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JACEK DOMAGALA, JAN KISZA

POZOSTALOSCI METALI CIEZKICH I PESTYCYDOW
CHLOROORGANICZNYCH W MLEKU Z WYBRANYCH
GOSPODARSTW WOJEWODZTWA KRAKOWSKIEGO

Strcszczenie

W probkach mleka z terenu wojewddztwa krakowskiego oznaczono pozostatosci metali cigzkich
(otowiu, cynku, miedzi) oraz chlorowanych wegglowodoréow aromatycznych (HCH i DDT). Stwierdzono
przekroczenie dopuszezalnych norm skazenia metalami cigzkimi analizowanych probek mieka oraz poed-
wyzszong w stosunku do danych literaturowych zawarto$¢ pestycyddw.

Wstep

Stale postepujaca intensyfikacja produkcji roslinnej, ktorej towarzyszy stosowa-
nie chemicznych $rodkéw ochrony roélin, a takze wzmozone nawozenie mineralne, jak
réwniez rozwoj przemystu i towarzyszace mu odpady, pyly i $cieki, sg gtéwna przy-
czyna chemicznego skazenia srodowiska, w tym pasz, a w nastepstwie réwniez i mle-
ka.

Pozostato$ci metali cigzkich oraz chlorowanych weglowodoréw aromatycznych
(pestycydow) sa wysoce niepozadane w mleku. Zawartos¢ olowiu, uwazanego obok
kadmu za szczego6lnie toksyczny, nie jest obojgtna, bowiem szkodliwy wplyw tego
pierwiastka na organizm czlowieka uwidacznia si¢ dopiero po pewnym czasie. Cynk i
miedz stanowig z jednej strony niezbgdne dla organizmu mikrosktadniki, z drugiej za$
przy ich nadmiarze moga by¢ réwniez toksyczne.

Chlorowane weglowodory aromatyczne to grupa ksenobiotykéw o szczegdlnym
znaczeniu toksykologicznym, ktére ze wzgledu na znaczna trwato$é w $rodowisku i
lipofilnos¢ stanowia duze zagrozenie dla ludzi i zwierzat. Mimo znacznego ogranicze-
nia stosowania pestycydéw chloroorganicznych w rolnictwie, ze wzgledu na dlugi
okresu polowicznego rozpadu tych zwiazkéw w dalszym ciagu stwierdza si¢ ich obec-

Dr inz. J. Domagata, Katedra Przetworstwa Produktow Zwierzecych, Akademia Rolnicza w Krakowie,
Prof. dr hab. J. Kisza, Instytut Technologii Mleczarstwa, Akademia Rolniczo-Techniczna w Olsztynie
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nos$¢ w zywnosci pochodzenia zwierzecego [4, 5, 10, 11].

W niniejszej pracy oznaczono pozostatosci metali cigzkich (otowiu, cynku i mie-
dzi) oraz pestycydéw chloroorganicznych (HCH i DDT) w prébkach mleka pochodza-
cych z wybranych gospodarstw wojewddztwa krakowskiego.

Material badawczy i metodyka badan

Material badawczy stanowito mleko surowe pochodzace z trzech losowo wybra-
nych gospodarstw indywidualnych i jednej obory wielkostadnej potozonych na terenie
woj. krakowskiego.

Liczebno$¢ stada kréw w gospodarstwach indywidualnych wahata si¢ od 2 do 5
sztuk (Bibice 1 i II oraz Mastomiaca), a w gospodarstwie wielkostadnym (MydIniki)
wynosifa 18 sztuk. Srednia ilos¢ mleka dostarczanego do punktu skupu z gospodarstw
indywidualnych wynosila 20-70 litrow, a z obory wielkostadnej 250 litréw dziennie. Z
kazdej obory mleko pobrano trzykrotnie w okresie zywienia oborowego (jesien — zi-
ma), w kilkutygodniowych odstgpach czasu. Mleko pochodzito z udoju rannego. Bez-
posrednio po udoju mleko bylo schladzane do temp. okoto 10°C i transportowane do
laboratorium Katedry Przetworstwa Produktéw Zwierzgcych AR w Krakowie. Trans-
port trwat okoto 2 godziny. W laboratorium préobki mleka poddano bezposrednio ana-
lizie fizykochemicznej, mikrobiologicznej i analizie na zanieczyszczenia chemiczne.

Analiza fizykochemiczna obejmowala oznaczenie zawartosei suchej masy (s.m.)
[9], bialka ogdotem metoda Kjeldahla [9], tluszczu metoda Gerbera [9], laktozy metoda
polarymetryczng [2], substancji mineralnych [2], chlorkéw metoda Mohra [2], WKT
. metoda Dole’a w modyfikacji Deetha i Fitz-Geralda [3], obliczenie liczby chlorocu-
krowej [2], oznaczenie gestosci [9], kwasowosci miereczkowej i pH [9].

Analiza mikrobiologiczna obejmowata oznaczenie ogdlnej liczby bakterii metoda
plytkowa, udziatu bakterii kwaszacych, liczby drozdzy i ple$ni, miano Coli, oraz prébe
reduktazowg z blekitem metylenowym {8].

Z zanieczyszczen chemicznych oznaczono zawartosé otowiu, cynku i miedzi oraz
HCH (heksachlorocykloheksanu) i DDT ( dichlorodifenylotrichloroetanu).

Zawarto$¢ metali cigzkich oznaczono metoda chromowoltoamperometrii inwer-
syjnej przy uzyciu aparatu VPE — 3 sprz¢zonego z komputerem PC [6]. W tym celu
probke mleka liofilizowano w liofilizatorze firmy Labor MIM, a uzyskane liofilizaty
mineralizowano w mieszaninie kwasu nadchlorowego i azotowego w stosunku 1:2.
Oznaczenie wykonano w Katedrze Chlodnictwa i Inzynierii Przemystu Spozywczego
AR w Krakowie.

Zawarto$¢ chlorowanych weglowodoréw aromatycznych oznaczono w Miedzy-
wydzialowym Laboratorium Ustugowym Analizy Zywnoséci ART w Olsztynie metoda
chromatografii gazowej na chromatografie PYE - Unicam seria 104 z detektorem wy-
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chwytu elektronéw ECD [1]. Stosowano kolumng szklang o dlugosci 2,1 m i $rednicy
wewngtrznej 4 mm z wypetnieniem supelcoport 100/120 mesh. Temperatura detektora
wynosita 250°C, odparowywacza 225°C, a kolumny 195°C. Gaz noény stanowit argon
z predkoscia przeptywu 75 cm®/min.

Wryniki badan i dyskusja

Wszystkie z badanych probek mleka spelnialy wymagania normy na mleko suro-
we [7] pod wzgledem wyrdznikow jakosci, $wiezosci, normalnosci i zdrowotnosci
takich jak kwasowo$¢ potencjalna, pH, gestos¢, zawartos¢ WKT, liczba chlorocukro-
wa czy zawartos¢ chlorkéw. W niektorych z badanych probek mleka stwierdzono ob-
nizenie zawartosci s.m. do 10,9 %, a thuszczu do 2,9% (Bibice I). Zawartos¢ sktadni-
kéw mleka w pozostatych prébkach odpowiadata wymaganiom normy. Wyniki fizyko-
chemicznej analizy badanych probek mleka przedstawione sa w tabeli 1.

Tabela l
Wyniki fizykochemicznej analizy badanych probek mieka (n=12)

Wyszczegolnienie Srednio Wahania
Zawarto$¢ suchej masy [%] 11,71 10,94 - 12,46
Zawarto$¢ biatka ogdlem [%] 3,05 2,83 -3,19
Zawartos¢ tluszczu [%)] 3,3 29-3,5
Zawarto$¢ laktozy [%] 4,8 4,6-49
Zawarto$¢ popiotu [%] 0,78 0,70 - 0,85
Zawarto$¢ chlorkéw [%) 0,11 0,10-0,12
Liczba chlorocukrowa 2,2 2,1-24
Zawarto$¢ WKT [uEq/cm’] 1,22 1,08 - 1,41
Gestos¢ [g/em’] 1,029 1,028 - 1,031
Kwasowos¢ potencjalna [°SH] 6,9 6,6-72
pH 6,59 6,46 - 6,70

Ogolna liczba bakterii analizowanych prob mleka miescita si¢ w przedziale 250-
1200 j.t.k./cm’, a miano coli 10710, Wyniki petnej analizy mikrobiologicznej bada-
nych prébek mleka przedstawione sg w tabeli 2.

Rysunek 1 przedstawia zawarto$¢ oznaczanych metali cigzkich: olowiu, miedzi i
cynku w badanych probkach mleka. Sa to wartosci $rednie z trzech serii badan prze-
prowadzonych w kazdej oborze. Wedlug PN [7] zawartosé ofowiu w mleku surowym
nie powinna przekracza¢ 0,15 mg/kg, miedzi 0,5 mg/kg, a cynku 5 mg/kg. Srednia
zawartos¢ otowiu w analizowanych probkach mleka miescita si¢ w granicach 0,19—
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0,24 mg/kg, miedzi 0,6-0,78 mg/kg, a cynku 6,1-7,4 mg/kg. Zatem zawartos¢ wszyst-
kich oznaczanych metali cigzkich przekroczyla dopuszczalne norma poziomy ich za-
wartosci.

Tabela 2

Wyniki mikrobiologicznej analizy badanych probek mleka (n=12)

Wyszczegdlnienie Srednio Wahania
Ogolna liczba bakterii [tys. j.t.k./cm’] 640 250 - 1200
Bakterie kwaszace [%6OLD} 50 30-90
Liczba drozdzy [j.tk./ecm’] 53 10-80
Liczba plesni [j.tk./cm’] 9800 6000 - 12000
Miano Coli 107 10%- 107
Proba red. z bt. metylenowym [h] 4,5 2-7

Wszystkie analizowane probki mleka skazone byly takze pestycydami choroorga-
nicznymi. Rysunek 2 przedstawia $rednie zawartosci HCH i DDT dla trzech serii ba-
dan w kazdej z wybranych obdr. Pozostatosci HCH miescity sie w granicach 0,096
mg/kg w oborze Bibice Il do 0,176 mg/kg w oborze Mydiniki. Najwiecej pozostalosci
DDT oznaczono w mleku z obory w Mastomiacy: 1,03 mg/kg. Mleko z obdr Bibice 1
Mydlniki zawierato o ponad potowe mniej tej substancji: 0,46 mg/kg.

Obowiazujacy w Polsce poziom najwyzszych dopuszczalnych pozostatosci
(NDP) pestycydoéw chloroorganicznych wynosi dla DDT: 1mg/kg ttuszczu mleka, dla
o-HCH: 0,1 mg/kg, a v-HCH: 0,2 mg/kg tluszczu mleka. WartosSci te sa zgodne z Dy-
rektywg Unii Europejskiej nr 86/363 [5]. W $wietle tych przepisow w zadnej z bada-
nych probek mleka nie stwierdzono przekroczen najwyzszych dopuszczalnych pozo-
statodci sumy HCH, natomiast mleko z obory Maslomiaca zawieralo nieznacznie prze-
kroczong NDP dla DDT.

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki skazenia mleka pozostatosciami metali ci¢z-
kich, a szczeg6lnie pestycydami chloroorganicznymi sa wyzsze od wynikow innych
autordw. Gorski i Nikodemowska [4] badajac zawarto$¢ metali ciezkich w mleku w
woj. katowickim stwierdzili w mleku kréw z rejonéw przemystowych pozostatosci
olowiu w zakresie 0,010-0,148 mg/kg, miedzi 0,03-0,17 mg/kg, a cynku 1,84-12,17
mg/kg. W mleku kréw z rejondw rolniczych stwierdzono odpowiednio: pozostatosci
olowiu w granicach 0,001-0,041 mg/kg, miedzi 0,02-0,19 mg/kg, a cynku 0,8-10,3
mg/kg. Zmudzki i wsp. [11] stwierdzili w regionie zgorzelecko — bogatyfiskim w 1990
roku maksymalne stgzenie otowiu w mleku réwne 0,01 mg/kg, miedzi 0,056 mg/kg, a
cynku 4,57 mg/kg.



POZOSTALOSCI METALI CIEZKICH [ PESTYCYDOW CHLOROORGANICZNYCH W MLEKU 7. 15

03

025 0,24
0,22 5.z

0.2 0,19

0,18

Zawartos¢ [mg/kg]

01

0,08

Blbice | Bibice Il Mastomiaca Mydiniki
- Nazwa obory

Miedz

08 4
o8 0,78

0,71 0,72

o7 4
0,6
o8 1»

0.4
03

Zawartos¢ [mg/kg]
1

(A}

Bibice | Bibice Il Masiomigca Mydinlki
Nazwa obory

Cynk

74
, 7, 6.8

6,1

Zawarto$¢ [mg/kg]
- -~

-

Bibice | Bibice I Mastomigca Mydiniki
Nazwa 6bory
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serii).
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Rys. 2. Zawartos¢ pestycydow chloroorganicznych w thuszczu badanych probek mleka z wybranych
obor (wartosci Srednie z 3 serii).

Maksymalny poziom skazenia thuszczu mlekowego pestycydami choloorganicz-
nymi uzyskany przez Zmudzkiego i wsp. [11] wynosit dla HCH 0,061 mg/kg, a dla
DDT 0,133 mg/kg. Maksymalna zawarto$s¢ HCH w tluszczu mleka krowiego oznaczo-
na przez Niewiadowska i wsp.[5] wynosifa 0,090 mg/kg, a DDT 0,382 mg/kg.
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Podsumowanie

Wszystkie z badanych probek mleka skazone byly metalami cigzkimi i pozostato-
$ciami chlorowanych weglowodoréw aromatycznych. Srednia zawarto$é otowiu, mie-
dzi i cynku byla wieksza od dopuszczalnych przez Polska Norme zawartosci tych
pierwiastkéw w mleku. W poréwnaniu z wynikami innych autorow stwierdzono takze
stosunkowo wysoki poziom skazenia mleka pozostatosciami pestycydéw chloroorga-
nicznych. Wszysko to swiadczy¢ moze o podwyzszonym skazeniu chemicznym $ro-
dowiska w rejonie gospodarstw wybranych do doswiadczenia.
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RESIDUES OF HEAVY METALS AND ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN MILK FROM
SELECTED FARMS OF KRAKOW’S REGION

Summary

There were analysed the heavy metals residues (lead, copper, zink) and organochlorine pesticides
(HCH and DDT) in selected farms of Krakéw’s region. The content of heavy metals was assessed by
invers chromvoltamperometric method, after the liofilisation and mineralisation of milk samples. The gas
chromatography method was used for assessing the presence of organochlorine pesticides. There were
present the residues of assessed haeve metals and pesticides in all examinated milk samples. In all milk
samples the average content of lead, copper and zink was greater than content of those allowed by Polish
Standard. In comparison with other authors results the comparatively high level of milk pollution by orga-
nochlorine pesticides was found 5



