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STRESZCZENIE

Celem pracy byta identyfikacja i zbadanie migracji pierwszorzedowych amin aromatycznych (PAAs) z opakowan
z tworzyw sztucznych przeznaczonych do pakowania zZywnosci. Wielkos¢ migracji tych substancji z opakowan Zywnosci
stanowi podstawe do oceny ich zgodnosci z wwmaganiami ustawodawstwa UE oraz zagrozenia dla zdrowia wynikajgcego
z przenikania tych zwigzkow z opakowan do zywnosci. Materiat do badan stanowily niezadrukowane i zadrukowane probki
wielowarstwowych opakowan z tworzyw sztucznych (laminatow) produkcji krajowej i importowane. Migracje PAAs z lami-
natow przeprowadzano do ptynu modelowego (3% kwasu octowego), metodg zalecang w UE do badania migracji substancji
z wyrobow do kontaktu z Zywnoscig, w warunkach standardowych odzwierciedlajqcych rzeczywiste uzytkowanie opakowa-
nia (10 dni, 40°C) oraz w warunkach ,,worst case scenario” (2 h, 70°C). Roztwory migracyjne zatezano na kolumienkach
SPE, a nastegpnie identyfikowano i oznaczano zawartosc siedmiu PAAs (aniliny, 1,3-fenylenodiaminy, 2,6-toluenodiaminy,
2,4-toluenodiaminy, 4,4 -oksydianiliny, 4,4 -metylenodianiliny i 3,3 ’-dimetylobenzydyny) uprzednio zwalidowang metodg
HPLC-DAD. W zaleznosci od zastosowanych warunkow migracji zawartos¢ PAAs byla zroznicowana. W standardowych
warunkach uwalnianie zarowno aniliny jak 4,4’-metylenodianiliny (4,4’-MDA) bylo zdecydowanie nizsze. W warunkach
migracji ,,worst case scenario” stwierdzono uwalnianie 4,4’-MDA w zakresie od ponizej granicy wykrywalnosci metody
(LOD=0,51 ugrkg) do 9,86 ug/kg, natomiast uwalnianie aniliny od ponizej granicy wykrywalnosci metody (LOD=0,98
ug/kg) do 7,04 uglkg. W 2 probkach laminatu, na 8 zbadanych, suma uwalnianych PAAs (aniliny i 4,4’-MDA) wynosila
13,32 uglkg i 14,72 ug/kg i przekraczata dopuszczalny limit (10 ug/kg). Biorgc pod uwage kancerogenne dziatanie PAAs,
laminaty z ktorych stwierdzono uwalnianie aniliny i 4,4’-MDA w iloSci przekraczajgcej dopuszczalny limit, nie powinny
by¢ stosowane do pakowania zywnosci.

ABSTRACT

The aim of this study was to identify of primary aromatic amines (PAAs) and to determine their migration from plastic food
packaging. The magnitude of the migration of these substances from plastic food packaging consists a base for the evaluation
of their compliance with the requirements of EU legislation and hazard for human health taking into account their migration
into food. The unprinted and printed multi-layer plastic packaging (laminates), domestic and imported, were examined in
these studies. PAAs migration tests from the laminates into food simulant (3% acetic acid) was performed according to the
appropriate procedures recommended in the EU for testing migration from food contact articles under standard conditions
reflecting the real use of laminates (10 days, 40°C) and under ,,worst case scenario” conditions (2 h, 70°C). PAAs present
in migration solutions were concentrated on SPE columns and then seven PAAs (aniline, 1,3-phenylenediamine, 2,6-tolu-
enediamine, 2,4-toluenediamine, 4,4 -oxydianiline, 4,4 -methylenedianiline and 3,3 -dimethylbenzidyne) were identified
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and determined by previously validated HPLC-DAD method. Depending on the migration conditions the PAAs content was
different. When the ,,worst case scenario” conditions were applied the migration of 4,4 -methylenedianiline (4,4’-MDA)
ranged from below detection limit (LOD=0.51 ug/kg) up to 9.86 ug/kg, and aniline was released in the range from below
detection limit (LOD=0,98 ug/kg) up to 7.04 ug/kg. In two laminate samples of eight examined, the sum of PAAs (aniline
and 4,4’-MDA) was 13.32 ug/kg and 14.72 ug/kg showing that the permitted limit (10 ug/kg) was exceeded. In the standard
conditions, the migration of aniline and 4,4°-MDA was significantly lower. Regarding the carcinogenic potential of PAAs,
the laminates causing the amines migration above the permitted limit should not be used as food packaging.

WSTEP

Pierwszorzegdowe aminy aromatyczne (PAAs)
naleza do zwiazkow o dziataniu rakotwoérczym. Mie-
dzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC)
zaklasyfikowata wickszo$¢ z nich do grupy 2B, czyli
substancji potencjalnie kancerogennych dla cztowieka.
Do grupy tej nalezg m.in. 4,4’-oksydianilina, 4,4’-me-
tylenodianilina, 2,4-toluenodiamina i 3,3’-dimetylo-
benzydyna [5].

Pierwszorzedowe aminy aromatyczne sg po-
wszechnie stosowane w syntezie barwnikow azowych,
w produkcji niektorych tworzyw sztucznych i klejow
poliuretanowych, surowcodw czgsto wykorzystywanych
w produkcji materiatow opakowaniowych przeznaczo-
nych do kontaktu z zywnoscig.

PAAs mogg migrowa¢ do zywno$ci z wielowar-
stwowych opakowan z tworzyw sztucznych (lamina-
téw), taczonych przy uzyciu klejow zawierajacych
izocyjaniany. Niecatkowite zwigzanie izocyjanianow
powoduje, ze ich pozostalosci reagujg z obecng w zyw-
nosci woda w wyniku czego powstaja PAAs[1, 3, 6, 7].

Migracja pierwszorzedowych amin aromatycznych
do zywnos$ci moze zachodzi¢ rowniez z opakowan
z tworzyw sztucznych zawierajacych barwniki azowe.
W wyniku reakcji rozktadu barwnika dochodzi do
uwalniania si¢ PAAs z opakowania do zywnosci, czesto
w ilo$ciach znacznie przekraczajacych dopuszczalny
limit [1, 7].

Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami Unii Euro-
pejskiej (Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 10/2011)
wyroby z tworzyw sztucznych przeznaczone do kontak-
tu z zywno$cig nie mogg uwalniaé¢ pierwszorzgdowych
amin aromatycznych do zywnosci lub ptynu modelowe-
go imitujacego zywnos¢ w ilosci powyzej 10 pg/kg [10].

Ostatnio, w panstwach Unii Europejskiej, stwierdza
si¢ wzrost liczby wyrobow do kontaktu z zywnoscia,
z ktorych migracja PAAs znacznie przekracza dopusz-
czalny limit (10 pg/kg). Zglaszane sg one do Systemu
Wezesnego Ostrzegania o Niebezpiecznej Zywnosci
i Paszach (RASFF - Rapid Alert System for Food and
Feed) 2, 12]. Powiadomienia te dotyczg gldwnie przy-
borow kuchennych z poliamidu (nylonu) pochodzacych
z Chin i Hong Kongu. Z wyrobow tych najczgsciej
stwierdzano uwalnianie aniliny i 4,4’-metylenodianiliny
(4,4-MDA) [12].

W zwigzku ze wzrastajaca liczbg zgloszen do
systemu RASFF, Komisja Europejska ustanowita roz-
porzadzenie (WE) nr 284/2011 okreslajace specjalne
warunki importu wyrobow kuchennych z poliamidu
pochodzacych z Chin i Hong Kongu [11]. Wyroby
takie od 1 lipca 2011 r. podlegaja kontroli granicznej
przeprowadzanej w celu potwierdzenia ich zgodnosci
z wymaganiami przepisow w zakresie pierwszorzedo-
wych amin aromatycznych.

Majac na uwadze fakt, ze uwalnianie pierwszo-
rzedowych amin aromatycznych do zywnosci moze
zachodzi¢ nie tylko z wyrobow kuchennych wykona-
nych z poliamidu [1, 3, 7, 8, 12], ale takze z opakowan
z tworzyw sztucznych taczonych za pomoca klejow
na bazie izocyjaniandw [7], uznano za uzasadnione
zbadanie takich opakowan, ze wzglgdu na istotne zna-
czenie dla oceny bezpieczenstwa pakowanej zywnosci
i ochrony zdrowia konsumenta.

Celem pracy byta identyfikacja poszczegdlnych
pierwszorzedowych amin aromatycznych i zbadanie
migracji z wielowarstwowych opakowan zywnos$ci
jako podstawy do oceny ich zgodno$ci z wymaganiami
ustawodawstwa UE oraz zagrozenia dla zdrowia wy-
nikajacego z przenikania tych zwigzkéw do zywnosci.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity probki niezadrukowa-
nych i zadrukowanych wielowarstwowych materiatow
opakowaniowych (8 probek laminatow o réznym skta-
dzie) sktadajacych sie z kilku (2 do 4) warstw folii,
taczonych za pomocg klejow na bazie izocyjanianow,
pochodzacych od réznych krajowych producentoéw
i importeréw. Do czasu rozpoczecia badan probki la-
minatow przechowywano w chtodni.

Jako ptyn modelowy w badaniach migracji pierw-
szorzedowych amin aromatycznych z probek laminatow
stosowano 3% wodny roztwor kwasu octowego. Probki
laminatow do badania migracji PAAs przygotowano wg
normy PN-EN 13130-1 [9]. Migracje PAAs z probek
laminatéw niezadrukowanych przeprowadzano metoda
catkowitego zanurzenia materiatu o wymiarach 10 cm x
10 cm w 100 ml 3% roztworu kwasu octowego. W przy-
padku probek laminatow zadrukowanych (z nadrukiem
po stronie zewngtrznej, nie kontaktujacej si¢ z zyw-
no$cig lub z nadrukiem migdzywarstwowym), w celu
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zapewnienia kontaktu ptynu modelowego ze strong ma-
teriatu przewidziang do kontaktu z zywno$cig, migracje
przeprowadzano metoda formowania i zgrzewania na
goraco torebki o powierzchni wewnetrznej 2 dm?, ktora
nastepnie napetniano 100 ml ptynu modelowego. Mi-
gracje z kazdego badanego materiatu przeprowadzano
dla 3 réwnoleglych prébek.

Warunki migracji (czas i temperature kontaktu
badanego materialu z ptynem modelowym) ustalono
zgodnie z zalecanymi w UE zasadami badania migracji
z wyrobow z tworzyw sztucznych przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscia, z uwzglednieniem rzeczywi-
stego wykorzystania opakowania (czas kontaktu - 10
dni, temperatura - 40°C). Dodatkowo, ze wzgledu na
niestabilnos¢ PAAs w roztworze, zastosowano alterna-
tywne warunki migracji (czas kontaktu — 2 h, tempera-
tura - 70°C), ktore stanowig ,,worst case scenario” dla
pierwszorzedowych amin aromatycznych.

Uzyskane roztwory migracyjne przed oznaczaniem
PAAs byly poddawane zatezaniu z wykorzystaniem
kolumienek SPE (Solid-Phase Extraction) zawieraja-
cych 500 mg kwasu propylosulfonowego. Roztwory
nanoszono na kolumienki, a nastepnie aminy wymywa-
no buforem cytrynianowym. Oznaczanie PAAs uwol-
nionych do ptynu modelowego przeprowadzono dla 7
kancerogennych amin: aniliny, 1,3-fenylenodiaminy,
2,6-toluenodiaminy, 2,4-toluenodiaminy, 4,4’-oksy-
dianiliny, 4,4’-metylenodianiliny i 3,3’-dimetyloben-
zydyny, ktérych obecno$¢ najczesciej stwierdza si¢
w materiatach i wyrobach do kontaktu z zywno$cia.

Do identyfikacji i ilosciowego oznaczania PAAs
stosowano metod¢ wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC), w odwréconym uktadzie faz,
z detektorem UV-VIS typu matryca diodowa (DAD)
dla dtugosci fal 230, 240 i 280 nm. Rozdzielania amin
dokonywano na kolumnie SunFire C18 o dlugos$ci 250
mm, $rednicy wewnetrznej 3 mm i rozmiarze ziarna 5
um. Faze ruchoma stanowily metanol i roztwor wodny
octanu sodu (0,01 mol/dm?), przeptyw 0,3 ml/min, elu-

cja gradientowa. W uktadzie chromatograficznym za-
stosowano zawor pozwalajacy na wymywanie zwrotne.

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie
z Wytycznymi dotyczacymi kryteriow i procedury
walidacji metod analitycznych stosowanych w kontroli
materiatow przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia
opracowanymi przez Laboratorium Referencyjne Unii
Europejskiej w zakresie materiatéw do kontaktu z zyw-
noscia [4]. Roztwory 3% kwasu octowego wzbogacono
poszczegdlnymi PAAs na poziomie: 10, 20, 40 ug/dm?.
Otrzymane wykresy kalibracyjne dla roztworéow wzor-
cowych poszczegbdlnych PA As miaty charakter liniowy
w zakresie stezen od 1 do 30 pg/dm?.

WYNIKI I DYSKUSJA

Identyfikacje i oznaczanie PAAs w ekstraktach mi-
gracyjnych uzyskanych z badanych probek laminatow
przeprowadzono metodg HPLC-DAD zwalidowang dla
7 kancerogennych amin (aniliny, 1,3-fenylenodiaminy,
2,6-toluenodiaminy, 2,4-toluenodiaminy, 4,4’-oksydia-
niliny, 4,4’-metylenodianiliny (4,4’-MDA) 1 3,3’-dime-
tylobenzydyny). Parametry analityczne wyznaczone
dla poszczegolnych PAAs na poziomie 10 i 25 pg/dm?
podane jako $rednia przedstawiono w tabeli 1.

Suma granic wykrywalnosci 7 badanych PAAs
zastosowang metodg wynosita 3,01 ng/kg i nie przekra-
czata dopuszczalnego limitu migracji dla tych zwigzkow
(10 pg/kg), okreslonego w ustawodawstwie UE doty-
czacym materialow 1 wyrobow z tworzyw sztucznych
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig [10].

W ekstraktach migracyjnych do 3% kwasu octo-
wego, uzyskanych z badanych laminatéw przy zasto-
sowaniu obu warunkow badania migracji (10 dni, 40°C
12 h, 70°C), stwierdzono obecno$¢ aniliny i 4,4’-mety-
lenodianiliny (4,4’-MDA). Nie stwierdzono natomiast
obecnosci pozostatych 5 badanych amin (1,3-fenyle-
nodiaminy, 2,6-toluenodiaminy, 2,4-toluenodiaminy,

Tabela 1. Parametry analityczne charakteryzujace metode HPLC-DAD oznaczania PAAs
The analytical characteristics of the HPLC-DAD method for PAAs determination

Pierwszorzgdowe aminy aromatyczne (PAAs)
Parametr .. 1,3-fenyleno- | 2,6-tolueno- | 2,4-tolueno- 4,4’-0ksy- | 4,4’-metyleno- | 3,3’-dimetylo-
anilina Lo, L . L Lo
-diamina -diamina -diamina -dianilina -dianilina benzydyna
liniowo$¢
(wspotezynnik korela- | 0,99953 0,99934 0,99954 0,99968 0,99901 0,99922 0,99944
cji R?)
granica wykrywalno-
ci, LOD (pg/ke) 0,98 0,46 0,16 0,43 0,21 0,51 0,26
granica oznaczalnosci,
1,97 0,93 0,32 0,85 0,41 1,02 0,52
LOQ (ng/kg)
powtarzalnos¢,
RSD (%) 1,4 6,9 7,8 6,9 1,3 1,4 2,1
odzysk (%) 107,4 104,4 87,4 97,6 96,0 100,9 96,7
HHICPEWROSE TOZSZEIZO 1 90 1.8 10,6 10,5 12,8 11,6 12,7
na (%)
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4,4’-oksydianiliny i 3,3’-dimetylobenzydyny), powyzej
wyznaczonych granic wykrywalno$ci (LOD) zastoso-
wanej metody (Tab. 1).

Tabela 2. Migracja aniliny i 4,4’-metylenodianiliny (4,4’-
MDA) z badanych laminatéw w warunkach stan-
dardowych: T=40°C, t =10 dni
Migration of aniline and 4,4’-methylenedianiline
(4,4’-MDA) from the tested laminates under con-
ditions: T =40°C, t =10 days

.. | Migracja Migracja
Sktad laminatu qulr)no)sc angilin}Jl 4.4 ’%’M]%A
" (ngkg) | (ng/ke)
OPP/PE 50 <0,98" 1,48 £0,03
OPP/OPP 80 <0,98 1,49 £ 0,03
PA/EVOH/PA/PE 50 <0,98 1,61+ 0,03
PA/PE (zadrukowany) 60 <0,98 <0,51™
PET/A./PE 120 <0,98 <0,51
OPA/PE (zadrukowany) 50 <0,98 <0,51
PET/PE 50 <0,98 1,57 +0,03
Plé/fd\;u?qu@?l/yf;]i 60 <0,98 2,51 +£0,07

- granica wykrywalno$ci (LOD) aniliny
**) _ granica wykrywalnosci (LOD) 4,4’-MDA

W tabeli 2 przedstawiono wyniki migracji aniliny
14,4’-metylenodianiliny z badanych laminatéw w stan-
dardowych warunkach migracji, zgodnie z zalecanymi
w ustawodawstwie UE (t =10 dni, T = 40°C). W przy-
padku 10 dniowego kontaktu powierzchni laminatow
z plynem modelowym (warunki standardowe) migracja
obu tych substancji byta zdecydowanie nizsza niz w ba-
daniach z zastosowaniem krotszego czasu i wyzszej
temperatury (Tab. 3), co mogto by¢ spowodowane
niestabilno$cia PAAs w roztworze podczas 10 dniowego
pozostawania badanego laminatu w kontakcie z ptynem
modelowym w temperaturze 40°C. Ze wszystkich bada-
nych laminatow migracja aniliny byla ponizej granicy
wykrywalnosci metody (LOD = 0,98 pg/kg), a migracja
4,4’-MDA wahata si¢ od ponizej granicy wykrywalnosci
metody (LOD = 0,51 pg/kg) do 2,51 £0,07 pg/kg.

Wyniki migracji aniliny i 4,4’-metylenodianiliny
z badanych laminatow w ostrzejszych warunkach
migracji (t =2 h, T = 70°C) przedstawiono w tabeli 3.
W badanych probkach laminatéw stwierdzono gtéwnie
migracj¢ 4,4’-MDA, ktérej obecno$¢ wskazuje na nie-
catkowite przereagowanie izocyjaniandw w procesie
polimeryzacji kleju poliuretanowego stosowanego do
taczenia warstw laminatu.

W roztworach migracyjnych uzyskanych z bada-
nych laminatow w warunkach ,,worst case scenario”
(Tab. 3) zawarto$¢ 4,4’-MDA miescita si¢ w zakresie
od ponizej granicy wykrywalnosci metody (LOD = 0,51
ng/kg) do 9,86 pg/kg, natomiast zawarto$¢ aniliny - od
ponizej granicy wykrywalnosci metody (LOD= 0,98
pg/kg) do 7,04 pg/kg. Suma amin (aniliny 1 4,4’-MDA)
uwalnianych z badanych laminatéw miescita si¢ w za-
kresie od ponizej granicy wykrywalno$ci (LOD=1,49
ng/kg) do 14,72 ng/kg. Najwyzsza migracje PAAs
stwierdzano w przypadku probek laminatéw o naj-
mniejszej liczbie warstw, gldwnie materiatow dwuwar-
stwowych. W 2 probkach laminatow, na 8 zbadanych,
zostat przekroczony dopuszczalny limit migracji PAAs
(10 pg/kg) okreslony w ustawodawstwie UE (Tab. 3).
Laminaty, przypadku ktérych stwierdzono przekro-
czenie dopuszczalnego limitu migracji, ze wzgledu na
kancerogenne dziatanie PAAs i potencjalne zagrozenie
dla zdrowia nie powinny by¢ stosowane do pakowania
ZywnoSci.

Oceniajac zagrozenie dla zdrowia wynikajace
z migracji pierwszorzedowych amin aromatycznych
z opakowan do zywnosci, nalezy takze uwzgledniaé
fakt, ze mate opakowania, takie jak saszetki do soséw
1 majonezu czy opakowania do wedlin lub wedzonego
lososia w plastrach maja znacznie wigksza powierzchnie
opakowania w stosunku do masy zywnos$ci w nim prze-
chowywanej i z tego powodu migracja tych zwigzkow
do zywno$ci moze by¢ znacznie wyzsza w poréwnaniu
z opakowaniami do zywno$ci o tradycyjnym stosunku
powierzchni (6 dm?/kg zywno$ci).

Tabela 3. Migracja aniliny i 4,4’-metylenodianiliny (4,4’MDA) z badanych laminatéw w warunkach: T=70°C, t =2h
Migration of aniline and 4,4’-methylenedianiline (4,4’MDA) from examined laminates under conditions: T=70°C,

t=2h
Sktad laminatu Grubosé Migracja aniliny Migracja Suma migracji
(um) (ng/kg) 4,4-MDA PAAs
(ng/kg) (ng/kg)
OPP/PE 50 7,04 £ 0,45 6,28 = 0,46 13,32 +0,91
OPP/OPP 80 4,86 +0,21 9,86+ 1,13 14,72 +£1,34
PA/EVOH/PA/PE 50 <0,98" 3,96 +0,18 3,96 +0,18
PA/PE (zadrukowany) 60 <0,98 1,16 £ 0,02 2,07 £ 0,02
PET/AL/PE 120 <0,98 1,55+ 0,03 1,55+ 0,03
OPA/PE (zadrukowany) 50 <0,98 <0,51 *® <1,49
PET/PE 50 6,86 + 0,42 2,98 +£0,10 9,84 +£0,52
PA/EVOH/PA/PE (zadrukowany) 60 <0,98 5,48 +£0,35 5,48 +£0,35

- granica wykrywalno$ci (LOD) aniliny
*#% _ oranica wykrywalnos$ci (LOD) 4,4’-MDA



Nr 4

Badania migracji pierwszorzedowych amin aromatycznych z opakowan zywnosci

375

WNIOSKI

. Zwalidowana metoda HPLC-DAD umozliwia ozna-
czanie pierwszorzedowych amin aromatycznych
uwalnianych do ptynu modelowego z probek lami-
natdw przeznaczonych do zywnos$ci na wymaganym
poziomie. Suma granic wykrywalnosci metody,
wyznaczona dla 7 badanych PAAs, wynosita 3,01
ug/kg i byta znacznie ponizej dopuszczalnego limitu
migracji (10 pg/kg) okreslonego w ustawodawstwie
UE.

. Z badanych laminatoéw nie stwierdzono uwalniania
1,3-fenylenodiaminy, 2,6-toluenodiaminy, 2,4-tolu-
enodiaminy, 4,4’-oksydianiliny i 3,3’-dimetyloben-
zydyny powyzej odpowiednich granic wykrywalno-
$ci tych zwigzkdw zastosowang metoda.

. Stwierdzono uwalnianie aniliny 14,4’-MDA, ktérych
suma w warunkach ,,worst case scenario” miescilta
si¢ w zakresie od ponizej 1,49 ug/kg do 14,72 pg/kg.
W 2 prébkach laminatow na 8 zbadanych migracja
tych zwigzkow przekraczata dopuszczalny limit.

. Laminaty, z ktorych stwierdzono uwalnianie aniliny
14,4’-MDA w ilosci przekraczajacej dopuszczalny
limit, ze wzgledu na kancerogenne dziatanie tych
zwiazkow i zagrozenie dla zdrowia konsumenta, nie
powinny by¢ stosowane do pakowania zywno$ci.

. Migracja aniliny i4,4’-MDA z laminatow wskazuje
na potrzebe regularnych badan tego typu materiatow
opakowaniowych przed wykorzystaniem ich do
pakowania zywnosci.
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