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Przeprowadzono analize 16 podstawowych wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych (WWA) w herbatach owocowych i ziolowych. WWA w ba-
danym materiale wystepowaly na poziomie 48,23 do 1703 ug/kg. Najwiecej BaP
stwierdzono w herbacie lipowej (74,19 ug/kg).
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zo[a]piren, GC-MS
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WSTEP

Wicelopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa grupa zwiazkow organicz-
nych skladajacych si¢ z dwu lub wigcej sprz¢zonych pierscieni aromatycznych wystgpuja-
cych w rozmaitych konfiguracjach geometrycznych. W srodowisku identyfikuje si¢ ponad
100 WWA.. 16 z nich zostalo sklasyfikowanych jako ,,gléwne zanieczyszczenia” zgodnie
z zaleceniami Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) [11]. Z tych 16 WWA benzo|a]piren
(Ryc. 1) jest uznany za najbardziej rakotworczy.

Zwiazki te wystgpuja w wysoko wrzacych frakcjach ropy naftowej, smole z wegla ka-
miennego, dymie tytoniowym oraz sq wynikiem niepelnego spalania paliw i odpadéw. Na-
turalnymi zrodlami emisji WWA sa niekontrolowane procesy spalania: pozary lasow i lak,
wypalanie pastwisk, aktywno$¢ wulkaniczna.

Rosliny bez wzgledu na ich pochodzenie i gatunek sa zanieczyszczone przez WWA [8,
13]. WWA pobicrane sa przez system korzeniowy roslin z zanieczyszczonej gleby, znajdu-
jace si¢ w atmosferze osiadaja na powierzchni lisci a nastgpnic moga rozpuszczaé si¢
w woskowej warstwie kutikuli pokrywajacej liscic. WWA w formie gazowej wnikajq do
wngetrza rosliny poprzez aparaty szparkowe, moga by¢ takze produktem biosyntezy we-
wnatrz tkanek roslinnych.
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Ryc. 1. Widmo masowe 1 wzor strukturalny benzo[a]pirenu.
Mass spectrum and structure of benzo[a]|pyrene.

Mechanizm procesu oraz drogi przenikania WWA do roslin zaleza od szeregu parame-
trow fizykochemicznych (masa czasteczkowa, rozpuszczalnos¢ w wodzie prezno$¢ par, pra-
wo Henry 'ego), warunkéw srodowiskowych (temperatura, zawartos¢ materii organiczne;j
w glebie) oraz gatunku rosliny. Znacznie bardziej narazone na zanieczyszczenie sa rosliny
majace duza powierzchnig lisci. Zawartos¢ lipidow w tkankach roslinnych ostatecznic okresla
ilos¢ lipofilnych zanieczyszczen, jakie roslina jest w stanie zaadsorbowac z powietrza [5].
Obserwowane sq takze sezonowe zmiany zawartosci WWA w roslinach [8, 1]. W korze-
niach obserwowane sa przede wszystkim lekkie frakcje WWA (2-4 pierScienie) pozostale
WWA wystepuja w nadziemnych czesciach roslin, ktére moga by¢ znaczacym zrodlem WWA
dla czlowieka.

MATERIAL I METODY

Ztozonos¢ matryc organicznych stwarza szereg problemoéw analitycznych. Zwiazki te wystepuja
na poziomie ppb lub ppt, co znacznie utrudnia ich ekstrakcje. Wiele zwigzkow organicznych wyste-
pujacych w zywnosci jest ekstrahowanych wraz z WWA 1 moze nastgpnie z nimi interferowaé pod-
czas dalszej analizy. Wigkszos¢ WWA jest strukturalnie podobna i1 obecna w formach izomerycz-
nych, ktore utrudniajg ich rozdzielenie 1 identyfikacj¢. Analizie najczesciej poddaje si¢ kilkanascie
najbardziej rozpowszechnionych przedstawicieli WWA, lub tylko benzo[a]piren uznajac go za we-
glowodor wskaznikowy dla calej grupy zwigzkow. Pierwsze przyblizenie daje jednak pelniejszy ob-
raz skazenia zywnosci przez WWA [6, 3]. Stad tez w niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ 16
WWA sklasyfikowanych jako ,,najwazniejsze zanieczyszczenia”, zgodnie z zaleceniami Agencji
Ochrony Srodowiska (EPA) [11].

Badaniom poddano 34 rodzaje herbaty zakupione w handlu detalicznym w Szczecinie w 2002 r.
Przebadano 4 rodzaje herbaty migtowej, 5 rumiankowych, 4 z hibiskusa oraz 1 rodzaj herbaty lipo-
wej. Ponadto 12 probek stanowily herbaty owocowe, w sklad ktorych wehodzity mieszanki roznych



Nr 4 WWA w herbatach ziolowych 1 owocowych 319

716l oraz kawalkow owocow: kwiat hibiskusa, jabltka, porzeczka, aronia, bez czarny, dzika réza,
skorka pomaranczy i cytryny, ananas, kiwi, marakuja. Herbaty owocowe zawieraly ponadto synte-
tyczne aromaty identyczne z naturalnymi. Analizie poddano takze 3 rodzaje herbat zielonych oraz
5 rodzajow herbaty czarnej, w tym 1 typu Earl Grey oraz 3 aromatyzowane truskawkowe i malinowg.

WWA z suszu ekstrahowano za pomoca n-heksanu. Do kolby 100 ml odwazano okolo 5 g herba-
ty, dodawano 30 ml n-heksanu. W celu uwzglednienia stopnia odzysku analizowanych zwiazkow
dodawano roztwor deuterowanych wzorcoéw WWA. Ekstrakeje przeprowadzano przez 45 minut
w lazni ultradzwigkowej. Probki odstawiano na 24 godziny. Roztwor znad osadu saczono. Do kolby
dodawano 20 ml rozpuszczalnika. Kolb¢ umieszczano ponownie w lazni ultradzwigkowej na 15
min. Zawarto$¢ przesaczano poplukujac saczek dwiema porcjami po 10 ml n-heksanu. Otrzymany
przesacz zatezano do 2 ml przy uzyciu wyparki obrotowej. Ekstrakt nastgpnie oczyszczano wykorzy-
stujac 2 g kolumny z florisilem. Kolumng¢ kondycjonowano przemywajac ja najpierw 6 ml dichloro-
metanu nastepnie 12 ml heksanu. Probke nanoszono na kolumne, zuzywajac 2 ml heksanu w celu jej
przeniesienia ilosciowego. Przemywano probke 10 ml heksanu. WWA eluowano ze ztoza za pomoca
8 ml mieszaniny heksan/dichlorometan w stosunku obj¢tosciowym 3:1. Nastepnie probke zatgzano
do 1 ml w strumieniu azotu.

Rozdzial analityczny prob wykonano technikg chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrome-
trem mas GCMS (HP6899/5973). Oznaczenie analizowanych zwiazkéw wykonano w trybie monito-
rowania pojedynczych jonéw SIM. Kazda analiz¢ wykonano w trzech powtorzeniach, a wyniki po-
dano jako $rednig.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

WWA sa powszechnie spotykane we wszystkich gatunkach roslin. Rosliny, a zwlaszcza
liscie sa doskonalym wskaznikiem zanieczyszczenia atmosfery. Uprawy kukurydzy zawie-
raja w lisciach do 27 pg/kg WWA. Liscie klonu i szpilki sosny zawieraja na terenach wiejskich
odpowiednio 220 i 370 pg/kg WWA. Klon na terenach podmiejskich zawiera 510 pg/kg
WWA w lisciach, podczas gdy na terenach zurbanizowanych 1600 pg/kg WWA [13].
W lisciach azalii w zaleznosci od pory roku stwierdza si¢ od 0,47 do 39,9 pg/kg BaP [8].
Dla zdrowia czlowicka najwi¢cksze znaczenie maja WWA skumulowane w roslinach jadal-
nych. Okotlo 1/3 dawki WWA przyjmowanych z pozywieniem przypada na produkty zbozo-
we [9]. W krajach o wysokiej konsumpcji swiezych warzyw, np. w Grecji, dzienne spozycie
podstawowych 16 WWA wynosi 1,6-4,5 pg, w tym 0,56 do 3,85 ng BaP [12]. Najwiccej
WWA dostaje si¢ do organizmu wraz z warzywami liSciowymi: salata i cykoria dostarczaja
dziennic 1451 372 ng WWA.

Pewne zagrozenie jest zwiazane z wystgpowaniem WWA w roslinach uzywanych do
sporzadzania napojow [3, 4]. Wprawdzie WWA sa zwigzkami o charakterze hydrofobo-
wym, ale w wielu ziotach wystepuja olejki eteryczne znacznie podwyzszajace rozpuszczal-
no$s¢ WWA w napoju. Na zawartos¢ WWA ma wplyw takze sposdb sporzadzania naparow,
np. do niedawna powszechny w Polsce sposob zaparzania kawy. Ryzyko jest zwiazane ze
spozywaniem bardzo duzych ilosci herbaty. W Chinach jej spozycie moze przekracza¢ 31
filizanek dziennie [4], podczas gdy herbaty chinskic zawieraja 497-1162 pg/kg WWA,
w tym 7,4-12,6 pg/kg BaP. Liscie herbaty moga zawiera¢ czgsto bardzo duze ilosci WWA
do 7536,33 pg/kg — Mate Tea roasted — w tym 542,26 pg/kg BaP16475,9 ng/kg (224,8 ng/
kg BaP) [10]. Herbata ziclona zawierala 549,76 pg/kg WWA. Herbaty czarne zawicraly od
28,56 pg/kg WWA (Assam) do 775,67 pg/kg (Darjeeling). Wg badan Shlemitza [10] bar-
dzo niskim zanieczyszczeniem WWA charakteryzuja si¢ herbaty: koperkowa (13,41 pg/kg)
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iowocowa (17,53 ng/kg ). Herbaty te zawieraly takze najnizsze ilosci BaP tj. 0,281 0,3 g/
kg. Shiemitz, w herbacie migtowej stwierdzit 140,41 pg/kg WWA, w tym 1,76 pg/kg BaP.
Zanieczyszczenie materialu moze by¢ wynikiem zanieczyszczenia srodowiska jak rowniez
sposobem obrobki surowca: metody suszenia, palenie kawy lub prazenie niektérych gatun-
kow herbat. W kawie palonej de Kruif [7] stwierdzil od 0,52 do 2 pg/kg BaP, zaleznie od
stopnia jej palenia. Bardzo wysokie stezenia WWA sa stwierdzane w herba mate, tj. herba-
tach z lisci ostrokrzewu paragwajskiego. Surowiec do wyrobu tych herbat jest poddawany
prazeniu w celu nadania unikalnego aromatu. Podobne techniki intensyfikacji aromatu sto-
suje si¢ wzgledem niektérych herbat zielonych, co skutkuje wysoka zawartoscia WWA [4].
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Ryc. 2. Poréwnanie srednich zawartosci sumy 16 WWA [pg/kg] oraz sumy cigzkich WWA [pg/kg]
w badanych probkach: 1 herbaty migtowe; 2 herbaty z rumianku; 3 herbaty owocowe;
4 herbaty z hibiskusa; 5 herbata lipowa; 6 herbaty zielone; 7 herbaty czarne aromatyzowa-
ne; 8 herbata czarna; 9 herbata Earl Grey.
Comparison between sum of 16 PAHs [pg/kg] and sum of heavy PAHs [pg/kg] in the analy-
sed samples: 1 mint tea; 2 camomile tea; 3 fruit tea; 4 hibiscus tea; 5 lime tea; 6 green tea;
7 aromatized black tea; 8 black tea, 9 Earl Grey tea.

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy przedstawiono na ryc. 2. Poza nielicznymi przypad-
kami sa to ilosci stosunkowo niewielkie (Srednia dla calego asortymentu — 268,5ug/kg).
W suszu stwierdzono wszystkie podstawowe 16 WWA na poziomie od 48,23 do 1703 pg/
kg. Benzo[a]piren stwierdzono w ilo$ciach od 0,01 pg/kg w herbacie z rumianku ($rednio
0,57pg/kg) do 74,2 pg/kg w herbacie lipowej. Szczegblnie zanieczyszczona okazala si¢
herbata lipowa 74,2 pg/kg BaP i 1040,47 pug/kg dla sumy 16 WWA.. Jest to spowodowane
prawdopodobnic zbieraniem kwiatu lipy z drzew rosnacych na poboczu drog oraz brakiem
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odpowiedniej kontroli i selekcji materiatu na etapie skupu i produkcji herbaty. Bardzo wy-
soka zawarto$¢ WWA stwierdzono takze w herbatach zielonych 23,6 pg/kg BaPi 1703 g/
kg dla sumy 16 WWA ($rednio 869.9 pg/kg). Znajduje to swoje odzwierciedlenie w zanie-
czyszczeniu naparéw sporzadzonych na ich bazie, tj 743,4 ng/dm* WWA w naparach herba-
ty ziclonej [3]. Pozostate herbaty zawieraly nawet dziesigciokrotnic mniejsze ilosci WWA.
Najmniej zanieczyszczone okazaly si¢ herbaty z hibiskusa zawierajace srednio 110,34
png/kg WWA oraz wicloowocowe — 1448 png/kg dla sumy 16 WWA. Herbata migtowa nato-
miast zawierala wicksze ilosci WWA (2,34 pg/kg BaPi241,9 ng/kg dla sumy 16 WWA) niz
te stwierdzone przez Schlemitza [10]. Sa to jednak nadal zawartosci stosunkowo niewiel-
kie. Zawartos$¢ frakcji cigzkich w herbatach stanowita 5-10% calkowitej ilosci WWA. Wy-
jatek stanowi herbata lipowa, w ktdrej frakcje cigzkic WWA stanowily 40% wszystkich
WWA.

WNIOSKI

1. Zawartos¢ 16 podstawowych WWA w suszu badanych herbat owocowych i ziolowych
byla zroéznicowana i wynosila od 48,23 pg/kg w herbacie z hibiskusa do 1703 pg/kg
w herbacie ziclong;.

2. Bezo|a]piren stwierdzano w ilosciach od 0,01 pg/kg w herbacie z rumianku do 74,2
png/kg w herbacie lipowej, ktora byla najbardziej zanieczyszczona.

A. Ciemniak

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) IN HERBS
AND FRUIT TEAS

Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) of which benzo[a]pyrene is the most commonly stu-
died and measured, are fused — ring aromatic compounds formed in both natural and man made
processes and are found widely distributed throughout the human environment. PAHs occur as con-
taminants in different food categories and beverages including water, vegetables, fruit, cereals, oils
and fats, barbecued and smoked meat. The sources of PAHs in food are predominantly from environ-
mental pollution and food processing. PAHs emissions from automobile traffic and industry activi-
ties were show to influence the PAHs levels in vegetables and fruits. The present study was carried
out to determine levels of 16 basic PAHs in herbs and fruit teas. The method was based on the hexane
extraction and cleaned up by florisil cartridge. The extracts were analysed by GC-MS. The levels of
total PAHs varied from 48,27 pg/kg (hibiscus tea) to 1703 pg/kg (green tea). The highest level of
BaP was found in lime tea (74,2 pg/kg).
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