PRACE ORYGINALNE

\&\ Medycyna Srodowiskowa - Environmental Medicine 2017, Vol. 20, No. 1, 17-26
/) ORIGINAL PAPERS

www.medycynasrodowiskowa.pl DOI: 10.19243/2017102
www.journal-em.com

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i pozostatosci Srodkéw ochrony roslin
w sokach brzozowych z terenu rolniczego

Polycyclic aromatic hydrocarbons and pesticide residues in birch tree sap from an agricultural area

Maciej Bilek ! @b 9 Anna Sadowska-Rociek? 9, Kinga Stawarczyk> @ 9,

Michat Stawarczyk* @, Ewa Cieslik? @ 9

! Katedra Inzynierii Produkcji Rolno-Spozywczej, Wydziat Biologiczno-Rolniczy, Uniwersytet Rzeszowski; kierownik Katedry: prof. dr hab.

inz. S. Sosnowski

2 Matopolskie Centrum Monitoringu Zywnosci, Katedra Technologii Gastronomicznej i Konsumpcji, Wydziat Technologii Zywnosci, Uni-
wersytet Rolniczy w Krakowie; kierownik Katedry: prof. dr hab. inz. E. Cieslik
3 Zaktad Botaniki, Pozawydziatowy Zamiejscowy Instytut Biotechnologii Stosowanej i Nauk Podstawowych, Uniwersytet Rzeszowski;

kierownik Zaktadu: dr hab. £. Luczaj

* Zaktad Ekotoksykologii, Pozawydziatowy Zamiejscowy Instytut Biotechnologii Stosowanej i Nauk Podstawowych, Uniwersytet Rzeszowskis

kierownik Zaktadu: dr hab. S. Sadto

@ koncepcja

®) zebranie materiatu do badan

© badania laboratoryjne

@ opracowanie tekstu i piSmiennictwa

STRESZCZENIE

Wstep. drzewne pobierane sg wczesna wiosna, zarow-
no przez indywidualnych konsumentéw do bezposred-
niego spozycia, jak rowniez jako surowiec do produkcji
napojéw dla przemystu spozywczego. W Polsce najpopu-
larniejszym sokiem drzewnym na przestrzeni wiekow byt
i nadal pozostaje sok brzozowy, bedacy zrodtem wielu
sktadnikow odzywczych. W zwiazku z rozwojem cywili-
zacji, pogarszajacym stan srodowiska naturalnego, istnieje
coraz wieksze ryzyko skazenia sokow drzewnych przez
substancje szkodliwe. Celem niniejszej pracy byto ozna-
czenie zawartosci 13 wielopierscieniowych weglowodo-
réw aromatycznych oraz pozostatosci 40 srodkéw ochrony
rodlin w sokach drzewnych.

Material i metody. Sok brzozowy pobrano z 20 osob-
nikoéw gatunku brzoza zwista (Betula pendula Roth.), ro-
snagcych na terenie rolniczym w potudniowo-wschodniej
Polsce. Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych oraz pozostatosci srodkéw ochrony roslin
oznaczono z wykorzystaniem techniki GC/MS.

Wryniki. Analiza wykazata obecnos$¢ §ladowych ilosci
pieciu pestycydow, tzn. metiokarbu, propoksuru, karba-
rylu, parationu oraz 4,4’-DDD. W sokach brzozowych od-
notowano takze zawartos¢ lekkich, wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych, tj. fluorenu, fenantrenu,
pirenu, chryzenu, oraz w sokach pojedynczych osobni-
kow: antracenu, benzo[a]antracenu i acenaftylenu.

Whioski. Biorac pod uwage obowiazujace normy, soki
brzozowe pochodzgce z terenéw rolniczych nie stwarzaja
ryzyka zdrowotnego pod wzgledem zawartosci pozosta-
tosci Srodkéw ochrony roslin oraz wielopierScieniowych

weglowodoréw aromatycznych, nalezy jednak spodziewac
sie znacznego zagrozenia dla zdrowia konsumentow
w przypadku pobierania sokéw brzozowych z terenow
o bardziej intensywnym stopniu antropopresji.

Stowa kluczowe: sok brzozowy; wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA); pozostatosci srodkow
ochrony roslin

ABSTRACT

Introduction. Tree saps are tapped in early spring,
both by individual consumers for direct consumption,
and as a raw material for the production of beverages by
the food industry. In Poland, for centuries and today, the
most common has been birch tree sap - the source of
nutrients. As a result of the developing civilization, which
destroys natural environment, there is an increasing risk
of contamination of tree saps by harmful substances.
The objective of this work was to estimate the presence
of 13 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and
residues of 48 chemical plant protection products in
spring saps.

Material and methods. Birch tree sap was tapped from
20 silver birch trees (Betula pendula Roth.) that grow in
a agricultural area in the south-east part of Poland. The
presence of polycyclic aromatic hydrocarbons and residues
of chemical plant protection products was examined using
GC/MS technique.

Results. Birch sap analysis revealed trace amounts of
methiocarb, propoxur, carbaryl, parathion and 4,4’-DDD
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in the samples. So called light PAHs, that is, fluorene,
phenanthrene, pyrene, chrysene, and in individual cases:
anthracene, benzo[a]anthracene and acenaphtylene were
also found in the sap.

Conclusions. Taking into account the standards, fresh
birch saps tapped from trees growing in the agricultural

area do not pose any health risk for consumers, although
serious health risk should be expected in the case of birch
sap collected from areas of intense anthropopressure.

Key words: birch tree sap; polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAHs); pesticide residue

WSTEP

Swiezy sok brzozowy — oskota — to tradycyjny
nap6j spozywany od wiekéw w Europie, Azji i Ame-
ryce Péinocnej. Sok brzozowy, po przefermentowa-
niu, w wielu krajach konsumowany jest w formie
orzezwiajacych napojow alkoholowych, produkuje
sie z niego takze syrop brzozowy. Wedle medycyny
ludowej, sok brzozowy pity na czczo ma wtasciwo-
$ci moczopedne, sprawdza sie w walce z chorobami
nerek, zotgdka i watroby, w szkorbucie, kamicy z61-
ciowej, w stanach anemii i dermatozach [1]. Celo-
wos¢ wielu z tych zastosowan potwierdzity wspot-
czesne badania, prowadzone na zwierzetach i li-
niach komoérkowych [2]. Dzieki zastosowaniu no-
woczesnych technik analitycznych zidentyfikowano
szereg zwigzkow, mogacych odpowiadac za wtasci-
wosci prozdrowotne soku brzozowego [2, 3].

W obecnie prowadzonych badaniach, dotycza-
cych sktadu chemicznego sokéw brzozowych, nie-
wielu autoréw zwraca uwage na obecnos¢ substancji
o szkodliwych dla ludzkiego organizmu wtasciwo-
Sciach. Oprocz metali cigzkich [4] i anion6éw nie-
organicznych [5] w sokach drzewnych nalezy spo-
dziewac si¢ obecnosci rowniez innych zwigzkow.
Celem niniejszych badan byta analiza jakosciowa
i illosSciowa probek sokéw brzozowych pod katem
zawarto$ci wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) i chemicznych Srodkéw
ochrony roslin.

WWA adsorbowane s3 przez rosliny z zanieczysz-
czonego powietrza, gleby, czy tez wod gruntowych,
przez co moga gromadzi¢ si¢ w réznych ich orga-
nach: lisciach [6-8], korzeniach [8, 9], korze, w tyku,
na poziomie miazgi oraz ksylemu w rocznych przy-
rostach pierScieniowych [10, 11]. Udowodniono, ze
WWA moga przemieszczac sie z korzeni do lisci [12,
13], prawdopodobnie transportowane wraz z wio-
sennym sokiem drzewnym, stanowigc rownoczesnie
potencjalne zagrozenie dla konsumentow.

Chemiczne srodki ochrony roslin rowniez moga
stanowic zanieczyszczenie w sokach drzewnych [14].
Zwiazki te s3 adsorbowane przez rosliny, nie tylko
przez liScie, ale takze poprzez system korzeniowy,
wchtanianie z gleby, czy tez z wéd podziemnych
[15]. Udowodniono, ze pestycydy przy nanoszeniu
na glebe wokoét systemu korzeniowego, czy tez

na skutek sptywu wraz z wodami powierzchniowy-
mi, pobierane sa przez korzenie i kolejno transpor-
towane do nadziemnych czesci drzewa [16]. Moze
to stanowi¢ niebezpieczenstwo dla konsumentow
spozywajacych soki pozyskiwane z obszarow zanie-
czyszczonych.

MATERIAL | METODY

Probki sokéw drzewnych pobierane byty zima
2014, w dniach 24-28 lutego, w potudniowo-
wschodniej Polsce, w wojewoddztwie Podkarpackim,
w rolniczej gminie Niwiska, pozbawionej zaktadow
przemystowych i uczeszczanych drog, pokrytej w bli-
sko potowie lasami i wigczonej w catosci w obszar
chronionego krajobrazu (Ryc. 1). Pobieranie prowa-
dzono w czasie wystgpowania wyzu barycznego,
przy bezchmurnym niebie i stabym wietrze. Podczas
pobierania probek nie wystepowaty opady atmos-
feryczne, Srednia temperatura wynosita 10°C w cia-
gu dnia, a w nocy nie spadata ponizej —1°C

Wojewodztwo podkarpackie

wE

Ryc. 1. Lokalizacja punktow poboru
Fig. 1. Sampling points location

Wytypowano do badan cztery grupy drzew z ga-
tunku Betula pendula, liczace po pie¢ osobnikow,
tacznie 20 drzew. Miejsca pobierania probek dobra-
no ze wzgledu na rézny stopien antropopresji: cza-
sowo wypasany nieuzytek znajdujacy sie¢ w odle-
gltosci 50 metréw od pol uprawnych i 20 metrow
od drogi gminnej (dalej nazywane: ,,Pastwisko”);
teren, stanowigcy okoto 50 m? wokét intensywnie
funkcjonujgcego gospodarstwa rolnego, przez ktory
przeptywa niewielki ciek wodny zbierajacy Scieki
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z gospodarstwa (dalej: ,,Gospodarstwo”); las — od-
dalony o ok. 1500 metréow od drog i 400 metrow
od zabudowan (dalej: ,,Las”) oraz obszar znajdujacy
sie w odlegtosci 10 metrow od pola uprawnego i 40
metréw od drogi gminnej (dalej: ,,Pole uprawne”).

Probki sokéw, bezposrednio po pobraniu, zamra-
zano w temperaturze —20°C, a nast¢pnie, po ze-
braniu catej partii, przetransportowano do Mato-
polskiego Centrum Monitoringu Zywnosci Uniwer-
sytetu Rolniczego w Krakowie, gdzie byty rozmra-
zane i poddawane analizom. Zawarto$¢ pozostatosci
Srodkéw ochrony roslin oraz wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych oznaczono wyko-
rzystujac metode QuEChERS oraz technike chro-
matografii gazowej wykorzystujac chromatograf ga-
zowy Varian 4000 MS sprzezony ze spektrometrem
mas (GC-MS). Probki przygotowywano i oznaczano
zgodnie z metoda opisana przez Sadowska-Rociek
i wsp. 2013 (Tab. I) [17]. Analize jakoSciows i ilo-
Sciowa wykonano w trybie monitorowania wybra-
nych jonoéw (tryb SIS, Selected Ion Storage), w za-
kresie 45-500 m/z.

WYNIKI

Na kazdym stanowisku, podczas przeprowadzo-
nej analizy sokéw drzewnych, sposrod czterdziestu
oznaczanych pozostatoSci chemicznych $rodkow
ochrony roslin (Tab. I, Ryc. 2), stwierdzono obecnos¢
pieciu pestycydow, tj. metiokarbu, propoksuru, kar-
barylu, parationu i 4,4’-DDD, w iloSciach ponizej
granicy oznaczonosci tych zwigzkéw zastosowanej
metody analitycznej (Tab. II).

W wyniku analiz sokéw drzewnych pod katem
wystepowania wielopierscieniowych weglowodo-
réw aromatycznych, sposrod trzynastu badanych
(Tab. I), nie odnotowano wystepowania ciezkich
WWA, liczacych pie¢ i wiecej skondensowanych
pierscieni. Wykazano natomiast wystepowanie lek-
kich WWA (Ryc. 3). Fenantren, fluoren, piren, chry-
zen wykryto prawie we wszystkich badanych pro-
bkach. Ponadto w niektorych probkach stwierdzo-
no obecno$¢ acenaftylenu, antracenu i benzo(a)an-
tracenu — gtéwnie w probkach ze stanowiska ,,Pas-
twisko”. Najwyzsze stezenia odnotowano dla fe-
nantrenu i fluorenu, wynoszace odpowiednio 3,09
pg L~1 dla soku brzozowego pobranego ze stano-
wiska ,,Las” (drzewo D1) i 0,85 pg L=! w soku
drzewa D1, rosnacego na pastwisku. Pozostatych
zwigzkow nie zidentyfikowano w zadnej z bada-
nych probek. Wyniki przeprowadzonych badan za-
wartosci WWA w sokach drzewnych zaprezento-
wano w tabeli III.

DYSKUSJA

Tradycyjne pobieranie i wykorzystywanie sokow
drzewnych z brzéz jest praktykowane przez wielu
mieszkancow potudniowej i wschodniej Polski. Wy-
niki analiz soké6w brzozowych wskazuja jednak
na mozliwos$¢ wystepowania groznych dla ludzkiego
zdrowia zanieczyszczen, pomimo, ze teren z ktérego
pobierano probki, charakteryzuje znaczny stopien
zalesienia, niskie zaludnienie i brak przemystu, cze-
go potwierdzeniem jest objecie catosci terenu gminy
Niwiska obszarem chronionego krajobrazu.

W badanych sokach drzewnych stwierdzono
obecnos¢ czterech sposréd czterdziestu oznaczanych
chemicznych $rodkéw ochrony roslin i jednego
trwatego ich metabolitu (Tab. III). Oznaczone w so-
kach metiokarb, karbaryl i propoksur sa zwiazkami
biobdjczymi. Po raz pierwszy wprowadzone zostaty
na rynek w latach szesédziesigtych XX wieku. Nalezg
do grupy karbaminianow, ktoérych dziatanie polega
glownie na inhibicji acetylocholinoesterazy [18].
Wykryty w sokach brzozowych metiokarb to sub-
stancja stosowana do walki z r6znymi bezkregow-
cami, jak réwniez do odstraszania ptakéw w upra-
wach owocow [18]. Obecnie zwiazek ten jest sktad-
nikiem $rodka stosowanego w formie ptynu prze-
znaczonego do zaprawiania nasion, ktory stuzy
m.in. do zabezpieczania zasiewéw kukurydzy
przed ptakami i przed wczesnym uszkodzeniem
przez ploniarke zbozéwke [19]. W potudniowej Pol-
sce natomiast, gdzie wystepuje plaga slimakow na-
gich, w gospodarstwach domowych, jak i na mato-
obszarowych uprawach i w szklarniach, stosuje si¢
na duzg skale granulowane moluskocydy, zawiera-
jace metiokarb w formie przynety gotowej do za-
stosowania [20, 21].

Obecno$¢ karbarylu, najbardziej toksycznego
zwiazku z grupy insektycydow karbaminowych, wy-
kryto w iloSciach §ladowych w sokach na obszarze
zabudowan oraz na terenie leSnym. Jego pozostato-
$ci wykryte w sokach drzew rosnacych na obrzezach
gospodarstwa mogty pochodzi¢ z powszechnie uzy-
wanych przeciwpasozytniczych preparatow zootech-
niczno-weterynaryjnych, stosowanych dla ochrony
zywego inwentarza [22]. Stad tez prawdopodobnie
pozostatosci tego pestycydu znalazty si¢ w sokach
drzew, ktére rosng nad ciekiem wodnym odprowa-
dzajacym Scieki spod obory:.

Wykryte w §ladowych ilosciach w sokach drzew-
nych substancje fosforoorganiczne, tj. paration
i DDD — metabolit DDT - byly i sa nadal w wielu
krajach powaznym problemem, ze wzgledu na moz-
liwos¢ ich migracji w skali globalnej, przewlekta to-
ksycznos¢, trwatos¢ i bioakumulacje. Okres najin-
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Tabela I. Wybrane parametry analizy chromatograficznej technikg GC-MS badanych zwigzkow chemicznych oraz granica ozna-
czalnosci i wykrywalnosci zwigzkow
Table I. Selected parameters of GC-MS analysis of examined compounds and their limit of detection (LOD) and quantification

(LOQ)
Pozostatosci srodkéw ochrony roslin LOD (mgL-") LOQ (mgL~")
7,562 Chlortoluron 132,1 132,1, 167,0, 77,1 0,002 0,006
8,502 |zoproturon 72,0 187,0, 189,0, 73,1 0,001 0,002
9,740 Metoksuron 168,0 168,0, 76,0, 170,0 0,001 0,002
11,119 Naftol 1440 1151, 1441, 116,0 0,001 0,002
11,124 Oksamyl 115,1 1151, 1441, 116,0 0,001 0,002
11,348 Metiokarb 168,1 168,1, 153,1, 169,1 0,001 0,002
12,240 Propoksur 110,0 110,0, 81,1, 152,0 0,001 0,003
12,290 Demeton-S 88,0 88,0, 89,0, 60,0 0,001 0,002
13,349 Alfa-heksachlorocycloheksan 181,0 181,1, 183,0, 219,0 0,002 0,006
13,694 Karbofuran 164,1 164,1, 149,71, 131,1 0,001 0,002
13,836 Beta-heksachlorocycloheksan 183,0 181,1, 183,0, 219,0 0,001 0,002
13,870 Monolinuron 61,0 183,0, 181,0, 61,0 0,008 0,010
14,070 Lindan 183,0 181,1, 183,0, 219,0 0,001 0,002
14,280 Diazinon 179,2 187,1, 179,2, 97,0 0,001 0,002
14,530 Disulfoton 88,1 97,0, 88,1, 89,1 0,001 0,002
14,640 Delta- heksachlorocycloheksan 183,0 181,1, 183,0, 219,0 0,001 0,002
15,050 Metobromuron 61,2 61,1, 63,1, 172,0 0,007 0,021
15,540 Metyloparation 109,0 125,0, 109,0, 2683,1 0,002 0,007
15,541 3-hydroksykarbofuran 137,0 125,0, 109,0, 263,1 0,002 0,006
15,680 Karbaryl 1440 1441, 1151, 116,1 0,008 0,024
15,820 Heptachlor 236,9 2721, 274,0, 237,0 0,003 0,010
16,341 Linuron 61,2 61,0, 160,0, 124,0 0,001 0,002
16,420 Malation 125,1 125,0, 173,0, 158,0 0,001 0,002
16,780 Aldryna 263,0 263,1, 66,1, 265,0 0,001 0,003
16,830 Paration 109,1 109,0, 125,0, 139,0 0,001 0,004
17,850 Epoksyd heptachloru 352,9 353,1, 81,0, 355,0 0,001 0,008
18,5620 Gamma-chlordan 374,7 375,1, 373,2, 377,0 0,001 0,002
18,901 Alfa-chlordan 374,7 373,2, 375,0, 2411 0,001 0,002
19,570 o,p'-DDE 246,1 246,2, 248,1, 318,2 0,001 0,002
19,750 Dieldryna 263,0 79,1, 81,0, 263,1 0,008 0,010
20,470 Endryna 243,0 2452, 263,1, 243,2 0,001 0,002
20,850 Endosulfan 193,1 195,0, 198,1, 241,1 0,001 0,002
21,070 4,4'-DDD 165,2 235,2, 165,1, 2371 0,001 0,003
21,100 Etion 97,0 231,1, 96,9, 235,1 0,001 0,002
21,430 Aldehyd endryny 243,0 2451, 2431, 67,1 0,008 0,009
22,460 Siarczan endosulfanu 236,9 272,0, 239,0, 229,1 0,002 0,007
22,720 4,4'-DDT 165,2 235,2, 237,1, 1651 0,001 0,002
24,370 Keton endryny 67,1 317,1, 2451, 67,1 0,008 0,010
25,030 Metoksychlor 227,0 227,2, 228,2, 1651 0,001 0,002
26,180 Metyloazinfos 132,1 77,1, 132,0, 93,0 0,002 0,005
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne LOD (ug L=") | LOQ (ug L™")

10,128 Acenatftylen 162,1 151,1, 161,38, 15631 0,10 0,29
11,237 Fluoren 166,1 164,1, 165,1, 165,3 0,16 0,47
12,780 Fenantren 178,1 166,1, 178,2, 179,1 0,10 0,31
12,859 Antracen 178,1 165,1, 178,2, 179,1 0,11 0,32
15,059 Piren 202,1 200,1, 202,3, 203,1 0,09 0,26
17,005 Benzol[a]antracen 228,1 226,1, 228,3, 229,1 0,14 0,41
17,063 Chryzen 228,1 226,1, 228,3, 2291 0,11 0,34
18,777 Benzo[b]fluoranten 252,1 250,1, 253,1, 253,3 0,17 0,50
18,830 Benzo[K]fluoranten 252,1 250,1, 250,4, 253,1 0,11 0,33
19,413 Benzol[a]piren 252,1 250,1, 250,3, 253,2 0,22 0,65
22,193 Indeno[c,d]piren 276,1 2741, 2771, 2775 0,22 0,66
22,292 Dibenzo[a,h]antracen 278,2 276,0, 276,5, 2791 0,40 1,20
22,981 Benzog,h,ijperylen 276,0 2741, 276,4, 277,0 0,20 0,60
17,012 Chryzen dy, (IS) 240,1 240,2, 239,2, 2412

12,826 Antracen dy, (SS1) 188,0 188,1, 177,9, 189,2

26,978 Mireks (SS,) 237,0 91,1, 751, 93,0

IS — wzorzec wewnetrzny; SS — wzorce strzykawkowe

Tabela I. Srednie zawartosci (+ odchylenie standardowe, n=3)
pestycyddow w dwudziestu sokach brzozowych
(mg ")

Table Il. Mean content (+ standard deviation, n=3) of pestici-
des in twenty birch saps (mg L=1)

Sta- )
nowi-| Osobnik| Metio- | Propo- | Kar- | Para- 1, , npyp
karb ksur baryl tion

sko

N D1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
20 D2 | nd | nd | nd | nd | nd
B D3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
§ D4 n.d. n.d. nd. | <LOQ | nd.

D5 n.d. <LOQ | nd. n.d. n.d.

D1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
D2 n.d. n.d. n.d. <LOQ. n.d.
D3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
D4 <LOQ n.d. <LOQ | <LOQ n.d.
D5 n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.

D1 n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.

LGospodar-
stwo”

. D2 n.d. nd. | <LOQ | nd. | <LOQ

3 D3 n.d. nd. | nd. nd. | <LOQ

s D4 n.d. n.d. n.d. <LOQ | <LOQ
D5 n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d.
2| DI | nd | nd | nd | nd | nd
2 D2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
s D3 nd. n.d. nd. nd. nd.
o D4 n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d.
© | D5 | nd | nd | nd | nd | nd

n.d. — nie wykryto; D1-5 — kolejne numery drzew z ktérych pobie-
rano probki

tensywniejszego wykorzystywania tych zwiazkow
przypadal na lata piecdziesigte XX wieku [23, 24].
Ich obecnos¢ w sokach drzewnych moze by¢ zwig-
zana z zanieczyszczeniem gleb, na ktorych prowa-
dzono niegdys$ intensywng ochrone upraw [25]. Po-
twierdzaja to wywiady przeprowadzone z wtasci-
cielami terenu, zgodnie z ktérymi na stanowisku
,Las”, gdzie wykryto pozostatosSci tychze pestycy-
dow (Tab. II), prowadzono niegdys wielkoobszarowg
uprawe ziemniakow.

Na podstawie zebranych danych, w oparciu o wy-
znaczone dla badanych zwigzkéw wartosci Accep-
table Daily Intake, obliczono przyjmujgc granice
LOQ za dane liczbowe, iz hipotetyczna dawka so-
koéw, ktorg mogtaby spozywaé osoba o wadze 70 kg
kazdego dnia bez skutkow negatywnych dla zdro-
wia, wynosi w przypadku sokéw w ktérych wykryto
odpowiednio: metiokarb — 455, karbaryl - 105, pro-
poksur — 1400, DDD - 700 i paration — 10,5 litra
[26].

Za najbardziej szkodliwe posrod grupy wielopier-
Scieniowych weglowodoréw aromatycznych ucho-
dzg ciezkie WWA, jednak ich obecnosci nie odno-
towano w badanych probkach brzozowych sokéw
drzewnych. Wykazano natomiast wystepowanie lek-
kich WWA (Tab. III): fluorenu, fenantrenu, pirenu,
chryzenu, a w pojedynczych przypadkach: antrace-
nu, benzo[a]antracenu i acenaftylenu. Wiekszos¢
WWA oznaczanych w lisciach i innych tkankach ro-
§lin to zwiazki o niskiej masie czasteczkowej (2—4
pierScienie) [27]. Wystepowanie lekkich WWA w ro-
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Tabela Ill. Srednie zawartosci (+ odchylenie standardowe, n=3) WWA w dwudziestu sokach brzozowych (ug L=)

Table Ill. Mean content (+ standard deviation, n=3) of PAHs in twenty birch saps (ug ~')

Sta-
nowi-| Osobnik | Acenaftylen Fluoren Fenatren Antracen Piren Be?;%[:ian- Chryzen
sko
. D1 <LOQ 0,85+0,02 1,70+0,03 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
2 D2 <L0Q 0,64+0,01 | 1,17+0,01 n.d. <LoQ n.d. <LoQ
'% D3 n.d. <L0Q 1,100,071 n.d. <L0Q nd. <LoQ
Ky D4 n.d. 0,48+0,02 | 1,610,05 n.d. <L0Q n.d. n.d.
’ D5 nd. <LOQ 0,88+0,02 nd. <LOQ nd. nd.
=§ D1 <LoQ 0,69+0,01 1,93+0,04 n.d. <LoQ n.d. <LoQ
B D2 n.d. 0,59+0.01 1,29+0,02 n.d. <LoQ n.d. n.d.
§ D3 n.d. 0,66+0,02 | 1,85+0,02 n.d. <L0Q n.d. <LoQ
g D4 n.d. <LOQ 0,66+0,01 n.d. <LOQ n.d. <LOQ
0} D5 n.d. 0,73+0,02 | 2,55+0,04 <L0Q n.d. n.d. <L0Q
D1 n.d. 0,73+0,01 3,09+0,03 n.d. <L0Q n.d. <L0Q
. D2 n.d. <LoQ 2,41+0,06 n.d. <LoQ n.d. n.d.
g D3 n.d. n.d. 1,39+0,06 n.d. <LoQ n.d. <LoQ
: D4 n.d. <LOQ 1,15+0,01 n.d. <LOQ nd. nd.
D5 n.d. n.d. 1,83+0,08 <L0Q <L0Q n.d. <LoQ
o D1 n.d. <LoQ 1,97+0,02 n.d. 0,29+0,03 n.d. <LoQ
(% D2 n.d. n.d. 1,61+0,01 n.d. <LOQ n.d. n.d.
=3 D3 n.d. <LOQ 2,35+0,04 n.d. <LOQ n.d. <LOQ
2 D4 n.d. <LoQ 1,59+0,06 n.d. <LoQ n.d. n.d.
o D5 nd. <LOQ 1,93+0,03 nd. <L0Q n.d. n.d.

n.d. — nie wykryto; D 1-5 — kolejne numery drzew z ktérych pobierano probki

§linach mozna ttumaczy¢ ich lepsza rozpuszczalno-
$cig w wodzie w poréwnaniu z cigzkimi WWA (5-6
pierscieni aromatycznych), ktore zwykle wigza sie
z materig organiczng w glebie lub adsorbujg sie
w osadach dennych [28, 29].

Jak wykazaty badania, fluoren ma gtéwnie ten-
dencje do gromadzenia sie w korzeniach roslin. Fe-
nantren natomiast charakteryzuje sie szybkim prze-
mieszczaniem do nadziemnych czesci roslin [30].
Gtownym zrédtem tych WWA jest spalanie gazu
ziemnego, wegla, oleju transportowego, czy tez od-
padéw komunalnych [6-11]. Oznaczona niska za-
warto$¢ (<LOQ) benzo[a]antracenu, chryzenu, an-
tracenu i pirenu, moze oznaczaé, ze wymienione
WWA w badanych sokach drzewnych pochodzg
z transportu atmosferycznego [29]. Mogty zatem do-
sta¢ sie do gleby z ktorej zostaty pobrane przez ry-
zosfere np. z opadami atmosferycznymi, $niegiem,
czy tez deszczem. Jak podaje literatura, sektor niskiej
emisji, np. z matych kottowni, palenisk domowych
i gospodarskich, jest najwazniejszym zrodtem za-
nieczyszczen powietrza na obszarach wiejskich.

Tymczasem soki drzewne pobierane s3 wczesng
wiosng, w czasie gdy gleba moze by¢ zanieczyszczo-
na zwigzkami pochodzacymi z niskiej emisji, na-
gromadzonymi podczas catego okresu grzewczego.
Stad tez mozliwos$¢ wystepowania duzej ilosci WWA
w badanych sokach drzewnych. Stanowi to problem
srodowiskowy, jak i spoleczny, gdyz ocenia sig, ze
pyt pochodzacy z niskiej emisji jest przewaznie bar-
dziej toksyczny anizeli pyt pochodzacy ze zrodet
przemystowych, co jest zwigzane z niepetnym spa-
laniem, zachodzacym w stosunkowo niskich tem-
peraturach, tj. ok. 500°C, oraz niskg sprawnoscia
piecoéw, co sprzyja zwiekszonemu powstawaniu
i uwalnianiu do $rodowiska m.in. WWA [31].

W obowiazujacym akcie prawnym, tj. rozporzg-
dzeniu ministra srodowiska z dnia 21 lipca 2016 r.
»W sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych
czesci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych
norm jakosci dla substancji priorytetowych” [32],
w zatgczniku 9, dla grupy substancji priorytetowych
»WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA)” srodowiskowe normy jakosci dla flory
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Ryc. 2. Chromatogram przedstawiajacy zawarto$¢ pozostatosci srodkdéw ochrony roslin w sokach drzewnych brzozowych (me-
tiokarb, karbaryl, paration)
Fig. 2. Typical chromatogram of pesticide residues in birch tree sap (methiocarb, carbaryl, and parathion)

5 I 11 111 v A%
S o o
=y c c 4]
D 2 c
1(H n o £ = g
11| 2 g | 2
£ee = o - 5
£ £ | a8 9
g o i
= 2
5 @ 2 a E =]
7.54 & g < @ = P
= < 5 = ) £
3 -— =2 = (=} E
b IV e = o~ e | S
-é- ' E o o &
¢ £ E = o
507 | < 5 © < oy ¥
TR . i < E 1
2 1 si it ? 5
! £l S g =
: 1 E: -
2.5 o 1 B E
-
- iH
PR R
: : o lM
1
10 175 20 225 .

Ryc. 3. Chromatogram przedstawiajgcy zawartos¢ WWA w sokach drzewnych brzozowych (acenaftylen, fluoren, fenantren, piren,

chryzen)
Fig. 3. Typical chromatogram of PAHs in birch sap (acenaphtylen, fluorene, phenantrene, pyrene, and chrysene)
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i fauny i odpowiadajace im $rednioroczne Srodowi-
skowe normy jakosci (AA-EQS, Annual Average En-
vironmental Quality Standards) w wodzie odnosza
sie do stezenia benzo(a)pirenu i sa oparte na jego
toksycznosci. Benzo(a)piren mozna uznaé za wskaz-
nik dla innych wielopier$cieniowych weglowodoréw
aromatycznych, dlatego do celéw pordéwnan ze Sro-
dowiskowymi normami jakosci dla flory i fauny
lub odpowiadajacych im AA-EQS w wodzie wystar-
czy monitorowac¢ benzo(a)piren.

Badane zwigzki z grupy WWA, z wyjatkiem ace-
naftylenu i fenantrenu, wykryte w sokach brzozo-
wych (Tab. III) nalezg do grupy szesnastu zwigzkow
wyznaczonych w 1976 roku przez Amerykanskg
Agencje Ochrony Srodowiska do analizowania
w $rodowisku [33]. Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO) juz w 1970 roku wprowadzita ustalenie, Ze
sumaryczne stezenie WWA w wodzie nie powinno
przekroczy¢ 200 ng L~1. Tymczasem wedtug otrzy-
manych wynikéw, soki pozyskane z drzew rosng-
cych na obszarze gminy Niwiska stanowig pokaZzny
rezerwuar WWA, znacznie te granice przekraczajacy
(Tab. IIT). Dodatkowo dwa sposrod WWA oznaczo-
nych w badanych sokach brzozowych, tj. chryzen
i benzo[a]antracen, znajdujg sie na liScie pietnastu
zwigzkow z grupy WWA, zakwalifikowanych przez
Scientific Committee on Food Unii Europejskiej jako
wykazujace dziatanie mutagenne i genotoksyczne
w stosunku do komoérek somatycznych u zwierzat
doswiadczalnych [34].

Sposrod WWA wykrytych w sokach brzozowych,
antracen nalezy do tzw. niebezpiecznych substancji
priorytetowych, okreslonych dla Srodowiska wod-
nego przez Dyrektywe Parlamentu Europejskiego
i Rady 2013/39 [35]. Z kolei przyjmujac wartosci
graniczne dla WWA, okreslone przez obowiazujace
w Polsce rozporzadzenie ,W sprawie wymagan, ja-
kim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe
wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode
przeznaczona do spozycia”, i wprowadzajac porow-
nanie sokéw brzozowych i wody powierzchniowej
wykorzystywanej do spozycia, soki brzozowe po-
brane na terenie miejscowosci Niwiska nalezaloby
zakwalifikowa¢ do kategorii A3, dla ktorej suma
WWA wynosi¢ moze 0,00002 mg L.~ 1. Dla kategorii
tej wskazuje sie na konieczno$¢ prowadzenia wy-
sokosprawnego uzdatniania fizycznego i chemicz-
nego, w szczegdlnosci utleniania, koagulacji, floku-
lacji, dekantacji, filtracji, adsorpcji na weglu aktyw-
nym, dezynfekcji (ozonowania, chlorowania kon-
cowego) [36].

Biorgc pod uwage coraz czgstsze zastosowanie so-
kéw brzozowych jako napojow samodzielnie po-
bieranych przez konsumentéw, jak rowniez wyko-

rzystanie ich do produkgcji napojéow funkcjonalnych,
nalezy zaznaczy¢, ze Komisja Europejska w roku
2008 przyijeta, ze najkorzystniejszymi wskaznikami
zanieczyszczenia zywnoSci przez WWA s3
benzo[a]piren, benzo[a]antracen, benzo|b|fluoran-
ten oraz chryzen, przy czym rozporzadzenie nie
przewiduje badania zawartosci tych WWA w sokach
drzewnych [37]. Stezenia czterech wymienionych
WWA w badanych sokach drzewnych ksztattowaty
sie ponizej granicy oznaczalnoSci/wykrywalnosci
zastosowanej metody, zatem nie byto mozliwe osza-
cowanie bezpieczenstwa zdrowotnego tego surowca.
Jednak wysoka zawartos¢ lekkich WWA w badanym
materiale wskazuje, ze oznaczanie zawartosci czte-
rech WWA okreSlonych przez rozporzadzenie Ko-
misji Europejskiej moze prowadzi¢ do btednego
mniemania o braku zanieczyszczenia przez t¢ grupe
zwigzkow, szczegblnie w przypadku surowcow tak
specyficznych, jak soki drzewne. Ze wzgledu na co-
raz czestsze pozyskiwanie sokow brzozowych, po-
winny zatem zosta¢ stworzone odrebne kryteria oce-
ny stopnia zanieczyszczenia tych produktoéw i po-
ziomow odniesienia pozwalajacych oceni¢ ich przy-
datnos¢ do spozycia. W tym powinno by¢ uwzgled-
nione réwniez badanie czgsteczek lekkich wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Otrzymane wyniki badan wskazujg na zawartos¢
substancji szkodliwych dla zdrowia ludzkiego w wio-
sennych sokach drzewnych. Obecnos¢ pozostatosci
chemicznych srodkéw ochrony roslin nie powinna
stanowi¢ zagrozenia dla konsumentow. Jednak
w przypadku takich wynikoéw zawsze nalezy zwra-
ca¢ uwage na fakt, iz nigdy nie ma pewnosci czy
w przypadku wrazliwosci osobniczych, czy tez
u dzieci lub 0s6b starszych wykryte substancje nie
wywotajg ujemnych skutkéw zdrowotnych. Ozna-
czone natomiast wysokie stezenia lekkich WWA s3
niepokojace w kontekscie zdrowia ludzkiego. Po-
nadto soki drzewne moga stanowi¢ kolejny, obok
dotychczas wskazywanych [4, 38-40], wyznacznik
stanu srodowiska naturalnego, Swiadczacy nie tylko
o aktualnym nadmiernym, niekorzystnym wptywie
na Srodowisko, wywieranym przez mieszkancow da-
nego obszaru, ale odzwierciedlajacy réwnoczesnie
historie uzytkowania danego terenu, np. rolniczego
[41].

WNIOSKI

1. Soki drzewne brzozowe moga by¢ skazone po-
zostato$ciami Srodkoéw ochrony roslin oraz wie-
lopierscieniowymi weglowodorami aromatyczny-
mi.
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2. Obecnos¢ pieciu pestycydow oraz wysokie steze-
nia lekkich WWA wskazujg, ze soki brzozowe,
w zaleznosci od miejsca pobierania probek, moga
stanowi¢ zagrozenie zdrowotne dla konsumen-
tow, a drzewa z ktérych pozyskuje sie sok po-
winny by¢ mozliwie najbardziej oddalone od zr6-
det emisji WWA i zlokalizowane na terenach
o znanej historii zagospodarowania rolniczego.

Zrédto finansowania badan: DS-3707/15/KTGiK
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