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ZMIANY ZAWARTOSCI PCB W MLEKU POCHODZACYM
Z MLEKOMATOW W OKRESIE TRZYLETNIM — PROBA OCENY
STOPNIA NARAZENIA KONSUMENTOW

Streszczenie

Swieze mleko sprzedawane za pomoca mlekomatéw zyskuje coraz wigcej nabywcow. Mleko to nie
jest pasteryzowane ani sterylizowane, dlatego tez jego mikrobiologiczna i chemiczna czysto$¢ moze
wzbudzaé zaniepokojenie.

Celem pracy byla ocena pozostatosci non-orto, mono-orto polichlorowanych bifenyli (PCB) i wskaz-
nikowych kongeneréw (ndl PCB) w $wiezym mleku pochodzacym z mlekomatéw. Analizy wykonano
z zastosowaniem techniki GC MS. Wykazano zréznicowanie zawartosci PCB w mleku, przy czym ilo$¢
ndl PCB wahata si¢ od wartosci mniejszych niz LOQ do 7,13 ng/g lipidow (PCB 52). Suma ndl PCB
zawierata si¢ w granicach 4,70 + 12,32 ng/g lipidow i stanowila 11,7 + 30,8 % NDP. W przypadku dl PCB
stwierdzono niskie poziomy pozostatosci analizowanych zwiazkow w mleku. Wahaty si¢ one od wartosci
mniejszych niz LOQ do 3,46 ng/g lipidéw — kongenery non-orto PCB oraz od warto$ci mniejszych niz
LOQ do 3,28 ng/g lipidow — mono-orto PCB. Rownowaznik toksycznosci TEQ wahat si¢ w zakresie
0,00003 + 0,00024 pg-TEQ/g lipidow, co stanowito 0,001 + 0,01 % NDP. Analiza oceny ryzyka zdrowot-
nego umozliwila wykazanie, ze na obecnym poziomie spozycia mleka produkt ten jest bezpieczny dla
konsumentow, poniewaz dzienna dawka PCB jest znacznie mniejsza niz tolerowane dzienne pobranie
(TDI) tych zwigzkow. Na podstawie zmian TEQ w okresie trzyletnim nie stwierdzono istotnego (p < 0,05)
zmniejszenia zawartosci kongenerow dl PCB, a w przypadku dwoch punktow pobierania probek nawet
niewielki ich wzrost. Dowodzi to, ze obecnos¢ tych trwatych ksenobiotykow w $srodowisku i Zywnosci
moze wystgpowac przez wiele lat. Natomiast w badanym okresie stwierdzono niewielkie zmniejszenie
zawarto$ci ndl PCB. Zaobserwowane pozostatosci PCB byty bezpieczne dla konsumentow.

Stowa kluczowe: mleko z mlekomatu, polichlorowane bifenyle (PCB), dl PCB, ndl PCB, szacowanie
ryzyka zdrowotnego
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Wprowadzenie

Mleko 1 produkty mleczarskie stanowig ok. 30 % produktow w diecie cztowieka.
Konsumpcja mleka w Polsce wynosi obecnie 191 1 rocznie na osobg i jest znacznie
mniejsza niz Srednia europejska ksztattujaca sie¢ na poziomie 350 l/osobe [17, 12].
Konsument poszukuje coraz czg¢sciej produktéw ekologicznych o niskim stopniu prze-
tworzenia. Interesujaca propozycja dla mieszkancoOw miast moga by¢ mlekomaty, co-
dziennie zaopatrywane przez dostawce w $wieze, nieprzetworzone mleko. Ta forma
bezposredniej sprzedazy mleka surowego konsumentowi jest bardzo popularna w kra-
jach europejskich: Wielkiej Brytanii, Wloszech, Francji, Austrii, Czechach, a takze
pozaeuropejskich: w Stanach Zjednoczonych Ameryki, Japonii, Indiach. Mleko sprze-
dawane w mlekomatach jest produktem niepasteryzowanym, nierozcienczonym i nie-
sterylizowanym [11].

Zgodnie z art. 10 ust. 8 Rozporzadzenia (WE) nr 853/2004 [21] panstwa nalezace
do UE mogg utrzymac¢ albo ustanowi¢ przepisy krajowe zakazujace lub ograniczajace
wprowadzanie na ich terytorium do obrotu mleka surowego przeznaczonego bezpo-
srednio do spozycia przez ludzi. W Polsce nie wprowadzono takiego zakazu i mleko
surowe moze by¢ sprzedawane w specjalnie skonstruowanych urzadzeniach dystrybu-
cyjnych zwanych mlekomatami, utrzymujacych mleko w statej temp. 4 + 6 °C [11].

Pomimo czgsto podkreslanych walorow zdrowotnych mleko moze by¢ réwniez
zroédtem substancji toksycznych obecnych w srodowisku, szczegdlnie o charakterze
lipofilowym. Do takich zanieczyszczen nalezg m.in. polichlorowane bifenyle (PCB).
Ich wieloletnie stosowanie w uktadach zamknigtych i otwartych, gtownie w elektro-
technice, trwato$¢, odporno$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych oraz tendencja do
biokumulacji spowodowaly, ze zwigzki te nadal stanowig zagrozenie [2]. Obecnie ich
pierwotnym zroédtem w mleku jest pasza spozywana przez zwierzeta. Dowiedziono, ze
stopien przenikania dioksynopodobnych kongeneréw PCB (dl PCB) na drodze pasza —
zwierze — mleko wynosi 20 + 70 %, a niedioksynopodobnych, tzw. wskaznikowych
(ndl PCB) -2+ 9 % [23].

Na podstawie kumulacji PCB w tkankach ludzkich 1 zwierzgcych oraz efektow
ich oddziatywania na organizmy zywe udowodniono toksyczny wplyw co najmniej 18
(a nawet 36) sposrod 209 kongeneréw [19]. Obecnie 12 ,,dioksynopodobnych” konge-
neréw PCB zaliczanych jest do grupy 2A — zwigzkow o prawdopodobnym dziataniu
kancerogennym dla cztowieka [9]. Dowiedziono, ze substancje o charakterze dioksyn-
opodobnym wykazujg rowniez dzialanie ksenoestrogenne i neurotoksyczne [4, 24].
Uwaza si¢, ze zagrozenie ze strony zwigzkow PCB dla organizméw zywych wynika
gtdwnie z toksycznos$ci niektdrych kongenerdw, szczegdlnie z grupy non-orto i mono-
orto, bedacych analogami przestrzennymi dioksyny 2,3,7,8-TCDD o zblizonej aktyw-
nosci biologicznej [16, 26]. Wigkszo$¢ objawdw zwigzana jest z zaburzeniem homeo-
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stazy uktadu hormonalnego, zaburzeniem funkcjonowania hormondéw pilciowych
i plodnosci, a takze zaburzeniem pracy tarczycy [3, 10].

Wedtug Krokosa i wsp. [14] $rednia zawarto$¢ non-orfo kongenerow (suma PCB
nr 77, 126, 169) wynosita 0,72 ng/g mleka (20,6 ng/g lipidow), a dominujacym zwigz-
kiem byt PCB 126 (0,48 pg/g $wiezego produktu) oraz, sposrod kongenerow wskazni-
kowych, PCB 153 (77,0 ng/g mleka). Wiclokrotnie mniejsze zawartosci zanotowali
Papadopoulos i wsp. [18], wedtug ktérych suma non-orfo kongenerow PCB (nr 77, 81,
126, 169) w mleku krowim wynosita 0,003 ng/g lipidow (0,18 pg-TEQ/g lipidow).
Natomiast z badan Lorbera i wsp. [15], dotyczacych zawartosci non- i mono-orto kon-
generow PCB w mleku pobranym w latach 1996 1 1997 w Panamie i Portoryko, wyni-
ka, ze warto§¢ TEQpcp-WHOys wynosita 0,49 pg/g lipidow, przy czym najwicksza
zawarto$¢ sposrod analizowanych kongenerow (PCB nr 77, 105, 118, 126, 156, 157,
169) stwierdzono w przypadku PCB 118 — 685,3 pg/g lipidow, a najmniejsza PCB 169
- 0,5 pg/g lipidow.

Jak wynika z Krajowego Planu Wdrazania Konwencji Sztokholmskiej [13], za-
warto$¢ dl PCB w mleku w latach 2007 - 2009 wynosita $rednio 0,6 pg-TEQwno-rce/g
lipidow w 2007 roku, wzrosta do 0,7 pg-TEQwno.pce/g lipidow w nastgpnym roku, po
czym zmalata do 0,4 pg-TEQwmo-rce/g thuszezu w 2009 roku. Swiadezy to o tym, ze
pomimo uptywu kilkudziesigciu lat od zaprzestania produkcji tych zwiazkow w wigk-
szo$ci krajow, stopien narazenia maleje w znikomym stopniu i problem ten moze wy-
stepowac jeszcze przez wiele lat.

Z uwagi na istotny udziat mleka i produktow mleczarskich w catodziennej racji
pokarmowej cztowieka celem pracy byla proba okreslenia ryzyka narazenia konsumen-
ta na PCB zwigzanego ze spozyciem mleka pochodzacego ze sprzedazy bezposredniej
w mlekomatach. Celem analitycznym pracy bylo zatem okreslenie zawartosci ndl PCB
i dl PCB w $wiezym mleku pochodzacym z mlekomatow usytuowanych na terenie
Szczecina.

Material i metody badan

Badania prowadzono w cyklu trzyletnim. Materiat doswiadczalny stanowito mle-
ko z mlekomatow pozyskiwane w okresie wiosennym z trzech punktow w Szczecinie
(A, B i C), przy czym z punktéw A i B surowiec pobierano w latach 2014 - 2016, za$
zpunktu C w latach 2014 - 2015. Mleko bezposrednio po pobraniu (kazdorazowo
w godzinach dopotudniowych 2 1) zamrazano w temp. -18 °C do czasu analizy. Lacznie
badaniami objeto 137 probek mleka (A — 58, B — 43, C — 36). Probki analizowano kaz-
dorazowo w trzykrotnym powtoérzeniu. Procedurg analityczng obejmujacg ekstrakcje
badanych PCB, oczyszczanie probek, identyfikacje zwigzkow oraz ich oznaczenie
ilosciowe z wykorzystaniem GC-MS (HP 6890/5973) przeprowadzano zgodnie z pro-
cedurg przedstawiong przez Witczak i wsp. [27].
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W celu okreslenia odzyskow stosowano standard wewnetrzny (dekachlorobifenyl,
100 ml, 80 ng/ml) — Pesticides Surrogate Spike Mix 4-8460, Supelco, USA. Dodatko-
wo wartosci odzyskow kongenerow PCB oszacowano na podstawie analizy roztworu
izotopowego (*C12-labeled PCB Mixture-A, CIL — Cambridge Isotope Laboratories,
Inc. EC-4938), zawierajacego: 3,30,4,40-TetraCB; 3,4,40,50-TetraCB; 20,3,4,40,5-
PentaCB; 3,30,4,40,5-PentaCB; 3,30,4,40,5,50-HexaCB, 2,20,3,4,40,5,50-HeptaCB
(50 ml, 120 ng/ml).

Srednie wartoéci odzysku zwiazkow znaczonych izotopowo wahaty si¢ od 78,5 %
(PCB 81) do 102,1 % (PCB 180). Odzysk zwiazkow, w przypadku ktorych nie byly
dostepne odpowiedniki oznaczone izotopowo, szacowano na podstawie analizy probek
fortyfikowanych analizowanymi zwigzkami. Warto$¢ odzysku non-orto i mono-orto
PCB wyniosty odpowiednio: PCB 77 + 77,79 %, PCB 126 + 79,59 %, PCB 169 +
87,40 %, PCB 114 + 78,0 %; PCB 156 + 79,0 %, PCB 157 + 82,90 %, PCB 81 +
94,15 %, a w przypadku ndl PCB wahaly si¢ w granicach 77,19 + 88,15 %. Odzysk
dekachlorobifenylu (PCB 209) uzytego jako standard wewnetrzny ksztaltowal sie
w przedziale 84,10 + 98,32 %. Poza tym identyfikacja oraz oznaczanie ilo§ciowe pole-
galo na analizie nast¢pujacych roztworéw wzorcowych: (1) 6 PCB-Seven Key Isomers
LGC Ltd. NE 5575 (PCB IUPAC: 28, 52, 101, 118, 138, 153); (2) 12 PCB —
CERTANO NE 5570 LGC Ltd. (IUPAC No PCB 77, 81, 123, 105, 114, 126, 156, 157,
180, 169, 167, 189).

W celu kontroli doktadnosci metody z kazdg partig probek analizie poddawano
dodatkowo materiat referencyjny (Reference Material BCR 450-PCBs in natural milk
powder, Community Bureau of Reference). Odzysk kongeneréw PCB zawartych
w materiale referencyjnym (BCR 450 — PCBs in natural milk powder) wyznaczony
wobec $redniej wartosci deklarowanej wahat si¢ w przedziale 87,93 + 98,15 %. Grani-
ca oznaczalno$ci (LOQ) kongenerow polichlorowanych bifenyli wyniosta przecigtnie
0,1 = 0,15 ng/kg mokrej masy.

Analize statystyczng wynikow badan przeprowadzono z wykorzystaniem progra-
mu Statistica 10.0. Analiz¢ wariancji z wykorzystaniem testu Anova poprzedzono te-
stem jednorodno$ci Levene’a oraz testem normalnosci Kotmogorova-Smirnova (test
K-S). W celu okreslenia wspotzaleznosci pomigdzy badanymi zmiennymi wyznaczono
wspotczynniki korelacji. Do oceny istotnosci rdznic zastosowano test Tukeya (przy
p <0,05).

Wyniki i dyskusja

Wykazano zréznicowane, ale mate pozostalosci analizowanych zwigzkow w mle-
ku w zakresie od warto$ci mniejszych niz LOQ do 3,46 ng/g lipidow w przypadku
kongeneréw non-orto PCB oraz od warto$ci mniejszych niz LOQ do 3,28 ng/g lipidow
— mono-orto PCB (tab. 1).
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Réwnowaznik toksycznosci TEQ w badanym mleku, wyznaczony jako suma ilo-
czyndw stezen poszczegolnych kongenerdéw i ich wspotczynnikéw toksycznosci TEF,
zawieral si¢ w granicach 0,00003 + 0,00024 pg-TEQ/g lipidow (rys. 1), co stanowito
0,001 + 0,01 % warto$ci NDS (3 pg-TEQ/g lipidow) [22].
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Objasnienia / Explanatory notes:

NDS dl PCB =3 pg TEQ/g lipidow / MRL dl PCB = 3 pg TEQ/g of lipids.

Na rysunku przedstawiono warto$ci $rednie (w postaci stupkow) i odchylenia standardowe (w postaci
odcinkéw) / Figure shows mean values (bars) and standard deviations (line segments).

Rys. 1. Réwnowaznik toksycznos$ci TEQpcp analizowanego mleka
Fig. 1. TEQpcg toxicity equivalent of milk analyzed

Szacowane dzienne pobranie (DI) miescito si¢ w przedziale 0,004 + 0,011 pg-
TEQ/kg m.c./dzien w roku 2014 oraz 0,003 + 0,012 pg-TEQ/kg m.c./dzienh w roku
2015 (rys. 2).

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze pobranie dl PCB z mlekiem
ksztattowalo si¢ znacznie ponizej tolerowanego dziennego pobrania i stanowito mak-
symalnie 1,2 % TDI. W przypadku kongenerow wskaznikowych PCB (ndl PCB) wy-
kazano r6zng zawarto$¢ badanych zwigzkoéw w mleku. Ich poziom wahat si¢ od warto-
$ci ponizej LOQ do 7,13 ng/g lipidow (PCB 52) —rys. 3.
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Objasnienia / Explanatory notes:

DI obliczono na podstawie miesigcznego spozycia mleka wedtug Rocznika Statystycznego — 3,26 1(2014)
i3,151(2015) [20], przyjmujac masg ciata cztowieka 70 kg / DI was calculated based on the monthly milk
consumption according to the statistical data in Statistical Yearbook —3.26 1(2014) and 3.15 1 (2015) [20],
assuming a body weight of 70 kg.

Na rysunku przedstawiono warto$ci $rednie (w postaci stupkow) i odchylenia standardowe (w postaci
odcinkéw) / Figure shows mean values (bars) and standard deviations (line segments).

Rys. 2. Ocena szacowanego dziennego pobrania (DI) dl PCB z mlekiem
Fig. 2.  Assessment of estimated daily intake (DI) of dl PCBs from milk

Suma kongeneréw wskaznikowych (ndl PCB) wahata si¢ w granicach 4,70 +
12,32 ng/g lipidow. W Polsce dopuszczalny poziom sumy 6 kongenerow PCB (wedtug
IUPAC PCB: 28, 52, 101, 138, 153, 180) w zywnosci obowigzuje od grudnia 2011
roku [22]. W mleku i produktach mleczarskich maksymalna dopuszczalna zawartos¢
sumy (MRL) ndl PCB moze wynosi¢ 40 ng/g lipidow. W mleku pobranym w mleko-
matach stwierdzone pozostalosci nie przekraczaly tego limitu i stanowily 11,7 +
30,8 % wartosci MRL (rys. 4).

W przypadku dwoch punktow poboru probek mleka odnotowano istotne
(p < 0,05) zmniejszenie zawartosci PCB w ciagu 3 lat, co moze $wiadczy¢ o stopnio-
wej redukeji stezenia tych ksenobiotykow w srodowisku.
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Objasnienie jak pod rys. 1./ Explanatory note as in Fig. 1.

Rys. 3. Pozostatosci kongenerow ndl PCB w mleku w latach 2014 - 2016
Fig. 3. Residues of ndl PCB congeners in milk in the years 2014 - 2016

Badania przeprowadzone w kwietniu 2006 roku we Francji, w ktorych analizo-
wano surowe mleko krowie z 93 zaktadow mleczarskich nalezacych do 17 firm mle-
czarskich, wykazaty, ze $rednia zawartos¢ dl PCB wynosita 0,57 pg/g thuszczu TEQ-
WHO [6]. Natomiast w badaniach przeprowadzonych w 2008 roku we Wtoszech,
w regionie Kampania, wykazano poziom dI-PCB w mleku krowim [pg TEQ/g tlusz-
czu] w zakresie 0,04 +~ 10,4, ze $rednig wartoscig rowng 1,39 i mediang — 1,08 (n =79)
[7]. Badania mleka pelego i bezttuszczowego produkowanego w Kalifornii (USA)
w 2014 roku dotyczyly 19 kongenerow PCB. Wszystkie otrzymane wartosci byty po-
nizej normy wyznaczonej przez FDA (norma — 1,5pg/g thuszezu) [5]. W 2015 roku na



ZMIANY ZAWARTOSCI PCB W MLEKU POCHODZACYM Z MLEKOMATOW W OKRESIE... 159

—_
<)

—_
N

—
~

—_
NS}

—_
(=]

|
S
&

oo
|
I

7

Suma ndl PCB [ng/g lipidow]
Sum of ndl PCB [ng/g of lipids]

~
|

NS}
i

i
|
)
2222

2014 2015 2016 2014 2015 2016 2014 | 2015
A B C

Objasnienia / Explanatory notes:

NDS ndl PCB =40 ng/g lipidow / MRL ndl PCBs = 40 ng/g of lipids.

Na rysunku przedstawiono warto$ci $rednie (w postaci stupkow) i odchylenia standardowe (w postaci

odcinkow) / Figure shows mean values (bars) and standard deviations (line segments); a, b, ¢ — wartosci

$rednie oznaczone réznymi literami roznig si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean values denoted by

different letters differ statistically significantly (p < 0.05).

Rys. 4. Pozostatosci sumy ndl PCB w mleku w latach 2014 - 2016
Fig. 4. Residues of sum of ndl PCB in milk in the years 2014 - 2016

obszarze wschodniej Stowacji zawartos¢ PCB: 138, 153, 180 w mleku krow byta poni-
zej LOQ [25]. W roku 2015 w Teheranie przebadano 10 wybranych marek mleka pa-
steryzowanego 1 wykazano, ze poziom ndl-PCB wynosit 18,92 + 14,30 ng/g i nie prze-
kroczyt dopuszczalnej warto$ci 40 ng/g. Suma dI-PCB wyrazona jako WHO-TEQ
wynosita 0,492 pg/g thuszczu — wszystkie probki mleka byty zgodne z normami Unii
Europejskiej [1]. W mleku wzbogaconym kwasami omega-3, ktore zostato zakupione
w latach 2010 - 2012 w supermarketach Madrytu i przebadane pod wzgledem zawarto-
éci dl- PCB, nie wykazano warto$ci powyzej norm UE. Srednia warto$¢ sumy dI-PCB
w mleku krowim wynosita 0,73 pg/g tluszczu WHO-TEQ [8]. Przytoczone wyniki
badan dowodza, ze nie obserwuje si¢ przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych po-
zioméw PCB ustalonych przez prawo UE. Wazny jest jednak monitoring pozioméw
polichlorowanych bifenyli w mleku krowim, gdyz sa one duzym zagrozeniem dla
zdrowia ludzi. Na przestrzeni lat nie obserwuje si¢ wyraznego obnizenia poziomu PCB
w $rodowisku, pomimo kolejnych lat upltywajacych od zaprzestania produkcji. Nadal
tez odnotowuje si¢ ich obecno$¢ w zywnosci.
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Przy obecnym poziomie konsumpcji mleka zawartos¢ zwigzkow dl PCB w nim
zawartych nie stanowi bezposredniego zagrozenia dla zdrowia konsumenta. Szaco-
wane pobranie analizowanych zwigzkéw PCB z mlekiem surowym pochodzacym z
mlekomatow ksztaltowato si¢ znacznie ponizej TDI i stanowito maksymalnie 1,2 %
TDL

. Na podstawie obserwacji rownowaznika TEQ w trzyletnim cyklu badawczym nie

stwierdzono istotnego (p < 0,05) zmniejszenia tego wskaznika. Dowodzi to, ze
obecno$¢ tych trwatych substancji w $rodowisku i zywnosci moze wystepowac
jeszcze przez wiele lat, co wymaga monitorowania ich zawartosci w mleku.

. Pozostatosci ndl PCB w mleku nie przekraczaly wartosci NDS i stanowity 11,7 +

30,8 % NDS.

. Uzyskane wyniki wskazaly na niewielkie, nieistotne statystycznie (p < 0,05),

zmniejszenie ndl PCB w mleku dostarczanym konsumentom w systemie ,,mleko-
matowym” w trzyletnim okresie badawczym.
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CHANGES IN CONTENT OF PCB IN MILK DERIVED FROM MILK VENDING MACHINES
DURING A 3-YEAR PERIOD — ATTEMPT TO ASSESS CONSUMER EXPOSURE

Summary

More and more purchasers buy fresh milk using milk vending machines. This milk is neither pasteur-
ised nor sterilized, therefore its microbiological and chemical cleanness may cause some concern.

The objective of the research study was to assess the remains of non-ortho, mono-ortho PCB, and in-
dicatory congeners (ndl PCB) in fresh milk from milk vending machines. The analyses were performed
using GS MS techniques. It was shown that the contents of PCB varied in the milk analyzed: the amount
of ndl PCB congeners ranged between the values lower than LOQ and 7.13 ng/g of lipids (PCB 52). The
total of ndl PCB ranged between 4.70 and 12.32 ng/g of lipids, i.e. 11.7 = 30.8 % of MRL. In the case of
dl PCB, low levels were reported of the remains of the compounds analysed in the milk. As for the non-
ortho PCB congeners, they ranged between the values lower than LOQ and 3.46 ng/g of lipids and as for
the mono-ortho PCB: between the values lower than LOQ and 3.28 ng/g of lipids. The value of TEQ,
toxic equivalent, ranged from 0.00003 to 0.00024 pg-TEQ/g of lipids, i.e. 0.001 + 0.01 % of MRL. The
analysis of health risk assessment made it possible to show that at the present level of milk consumption,
this product was safe for consumers because the daily PCB intake was significantly lower than the tolera-
ble daily intake (TDI). Based on the changes in TEQ during a three-year period, no significant (p < 0.05)
decrease in the content of dl PCB congeners was found; what’s more, in the case of two sampling points, a
slight increase in this content was reported. This fact proves that those persistent xenoestrogenic substanc-
es may be present in the environment and food over many years. On the other hand, during the period
studied, a small decrease in the contents of ndl PCB was reported. The recorded remains of PCB were safe
for consumers.

Key words: milk from milk vending machines, polychlorinated biphenyls (PCBs), dI PCB, ndl PCB,
health risk assessment
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