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BADANIA NAD ZAWARTOSCIA FURANU W PRZETWORACH
DLA NIEMOWLAT METODA CHROMATOGRAFII GAZOWEJ
ZE SPEKTROMETRIA MAS

STUDIES ON THE OCCURRENCE OF FURAN IN FOOD FOR INFANTS BY GAS
CHROMATOGRAPHY WITH MASS SPECTROMETRY METHOD
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STRESZCZENIE

Furan jest zwigzkiem organicznym powstajgcym podczas obrobki termicznej Zywnosci, w badaniach na zwierzetach
wykazuje dziatanie kancerogenne. Celem pracy bylo badanie zawartosci furanu w przetworach warzywnych i warzywno-
-miesnych przeznaczonych dla niemowlgt. Do badan wykorzystano chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem
mas (GC-MS). Oznaczono zawartos¢ furanu w 48 probkach przetworow gotowych do spozycia. We wszystkich badanych
probkach wykryto furan w zakresie stezen od 13,2 do 91,1 ug/kg, a srednia jego zawartos¢ wynosita 43,3 ug/kg. Dokonano
oceny stopnia narazenia niemowlqt na furan wystepujgcy w zZywnosci. Oszacowana wielkos¢ narazenia wyniosta od 0,23
do 1,77 ug/kg m.c./dzien przy sredniej zawartosci furanu w przetworach od 35,3 do 52,2 ug/kg i nie przekroczyta wartosci
ADI rownej 2 ug/kg m.c./dzien.

ABSTRACT

Furan is an organic compound formed during heat treatment. It has been shown to be carcinogenic in animal labora-
tory studies. The aim of this study was to determine the content of furan in vegetables and vegetable-meat products intended
for infants. The testing system used during this study was gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS).
The content of furan in 48 samples of processed food ready to eat has been determined. In all samples furan was detected
within the range from 13.2 to 91.1 ug/kg, and its average value was 43.3 ug/kg. The paper estimate the exposure assessment
of infants to furan found in food. The calculated exposure ranged from 0.23 to 1.77 ug/kg bw/ day with the average content
of furan in ready to eat products ranged from 35.3 to 52.2 ug/kg. Exposure did not exceed the ADI value 2 ug/kg bw/day.

WSTEP kwasy ttuszczowe (PUFA) i triglicerydy, a takze kwasy

organiczne i karoteny, ktore sa prawdopodobnie odpo-
wiedzialne za tworzenie si¢ furanu w zywnosci [5, 11,
14,22, 23, 25, 27, 28, 33]. Furan moze tworzy¢ si¢ na

W 1979 roku opublikowano raport [24] z badan
nad wystgpowaniem i tworzeniem si¢ furanu oraz

jego pochodnych w zywnosci. Opisane w nim badania
przeprowadzono w ostatnich latach i obecnie wiadomo,
ze reakcja Maillarda nie jest jedyna droga, w wyniku
ktorej w zywnosci powstaje furan. Wyrézniono gltéwne
grupy zwiazkow: kwas askorbinowy i jego pochodne,
aminokwasy i cukry redukujace, wielonienasycone

drodze termicznego rozktadu weglowodanow, termicz-
nego utleniania PUFA, termicznego rozktadu kwasu
askorbinowego i jego pochodnych i wspomnianej juz
wczesniej reakcji Maillarda z udziatem aminokwasow
i cukrow redukujacych. Wszystkie powyzsze reakcje
przebiegaja wieloetapowo, np. reakcja termicznego roz-
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ktadu weglowodan6éw i PUFA obejmuje fragmentacje
dlugiego fancucha, zamknigcie pierscienia a nastgpnie
aromatyzacje, ktorej koncowym produktem jest furan.
Na problem wystepowania furanu w zywnosci zwro-
cono wigkszg uwage po opublikowaniu w 1995 roku
przez Migdzynarodowa Agencje ds. Badan nad Rakiem
pracy dotyczacej jego prawdopodobnego kancerogen-
nego dziatania [17]. Furan zostal zaklasyfikowany do
zwigzkow grupy 2B jako przypuszczalnie kancerogenny
dla cztowieka, a za najbardziej prawdopodobny czynnik
odpowiedzialny za hepatotoksycznosc¢ i kancerogennosé
uznano aktywny metabolit cis-2-buteno-1,4-dial [7].
Badania na myszach i szczurach wskazujg, ze furan jest
szybko absorbowany i intensywnie metabolizowany po
spozyciu. Ze wzgledu na niewielka polarnos¢ moze tez
przenika¢ przez btony biologiczne. Do organizmu czlo-
wieka furan moze dostawac si¢ droga pokarmowg oraz
przez pluca, podczas przygotowywania zywnosci [15].
Istnienie wielu drég tworzenia si¢ furanu powoduje,
ze moze on powstawaé w licznych $rodkach spozyw-
czych w trakcie obrébki termicznej, m.in. w zamknie-
tych naczyniach np. podczas pasteryzacji, jak rowniez
w naczyniach otwartych w trakcie gotowania, smazenia
czy pieczenia. Jak dotad, udato si¢ zidentyfikowac furan
w okoto 300 srodkach spozywczych. Pomimo niskiej
temperatury wrzenia (32°C) tego zwigzku i przez to
utrudnionej analizy stosowane metody analityczne
zapewniaja dobrg wykrywalnos$¢, nawet przy niewiel-
kich jego stezeniach w probce zywnosci. Najwyzsze
zawartosci wykrywane sg w produktach spozywczych
poddanych procesowi pieczenia, takich jak ciastka,
chipsy i skorka chleba, w ktérych stwierdzano nawet
do 200 pg/kg. FDA i EFSA opublikowaty raport, ktory
zawieral wyniki badania 273 dan dla dzieci, w ktorych
zawarto$¢ furanu dochodzita do 112 pg/kg [9, 31].
Raport zawiera rowniez dane dotyczace dziennego
pobrania furanu obecnego w komercyjnie dostgpnych
przetworach gotowych do spozycia. W pracach r6z-
nych autoréw [8, 10, 19] mozna znalez¢ podobne dane
dotyczace spozycia. Na przyktad Kersting [20] podaje,
ze przy spozyciu 234 g/dzien pobranie wahato si¢ od
0,2 do 26,2 pg/osobg. Ze wzgledu na niskg masg ciata
niemowlat i matych dzieci sg one szczeg6lnie narazone
na ewentualne szkodliwe dziatanie furanu. Wérod dan
gotowych dla dzieci najwyzsze zawartosci stwierdzono
w daniach warzywnych 1 warzywno-migsnych, nato-
miast najnizsze w daniach owocowych.
Najpowszechniejszymi metodami oznaczania lot-
nych substancji w zywnosci jest technika chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC/MS).
W 2004 roku FDA opublikowata opis i wyznaczyta
parametry walidacyjne metody oznaczania furanu
w réznego rodzaju produktach spozywczych przy po-
mocy HS-GC/MS (badanie fazy nadpowierzniowej tzw.
head-space HS) [31]. W pis$miennictwie mozna rowniez

odnalez¢ inne metody analityczne z uzyciem HS-GC/
MS [3-5, 14, 26]. Druga, czesto prezentowang metoda
oznaczania furanu, jest mikroekstrakcja do fazy statej na
witdknach SPME i dalsza analiza na chromatografie ga-
zowym ze spektrometrem mas [2, 3, 6, 12, 16, 19]. Obie
metody sg dogodne w uzyciu i daja satysfakcjonujace
wyniki. Istotnym elementem analizy jest prawidlowe
przygotowanie standardéw oraz kalibracji [32].

Ze wzgledu na stwierdzane poziomy furanu w zyw-
nos$ci oraz mozliwe jego kancerogenne dziatanie przy
stosunkowo niskiej warto$ci marginesu narazenia MOE!
(ang.: Margin of Exposure), Komisja Europejska zale-
cita Panstwom Cztonkowskim monitoring poziomow
furanu w réznego rodzaju produktach spozywczych,
poddawanych obrobce termicznej, w celu doktadnego
okreslenia narazenia konsumentow na to zanieczysz-
czenie [34].

Celem pracy bylo zbadanie zawartosci furanu
w przetworach warzywnych i warzywno-migsnych
przeznaczonych dla niemowlat oraz proba oszacowania
narazenia tej grupy wiekowej dzieci na furan wystepu-
jacy w Zywnosci.

MATERIAL I METODY

Material do badan stanowily probki przetworow dla
niemowlat pobrane w 2010 roku z obrotu handlowego
naterenie catego kraju®. Probki przetwordw réznigeych
si¢ nazwg handlowg i sktadem recepturowym, pocho-
dzity od czterech gtdéwnych producentow. Na podstawie
deklarowanego na etykiecie sktadu badane przetwory
podzielono na produkty warzywne, warzywno-migsne
i owocowe. Wsrdd 50 badanych probek 48 stanowity
przetwory warzywne i warzywno-migsne, a 2 probki
przetwory owocowe. Badania zaleznosci migdzy za-
wartoscig furanu a sktadem recepturowym przetworow
przeprowadzono podczas wcze$niejszych badan wyko-
nanych w ramach monitoringu [30].

Zawarto$¢ furanu w przetworach dla niemowlat
oznaczano metodg HS/GC/MS opracowana w Labo-

' MOE — margines narazenia to stosunek pomiedzy poziomem
nie wywolujacym dajacych si¢ zaobserwowac szkodliwych
skutkow (NOAEL) a oszacowang wielko$cig narazenia [28].
Dla furanu margines narazenia wyznaczany jest ze stosunku
dawki wyznaczajacej BMDL, | do oszacowanej wielko$ci
narazenia.

Probki pobierane byly w ramach monitoringu i przestane
przez nastgpujace Inspekcje Sanitarne z terenu kraju: By-
tom, Hajnéwka, Siemiatycze, Bolestawiec, Kepno, Gostyn,
Tomaszoéw Lubelski, Bitgoraj, Hrubieszow, Migdzyrzecz,
Bydgoszcz, Inowroctaw, Rzeszow, Zambrow, Brzeziny,
Dabrowa Gornicza, Kielce, Starachowice, Sandomierz,
Sieradz, Dzialdowo, Ostroda, Gizycko, Warszawa, Puck,
Bytow, Starogard Gdanski, £.60dz, Namystéw, Prudnik, Opole,
Strzelce Opolskie, Limanowa, Nowy Sacz, Mysliborz, Stargard
Szczecinski, Lobez oraz Ruda Slqska.
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ratorium Zakladu Badania Zywnosci i Przedmiotow
Uzytku NIZP-PZH. Laboratorium posiada akredytacje
Polskiego Centrum Akredytacji PCA Nr AB 509 na
oznaczanie furanu metoda zwalidowana dla dwoch
matryc (owocowej i warzywnej). Wyznaczone para-
metry walidacyjne metody: granica wykrywalnosci
(LOD) - 0,5 pg/kg, granica oznaczalnosci (LOQ) - 1,0
ng/kg, zakres roboczy 2-100 pg/kg, odzysk 70-120%,
niepewnos$¢ rozszerzona (k=2) pomiaru 19,7%.

Przygotowanie probki

Probke i naczynia laboratoryjne oraz wode destylo-
wang schtadzano do temperatury 4°C. Odwazano 3 g ho-
mogennej probki i dodawano wodg tak, aby zawarto$§¢
matrycy stanowila 30%. Calo$¢ mieszaniny homogeni-
zowano w tazni lodowej, a nastepnie 10 ml przenoszono
do wialki chromatograficznej. Do szczelnie zamknigtej

wialki, dodawano roztwor wzorca wewnetrznego, a do-
ktadng mase¢ probki i dodanego wzorca wyznaczano
grawimetrycznie. Kazda probke wykonano dwukrotnie.
W celu zbadania odzysku dla kazdej badanej probki
przygotowano rownolegle w dwoch powtorzeniach,
prébki wzbogacone na poziomie odpowiadajagcym 50%
zawarto$ci furanu, przewidywalnej na podstawie wcze-
$niejszych badan [29]. Ze wzgledu na lotno$¢ analitu,
w celu zminimalizowania ewentualnych strat, catkowity
czas przygotowania probki do badan byt mozliwie jak
najkrétszy i powtarzalny.

Nastepnie przygotowano krzywa kalibracyjna
odnoszacg zawarto$¢ furanu do stosunku powierzchni
piku furanu do powierzchni piku wzorca wewnetrznego,
ktorym byt deuterowany furan. Roztwory podstawowe
przygotowywano w metanolu, natomiast roztwory
posrednie i robocze w wodzie destylowanej. Stezenia

Internal Standard Analysis
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roztworow do krzywej kalibracyjnej furanu miescity sie
w zakresie 2-100 pg/kg. Typowa krzywa kalibracyjna
zamieszczono na rycinie 1.
Aparatura i oznaczanie metodg GC/MS

Probki oznaczano technikg HS/GC/MS (head-space
HS). Oznaczanie zawarto$ci furanu wykonano za pomo-
ca chromatografu gazowego firmy Varian sprzezonego
poprzez ogrzewang linig transferowa ze spektrometrem
mas typu pulapka jonowa. Chromatograf wyposazony
byt w automatyczny podajnik probek oraz zestaw do
dozowania fazy nadpowierzchniowej (head-space).
Probke inkubowano przed analizg w temperaturze
50°C przez 30 minut. 250 pl fazy nadpowierzchniowe;j
wprowadzano do dozownika pracujgcego w temperatu-
rze 250°C w trybie bez podziatu strumienia. Rozdziatu
dokonano stosujac kolumne kapilarng CP-PoraBOND
Q (Varian) o dlugo$ci 25 m, $rednicy wewnetrznej 0,32
mm i grubosci filmu 5 um. Jako gaz no$ny zastosowano
hel ze statym przeptywem 2 ml/min. Rozdziat chroma-
tograficzny prowadzono w programie temperaturowym:
40°C (1 min), 40°C - 200°C (20°/min), 200°C (11
min). Temperatura linii transferowej wynosita 270°C,
a pulapki jonowej 170°C. Analizy MS prowadzono
przy zastosowaniu jonizacji elektronowej. W widmie
MS monitorowano jony o stosunku masy do tadunku
m/z=68 dla furanu i m/z=72 dla d,-furanu. Typowy
chromatogram przedstawiono na rycinie 2.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zawartos¢ furanu w badanych probkach produk-
tow dla niemowlat obliczono na podstawie krzywej
kalibracyjnej z uwzglednieniem odzysku. Ze wzgledu
na roéznorodno$¢ matryc, wynikajaca ze sktadu bada-
nych przetworéw warzywnych i warzywno-migsnych,
odzysk obliczono dla kazdej probki. Minimalny odzysk
wsrdd zbadanych probek wynosit 85,3%, a maksymalny
102,9%. Wartosci te miescity si¢ w zalozonych w proce-
sie walidacji granicach tj. 70-120%. Obliczony sredni
odzysk i mediana z wartosci odzyskow sg zblizone do
siebie i wynosza odpowiednio 90,9% 1 91,4%.

Tabela 1. Zawartos¢ furanu w przetworach dla niemowlat
The content of furan in baby foodstuffs

Wryniki uzyskane dla probek badanych przetworoéw
warzywnych i warzywno-mig¢snych poddano ocenie
statystycznej i przedstawiono w tabeli 1. Probki pro-
duktow owocowych, ze wzgledu na ich matg liczbe tj.
2, nie byty brane pod uwage w ponizszym zestawieniu.

We wszystkich zbadanych prébkach przetwordw
warzywnych 1 warzywno-mig¢snych dla niemowlat
stwierdzono obecnos$¢ furanu w zakresie od 13,2 do
91,1 pg/kg. Srednia zawarto$é furanu byta zblizona do
wyznaczonej wartosci mediany i wynosita odpowied-
nio 44,0 i 43,3 pg/kg. Najwiecej wynikdéw miescito
sie w zakresie stezen od 40 do 50 ug/kg, co stanowito
35,4% oraz w zakresie 3040 pg/kg (25,0%). Wartosci
75-ego 1 90-ego percentyla wynosity odpowiednio 50,5
159,7 ng/kg.

W latach 2008 — 2009, podczas badan monitorin-
gowych wykonanych w Zakladzie Badania Zywnosci
1 Przedmiotow Uzytku [29], zbadano zawartos¢ furanu
w 251 probkach utrwalonych termicznie przetworow dla
niemowlat, bedacych gotowymi do spozycia daniami.
Srednia zawarto$¢ furanu wynosita 39,8 pg/kg i byta
zblizona do uzyskanej w badaniach z 2010 roku (44,0
ng/kg).

Dotychczas w Unii Europejskiej nie ustanowiono
zadnych uregulowan prawnych majacych na celu limi-
towanie zawarto$ci furanu w §rodkach spozywczych.

Uwzgledniajac jednak, ze furan zakwalifikowa-
ny jest do zwigzkow grupy 2B jako przypuszczalnie
kancerogenny, podj¢to probe oszacowania stopnia
narazenia niemowlat na furan wystepujacy w przetwo-
rach warzywnych i warzywno-mig¢snych utrwalanych
termicznie. Wielkos$ci narazenia niemowlat na furan
wystepujacy w przetworach gotowych do spozycia
oszacowano biorgc pod uwage wiek dzieci, pte¢ oraz
wielkos¢ spozycia tych produktéw. Przy ocenie postu-
zono si¢ danymi spozycia dla chtopcow w wieku 4, 6,
9, 12 miesigcy [20]. Mase ciata (50-ty percentyl), dla
odpowiedniej grupy wiekowej, odczytano z wykresow
prezentujacych standardowq siatke centylowa wg Insty-
tutu Matki i Dziecka w Warszawie. Dane te postuzyly do
oszacowania narazenia niemowlat na furan pobierany
z zywnosci, a nastepnie odniesienia tej wielkosci do

Prsfe(iiezgal Liczba Min. Maks. Srednia Mediana s?a(liliilgif;vlvee eZif-:Ej[ | ;2;3; |
[ ug k] probek [ne/ke] [ne/ke] [ne/ke] [ne/ke] [ug/ke] p[ug /kg p[ug /k}j
1-20 1

20 -30 5

3040 12

40 — 50 17 13,2 91,1 44,0 433 13,6 50,5 59,7
50 — 60 8

60— 70 3

70 — 100 2
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Tabela 2. Oszacowane narazenie na furan wystepujacy w zywnoSci
The estimated exposure to furan found in food
Wiek Masa ciata* Spozycie Srednia zawartos¢ furanu Narazenie na furan | Narazenie wg EFSA [16]
[miesiac] [ke] [g/kg m.c/ w przetworach warzywnych/ | 1 o e [ng/kg m.c./dzien]
dzien]** warzywno-miesnych [pg/kg]

4 7,0 5,8 44,1 0,26 0,13%%*

6 8,1 33,9 52,2 1,77 0,85

9 9.3 38,6 353 1,36 0,97

12 10,3 26,4 43,7 1,15 0,66
* masa ciata chlopcow
** Kersting 1 wsp. (1998)
*** warto$¢ narazenia obliczona dla dzieci 3-miesigcznych
warto$ci dziennego akceptowalnego pobrania furanu WNIOSKI

(ADI =2 pg/kg m.c./dzien) [1, 21]. Oszacowang wiel-
ko$¢ narazenia na furan pobierany z zywnoscia gotowa
do spozycia przedstawia tabela 2.

Z przeprowadzonej w taki sposéb oceny wynika,
ze najbardziej narazone na furan wystepujacy w die-
cie s3 niemowleta w wieku 6 1 9 miesigcy. Wielkos¢
narazenia w ich wypadku wynosi odpowiednio 1,77
i 1,36 pg/kg m.c./dzien. Wartos$ci te sg nieco wyzsze
od wielkos$ci narazenia obliczone przez EFSA [10],
jednak nie przekraczaja one wartosci Akceptowanego
Dziennego Pobrania (ADI). Uwzgledniajac fakt, ze
ADI jest wyznaczane z duzym marginesem bezpieczen-
stwa, pozwala sadzi¢, ze stwierdzane poziomy furanu
nie stwarzaja zagrozenia w §wietle aktualnej wiedzy
toksykologicznej. Tym niemniej, ze wzgledu na nie
do konca uksztattowane mechanizmy detoksykacyjne
i niskg masg ciata, niemowlgta sg szczegodlnie narazone
na ewentualne szkodliwe dziatanie furanu.

Zywno$¢ dla dzieci w postaci produktow utrwa-
lonych termicznie w stoikach, ze wzgledu na tatwosé¢
i szybko$¢ przygotowania positku jest powszechnie
wykorzystywana w zywieniu dzieci. Informacje po-
dawane w reklamach takiej zywnosci podkreslaja jej
warto$¢ odzywcza oraz zapewniaja, ze owoce 1 warzywa
bedace jej sktadnikami, pochodzg ze specjalnych upraw
i sg kontrolowane pod wzgledem jako$ci zdrowotne;j.
Stwierdzenie faktu, ze w przetworach utrwalonych
termicznej tworzy si¢ furan wskazuje na potrzebe
ograniczenia wystepowania tej toksycznej substancji
w zywnosci dla dzieci.

Podsumowujac problem oceny narazenia niemowlat
na wystepujacy w zywnosci furan obliczono wartos¢
marginesu narazenia MOE ze stosunku warto$ci dawki
wyznaczajgcej BMDL | do warto$ci obliczonego na-
razenia. W raporcie Potaczonego Komitetu Ekspertow
FAO/WHO ds. Substancji Dodatkowych (JECFA)
z 2010 roku [18] podana jest wartos¢ dawki wyzna-
czajgcej BMDL, wynoszaca 0,96 mg/kg m.c./dzief.
Warto§¢ MOE dla najbardziej narazonych niemowlat
6 1 9 miesigcznych wynosi odpowiednio 542 i 706;
mieszczg si¢ one w granicach okreslonych przez JECFA
w zakresie 480-960.

1. Zastosowana metoda chromatografii gazowej ze
spektrometrig mas umozliwia oznaczenie furanu
w przetworach dla niemowlat. Jest metodg wystar-
czajaco czulg do oznaczania sladowych ilosci furanu
w zywnosci. Wyznaczone parametry walidacyjne
zastosowanej metody spetniajg odpowiednie kryteria
i normy.

2. Uzyskane wyniki oznaczania zawarto$ci furanu sg
zblizone do wczesniejszych wynikow wilasnych
badan monitoringowych z lat 2008 — 2009, a takze
do badan wykonywanych w innych krajach.

3. Najbardziej narazone na furan wystepujacy w ba-

danym pozywieniu sg niemowleta w wieku 6 1 9

miesi¢cy. Wielko$¢ narazenia wynosi odpowiednio

1,77 1 1,36 pg/kg m.c./dzien i nie przekracza war-

tosci ADI =2 ng/kg m.c./dzien.

Konieczne sg dalsze, obejmujace szerszy zakres,

badania zawartosci furanu w przetworach dla nie-

mowlat.

Podzigkowanie: Autorzy dzigkujq Pani Annie
Moczydtowskiej za pomoc techniczng podczas wyko-
nywania badan.
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