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Streszczenie 
 

         Obecne na rynku wyroby kuchenne nie zawsze s�  bezpieczne w 
u� yciu. W artykule przedstawiono wyniki bada�  wykonanych w 
laboratoriach organizacji europejskich (m.in. Federal Institute for Risk 
Assessment, Danish Institute for Food and Veterinary Research) i w 
Laboratorium Bada�  Produktów, Procesów i � rodowiska w Zgierzu. 
Przeprowadzone testy potwierdzaj�  uwalnianie si�  niebezpiecznej aminy  z 
wyrobów maj� cych kontakt z � ywno� ci� . 
 
 

Abstract 
 

          Placeing on the market kitchen tools are not always safe for use.  
In this article are presented European and Polish researches concerning 
release MDA from kitchen equipment. Tests have done in European 
laboratory (ex. Federal Institute for Risk Assessment, Danish Institute for 
Food and Veterinary Research)��and Products, Processes and Environment  
Examination Laboratory in Zgierz shows that even simple kitchen 
equipment (e.g. spoons, forks…) can contain dangerous MDA. 
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1. Wst� p 
 
          Niektóre pierwszorz� dowe aminy aromatyczne (primary aromatic 
amines, PAA) i ich pochodne (np.: izocyjaniany, imidy) s�  stosowane do 
produkcji zwi� zków wielkocz� steczkowych. Doskona
e w
a� ciwo� ci 
u� ytkowe tych zwi� zków (m.in. odporno��  na wysok�  temperatur� ) 
zadecydowa
y o niebywale szerokim zakresie ich stosowania, m.in. do 
wytwarzania wyrobów kuchennych (widelców kuchennych, 
y� ek 
wazowych, 
y� ek cedzakowych itp.). Niestety, wad�  niektórych produktów 
wytworzonych z zastosowaniem PAA jest mo� liwo��  uwalniania przez nie 
w trakcie stosowania niebezpiecznych amin, np.: w wyniku hydrolizy 
wi� za� . 
Migracja pierwszorz� dowych amin aromatycznych (PAA) z wyrobów 
u� ywanych w kuchni zosta
a zauwa� ona po raz pierwszy w Danii. Od tego 
czasu w krajach UE znacznie wzros
o zainteresowanie problemem 
uwalniania si�  PAA z wyrobów przeznaczonych do u� ytku kuchennego. 
Testy migracji PAA z ró� nych produktów zosta
y wykonane m.in. w 
Norwegii i Niemczech. Wyniki przeprowadzonych analiz dowodzi
y 
uwalniania si�  niektórych PAA, jak np. aniliny czy 4,4’-
diaminodifenylometanu (MDA) z przyborów kuchennych. Wykonane 
badania udowodni
y utrzymuj� cy si�  wysoki poziom migracji PAA nawet po 
rocznym u� ytkowaniu wyrobów wykonanych z tzw. „czarnego nylonu” [1,2]   
Od 2004 roku na stronach Europejskiego Systemu Ostrzegania o Zagro� eniu 
Bezpiecze� stwa Zdrowotnego � ywno� ci (Rapid Alert System for Food and 
Feed, RASFF) pojawiaj�  si�  informacje o wykryciu MDA w produktach 
wykonanych z czarnego nylonu przeznaczonych do u� ytku kuchennego. W 
2005 roku RASFF zanotowa
 a�  11 takich doniesie�  [3]. Informacje te 
pochodz�  g
ównie z Niemiec, Belgii, Finlandii, Danii i S
owacji. Wszystkie 
zarejestrowane produkty pochodz�  z Chin. W marcu 2008 roku zanotowano 
w Austrii i Belgii cztery  przypadki wykrycia MDA w wyrobach do kontaktu 
z � ywno� ci�  [4]. 
 
2. Przepisy prawne Rzeczpospolitej Polskiej i Unii Europejskiej 
reguluj � ce migracj�  PAA w produktach przeznaczonych do 
kontaktu z � ywno� ci�   
 
          Problematyk�  wymaga�  dla materia
ów i wyrobów przeznaczonych do 
kontaktu z � ywno� ci�  w Unii Europejskiej reguluje dyrektywa ramowa 
89/109/EEC oraz ok. 30 innych dyrektyw szczegó
owych. � adna z tych 
dyrektyw nie porusza jednak problemu kancerogennych amin 
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aromatycznych wymywaj� cych si�  z tworzywa i mog� cych przedostawa�  si�  
do � ywno� ci. Jedynie Dyrektywa Komisji 2002/72/WE z dnia 6 sierpnia 
2002 roku w sprawie materia
ów i wyrobów z tworzyw sztucznych 
przeznaczonych do kontaktu ze � rodkami spo� ywczymi w za
� czniku V 
wyszczególnia, i�  materia
y i wyroby wytwarzane przy u� yciu 
izocyjanianów aromatycznych lub barwników azowych nie powinny w 
trakcie u� ytkowania uwalnia�  pierwszorz� dowych amin aromatycznych w 
ilo� ciach wykrywalnych (0,02 mg/kg) [5]. Taka migracja 
pierwszorz� dowych amin aromatycznych do � ywno� ci mo� e nast� pi�  w tym 
przypadku przez stosowanie jako opakowa� , laminatów zawieraj� cych kleje 
na bazie izocjanianów lub materia
ów zawieraj� cych barwniki azowe [6]. 
Jednak Dyrektywa ta nie dotyczy przypadku wymywania si�  aminy (MDA) 
z polimeru utworzonego np. z kondensacji MDA z bezwodnikiem 
maleinowym, poniewa�  wówczas amina ta nie pochodzi z izocjanianu ani z 
barwnika azowego. A tylko o takich przypadkach mówi Dyrektywa 
2002/72/WE. 
W Polsce podstaw�  wymaga�  stawianych materia
om i wyrobom 
przeznaczonym do kontaktu z � ywno� ci�  w zakresie bezpiecze� stwa dla 
zdrowia i � ycia cz
owieka jest Ustawa z dnia 6 wrze� nia 2001 roku o 
materia
ach i wyrobach przeznaczonych do kontaktu z � ywno� ci�  (Dz.U. Nr 
128, poz. 1408) z pó� niejszymi zmianami. Zgodnie z art. 3.1. ustawy 
„materia
y i wyroby wprowadzane do obrotu u� ytkowane w normalnych lub 
mo� liwych do przewidzenia warunkach nie mog�  powodowa�  migracji 
polegaj� cej na przenikaniu substancji z tych materia
ów i wyrobów do 
� ywno� ci w ilo� ci stanowi� cych zagro� enie dla zdrowia i � ycia cz
owieka” 
[7]. 
Zgodnie z Rozporz� dzeniem Ministra Zdrowia z dnia 28 wrze� nia 2005 roku 
w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacj�  i 
oznakowaniem (Dz.U. Nr 201, poz. 1674 i 1675) 4,4’-diaminodifenylometan 
zosta
 sklasyfikowany jako substancja szkodliwa, rakotwórcza kat. 2, 
mutagenna kat 3, toksyczna, dra� ni� ca, mog� ca powodowa�  nieodwracalne 
zmiany w � rodowisku naturalnym [8]. 
W 2000 roku SCF-WG (Scientific Committee for Food Working Group on 
Food Contact Materials) wyrazi
 opini� , wed
ug której zwi� zki 
zaklasyfikowne jako kancerogenne lub potencjalnie kancerogenne i 
umieszczone w wykazie czynników rakotwórczych oraz prawdopodobnie 
rakotwórczych nie powinny by�  wykrywane w artyku
ach maj� cych kontakt 
z � ywno� ci�  [6]. 
Jest wi� c to substancja, która nie powinna uwalnia�  si�  z wyrobu 
kuchennego do � ywno� ci. 
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3. Badania na rynku europejskim 
 
4,4’-diaminodifenylometan (MDA) jest u� ywany jako pó
produkt do 
produkcji metylenodifenylodiizocyjanianu (MDI) [9], jako utwardzacz do 
� ywic epoksydowych oraz jako pó
produkt do produkcji polimerów i 
polikondensatów (np. nylon) [10].  
Europejskie organizacje (m.in. Federal Institute for Risk Assessment, Danish 
Institute for Food and Veterinary Research) przebada
y chi� skie wyroby z 
tzw. “czarnego nylonu” przeznaczone do kontaktu z � ywno� ci�  w 
nast� puj� cy sposób: 
Analizy prowadzono przy u� yciu roztworów modelowych imituj� cych 
� ywno�� : 3%-owy roztwór kwasu octowego, woda destylowana, olej 
jadalny. Rozdrobnione próbki wyrobów kuchennych ogrzewano w tych 
roztworach przez 60 lub 90 minut w temperaturze 95oC. Czas ogrzewania 
uzale� niony by
 od przeznaczenia wyrobu kuchennego, wyroby pomocne 
przy pieczeniu potraw by
y nara� one na dzia
anie wysokiej temperatury 
przez d
u� szy czas.  
Badania migracji PAA wykonane w Danii zak
ada
y poddawanie materia
ów 
kuchennych dzia
aniu kwasu octowego przez dwie godziny w temperaturze 
100oC. Niezale� nie od metody badawczej stwierdzono migracj�  4,4’-
diaminodifenylometanu z produktów przeznaczonych do kontaktu z 
� ywno� ci�  [11]. 
 
	 ledz� c doniesienia RASFF-u oraz producentów i importerów 
postanowili� my w Laboratorium Bada�  Produktów, Procesów i 	 rodowiska 
w Zgierzu przebada�  produkty dost� pne na rynku polskim pod k� tem 
wymywania si�  z nich 4,4’-diaminodifenylometanu. 
Pierwsze badanie wyrobów przeznaczonych do u� ytku kuchennego zosta
o 
wykonane na zlecenie polskiego importera. Przebadane na jego potrzeby 
produkty zosta
y wyprodukowane w Chinach. Niepokoj� ce wyniki analiz 
sk
oni
y nas do sprawdzenia innych wyrobów tego typu sprzedawanych na 
polskim rynku. 
 
Badaniom poddano nast� puj� ce wyroby:  
próba 1 – 
y� ka nylonowa wyprodukowana w Chinach 
próba 2 – widelec nylonowy wyprodukowany w Chinach 
próba 3 – 
y� ka wazowa nylonowa wyprodukowana w Chinach 
próba 4 – 
y� ka szumówka nylonowa wyprodukowana w Polsce 
próba 5 – 
opatka nylonowa wyprodukowana w Chinach 
próba 6 – 
opatka nylonowa wyprodukowana w Chinach 
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próba 7 – nabierak nylonowy do makaronu wyprodukowany w Chinach 
próba 8 – 
opatka wok nylonowa wyprodukowana w Chinach 
próba 9 – 
opatka nylonowa wyprodukowana w Kanadzie 
próba 10 – 
y� ka cedzakowa nylonowa wyprodukowana w Niemczech 
A9 – wzorzec 4,4’-diaminodifenylometanu (MDA), z firmy Sigma-Aldrich 
Chem. GmbH 
 

 
 
Zdj.1  Przyk
adowe produkty kuchenne poddane badaniu na obecno��  MDA 
 
4. Cz���  do� wiadczalna 
 
Wykonanie analizy 
 

          Rozdrobnione przybory kuchenne zalano nast� puj� cymi roztworami: 
3% roztwór kwasu octowego, alkohol, woda. Stosowane rozpuszczalniki 
mia
y za zadanie imitowa�  warunki u� ytku kuchennego. Próby zalane 3% 
roztworem kwasu octowego i wod�  ogrzewano przez 60 minut w 
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temperaturze 95oC. Wyroby kuchenne zalane alkoholem pozostawiono w 
temperaturze pokojowej na 8 godzin. 
W ten sposób przygotowane eluaty z prób poddano analizie metod�  
chromatografii cienkowarstwowej z wykorzystaniem do wizualizacji 
chromatogramów reakcji diazowania na p
ytce chromatograficznej i 
sprz� gania z sol�  amonow�  kwasu 2-naftolo-3,6-disulfonowego. 
Dla potwierdzenia to� samo� ci wykorzystano chromatografi�  gazow�  z 
detekcj�  masow�  (GC/MS). Do oznaczenia ilo� ciowego wykorzystano 
metod�  wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC/DAD). 
 
Wyniki 
 

1. Analiza wyrobów kuchennych z zastosowaniem chromatografii 
cienkowarstwowej (TLC) 

 
 

 
 
 

Rys.1  Chromatogram przedstawiaj� cy wzorzec A9 oraz prób 6, 7,  8, 9, 10 
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Rys 2  Chromatogram przedstawiaj� cy wzorzec A9 oraz prób  1, 2, 3, 4, 5 
 

 
Rys.3 Chromatogram przedstawiaj� cy wzorzec A9 i prób�  nr 3 (wykonany w innym eluencie dla 

potwierdzenia obecno� ci MDA w próbie). 
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2. Analiza wyrobów kuchennych z zastosowaniem chromatografii gazowej z 
detektorem masowym 
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Rys. 4   Chromatogram wzorca A9 
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Rys. 5  Widmo masowe wzorca A9 
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Rys. 6   Chromatogram dla próby zawieraj� cej MDA 
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Rys.7   Widmo masowe dla próby zawieraj� cej MDA 
 
 
5. Wnioski 
 
Do bada�  wykorzystano 10 produktów u� ytku kuchennego dost� pnych na 
polskim rynku. Przyk
adowe wyroby przedstawiono na zdj� ciu 1. 
Rysunki 1 i 2 przedstawiaj�  chromatogramy wszystkich prób wraz z 
wzorcem A9 (4,4’-diaminodifenylometan). Wynika z nich, � e w 
otrzymanych roztworach stwierdzono obecno��  4,4’-diaminodifenylometanu 
(MDA) w 3 spo� ród 10 analizowanych 
y� ek. Wszystkie 3 produkty, w 
których stwierdzono obecno��  MDA zosta
y wyprodukowane w Chinach. 
Wymywanie niebezpiecznej aminy do roztworów imituj� cych p
yny 
u� ywane w kuchni mia
o miejsce w ka� dym z zastosowanych roztworów. 
Proces ten intensyfikowany by
 wysok�  temperatur� . Dodatkowo 
przeprowadzono równie�  testy migracji MDA w temperaturze pokojowej. 
Badania potwierdzi
y obecno��  analizowanej aminy w eluatach 
uzyskiwanych bez obróbki termicznej oraz po obróbce termicznej. 
W pozosta
ych 
y� kach nie stwierdzono migracji MDA ani innych 
pierwszorz� dowych amin aromatycznych (PAA).  
Przybory kuchenne, w których metod�  chromatografii cienkowarstwowej 
stwierdzono obecno��  4,4’-diaminodifenylometanu, poddano analizie 
metod�  chromatografii gazowej z detektorem masowym. Chromatogramy 
prób porównano z chromatogramem wzorca A9 (MDA).  
Widma masowe badanych roztworów zosta
y zestawione z widmami 
masowymi wzorca A9 (MDA). Chromatogramy i widma masowe 
wybranego przyboru kuchennego produkcji chi� skiej oraz wzorca 
przedstawiono na rys. od 4 do 7. Chromatogramy i widma masowe wzorca 
MDA i próby zawieraj� cej MDA s�  identyczne. 
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          W dwóch wyrobach o numerze 7 i 8 oznaczono równie�  metod�  
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC/DAD) ilo� ciow�  
zawarto��  MDA.  
Otrzymano wyniki  
dla próby 7: 284,8 mg/kg 
dla próby 8: 267,6 mg/kg. 
          Gdyby porówna�  te wyniki do wymaga�  stawianych dla wyrobów 
wytwarzanych przy u� yciu izocyjanianów aromatycznych lub barwników 
azowych [5], które nie powinny w trakcie u� ytkowania uwalnia�  
pierwszorz� dowych amin aromatycznych w ilo� ciach wykrywalnych tj.: 0,02 
mg/kg, to przekroczenie MDA w badanych produktach by
oby ponad 10000- 
krotne. 
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