odpowiednich Roz-
porzgdzein MZiOS oraz MZ z 2000 i 2003 roku (wycofane 1.05.2004 r.). W dokumentach
tych maksymalny, dopuszczalny poziom patuliny w soku jabtkowym, zaggszczonym soku
jabtkowym, kremogenie jabtkowym oraz w innych przetworach z udziatem jabtek wynosit
30 pg/l (pg/kg).

Zawarto$¢ patuliny powyzej granicy oznaczalno$ci (5 pg/l soku) stwierdzano corocz-
nie w 18% do 30% badanych prébek, $rednio w ponad 22% prébek (tabela I).

Tabela 1. Zawarto$¢ patuliny w sokach jabtkowych w latach 1999-2003
Patulin content in apple juices in 1999-2003

Zawartosc¢ patuliny Zakres zawartosci patuliny

Liczba >5 g/l liczba probek
Rok badanych

probek IL)rlgf)Eli pr(f))f))ek 510 pg/l | 10-20 pg/l | 20-30 pg/l | >30 pg/l
1999 180 33 18.3 15 12 6 0
2000 184 33 17.9 27 4 2 0
2001 150 46 30,7 26 16 3 1
2002 130 26 20,0 10 3 9 4
2003 110 33 30,0 13 14 2 3
Razem | 754 171 226 91 49 2 8
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Ryc. 1. Rozktad zawarto$ci patuliny w prébkach sokéw jabtkowych zakupionych na polskim rynku
w latach 1999-2003
Range of patulin content in apple juice samples purchased in 1999-2003

Srednia zawartosé patuliny w sokach w poszczegdlnych latach wahata si¢ od 8,6 pg/l
w roku 2000 do 20,6 pg/l w roku 2002. Wigkszo$¢ wynikéw pozytywnych miescita si¢
w zakresie 5-20 pg/l. W roku 2002, przy podobnym procentowym udziale prébek pozy-
tywnych, zaobserwowano wigkszy udziat probek o zawarto$ci patuliny powyzej 20 pg/l
(50% prébek zawierajacych patuling) (Ryc.1). Wiaze si¢ to prawdopodobnie z tym, ze
w tym roku czg$¢ jabtek przechowywanych w chtodniach p6zng wiosng przeznaczona zo-
stata do przerobu przemystowego bez odpowiedniej selekcji surowca.

W ostatnich latach stwierdzono jednak przekroczenie dopuszczalnej zawarto$ci patuli-
ny (30 pg/l soku) w 8 prébkach, co stanowi 1,1% ogdtu badanych sokéw. Prébki te pocho-
dzity z 3 zaktadéw produkcyjnych i zawieralty maksymalnie 78 pg patuliny na litr soku
(ok. 2,5 krotne przekroczenie).
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PODSUMOWANIE

Ponad 75% analizowanych w latach 1999-2002 sokéw jabtkowych nie zawierato patu-
liny. Obecno$¢ patuliny stwierdzono w 171 sposréd 754 badanych probek soku jabtkowe-
go, jednak stezenie patuliny w zdecydowanej wigkszosci probek nie przekraczato dopusz-
czalnej wartosci 30 pg/l, a wige probki te spetniaty obowigzujace (w kraju) wymagania
dotyczace zawartodci patuliny. Zawarto$¢ patuliny w stezeniu powyzej 30 pg/l (w tym dwa
wyniki powyzej 50 pg/l - 71,4 pg/l; 78,6 pg/l) stwierdzono tylko w 8 probkach co stanowi
1,1% badanych sokdéw.

Soki jabtkowe najczgsciej produkowane sg z zageszezonych sokéw jabtkowych. Szcze-
gdblnie wtedy gdy pétprodukt otrzymano z jabtek przechowywanych w chtodniach konieczna
jest staranna kontrola jako$ci przerabianego surowca oraz zawarto$ci patuliny w wyprodu-
kowanym zaggszczonym soku jabtkowym.

K. Szymczyk, B. Szteke, H . Goszcz
PATULIN CONTENT IN POLISH APPLE JUICES

Summary

Patulin content has been evaluated in 754 samples of apple juices bought on Polish retail markets
in the years 1993-2003. The samples were analyzed by means of the HPLC technique with UV
detector. Patulin was found above the quantification limit (5 pg/l) in more than 22% of the samples.
Most of the positive results did not exceed the permitted level of 30 pg/l. However, the level was
exceeded in 8 samples i.e. in 1,1% of the analyzed samples.
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