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Kontamindcia potravinového retazca chlérovanymi fenolmi
I1. Expozicia detskej populicie chlérovanymi fenolmi

MONIKA LUKACSOVA - MARTA VENINGEROVA
- JAN UHNAK - JAROSLAV ZEMANOVIC

SUHRN. V préci sa sledovali hladiny deviatich izomérov chlérovanych fenolov (CF)
vo vzorkdch materského mlieka, hotovej stravy a pitnej vody. Vo vzorkdch materského
mlieka boli koncentrdcie CF v rozmedzi od 1,4 do 10,3 /.Lg.kg'l, v hotovej strave od 0,7
do 33,5 ugkg! avo vzorkdch pitnej vody od 0,0005 do 0,128 ug.I'l. Zistené hladiny CF
v pitnej vode neprekrodili limity uréené normou STN 75 7111 a Svetovou zdravotnickou
organiziciou. Pre hodnotenie zdtaze detského organizmu CF sa vypocital ich denny
prijem a porovnal s hodnotou ADI (Acceptable Daily Intake) pre pentachldrfenol.
Priemerny denny prijem PCF materskym mlieckom bol 57 % a s hotovou stravou sa dostdva
do organizmu deti 10,6 % z hodnoty ADI.

Narastajice znecistenie Zivotného prostredia v nasej krajine znamena aj
neustale sa zvySujuicu expoziciu organizmu chlérorganickymi zli¢eninami ako
su napr. organochlérové insekticidy a ich degradac¢né produkty, chlérované
benzény, chlérované fenoly (CF) a polychlérované bifenyly. Tdto prica
sa venuje predovsetkym problematike CF, ktora u nds nie je eSte dost zndma.

V prvej Casti tejto prace [1] sme uverejnili prehlad fyzikdlnochemickych
vlastnosti, analytickych metdd stanovenia a vyskytu CF v Zivotnom prostredi
a v potravinovom retazci.

Cielom predlozenej prace bolo zistit hladiny izomérov CF v materskom
mlieku, v hotovej strave a v pitnej vode, aby sa poznala skuto¢na expozicia
Zloveka tymito latkami a odhadnuit mozné rizikd CF pre detsky organizmus
na zaklade jeho skutocnej expozicie.

Sirokospektralne pouzivanie CF v polnohospoddrstve a v roznych od-
vetviach priemyslu zapricinilo v§adepritomnost tychto zhi¢enin a ich de-
gradacnych produktov v zlozkdch Zivotného prostredia. Ludsky organizmus je
stale vo vacSej miere vystavovany posobeniu uvedenych chemickych Skodlivin,
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ktoré mozu nepriaznivo ovplyvnit dblezité fyziologické funkcie organizmu.
Mechanizmus toxického dcinku CF je pravdepodobne spojeny s retazovou
reakciou ich postupnej dechlorécie v telovych tkanivich a vznikom volnych
radikdlov nardsajuicich subceluldrne Struktury [2]. Vznik peroxidov a ostatnych
produktov oxiddcie lipidov zapri¢inuje inaktivdciu enzymov a dystrofiu
pecene. Chlérované fenoly ovplyviiuji metabolizmus porfyrinov. Stidie
zaoberajuce sa chronickou toxicitou niektorych izomérov CF dokazujd ich
kancerogénne vlastnosti [3]. V Tudskom tuku bol identifikovany konjugat
pentachldrfenolu (PCF) s kyselinou palmitovou, ¢o moze byt jednou z moz-
nych pricin sucasného zvySeného vyskytu disfunkcii pankreasu [4].

Z vysledkov uvedenych v literature [5], avSak aj z nasich prac [6-8] je zrejma
expozicia vSeobecnej populdcie CF zapri¢inend hlavne konzumom kontami-
novanych potravin a pitnej vody.

Material a metody

Materské mlieko

Vzorky materského mlieka sa ziskavali od jednotlivych matiek prostrednic-
tvom Laktdria pri Detskej fakultnej nemocnici v Bratislave. S kazdou matkou
sa vyplnil dotaznik, kde boli okrem udajov o veku, bydlisku, zamestnani aj
otazky ohladne stravovania, fajéenia, uzivania liekov, ochorenf a pod.

Hotovd strava
Vzorky hotovej stravy sa odoberali z materskej Skoly v Bratislave, 10 dni
za sebou v jarnom, letnom, jesennom a v zimnom obdobif.

Pitnd voda
Okrem stravy sa v tom istom zariadeni odoberali vzorky pitnej vody 5 dni
za sebou v tych istych rocnych obdobiach.

Uskladnenie vzoriek

Vzorky materského mlieka, celodennej stravy a pitnej vody sa najprv
dokonale premieSali a zhomogenizovali v mixéri, potom sa premiestnili
do sklenenych prachovnic a zmrazili na teplotu -20 °C.

Analytickd metoda

Izoladcia CF z uvedenych pozivatin sa uskutocnila simultannou destildciou
a extrakciou v celosklenenej aparatire [9] vhodnym organickym rozpustadlom
po predchddzajicej dprave vzorky. Sledované izoméry sa po derivatizécii
s pentafluorbenzylbromidom stanovili metddou kapildrnej plynovej chroma-
tografie s detekciou zdchytu elektrénov [6,10-12]. Pouzité metddy su dosta-
tocne selektivne a umoziuji stanovovat aj velmi nizke koncentrdcie CF
v pozivatindch.
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Vysledky a diskusia

Materské mlieko

Vysetrilo sa 23 vzoriek materského mlieka. Medzi darkyne materského
mliecka sa vybrali len osoby s vyhovujicim zdravotnym stavom. Vek darkyn
sa pohyboval od 19 do 30 rokov. Prvorodiciek bolo 67 %, 20 % druhorodiciek,
13 % tretorodiciek. Z prieskumu konzumovania potravin sa zistilo, Zze 67 %
preferovalo zeleninu, ovocie, mlieko a mliecne vyrobky, 14 % preferovalo
stravu s prevahou zeleniny, ovocia misa a méasovych vyrobkov, 6 % uviedlo
laktovegetaridnsky spdsob stravovania. Stredoskolské vzdelanie uviedlo 60 %
respondentiek, 27 % vysokoskolské a 13 % zakladné vzdelanie. VSetky darkyne
boli nefajciarky. Ani jedna netrpela ochorenim trdviaceho traktu, zZl¢nika,
pankreasu alebo inym ochorenim; pocas gravidity a dojcenia neuzivali Ziadne
licky. Respondentky profesiondlne neprisli do styku s chemickymi, zdraviu
Skodlivymi latkami.

Vysledky obsahov CF v materskom mlieku sui uvedené v tabulke 1. Prie-
merné koncentrdcie izomérov CF boli od 1,4 do 10,3 ug.kgl. Medidnové
hodnoty boli v rozsahu pod medzou stanovenia (p.m.s.) - 8,2 ug kg-! a percento
pozitivnych vzoriek od 39,1 - 65,2 %. Najvyssia priemernd koncentracia
(10,3 ug.kgl) sa zistila pre PCF so 65,2 % frekvenciou pozitivneho nélezu.
V porovnani s izomérmi trichlérfenolu (T3CF) a tetrachldrfenolu (T4CF),
hladiny 2,4- a 2,6-dichlérfenolu (DCF) boli niekolkondsobne vyssie. Z vysled-

TABULKA 1. Obsah chlérovanych fenolov v materskom mlieku [ug.kg1].
TABLE 1. Levels of chlorinated phenols in human milk [ug.kg1].

Zlienina ' | Priemer > ,[M,iﬂi,@@i’ Maximum ¢ Medidn® | % pozitivnych vzoriek ©
24DCF 97 pms. 395 | pms | 474
26DCF | 98 | pms. 718 | pms 400
235TCF 21 | pms. | 116 | pms. J N
246TCF 32 | pms 49 pms | 391
245TiCF | 57 ,;,P-YB:,S;J 14,6 65 | 647 |
236T5CF | 14 pms. 91 | pms | I

- T4CF* f 79 1 p.m.s. 1 63,0 l p-m.s. | 435
PCF 103 | pms. | 303 | 82 65,2

p.m.s. - pod medzou stanovenia (levels below determination limit).
Medza stanovenia (determination limit): DCE, T3CF: 0,1 pgkgl; T4CF: 0,5 ugkgl; PCP:
1,0 pgkg! [11]. T4CF* = 2,3,4,5- + 2,3,5,6-T4CF, n = 23 vzoriek (samples).

1 - chlorophenol isomers, 2 - average, 3 - minimum, 4 - maximum, 5 - median, 6 - % of positive
samples.
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kov tieZ vyplyva, Ze bolo pomerne dost vzoriek (viac ako 50 %), v ktorych
hladiny CF boli pod medzou stanovenia metddy.

Ako vyplyva z literdrneho prehladu, je len mdlo ddajov o obsahu CF
v materskom mlieku. V préci [13] sa uvddzajui hladiny PCF v rozmedzi od 0,21
do 8,5 ug.I-1. Prachar [14] uvddza aj iné CF, priemerné koncentracie boli od 1,3
do 50,7 ug.kgl. DalSie idaje sa tykali len kravského mlieka, kde Gajdiskova
a kol. [9] zistili hladiny CF od 1,44 do 3,5 ug.kgL.

Hotovd strava a pitnd voda

Pre hodnotenie prisunu §tudovanych latok z pozivatin do Tudského or-
ganizmu si vhodné aj $tidie kontamindcie pitnej vody a hotovej stravy.
Vysetrilo sa preto 80 vzoriek hotovej stravy a 16 vzoriek pitnej vody, ktoré
sa odoberali z materskej Skoly v Bratislave. Vysledky obsahov CF v hotove;j
strave su uvedené v tabulke 2. Priemerné koncentracie boli v rozsahu od 0,7
do 33,5 ug.kg 1. Z vysledkov je zrejmad prevalencia izomérov DCE, T4CF a PCF.
Pri porovndvani priemernych koncentricii jednotlivych izomérov CF vychadza
najvyssia priemernd hodnota pre 2,6-DCF. Medidnové hodnoty boli vintervale
p.m.s. - 2,1 ug kg1, percentd pozitivnych vzoriek od 45,6 do 86,2 %. Rozdiely
medzi priemernymi koncentrdciami a medidnovymi hodnotami sa daju vysvet-
lit tym, Ze v jednotlivych vzorkdch boli zna¢né rozdiely medzi obsahmi sle-
dovanych ldtok a tieto mohli nepriaznivo ovplyvnit aritmeticky priemer.
Vyznamny je tieZ pomerne vysoky obsah 2,4,5-T3CF, priemer 2,9 pgkgl,

TABULKA 2. Obsah chlérovanych fenolov v hotovej strave [ug.kg1].
TABLE 2. Levels of chlorinated phenols in ready meal [ug.kg].

| Zlicenina 1| Priemer? | Minimum > | Maximum * | Medidn® | % pozitivnych vzoriek © |
24-DCF 244 p.ms. 1975 2,1 740 |
| 2,6-DCF 33,5 p.m.s. 210,8 0,6 60,5
1 2,3,5-T3CF 1,7 p.m.s. 19,1 p-m.s. 46,8
17234,6-T3CF ] 0,7 p.m.s. 6,5 p.m.s. 48,1 !
1 2,4,5-T3CF J‘ 2,9 p.m.s. 21,6 1,6 862 ﬂ
236-T3CF | 11 pms. | 105 | pms. | 456
T4CF* 53 p.m.s. 90,7 0,1 } 52,0

PCF | 63 p.ms. 98,9 03 | 79,2

p-m.s. - pod medzou stanovenia (levels below determination limit).

Medza stanovenia (determination limit): DCF, T3CF: 0,5 ug.kgl; T4CF, PCP: 1,0 ug.kg! [6].
T4CF* = 2,3,4,5- + 2,3,5,6-T4CF, n = 80 vzoriek (samples).

1 - chlorophenol isomers, 2 - average, 3 - minimum, 4 - maximum, 5 - median, 6 - % of positive
samples.
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koncentracia[ug.kg1] 1

2,6-DCF
2,4-DCF
PCP
. T ¢ TeCF
jar 2 leto 3 jesen 4 zima 3
OBR. 1. Sezénne kolisanie hladin chlérovanych fenolov v hotovej strave.
FIG. 1. Seasonal variations of levels of chlorinated phenols in daily meal.
jar - spring, leto - summer, jeseii - autumn, zima - winter.

medidn 1,6 ug.kg! s 86,2 % frekvenciou vyskytu, pretoze tdto zlicenina je
registrovand ako karcinogén.

Aby sa zistilo sezénne kolisanie hladin CF v hotovej strave, vzorky
sa odoberali vjarnom, letnom, jesennom a v zimnom obdobf (obr. 1.). Hladiny
izomérov T3CF vykazovali nevyrazné odchylky pocas celého roka. Najvyraz-
nejsie rozdiely v priemernych koncentracidch sa zistili u izomérov DCEF, naj-
vyssie hladiny boli v letnom obdobi, najnizSie na jar. Pre izoméry T4CF
a pre PCF boli rozdiely menej vyrazné.

O hladinach chlérovanych fenolov inych ako PCF v pozivatinach jestvuje
len velmi malo ddajov. Prachar [14] vo svojej prdci stanovil hladiny CF
v roznych potravindch. NajvysSie priemerné hodnoty zistil pre 2,4- a 2,6-DCE,
170 resp. 297,4 ug kg1, a pre PCF 55,7 ug.kg-1. Vysledky prezentované v pred-
loZenej praci su porovnateln€ s vysledkami uvedenymi v praci [14], av§ak nase
koncentrécie sd niekolkondsobne niz§ie. Tento rozdiel mozno vysvetlit velkos-
fou vySetreného suboru vzoriek hotovej stravy a skuto¢nostou, Ze Prachar [14]
uvadza percentd pozitivnych vzoriek v rozmedzi od 73 do 97 %, kym v pred-
loZenej préci sa tento interval pohybuje od 45,6 do 86,2 %. V préci [14] sa tiez
uvadza, ze za najzavaznejsi zdroj prieniku nizsie chlérovanych fenolov mozno
povazovat zeleninu, hlavne hlibovi a korenovd, kde bola zistend priemernd
koncentrécia 2,4-DCF az 1,029 mg.kg-1. V literature bolo doteraz uvedenych
len mélo porovnatelnych udajov, pricom boli ohrani¢ené len na obsah PCE
V Nemecku bol v celodennej strave stanoveny priemerny obsah PCF na drovni
16 ng.kg1 [15].
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TABULKA 3. Obsah chldrovanych fenolov v pitnej vode [ug.1-1].
TABLE 3. Levels of chlorinated phenols in drinking water [ug.11].

| Zitgenina! | Priemer? | Minimum? | Maximum* | Medifn 3 | % pozitivnych vzoriek }
| 2,4-DCF | 0,008 . pms. 0,082 p.m.s. 12,5 !
' 2,6-DCF 0,128 p.m.s. 0,582 0,112 62,5 __:
235-T3CF | 0,050 p.ms. 0,204 0,013 75,0 |
12,4,6-T3CF | oou p.m.s. 0,061 p.m.s. 43,8
236T:CE | 0,007 p.m.s. 0,049 0,001 62,5
| T4CF* 0,005 p.m.s. 0,022 p.m.s. 50,0
'PCF 0,022 p.m.s. 0,101 p.m.s. 50,0

p.m.s. - pod medzou stanovenia (levels below determination limit).

Medza stanovenia (determination limit): DCF: 0,0004 ug.1'l, T3CF; T4CF: 0,0003 ug.1?, PCP:
0,0006 ug.1'! [10]. TsCF* = 2,3,4,5- + 2,3,5,6-T4CF, n = 16 vzoriek (samples).

1 - chlorophenol isomers, 2 - average, 3 - minimum, 4 - maximum, 5 - median, 6 - % of positive
samples.

Sucasne so vzorkami hotovej stravy sa analyzovali aj vzorky pitnej vody.
Obsahy CF v pitnej vode sd uvedené v tabulke 3. Priemerné koncentracie
jednotlivych izomérov CF sa pohybovali v rozmedzi od 0,005 do 0,128 ug.1-1,
maximalne od 0,022 do 0,582 ug.I"1. NajvysSia hodnota z priemernych koncen-
tracii sa zistila pre 2,6-DCE 0,128 ug.I'l, so 62,5 % frekvenciou vyskytu.
V porovnani s ostatnymi izomérmi, hladiny 2,3,5-T3CF a PCF boli tiez
pomerne vysoké. Norma STN 75 7111 pre pitné vody urcuje limit pre dichl6r-
fenoly 20 ug.l1 a pre 2,4,6'T3CF 10 ug.Il. Zistené priemerné, ani maximalne
koncentrdcie izomérov CF vSak neprekrocili limity povolené normou
STN 75 7111. Svetova zdravotnicka organizdcia [16] stanovila smerné hodnoty
v pitnej vode pre 2-chlérfenol 0,1 - 10 ug.I'L, pre 2,4-DCF 0,3 - 40, pre 2,4,6-
T3CF 2 az 300 ug.I'l a pre PCF 9 ug.1'1. Na zdklade organoleptickych vlastnosti
WHO odporica, aby koncentracia ani jedného individudlneho CF pritomného
vo vode neprekracovala 0,1 ug.I-1 [15].

Vysledky v tabulke 3. si porovnatelné s vysledkami v praci Uhnaka a kol.
[8], kde sa uvddzajd hladiny CF od 0,005 do 0,094 ug.I-1. Nizke koncentracie
izomérov CF, 0,001 - 0,020 ug.1'1, sa nasli v pitnej vode v oblasti Porynia, SRN
[17]. Najvyssie koncentrdcie, 0,003 - 0,02 ug.l-1, sa namerali pre 2,4-/2,6-DCF,
0,001 a 0,003 ;Lg.l'1 pre 2,4,6-T3CF a 2,3,4,5-T4CF resp. 2,4,5-T3CF a 2,3,4,6-
T4CE. Sithole [18] uvddza iba maximdlne koncentrdcie CF v pitnej vode
v Kanade v rozmedzi od 0,033 do 0,719 ug.l-l. Gajduskovd [19] stanovila
0,658 ug.1'1 2,4-DCEF, o je podstatne viac ako u nds a 0,026 ug.I'l PCF v pitne;
vode v CR, &o sa takmer zrovndva s nasimi vysledkami.
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Z naSich vysledkov, ale aj z literdrneho prehladu je zrejmd prevaha
izomérov DCF v pitnej vode, avSak hladiny izomérov CF ani v jednom pripade
nepresahuju limity dané normou STN 75 7111 ani smerné hodnoty pre pitnui
vodu stanovené Svetovou zdravotnickou organizéciou [16].

Hodnotenie zdfaZe ¢loveka chlérovanymi fenolmi

Aby sme mohli porovnat zdtaz organizmu s ADI, musime poznat skutocny
denny prijem jednotlivych chemickych ldtok. Denné prijmy jednotlivych
izomérov chldrovanych fenolov s vySetrovanymi pozivatinami si uvedené
v tabulke 4. Vypocet denného prijmu s materskym mliekom sa robil pre dieta
s priemernou hmotnostou 5 kg, pricom sa predpokladalo, Ze dieta skonzu-
movalo priemerne 0,8 kg materského mlieka za den. Kedze zatial bola uréend
ADI len pre PCF (3 pug.kg1l.denl) [15], mdZeme porovnat denny prijem len
s touto hodnotou. Pre priemerny prijem to ¢ini 57 % z AD], ale pri maximal-
nych hladindch to dosahuje az 160 %. Tieto hodnoty vSak platia pre dojcata
do urcitého veku, kedy konzumuju len materské mlieko. Ked za¢nu prijimat

TABULKA 4. Denny prijem chlérovanych fenolov materskym mliekom,
hotovou stravou a pitnou vodou [ug.kg ltel.hmotn..defi-1].
TABLE 4. Daily intake of chlorinated phenols through breast milk, ready meal
and drmkmg water [ug.kg lbody weight .day-1].

_ Poziatim?
|
FiiSening ] \ Materské mlieko 3 Hotovi strava 4 i Pitnd voda >
n=23 | n =80 n=16
f*”*f*’? """"""""" R | T B
| priemerny | max1malny priemerny max1malr1y priemerny “ maximalny |
denny denny j denny | denny = denny | denny |
prijem®  prjem”’ | prijem . prijem | prijem  prijem
| | [107%] | [109)]
— - —_—tt ”—T s ——
24DCF | l;f)..,,,,l,,,, 6,3 ,r 122 98 | 06 | 62
26DCF | 16 i,,,,,,lzé,,,_,;,,,,1,’,68,,,, 1054 96 437
235TCF 03 | 19 . 009 | 0% | 38 | 153
24,6-T3CF . 0,5 7 65 004 | 033 08 46
245MTCF 09 | 23 015 | 108 - -
236TsCF 02 15 006 | 053 | 07 37, .
Ts«CF* | 13 | 101 027 454 | 04 1,7
Jrre 7‘* === S i T S | = T ==
PCF L7 48 03 | 495 | 17 | 16

T4CF* = 2 3 4 5ot 2, 3 5 6 T4CF n= pocct vzoriek (number of slimpics)
1 - chlorophenol isomers, 2 - foodstuff, 3 - breast milk, 4 - ready meal, 5 - drinking water,
6 - average daily intake, 7 - maximum daily intake.
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aj ind stravu, tieto hodnoty by sa museli prepocitat na hmotnost dietata
a prijem stravy.

Pri vypocte denného prijmu CF s pitnou vodou u deti predSkolského veku
sme vychddzali zo suboru deti s priemernou hmotnostou 20 kg a predpokla-
daného prijmu 1,5 1 vody za den. Vysledky sui uvedené v tabulke 4. Z vysledkov
je vidiet, ze mnozstvo CF prijaté pitnou vodou je nizke.

Vyssie hladiny izomérov CF sa dostavaju do detského organizmu hotovou
stravou. Vypocet sa robil pre deti s priemernou hmotnostou 20 kg a s prie-
mernym prijmom 1 kg hotovej stravy za den. Vysledky su uvedené v tabulke 4.
S konzumovanim hotovej stravy sa v priemere dostdva PCF do organizmu
denne o nieco viac ako 10 % z ADI, ale pri maximdlnych hodnotdch to méze
byt az 165 % ADI

Zistenie skuto¢nych hladin CF v materskom mlieku, v hotovej strave a v pit-
nej vode vyznamne prispelo k rozsireniu poznatkov o moznostiach kon-
tamindcie potravinového retazca cudzorodymi ldtkami. Vysledky prace
tykajuce sa rezidui PCF v materskom mlieku su v nasich podmienkach priorit-
né a su o nich len dve zmienky v pristupne;j literatire. O ostatnych izoméroch
CF niet zmienky v pristupnej literature.

V tychto pracach sa bude pokracovat, aby sme ziskali obraz aj o expozicii
dospelej populécie.
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Chlorinated phenols as food contaminants
I1. Exposition of children’s population to chlorinated phenols

MONIKA LUKACSOVA - MARTA VENINGEROVA
- JAN UHNAK - JAROSLAV ZEMANOVIC

SUMMARY. The objective of the current investigation was to determine the concentrations
of nine isomers of chlorinated phenols (CP) in breast milk, ready meals, and drinking water.
Concentrations of CP in breast milk ranged from 1.4 to 10.3 ug.kg-1. The CP levels in daily meals
varied from 0.7 to 33.5 ug.kg-1, whereas the concentrations of CP in samples of drinking water
varied from 0.0005 to 0.128 ug.l-l. The measured levels of CP were within the limits of both
the STN 75 7111 and WHO recommendations. To determine children exposure to CP, the daily
intake was calculated and compared with the ADI (Acceptable Daily Intake) value for pen-
tachlorophenol. The average daily CP intake through breast milk represented 57 % of the ADI
value. The CP share through ready meals represented 10.6 % of the ADI value.
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