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POZIOM POLICHLOROWANYCH BIFENYLI W GRZYBACH
JADALNYCH DOSTEPNYCH NA RYNKU WARMII I MAZUR

Streszczenie

Celem badan byto okreslenie poziomu kongenerow (28, 52, 101, 118, 153, 180, 138) polichlorowa-
nych bifenyli w grzybach jadalnych dostepnych na rynku Warmii i Mazur.

Materiat badawczy stanowilo 15 probek grzybow jadalnych dostgpnych na rynku Warmii 1 Mazur,
w tym: pi¢¢ gatunkow grzybow §wiezych pochodzacych z tego regionu; pig¢ gatunkéw grzybow suszo-
nych pochodzacych z réznych rejonéw Polski oraz pieczarki pochodzace od pigciu réznych producentow z
terenu Polski.

Wykazano najwigksza zawarto$¢ polichlorowanych bifenyli, stanowiaca 13,11 pg/kg substancji lipi-
dowych, w grzybach §wiezych, co sktania do podjgcia dalszych badan. Stwierdzono, ze spozywanie nawet
duzych ilosci grzybow nie wplynie istotnie na powstanie zatru¢ ostrych. Zagrozenie zdrowia moze wyni-
ka¢ z kumulacji nawet niewielkich ilo$ci kongeneréw PCB w organizmie cztowieka.

Stowa Kkluczowe: grzyby jadalne, pieczarki, polichlorowane bifenyle, zanieczyszczenia S$rodowiska,
Warmia i Mazury

Wprowadzenie

Sposrdéd wielu zwiazkdw chemicznych trwale zanieczyszczajacych srodowisko
szczegolna uwage badaczy zwracaja polichlorowane bifenyle (PCB), ktorych wyste-
powanie w przyrodzie wiaze si¢ z dziatalnoscia czlowieka [2, 15, 16, 17]. Substancje te
znalazty bardzo wiele réznorodnych zastosowan w przemysle, jako dielektryki i ciecze
hydrauliczne w kondensatorach i transformatorach. Uzywane byly rowniez jako oleje
smarne, chtodziwa oraz plastyfikatory do farb, tuszoéw, papieru przebitkowego, klejow
i uszczelniaczy. Na skale przemystowa PCB zaczgto produkowac juz w latach 30. mi-
nionego wieku [19, 21], lecz dopiero pod koniec lat 60. XX w. odkryto ich toksyczne
dziatanie w stosunku do organizméw zywnych. Udowodniono rowniez, ze naleza do
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zwiazkow bardzo trudno ulegajacych biodegradacji [1]. Jak wykazuja liczne badania,
PCB wywotuja dziatania toksyczne u ludzi. Stwierdzono wiele przypadkow ostrego
zatrucia PCB, w tym tzw. ,,chorobg oleju ryzowego”, powickszenie tarczycy, zapalenie
oskrzeli, a takze zatrucia przewlekle - uszkodzenie watroby, uposledzenie odpornosci
hormonalnej i komoérkowej, obwodowa neuropati¢ czuciowa oraz zaburzenia mie-
sigczkowania u kobiet. Ich dziatanie wiaze si¢ ze zwigkszonym ryzykiem wystepowa-
nia raka sutka, atakze z mozliwo$cia wystapienia zaburzen hormonalnych w wieku
rozwojowym [3, 9, 13, 19, 22]. W wyniku badan na zwierzetach Migdzynarodowa
Agencja Badan nad Rakiem (IARC) zaliczyta PCB do grupy zwiazkow
o prawdopodobnym dziataniu rakotworczym dla cztowieka. Zwiazki te zaliczane sa
réwniez do grupy substancji zaburzajacych funkcjonowanie uktadu endokrynologicz-
nego (,,endocrine disruptors”). Na poczatku lat 70. w wielu krajach rozpoczeto wigc
wprowadzanie ograniczen lub catkowitego zakazu produkcji i stosowania PCB.
Uchwalono liczne przepisy prawne zobowiazujace do sukcesywnej i kontrolowanej
eliminacji PCB ze $rodowiska [5, 12]. W Polsce PCB produkowano w niewielkich
ilosciach. Znaczny byt natomiast import tych substancji. Przepisy polskie i unijne zo-
bowiazuja do dekontaminacji zalegajacych w Polsce PCB do 31 grudnia 2010 roku [2,
11].

Polichlorowane bifenyle sa wykrywane na calym S$wiecie, praktycznie we
wszystkich rodzajach probek srodowiskowych, niekiedy w zaskakujaco wysokich ste-
zeniach [20]. Dlatego ich zawarto$¢ w surowcach pochodzacych nawet z najczystszych
rejonéw nie powinna dziwi¢. Warmia i Mazury sa regionem lezacym na obszarze tzw.
»Zielonych Pluc Polski”. Koncepcja ,,ZPP” zaklada stworzenie warunkow do zaprze-
stania degradacji regionu i poprawy czystosci gleb, wody i powietrza. Ze wzgledu na
stabo rozwinigta gospodarke nie ma tu wysokiej emisji spalin, hatasu itp. zagrozen.
Najwigkszym bogactwem naturalnym regionu sa lasy stanowiace ponad 30 % woje-
wodztwa warminsko-mazurskiego. Z tego wzgledu na szeroka skalg rozpowszechnione
jest zbieranie, przetworstwo i konsumpcja grzybow [4].

Grzyby sa organizmami tworzacymi — w stosunku do ros$lin i zwierzat — odrgbne
krélestwo organizméw zywych [18]. Wyrastaja z grzybni kolonizujacej i penetrujacej
rozne podtoza oraz wchianiajacej liczne pierwiastki i substancje organiczne w nich
zawarte [7, 8]. Autorzy licznych doniesien wykazuja, ze grzyby gromadza szereg
zwiazkow chemicznych m.in. w znacznych stezeniach metale cigzkie oraz radionukli-
dy. Zawartos¢ tych zwiazkow w grzybach w wielu przypadkach przekracza ich stgze-
nie w substracie, w ktorym grzyby si¢ rozwijaja.

Interesujace jest wystepowanie w grzybach polichlorowanych bifenyli ze wzgledu
na lipofilny charakter tych zwiazkow. Jednak mechanizmy pobierania substancji szko-
dliwych przez grzybni¢ sa bardzo malo poznane, a sama grzybnia jest matryca bardzo
trudng do wyizolowania z gleby i badania w warunkach naturalnych [8].
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Celem badan bylo okreslenie zawarto$ci kongenerow 28, 52, 101, 118, 153, 180
i 138 polichlorowanych bifenyli w grzybach jadalnych dostgpnych na rynku Warmii
i Mazur.

Material i metody badan

Material badawczy stanowito pig¢ gatunkoéw grzybodw $swiezych, zakupionych na
rynku Warmii i Mazur, pochodzacych z tego regionu (grzyby wysuszono w suszarce
spozywczej): maslak zolty (Suillus grevillei), pieprznik jadalny (Cantharellus ciba-
rius), podgrzybek brunatny (Xerocomus badius), borowik szlachetny (Boletus edulis),
czubajka kania (Macrolepiota procera). Badaniem objgto takze pig¢ gatunkoéw grzy-
boéw suszonych, zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzacych z réznych re-
gionow Polski: shitake (Lentinus edodes), maslak (Suillus), podgrzybek (Xerocomus),
borowik (Boletus), kozlarz (Leccinum). Analizom poddano réwniez pieczarki (Agari-
cus bisporus) zakupione na rynku Warmii i Mazur, pochodzace od pigciu roznych pro-
ducentow z terenu Polski (grzyby wysuszono w suszarce spozywczej). Materiat ba-
dawczy zbierany byt w okresie sierpien-grudzien 2007 roku.

Z pozyskanych grzybdéw po wysuszeniu wydzielano substancje lipidowe, stosujac
hydroliz¢ materialu kwasem solnym oraz metoda ekstrakcyjna, stosujac mieszaning
eteru etylowego i eteru naftowego w stosunku 1:1. Polichlorowane bifenyle z frakcji
thuszczowej grzybow wyodrebniano wedlug procedury opisanej przez Ludwickiego
i wsp. [14], polegajacej na uwalnianiu PCB z thuszczu za pomoca n-heksanu. Rozdziat
badanych zwiazkow prowadzono metoda chromatografii gazowej wedtug zasad przyje-
tych dla tego typu zwiazkow. Warunki rozdzialu chromatograficznego: chromatograf
gazowy: HP 6890; detektor wychwytu elektronéw ECD (z ang. Electron Capture De-
tector); kolumna kapilarna: dlugo$¢ — 25 m, $rednica wewnetrzna — 0,32 mm, faza
ciekta PAS — 1701 (14 % cyjanopropylofenyl i 86 % metylopolisiloksan), grubos¢
filmu 0,25 um; temp.: detektora — 280 °C, dozownika — 250 °C oraz kolumny —
200 °C; gaz nos$ny- hel, predkos$¢ przeptywu - 2,5 ml/min (51 cm/s); dozownik z po-
dziatem (z ang. split) 10:1. Obliczenie powierzchni pikéw wzorcow i badanych prob
wykonywano przy zastosowaniu programu komputerowego firmy Hewlett Packard.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan przedstawiajacych zawarto$¢ pozostatosci polichlorowanych bife-
nyli oraz sumy PCB wyrazonej jako Arochlor 1260, w grzybach jadalnych zestawiono
w tab. 1, 2 i 3. Przedstawiono w nich roéwniez wartosci statystyczne wynikow, takie
jak: srednia (X)), odchylenie standardowe (S), wspotczynnik zmiennosci (V). Okreslo-
no istotno$¢ roznic uzyskanych wartosci $rednich sumy kongeneréw PCB migdzy ba-
danymi grupami grzybow testem Duncana, przy poziomie istotnos$ci P = 0,01 (Statisti-
ca 8 PL).
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Tabela l
Zawarto$¢ kongeneréw PCB w grzybach §wiezych zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzacych
z tego regionu [pg/kg substancji lipidowych].
Contents of congeners of PCBs in fresh edible mushrooms bought at the market in the region of Warmia
and Masuria market, and originating from this region [ug/kg of lipids].

Lp.
Position 1 2 3 4 5 6 7 5
Proba PCB*
Sample
Kongener / Congener 28 52 101 118 153 138 180
Maslak zotty
- 0,6 1,15 - 0,37 0,48 - 6,06
Greville's Bolete ’ ’ ’ ’ ’
Pieprznik jadalny
- 0,71 4,33 1,01 1,36 1,1 0,1 24,04
Golden Chanterelle )7 ’ ’ ’ ’ ’ ’
Podgrzybek brungtny ) 1.0 ) i 0.45 0.6 ) 7,55
Xerocomus badius
Borowik szlachetny
Boletus edulic (porcini) . 0,53 . ) 0,39 0,75 ) 8,32
Czubajka kani
Zubaka ama - | 266 - - 101 | 1,68 - 19,56
Parasol mushroom
X - 1,10 1,09 0,20 0,72 0,92 0,03 13,11
S - 0,89 1,87 0,45 0,45 0,48 0,05 8,13
v - 80,94 171,1 223,6 62,38 52,43 200 62,06

*wyrazono jako Arochlor 1260/expressed as Arochlor 1260

Wigkszos$¢ objetych badaniami grzybow nie zawierata kongeneru 180, badz wy-
stapil on w ilosciach $ladowych. Jedynie borowik i probka pieczarek PS5 wykazaty
obecno$¢ tego zwiazku w ilosciach odbiegajacych od zawartosci w pozostalych prob-
kach. Srednie stezenie kongeneru 180 w poszczegélnych partiach grzybéw nie prze-
kroczyto 0,24 pg/kg substancji lipidowych. Srednia zawartoé$¢ kongeneru 118 w po-
szczegoblnych partiach grzyboéw rowniez byta mata. Zadna z warto$ci $rednich nie
przekroczyta 0,2 pg/kg substancji lipidowych. Kongeneru 28 nie wykryto w grzybach
zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzacych z tego regionu. Zawarto$¢ tego
zwiazku w pozostatych grzybach byla dos¢ zréznicowana i nie przekroczyta stosunko-
wo wysokiej wartosci 2,61 ug/kg substancji lipidowych. Jedynie w probkach shiitake,
borowika i pieczarek P5 wykryto zawartos¢ wszystkich badanych kongenerow poli-
chlorowanych bifenyli. W pierwszej z wymienionych probek kongenery wystapity
gtéwnie w ilosciach sladowych. Natomiast w dwoch pozostatych zawarto§¢ poszcze-
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g6Inych kongeneréw byta stosunkowo duza, co wptyngto na wysoka warto$¢ £ PCB
w tych grzybach siggajaca 19,02 pg/kg substancji lipidowych. W podgrzybku wykryto
tylko jeden kongener (153), jednak w znacznym stezeniu. ¥ PCB w tym grzybie wy-
niosta 2,67 ng/kg substancji lipidowych. Najwigksza warto§¢ X PCB charakteryzowata
probke pieprznika jadalnego (24,04 pg/kg substancji lipidowych), a najmniejsza shiita-
ke (1,39 pg/kg substancji lipidowych).

Tabela 2
Zawarto$¢ kongeneréw PCB w grzybach suszonych zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodza-
cych z réznych regionéw Polski [pg/kg substancji lipidowych].
Contents of congeners of PCBs in dried edible mushrooms bought at the market in the region of Warmia
and Masuria, and originating from different regions in Poland [ug/kg of lipids].

Lp.
Position | 1 2 3 4 5 6 7 p)
Préba PCB*
Sample
Kongener / Congener 28 52 101 118 153 138 180

Shiitake 0,1 0,38 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 1,39
Kerocoms S R R L I R
Maslak / Bolete 0,1 0,27 0,44 0,1 0,19 0,07 - 1,79
Borowik / Boletus 0,69 1,19 4,54 0,22 0,69 0,82 0,32 12,17
Kozlarz / Leccinum 0,43 0,55 - - 0,42 - - 2,64
X 0,26 0,48 1,02 0,08 0,38 0,20 0,08 4,13

S 0,29 0,45 1,98 0,09 0,24 0,35 0,14 4,53

v 109,2 93,2 195,7 108,3 62,7 177,0 165,3 110

*wyrazono jako Arochlor 1260 / expressed as Arochlor 1260

Ogolnie wiecej PCB zawierata partia grzybow zakupionych na rynku Warmii
i Mazur, pochodzaca z tego regionu ($srednia X PCB = 13,11 pg/kg substancji lipido-
wych), a najmniej partia grzybow zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzaca
z r6znych regiondw Polski (Srednia ¥ PCB = 4,13 pg/kg substancji lipidowych). Takze
w pieczarkach zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzacych od réznych pro-
ducentow z regionu Polski, zawarto§¢ PCB byta znaczna (§rednia X PCB = 11,85 pg/kg
substancji lipidowych).
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Tabela 3
Zawarto$¢ kongenerow PCB w pieczarkach zakupionych na rynku Warmii i Mazur, pochodzacych od
réznych producentow z terenu Polski [pg/kg substancji lipidowych].
Contents of congeners of PCBs in champignons bought at the market in the region of Warmia and
Masuria, and produced by various producers in Poland [pg/kg of lipids].

Lp.
Priba Position 1 b 3 4 5 6 7 s
Sample PCB*
Kongener / Congener 28 52 101 118 153 138 180
P1 0,98 1,05 - - 0,64 0,62 - 7,91
P2 1,68 2,35 - - 1,32 1,12 - 15,44
P3 - 1,22 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 2,51
P4 2,61 0,78 - 0,27 0,95 1,03 - 14,38
P5 0,1 0,1 0,1 0,49 1,35 0,92 1,09 19,02
; 1,07 1,10 0,04 0,17 0,87 0,76 0,24 11,85
S 1,10 0,82 0,05 0,21 0,52 0,41 0,48 6,58
\Y 102,4 74,4 137 121,6 59,7 54,5 201 55,6

*wyrazono jako Arochlor 1260 / expressed as arochlor 1260

Ze wzgledu na to, ze w pisSmiennictwie naukowym oraz w regulacjach prawnych
brak jest danych o najwigkszej dopuszczalnej zawartosci PCB w grzybach, wyniki
porownano z warto$cia ADI tych zwiazkow.

Grupa Komitetu Ekspertow ds. Substancji Dodanych do Zywnosci FAO/WHO
stwierdzita, ze ze wzgledu na ograniczona ilos¢ dostgpnych informacji na temat PCB,
nie jest mozliwe okreslenie wielkosci ADI tych zwiazkow dla cztowieka. Wyrazono
opinig, ze najwlasciwszym gatunkiem zwierzat do prowadzenia badan na PCB sa mat-
py, dla ktérych dawka progowa wynosi 40 pg/kg masy ciata dziennie [6].

W celu oszacowania najwlasciwszej dawki spozycia grzybow przez cztowieka
bez narazenia na zatrucie PCB przyj¢to, ze:

— masa przecigtnego czlowieka wynosi 60 kg;

— $rednia zawartos¢ thuszczu w grzybach wynosi 2,6 % (0,6 - 4,7 %) s.m. surowca [10].

— Uwzgledniajac powyzsze dane mozna wnioskowaé, ze czlowiek moze przyjac
dziennie najwyzej 240 pg PCB pochodzacych z diety i innych Zzroédet. W badanych
grzybach najwigksze st¢zenie PCB wyniosto 13,11 pg/kg substancji lipidowych —
spozycie dopiero 18 kg substancji lipidowych zawartych w grzybach spowodowa-
toby osiagnigcie poziomu 240 pg PCB. Srednio 1 kg substancji lipidowych zawar-
ty jest w ok. 40 kg grzybow.
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13,11a

11,85 a

¥ PCB (pg/kg substancji lipidowych)

Grzyby pochodzace z Warmii  Grzyby pochodzace z réznych Pieczarki
i Mazur regionow Polski Champignons

Mushrooms originating from Mushrooms originating from
Warmia and Mazury different regions of Poland

Rys. 1. X PCB w grzybach dostgpnych na rynku Warmii i Mazur [pug/kg substancji lipidowych].

Fig. 1. X PCB in mushrooms available at the market in the region of Warmia and Masuria [pg/kg lipids]
Objasnienia: a —brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy warto$ciami $rednimi £ PCB
(p £0,01)
Explanation: a — no statistically significant differences between the average values of £ PCB
(p £0.01).

Stezenia PCB w zywnoSci sa znacznie zroznicowane. Zaleza od zawartosci thusz-
czu w produkcie oraz stopnia skazenia srodowiska polichlorowanymi bifenylami. PCB
sa zwiazkami o charakterze lipofilnym, z czego wynika najwigksze ich stezenie
w zywno$ci pochodzenia zwierzecego, zwtaszcza w rybach, jajach, thuszczach i migsie,
a najmniejsze w warzywach i owocach [19]. Jednak uwzgledniajac fakt, ze PCB ulega-
ja hiperkumulacji w ostatnim ogniwie lancucha pokarmowego, nalezy stwierdzi¢, iz
nawet znikoma zawarto$¢ tych zwiazkow w zywnoS$ci negatywnie wplywa na orga-
nizm ludzki. Liczne doniesienia wskazuja, ze dlugotrwale narazenie nawet na stosun-
kowo niskie stgzenia PCB moze mie¢ dziatanie immunosupresyjne, zmniejszajac od-
porno$¢ organizmu na infekcje bakteryjne i schorzenia neurotoksyczne [12].

Z tego wzgledu obecnos¢ PCB w surowcach zywno$ciowych, w tym w grzybach,
determinuje ich jakos¢. Jakos¢ zywnosci jest za$ kluczowym elementem wiasciwej
diety, wptywajacej na prawidtowy rozwoj cztowieka.
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Whioski

1. Stwierdzenie obecnosci polichlorowanych bifenyli we wszystkich przebadanych
probkach grzyboéw z regionu Warmii i Mazur §wiadczy o skazeniu tego srodowiska
zwiazkami chloroorganicznymi.

2. Spozywanie nawet duzych ilosci grzybow nie wywota zatrucia ostrego spowodo-
wanego obecnoscia PCB. Wystgpujace w grzybach bardzo mate zawartosci po-
szczegblnych kontenerow PCB majq jednak zdolnos$¢ kumulowania si¢ w organi-
zmie czlowieka. Potwierdza to konieczno$¢ prowadzenia badan monitorujacych
zawarto$¢ PCB rowniez w grzybach jadalnych.

3. Zawarto$¢ polichlorowanych bifenyli w grzybach swiezych pochodzacych z War-
mii 1 Mazur okazata si¢ wyzsza niz w grzybach pochodzacych z r6znych regionow
Polski, co sktania do dalszych badan.

4. Badania wykazaty, ze wazny bylby rowniez monitoring oraz podniesienie jako$ci
substratu i warunkow hodowli grzybow uprawnych, o czym $wiadczy wysoka za-
warto$¢ PCB w pieczarkach pochodzacych z hodowli prowadzonej na terenie wo-
jewodztwa Warminsko-Mazurskiego.

Praca zostata sfinansowana przez Unie Europejskq w ramach Europejskiego
Funduszu  Spolecznego  Urzedu Marszatkowskiego Wojewodztwa — Warminsko-
Mazurskiego w Olsztynie pt. ,, DFINNO — zwigkszenie podazy technologicznej w woje-
wodztwie warminsko-mazurskim poprzez stypendia dla doktorantow” (nr umowy:
29/DRINNO/119/2008) z Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki 2007-201 3.
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THE LEVEL OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN EDIBLE MUSHROOMS
AVAILABLE AT THE MARKET IN THE REGION OF WARMIA AND MASURIA

Summary

The objective of the study was to determine the levels of congeners (28, 52, 101, 118, 153, 180, 138)
of polychlorinated biphenyls in edible mushrooms available at the market in the region of Warmia and
Masuria.

The research material constituted 15 samples of edible mushrooms available at the market in Warmia
and Masuria, including: five species of fresh mushrooms originating from this region; five species of dried
mushrooms originating from different regions in Poland, and champignons produced by various producers
in Poland.

It was confirmed that fresh mushrooms had the highest content of polychlorinated biphenyls of 13.11
ng/kg of lipids; this fact urges further research into this issue. It was also found that even large amounts of
mushrooms eaten did not cause acute intoxication. The health hazard can be a result of, even, very small
amounts of PCB congeners accumulated in human organisms.

Key words: edible mushrooms, champignons, polychlorinated biphenyls, environment pollution, region of
Warmia and Masuria region
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