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Streszczenie

Obecne na rynku wyroby kuchenne nie zawsZgezpieczne w
uyciu. W artykule przedstawiono wyniki badawykonanych w
laboratoriach organizacji europejskich (m.in. Federinstitute for Risk
Assessment, Danish Institute for Food and VeteyinResearch) i w
Laboratorium Bada Produktéw, Procesow i rodowiska w Zgierzu.
Przeprowadzone testy potwierdzajwalnianie si niebezpiecznej aminy z
wyrobéw majcych kontakt zywnoci .

Abstract

Placeing on the market kitchen tools moé always safe for use.
In this article are presented European and Poligsaarches concerning
release MDA from kitchen equipment. Tests have don&uropean
laboratory (ex. Federal Institute for Risk Assesstn®anish Institute for
Food and Veterinary Researchipd Products, Processes and Environment
Examination Laboratory in Zgierz shows that evempde kitchen
equipment (e.g. spoons, forks...) can contain dangektDA.
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1. Wst p

Niektére pierwszordowe aminy aromatyczne (primary aromatic
amines, PAA) i ich pochodne (np.: izocyjaniany, dg)i s stosowane do
produkcji  zwi zkbw wielkocz steczkowych. Doskonae w@wo Ci
u ytkowe tych zwizkow (m.in. odporno na wysok temperatur)
zadecydoway o niebywale szerokim zakresie ichostasia, m.in. do
wytwarzania wyroboéw kuchennych (widelcow kuchennychy ek
wazowych, yek cedzakowych itp.). Niestety, wadiektérych produktow
wytworzonych z zastosowaniem PAA jest fiwo  uwalniania przez nie
w trakcie stosowanianiebezpiecznych amin, np.: w wyniku hydrolizy
wi za .

Migracja pierwszorzdowych amin aromatycznych (PAA) z wyrobow
u ywanych w kuchni zosta a zauwmna po raz pierwszy w Danii. Od tego
czasu w krajach UE znacznie wzroso zainteresowgmieblemem
uwalniania si PAA z wyrobow przeznaczonych do wiku kuchennego.
Testy migracji PAA z ronych produktéw zostay wykonane m.in. w
Norwegii i Niemczech. Wyniki przeprowadzonych amaldowodziy
uwalniania si niektérych PAA, jak np. aniliny czy 44-
diaminodifenylometanu (MDA) z przyboréw kuchennychVykonane
badania udowodni y utrzymugy si wysoki poziom migracji PAA nawet po
rocznym uytkowaniu wyrobéw wykonanych z tzw. ,czarnego nyldfl,2]
Od 2004 roku na stronach Europejskiego Systemw&gdnia o Zagre@niu
Bezpieczestwa Zdrowotnego ywno ci (Rapid Alert System for Food and
Feed, RASFF) pojawiajsi informacje o wykryciu MDA w produktach
wykonanych z czarnego nylonu przeznaczonych dadku kuchennego. W
2005 roku RASFF zanotowa all takich doniesie [3]. Informacje te
pochodz g 6wnie z Niemiec, Belgii, Finlandii, Danii i S @gji. Wszystkie
zarejestrowane produkty pochodz Chin. W marcu 2008 roku zanotowano
w Austrii i Belgii cztery przypadki wykrycia MDA wvyrobach do kontaktu
z ywnoci [4].

2. Przepisy prawne Rzeczpospolitej Polskiej i UniEuropejskiej
reguluj ce migracj PAA w produktach przeznaczonych do
kontaktu z ywno ci

Problematykwymaga dla materia 6w i wyrobow przeznaczonych do
kontaktu z ywno ci w Unii Europejskiej reguluje dyrektywa ramowa
89/109/EEC oraz ok. 30 innych dyrektyw szczeg6 dwycadna z tych
dyrektyw nie porusza jednak problemu kancerogennyemin
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aromatycznych wymywagych si z tworzywa i mogcych przedostawasi

do ywno ci. Jedynie Dyrektywa Komisji 2002/72/WE z dnia @rpnia
2002 roku w sprawie materia 6w i wyrobow z tworzysztucznych
przeznaczonych do kontaktu zeodkami spoywczymi w za czniku V
wyszczegoblnia, i materiay 1 wyroby wytwarzane przy yciu
izocyjanianéw aromatycznych lub barwnikbw azowycie powinny w
trakcie uytkowania uwalnia pierwszorzdowych amin aromatycznych w
ilo ciach  wykrywalnych (0,02 mg/kg) [5]. Taka migracja
pierwszorzdowych amin aromatycznych dgwno ci mo e nastpi w tym
przypadku przez stosowanie jako opakowlaminatéw zawieragych kleje
na bazie izocjanianéw lub materia 6w zawiecggch barwniki azowe [6].
Jednak Dyrektywa ta nie dotyczy przypadku wymywasiiaaminy (MDA)

z polimeru utworzonego np. z kondensacji MDA z bedmkiem
maleinowym, poniewawoéwczas amina ta nie pochodzi z izocjanianu ani z
barwnika azowego. A tylko o takich przypadkach moém@yrektywa
2002/72/WE.

W Polsce podstaw wymaga stawianych materiaom i wyrobom
przeznaczonym do kontaktu zwno ci w zakresie bezpieczstwa dla
zdrowia i ycia cz owieka jest Ustawa z dnia 6 wma 2001 roku o
materia ach i wyrobach przeznaczonych do kontaktywano ci (Dz.U. Nr
128, poz. 1408) z pdiejszymi zmianami. Zgodnie z art. 3.1. ustawy
.materia y i wyroby wprowadzane do obrotuytkowane w normalnych lub
mo liwych do przewidzenia warunkach nie mogowodowa migracji
polegajcej na przenikaniu substancji z tych materia éw yiraloOW do
ywno ci w ilo ci stanowicych zagroenie dla zdrowia iycia cz owieka”
[7].

Zgodnie z Rozporzzeniem Ministra Zdrowia z dnia 28 wrnga 2005 roku
w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wrarhz klasyfikacj i
oznakowaniem (Dz.U. Nr 201, poz. 1674 i 1675) 4l@minodifenylometan
zosta sklasyfikowany jako substancja szkodliwakotaoOrcza kat. 2,
mutagenna kat 3, toksyczna, draca, mogca powodowa nieodwracalne
zmiany w rodowisku naturalnym [8].

W 2000 roku SCF-WG (Scientific Committee for Foodiing Group on
Food Contact Materials) wyrazi opini wedug Kktorej zwizki
zaklasyfikowne jako kancerogenne Ilub potencjalnianderogenne i
umieszczone w wykazie czynnikdw rakotworczych opaawdopodobnie
rakotworczych nie powinny bywykrywane w artyku ach magych kontakt
Z ywnoci [6].

Jest wic to substancja, ktéra nie powinna uwalniai z wyrobu
kuchennego doywno ci.
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3. Badania na rynku europejskim

4,4-diaminodifenylometan (MDA) jest ywany jako po produkt do
produkcji metylenodifenylodiizocyjanianu (MDI) [9Jako utwardzacz do
ywic epoksydowych oraz jako po6 produkt do produkpplimeréw i
polikondensatow (np. nylon) [10].

Europejskie organizacje (m.in. Federal InstituteResk Assessment, Danish
Institute for Food and Veterinary Research) przabadhi skie wyroby z
tzw. “czarnego nylonu” przeznaczone do kontaktu ywnoci w
nast puj cy sposob:

Analizy prowadzono przy yciu roztworéow modelowych imitugych
ywno : 3%-owy roztwor kwasu octowego, woda destylowandgj
jadalny. Rozdrobnione probki wyrobéw kuchennych zegrano w tych
roztworach przez 60 lub 90 minut w temperaturz&C95Czas ogrzewania
uzale niony by od przeznaczenia wyrobu kuchennego, wyrpbmocne
przy pieczeniu potraw byy namne na dzia anie wysokiej temperatury
przez d uszy czas.

Badania migracji PAA wykonane w Danii zak ada y dadianie materia 6w
kuchennych dzia aniu kwasu octowego przez dwie iggd temperaturze
100°C. Niezalenie od metody badawczej stwierdzono migrae,4'-
diaminodifenylometanu z produktdow przeznaczonych kontaktu z
ywno ci [11].

ledz ¢ doniesienia RASFF-u oraz producentow i importeréw
postanowilimy w Laboratorium BadaProduktow, Proceséw irodowiska
w Zgierzu przebada produkty dostpne na rynku polskim pod tem
wymywania si z nich 4,4’-diaminodifenylometanu.
Pierwsze badanie wyrobdéw przeznaczonych dygiku kuchennego zosta o
wykonane na zlecenie polskiego importera. Przeladsan jego potrzeby
produkty zostay wyprodukowane w Chinach. Niepokejwyniki analiz
sk oniy nas do sprawdzenia innych wyrobow tegautgprzedawanych na
polskim rynku.

Badaniom poddano nagluj ce wyroby:

préba 1 — yka nylonowa wyprodukowana w Chinach

préba 2 — widelec nylonowy wyprodukowany w Chinach

préba 3 — yka wazowa nylonowa wyprodukowana w Chinach
proba 4 — yka szumowka nylonowa wyprodukowana w Polsce
préba 5 — opatka nylonowa wyprodukowana w Chinach

préba 6 — opatka nylonowa wyprodukowana w Chinach
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préba 7 — nabierak nylonowy do makaronu wyprodukoma Chinach
préba 8 — opatka wok nylonowa wyprodukowana w @bim

préba 9 — opatka nylonowa wyprodukowana w Kanadzie

préba 10 — yka cedzakowa nylonowa wyprodukowana w Niemczech
A9 — wzorzec 4,4’-diaminodifenylometanu (MDA), zrfiy Sigma-Aldrich
Chem. GmbH

Zdj.1 Przyk adowe produkty kuchenne poddane badaaiobecno MDA
4, Cz do wiadczalna

Wykonanie analizy

Rozdrobnione przybory kuchenne zaland pagcymi roztworami:
3% roztwor kwasu octowego, alkohol, woda. Stosowswmpuszczalniki
miay za zadanie imitowawarunki uytku kuchennego. Proby zalane 3%
roztworem kwasu octowego i wodogrzewano przez 60 minut w
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temperaturze $&. Wyroby kuchenne zalane alkoholem pozostawiono w
temperaturze pokojowej na 8 godzin.

W ten sposOb przygotowane eluaty z préb poddandizenametod
chromatografii cienkowarstwowej z wykorzystaniem deizualizacji
chromatogramow reakcji diazowania na pytce chrogaficznej i
sprz gania z sol amonow kwasu 2-naftolo-3,6-disulfonowego.

Dla potwierdzenia tcsamoci wykorzystano chromatografigazow z
detekcj masow (GC/MS). Do oznaczenia iloiowego wykorzystano
metod wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC/DAD)

Wyniki

1. Analiza wyrobéw kuchennych =z zastosowaniem clatonrafii
cienkowarstwowej (TLC)

Rys.1 Chromatogram przedstawi@j wzorzec A9 oraz préb 6, 7, 8,9, 10
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Rys 2 Chromatogram przedstaw@j wzorzec A9 oraz préb 1, 2,3, 4,5

Rys.3 Chromatogram przedstawiaj wzorzec A9 i prébnr 3 (wykonany w innym eluencie dla
potwierdzenia obecnoi MDA w prébie).

7



BARWNIKI. RODKI POMOCNICZE

2. Analiza wyrobéw kuchennych z zastosowaniem clatonrafii 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 proby zawiecaj MDA
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Rys.7 Widmo masowe dla préby zawiecaj MDA

5. Whnioski

Do bada wykorzystano 10 produktéw ytku kuchennego dogtinych na
polskim rynku. Przyk adowe wyroby przedstawionazdaciu 1.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaj chromatogramy wszystkich préb wraz z
wzorcem A9 (4,4-diaminodifenylometan). Wynika z chj e w
otrzymanych roztworach stwierdzono obecné,4’-diaminodifenylometanu
(MDA) w 3 sporod 10 analizowanych k. Wszystkie 3 produkty, w
ktorych stwierdzono obecnoMDA zosta y wyprodukowane w Chinach.
Wymywanie niebezpiecznej aminy do roztwordéw imityich p yny
u ywane w kuchni mia o miejsce w kdym z zastosowanych roztworow.
Proces ten intensyfikowany by wysok temperatur. Dodatkowo
przeprowadzono réwnietesty migracji MDA w temperaturze pokojowej.
Badania potwierdziy obecno analizowanej aminy w eluatach
uzyskiwanych bez obrébki termicznej oraz po obrdieceniczne;j.

W pozostaych ykach nie stwierdzono migracji MDA ani innych
pierwszorzdowych amin aromatycznych (PAA).

Przybory kuchenne, w ktorych metodhromatografii cienkowarstwowej
stwierdzono obecno 4,4’-diaminodifenylometanu, poddano analizie
metod chromatografii gazowej z detektorem masowym. Clatogramy
préb poréwnano z chromatogramem wzorca A9 (MDA).

Widma masowe badanych roztworéw zostay zestawianevidmami
masowymi wzorca A9 (MDA). Chromatogramy i widma moag
wybranego przyboru kuchennego produkcji ehkiej oraz wzorca
przedstawiono na rys. od 4 do 7. Chromatogramydnvei masowe wzorca
MDA i proby zawierajcej MDA s identyczne.
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W dwoch wyrobach o numerze 7 i 8 oznaozodwnie metod
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC/DAD)lo ciow
zawarto MDA.

Otrzymano wyniki
dla préby 7: 284,8 mg/kg
dla préby 8: 267,6 mg/kg.

Gdyby porownate wyniki do wymaga stawianych dla wyrobow
wytwarzanych przy wciu izocyjanian6w aromatycznych lub barwnikow
azowych [5], ktore nie powinny w trakcie yikowania uwalnia
pierwszorzdowych amin aromatycznych w ildach wykrywalnych tj.: 0,02
mg/kg, to przekroczenie MDA w badanych produktagloby ponad 10000-
krotne.
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