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MARTA CIECIERSKA, MIECZYSEAW W. OBIEDZINSKI, MARTA ALBIN

ZANIECZYSZCZENIE HERBAT WIELOPIERSCIENIOWYMI
WEGLOWODORAMI AROMATYCZNYMI

Streszczenie

Celem pracy bylto okreslenie zanieczyszczenia wybranych rodzajow herbat przez WWA, w tym 4
zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA wg EPA oraz 15 zwiazkéw wytypowanych do badan przez Komitet
Naukowy UE.

Materiat badawczy stanowity popularne gatunki handlowe herbaty zielonej, czerwonej i czarnej. Me-
todyka badan obejmowala wyodrgbnienie WWA z matrycy zywno$ciowej, oczyszczenie ekstraktu ze
zwiazkow interferujacych poprzez zastosowanie chromatografii zelowej (GPC) oraz jakosciowe i ilocio-
we oznaczenie WWA przy uzyciu chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC—
FLD/DAD).

Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomoéw zanieczyszczenia poszczegodlnych gatunkéw handlo-
wych herbat we wszystkich analizowanych rodzajach herbat (zielonej, czerwonej i czarnej). Uzyskano
natomiast zblizone profile jako$ciowe zawarto§ci WWA z bardzo wysokim udziatem lekkich WWA
w sumarycznej zawartosci tych zwiazkow. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnosci ben-
zo[a]pirenu oraz zwiazkow zaliczanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.

Slowa kluczowe: herbata, wielopierScieniowe wegglowodory aromatyczne (WWA), zanieczyszczenia
ZywnoSci

Wprowadzenie

Liczne badania naukowe dowodza prozdrowotnych wtasciwosci herbaty. Uwaza
sig, ze regularne picie herbaty zmniejsza ryzyko chorob uktadu krazenia, przeciwdziata
nadcis$nieniu, obniza poziom cholesterolu, zapobiega schorzeniom nowotworowym
oraz spowalnia proces starzenia. Herbata ma ponadto wiasciwosci przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe oraz przeciwwrzodowe [6, 8, 11, 14, 15, 16].

W efekcie skazenia srodowiska naturalnego, a wigc powietrza, wody i gleby, pro-
dukty zywnos$ciowe pochodzenia roslinnego, w tym réwniez liscie herbaty moga by¢
zanieczyszczone wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi (WWA).
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Zwiazki te stanowia bardzo zrdéznicowana i wszechobecna grupe ksenobiotykow wy-
stgpujacych w srodowisku cztowieka. W powietrzu WWA wystepuja w formie par lub
sa skondensowane na czasteczkach pytow i kurzu. W zaleznosci od warunkéw atmos-
ferycznych WWA moga ulega¢ przemieszczaniu na tereny znacznie odlegte od Zrodet
ich emisji. Opadajace z atmosfery pyly wraz ze skondensowanymi na ich powierzchni
poliarenami sprzyjaja zanieczyszczeniu roslin oraz surowcoOw rolnych [2, 7]. Uwaza
sig, ze powierzchnia lisci eksponowanych na depozyt WWA istotnie wptywa na efek-
tywno$¢ zatrzymywania pylu przenoszacego te zwiazki. Charakteryzujace si¢ duza
powierzchnia liScie herbaty moga zatem sprzyja¢ wysokiemu poziomowi zanieczysz-
czenia WWA. Herbaty moga by¢ jednak skazone poliarenami nie tylko poprzez depo-
zycje srodowiskowa, ale rowniez na skutek proceséw obrobki surowca, a wigc susze-
nia czy tez prazenia niektorych ich rodzajow [4, 5, 9, 10].

Dotychczas w badaniach Zywnos$ci podejmowano si¢ oznaczania 16 WWA wg
EPA (United States Environmental Protection Agency; EPA/540/1 — 86/013,1984). 4
grudnia 2002 r. Komitet Naukowy ds. Zanieczyszczeh Zywnosci Europejskiej Agencji
Bezpieczenstwa Zywnosci Unii Europejskiej w opinii na temat WWA przedstawit liste
15 WWA — bardziej potencjalnie rakotworczych i toksycznych zwiazkow od 16 WWA
wg EPA [3]. Obecnie zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej 2006/108/EC z 4
lutego 2005 r. [12] istnieje potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu oraz pozo-
statych zwiazkow nalezacych do 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy ds.
Zywnos$ci UE w produktach spozywczych. Wiadome jest jednak, ze WWA wystepuja
w produktach zywnosciowych zawsze jako ztozone mieszaniny réznorodnych zwiaz-
kéw, w tym tzw. lekkich oraz cigzkich WWA.

Celem pracy byto zatem okreslenie zanieczyszczenia wybranych rodzajow herbat,
dostepnych na rynku, przez WWA, w tym 4 zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA (nale-
zacych do 16 WWA wg EPA) oraz 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy
UE zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej [12].

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowity popularne gatunki handlowe herbat liSciastych: zie-
lonej (Sencha, Nepal, Gunpowder), czerwonej (Oolong, Pu Erh Superior, Pu Erh)
i czarnej (Golden Yunnan, Assam, Ceylon) zakupione na lokalnym rynku. Badaniom
poddano po 3 probki kazdego rodzaju herbaty. Kazda z 3 probek tego samego rodzaju
analizowano w 3 powtorzeniach.

Zastosowana metodyka badan obejmowata ekstrakcjec WWA z matrycy zywno-
$ciowej, nastgpnie oczyszczenie ekstraktu od zwiazkow interferujacych przy wykorzy-
staniu chromatografii preparatywnej (GPC) oraz jakosciowe i iloSciowe oznaczenie
zwiazkdéw technika chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-
FLD/DAD).
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Nawazke lisci herbacianych zalewano 100 ml mieszaniny heksan/aceton (60 : 40,
v/v) oraz umieszczano w lazni ultradzwigkowej (30 min). Uzyskany ekstrakt po prze-
filtrowaniu zaggszczano do kropli rozpuszczalnika, a nastgpnie rozpuszczano w mie-
szaninie cykloheksan : octan etylu. W celu oddzielenia frakcji WWA od zwiazkéw
interferujacych zastosowano kolumng do chromatografii zelowej TSK Gel
G1000HXL, 300 x 7,8 mm, 5 um. Do rozdziatu wprowadzano 1 cm® uprzednio przygo-
towanej mieszaniny. Rozdzial prowadzono metoda izokratyczna przy przeplywie 0,8
ml/min, a faz¢ ruchoma stanowita mieszanina cykloheksan : octan etylu (50 : 50, v/v).

Zebrana frakcje WWA po zageszczeniu oraz rozpuszezeniu w 1 cm’® acetonitrylu
poddawano analizie metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu
aparatu HPLC Shimadzu 2010, sktadajacego si¢ z pompy LC—10ATyp, detektora dio-
dowego SPD-M10Ayp, detektora fluorescencyjnego RF—10Ax;, degazera DGU—-14A,
autosamplera SIL-10ADyp oraz kontrolera SCL-10Avp, wspolpracujacego z systemem
do zbierania i przetwarzania danych LabSolution 2.1. Rozdzial prowadzono z zastoso-
waniem kolumny chromatograficznej BAKERBOND PAH-16Plus 250 x 3 mm, 5 um
firmy WITKO — Baker. Temp. termostatowania kolumny wynosita 30°C. Analizy wy-
konywano metoda gradientowa przy przepltywie 0,5 ml/min, stosujac mieszaning ace-
tonitryl : woda, 50 : 50 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowano nastgpujacy program
elucji gradientowej: 0-25 min 30% B, 25-50 min 30% B do 100% B, 50-68,5 min
100% B.

Warunki detekcji: detektor diodowy — 254 nm; detektor fluorescencyjny — zmien-
ne nastawienia wzbudzenia i emisji (Ex/Em): 256/370, 270/420, 270/500, 270/470 nm.
Analize jakosciowo-ilosciowa wykonywano metoda standardow zewngtrznych, ktore
stanowity mieszaning 15 WWA wg KN UE oraz 4 lekkich WWA z listy EPA.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu kompu-
terowego Statgraphics Plus 4.1. Oceng istotno$ci réznic pomi¢dzy wartosciami $red-
nimi sumarycznej zawartosci WWA w ramach trzech gatunkéw herbat wykonano sto-
sujac test Tukey’a, przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Srednia zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych oraz
sumaryczng zawarto§¢ WWA w badanych gatunkach herbat zielonych, czerwonych
i czarnych wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono w tab. 1.

Pomigdzy poszczegdlnymi gatunkami handlowymi herbat we wszystkich anali-
zowanych rodzajach herbat — zielonej, czerwonej i czarnej — stwierdzono statystycznie
istotne zrdznicowanie poziomoéw sumarycznej zawartosci WWA. W grupie herbat
zielonych statystycznie najnizszym poziomem zanieczyszczenia policyklicznymi we-
glowodorami aromatycznymi charakteryzowata si¢ herbata Sencha (62,14 pg/kg), na-
tomiast najwyzszym poziomem WWA odznaczata si¢ herbata Nepal (231,73 pg/kg).
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Sposrod herbat czerwonych statystycznie najwyzszy poziom zanieczyszczenia WWA
odnotowano w herbacie Pu Erh Superior (243,27 pg/kg), a najnizszy w Oolong (69,86
ug/kg). Analizujac sumaryczne skazenie herbat czarnych, najmniejsza zawarto$¢ polia-
rené6w oznaczono w herbacie Assam (18,76 pg/kg), natomiast najwigkszym skazeniem
WWA charakteryzowatla si¢ herbata Golden Yunnan (285,81 pg/kg). Sposrod wszyst-
kich przebadanych w niniejszej pracy rodzajow i gatunkéw herbat, Golden Yunnan
wykazata najwigksza zawarto§¢ WWA, co potwierdzita przeprowadzona analiza staty-
styczna.

Obserwacja ta znajduje potwierdzenie w badaniach Fiedlera i wsp. [4], ktorzy
wykazali istotnie wyzszy poziom zanieczyszczenia herbat czarmmych w poréwnaniu
z herbatami zielonymi. Mozna zatem stwierdzi¢, ze herbat¢ zielona charakteryzuje
potencjalnie nizszy poziom skazenia WWA, bowiem powstaje ona z liSci niepodda-
nych fermentacji, a wigc natychmiast po zerwaniu liSci przeprowadzany jest proces
suszenia. Analizy roznych rodzajéw herbat wykonane przez naukowcoéw chinskich
rowniez potwierdzily najwyzsza zawartos¢ sumy poliarenow w herbacie czarnej [10].
W badaniach Lin i Zhu [9], dotyczacych wplywu procesu przetworczego na zanie-
czyszczenie czarnej herbaty WWA, dowiedziono, ze duza zawarto$¢ tych zwiazkoéw
jest przede wszystkim wynikiem procesu suszenia surowca, uzyskiwanego poprzez
spalanie drewna opalowego, podczas ktérego wytwarzane WWA sa nastepnie absor-
bowane przez liscie herbaty.

Uzyskane w niniejszej pracy bardzo duze zréznicowanie poziomoéw skazenia her-
bat poliarenami znajduje takze potwierdzenie w badaniach Lin i wsp. [10]. Wykazali
oni, ze w roznych rodzajach herbat sumaryczna zawarto$¢ 16 WWA (wg listy EPA)
zawierala si¢ w granicach od 323 do 8800 pg/kg. Schlemitz i Pfannhauser [13] oraz
Fiedler 1 wsp. [4] rowniez potwierdzili szeroki zakres poziomdOw zanieczyszczenia
roznych rodzajow herbat lisciastych przez WWA. Oznaczyli oni sumaryczng zawarto$¢
16 WWA odpowiednio w granicach od 497 do 1162 pg/kg oraz od 13,41 do 7536,33
ng/kg.

Profile jakosciowe zawartosci WWA w analizowanych herbatach charakteryzo-
waly si¢ obecnoscia fenantrenu, antracenu, fluorantenu i pirenu, a wigc lekkich WWA
rekomendowanych do badan przez EPA oraz benzo[a]antracenu, chryzenu, 5-
metylchryzenu, benzo[b]fluorantenu, benzo[k]fluorantenu oraz benzo[g,h,i]perylenu,
nalezacych do grupy poliarenéw zalecanych do badan przez Komitet Naukowy ds.
Zywnoséci UE. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnoéci benzo[a]pirenu,
a wigc zwiazku uwazanego za wskaznik wystgpowania innych kancerogennych we-
glowodorow pigcio- i sze$ciopierscieniowych. Nie wykryto rowniez zwiazkoéw zali-
czanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.



"[9AS] GO'() = 0 JB SUBIW USOM]Oq 9OUAIIJIP JUBOHTUSIS A[[eo1)sne)s 9JedIpul (SHVY J JO 1Uojuod Arewuns Jo suosuedwod ¢ WOy ouo UIjim) Joquinu duwes Y}

AQ SI9Y19] JUSIQJJIP YIIM PSR SON[BA UBAW JY) / G°() = 0 drwo1zod eu IUIUPaIs Azpdrur d01uz01 Buj0Ist aruzok)sAye)s lezoeuzo (VMM 10souemez fouzokrewns yeumorod
¢ z o3oupal yoewel m 1]Az5) 0z1JAd fowes [0} Az1d eI IUAUUT QUOZOBUZO JIUPAIS I0SOMBM — €9 ‘CqQ ‘CB {70 ‘7q ‘TR (19 ‘1q ‘[® PI091op 10U /OIAIYAM OTU — "PU /MU
‘ouasAd[y‘elozuaqiq ; uand[y‘elozuoqiq - d[ye]q ‘ousikd[1‘e]ozueqiq ; uand[re]ozuaqi - d[re]q ‘ousikd[o‘elozuaqiq ; uand[o‘elozuaqi( - d[oe]q ‘ousiAd[po]ouspuy
/ uonid[p‘oJouapuy - d[po]] ‘ousjArad[1‘y‘Slozuog ; usjArad[1‘y‘Slozuog - d[1yS]g ‘ousiAd[[‘elozuaqiq ; uend[[‘e]ozuaqi( - d[[e]q ‘ousoenyue[y‘elozueqiq ; usoenue[y‘eloz
-uaqiq - e[ye]q ‘ouaikd[e]ozuog ; uomd[e]ozuog - d[e]g ‘ousyjueronyj[y]ozusg ; usueionyj[yjozueg - j[q]g ‘oueypuesonyj[qlozueg ; uoueronj[qlozueg - j[qlg
‘ouapueronfj[[lozuog ; usyueionyy[[Jozuag - J[[1g ‘QUasSAIYOIILIRIN-G / USZAIYI[AIOIN-G - IYDIN-S ‘QUISAIY)) / UdzAIy)) - 1Y) ‘Duaderyjue[e]ozudg / uddenue[elozuog - efelg
‘ouaikd[po]eiuado[ok) ; uaaid[poJeiuadoA) - d[po]) ‘Qualk / dual{ - JIJ ‘QUayIURION]] / UdJURION[ - N[ ‘QUAIBIUY / USJRNUY - JUY QUIIIURUIYJ / USTIURUD] - UD]
:sajou A101eUR[dXy /RIUSUSEIQO

SI'Y «€1°T L0 1T IL'ST V6°L1 286 1080 TP LS9 SHVdX

F06°€S FOLQI F 18°68C F $8°791 FLTEYT F98°69 F20°€6 FELIET FHIT9 VMMZ

pu/MU PU/MT pusmu pu/Mu pu/mu pu/mu pu/MU LEOF 00 80'0F¢Iz | dlwslg
910 F¥9°0 pu/MU 870 FO0I°S ST0FCET TTOFL60 8T0FOIIT €1°0 F99°0 SO'T F61'8 920 T 060 Jbila
01°0 F0S°0 PU/ MU €0 FHST [T°0F L0 pu/sMuU 90°0 F¥L°0 9I'0F6I1 91°1 F8¥°C1 LTOF6L0 Jlqlg

0T0F 9’1 €€°0 F98°C 1T0F10°1 €20 F0€'1 LT0OF86C LIOFCIL 89°0 F 8€°€ €I0FLTT 9€°0 ¥ 00°C TYON-S

LTOFOFT | TT'0OFS60 | 8STFL88I 090 FSL9 880 FIT°L 99°0 FLI'S 6v°0 F IhT 80°T T 8861 68°0 F98°S iT0)

I€0FS8C | STOFILT | #STFLESI 9S°0 F ¢¥'Y L9°0 F 68°S V0 F 6€°¢C 8€°0 F $8°C CTF16TT 8TOFLY'I elelg

.U.ﬁ \.B.E .HV.Q \.\5.: X@.G \.B.Q .Hu.ﬁ \.\K/.Q .HV.Q \.B.G .ﬂv.ﬂ \.B.C :@.G \.\5.: .U.Q \.B.E .ﬂu.ﬁ \.B.G Q:vOHU

PrTFCITL | 6€0F8IE | 6L°9F €818 | 96TFLOLT | LIV FS8EY YETF PV LO1 ¥ 66'6 Y1y ¥ 08°CS L1 F8LTI 1d

6€TFTOTI | TTOFSII LULFOV'OL | SEVFoLEr | 89°9F LE6L 0S°T F 0881 19°0 F 0€'¥€ LL'Y F 1919 661 F0SV1 i

TLOFSOTT | LSOFTHS | 9I'T FELYI 10T F€E°€T | STTF99°€T SSOFLIO 81T F80°6 LL'OFSIEI SYOFLLE nuy

TI'TF96°01 | #POFEP'E | 0SOF96°SL | v6'v FTTES | TT'SFre6L SS'TF80°61 | 0STFVI6T 02T TPI€EE 9ITT €691 udq

uo[ka) wessy ueuun A UdpjonH g nd Jouadng yig ng 3uoj00 19pmodunn redoN BUOUDS HVd

Sed) yjoe[q / ouIezd KjeqloH SE9) POy / QUOMIOZO AJeqioH S€9) USAID) / Quo[a1Z KJeqIoH VMM

*[831/311] uone3nsoaur Jopun sed} ur (SHYJ) SU0qIedoIpAy onewole J1[oAdA[od JoO Judiu0oo UBdA
[8/81] yoeyeqioy yokuepeq M (VMM ) YoAuzokjewiore MoI0pomo[3dm [oAMOTusIdsIoIdo[oIm 9SoMIEMEZ RIUPAIS
[ B[2qe L




272 Marta Ciecierska, Mieczystaw W. Obiedzinski, Marta Albin

Stwierdzono, ze lekkie WWA, a wigc weglowodory dwu-, trzy- i czteropierScie-
niowe, stanowia od ok. 88,8 do 100% sumarycznej zawartosci WWA. Odnotowano
wigc bardzo niewielki udziat cigezkich weglowodorow, wykazujacych wiasciwosci
kancerogenne, w zanieczyszczeniu analizowanych herbat. Uzyskane profile jakoscio-
we 1 ilosciowe WWA jednoznacznie wskazuja na srodowiskowy charakter skazenia
herbat. W badaniach przeprowadzonych przez Lin i wsp. [10] rowniez zaobserwowa-
no, ze dominujacy udzial w zanieczyszczeniu herbat maja weglowodory lekkie, ktore
stanowity od 77,7 do 98,7% wszystkich oznaczonych WWA. Doniesienie naukowe
badaczy indyjskich takze potwierdzito wysoki udzial lekkich poliarenow w zanie-
czyszczeniu herbat w poréwnaniu z zawartoscia cigzkich WWA, a wigc weglowodo-
row pigcio- i szeSciopierscieniowych [1].

Whioski

1. Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomoéw sumarycznej zawartosci WWA po-
migdzy poszczegdlnymi gatunkami handlowymi we wszystkich analizowanych ro-
dzajach herbat (zielonej, czerwonej i czarnej).

2. Uzyskano zblizone profile jakosciowe zawartosci WWA z bardzo wysokim udzia-
fem lekkich WWA w zanieczyszczeniu badanych herbat. Stanowity one od ok. 88,8
do 100% sumarycznej zawartosci WWA.

3. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnosci benzo[a]pirenu oraz zwiazkow
zaliczanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.

Praca zrealizowana w ramach grantu KBN nr 501 0928 00 29; byla prezentowa-
na podczas XII Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—
24 maja 2007 r.
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TEAS’ CONTAMINATION BY POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
Summary

The objective of this research was to perform studies dealing with contamination of teas by PAHs: 4
compounds from the group of light PAHs listed by EPA and 15 compounds listed by The Scientific Com-
mittee on Food UE.

The material investigated were popular brands of green, red and black teas. Methodology applied for
the study consisted of PAHs’ isolation from the food matrix, extract’s clean up from interfering com-
pounds using GPC — gel permeation chromatography and qualitative-quantitative PAHs’ determination by
liquid chromatography with selective detectors (HPLC-FLD/DAD).

Significant differences in contamination level of particular brands of teas in all analyzed kinds of teas
(green, red, black) were stated. Similar quality profiles of PAHs with very high level of light PAHs in
summary content of these compounds were obtained. Among all teas under investigation, benzo[a]pyrene
and the most carcinogenic polyarenes, namely dibenzopyrenes were not detected.

Key words: tea, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), food contaminants
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