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WSTEP

O istotnosci bezpieczenstwa zdrowotnego zywnosci nie trzeba nikogo przekonywaé —
wydaje sig, ze dba si¢ o bezpieczenstwo jak nigdy wczesniej. Mimo postepu
technologicznego, istnienia kontroli jakos$ci oraz tego, ze zywno$¢ powinna by¢ bezpieczna,
powszechne odczucia sa diametralnie inne — konsument stwierdza, ze jako$¢ zywnosci si¢
pogarsza [Trienekens, Zuurbier, 2008]. Dodatkowo, jak si¢ szacuje, miliony ludzi w krajach
OECD rokrocznie choruja powaznie z powodu zanieczyszczen zywno$ci [Rocourt, Moy,
Vierk, Schlundt, 2003]. Wczesne wykrywanie zagrozen i zapobieganie im pozwala unikna¢
zarbwno kosztow zwrotéw, utraty wiarygodnosci, ewentualnych odszkodowan [Seokjin,
Behnam, 2008], jak i kosztow, ktorych nie da si¢ wyrazi¢ jako$ciowo, jak na przyktad ludzkie
zdrowie czy zycie. Oceniajac rdzne procesy z towaroznawczego punktu widzenia, szczegdlne
miejsce zajmuje proces wytwarzania towarow, ktdrego parametry technologiczne i
jakos$ciowe wymagaja ciagltego monitorowania.

Analiza raportow RASFF (Rapid Alert System for Food and Feed) - czyli Systemu
Wezesnego Ostrzegania o Niebezpiecznych Produktach Zywno$ciowych i Srodkach Zywienia
Zwierzat wskazuje, ze obecno$¢ metali cigzkich w Zywnos$ci jest powaznym problemem.
Dzigki wykorzystaniu danych z systemu RASFF mozna dokona¢ poglebionej analizy
zagrozen, okresli¢ skad pochodza niebezpieczne produkty, zidentyfikowaé najwazniejsze w
danym okresie kwestie, a takze zdefiniowa¢ nowe kierunki przysztych badan.
Przeprowadzona wsrdd urzgdowych jednostek nadzoru ankieta [Maleszka, Matuszak, 2009]
wskazata szereg probleméw w funkcjonowaniu uczestnikéw systemu RASFF w Polsce. Do
najistotniejszych nalezaty wtedy: brak srodkéw na badania (zarowno po stronie jednostek
nadzoru, jak 1 nadzorowanych), braki sprzetowe, braki kadrowe (wykwalifikowani
pracownicy laboratorium) oraz problemy zwiazane z przeplywem informacji i przepisami
prawnymi.

Zaplanowane dalsze badania wsrdéd akredytowanych laboratoriow chemicznych badajacych
metale cigzkie w Zywnosci mialy wskaza¢ najczgstsze problemy zwigzane z uczestnictwem w

systemie RASFF, wystepujace przy walidacji metod, zwiazane z prowadzeniem badan



laboratoryjnych oraz stosowaniem metod analitycznych oznaczania zanieczyszczen takich jak

metale cigzkie na przyktadzie oznaczania otowiu.

Jak wykazuja rozne wczesniejsze badania stgzenie metali cigzkich w herbacie utrzymuje
si¢ na wysokim poziomie [Han, Shi, Ma, Ruan, Zhao, 2006] — przekracza ono obowiazujace
jeszcze kilka lat temu przepisy. Jest to tym bardziej istotne, ze otéw kumuluje si¢ w
organizmie, jest przyczyna wielu chorob, a w skrajnych wypadkach moze prowadzi¢ do
$mierci. W$rdd najczestszych zarzutow stawianych otowiowi nalezy wymieni¢: uszkodzenia
uktadu nerwowego, zaburzenia ruchu, zahamowanie rozwoju fizycznego i intelektualnego,
uposledzenie ukltadu pokarmowego, moczowego i1 krwiono$nego, obnizenie ptodnosci,
zaburzenia psychiczne, problemy z koncentracja i wiele innych. Dodatkowym argumentem za
wyborem metali cigzkich byla rosnaca ilo§¢ zgloszen w ramach systemu RASFF [Raporty

RASFF, 2002 —2009].

Oznaczajac ilosciowo poziom zanieczyszczen chemicznych nalezy zdawac sobie sprawe,
ze jezeli nie jest znany blad jakim obciazony jest pomiar, oznaczenie niewiele daje.
Ewentualne wycofanie produktu z rynku (lub pozostawienie go) powinno opiera¢ si¢ na
solidnych podstawach uwzgledniajacych niepewno$¢ oznaczenia badanego sktadnika.
Konieczna jest swiadomos$¢ istnienia wielu zrodet bledow, a takze niwelacja zjawisk, ktore
moga zachodzi¢ w trakcie pomiaru. Z tego powodu celowym bylo przeprowadzenie wsrod
akredytowanych laboratoriow chemicznych badania ankietowego dotyczacego stosowanych
metod, probleméw wystepujacych podczas ich walidacji, weryfikacji poprawno$ci oznaczen

(np. badania poréwnawcze migdzylaboratoryjne, dryf instrumentu).

Problemem jest zawsze pelna walidacja metody analitycznej, czyli wlasciwe dobranie
parametroOw przygotowania probki analitycznej a nastgpnie wlasciwego oznaczenia.
Kazdorazowo warunki musza by¢ dostosowane do specyfiki laboratorium, posiadanej
aparatury oraz poziomu i celu oznaczen. Nalezy okresli¢ pelny budzet niepewnosci metody,
gdyz dopiero znajomo$¢ niepewnoSci zwiagzane] z oznaczeniem pozwala uzyskaé petna
informacje na temat wyniku pomiaru analitycznego.! Szeroko dostepne podreczniki i
instrukcje obstugi dostarczane przez producentow sprzgtu oraz metodyki przywolane w

normach 1 literaturze powinny pehnic¢ tylko 1 wytacznie rolg pomocnicza.

' Budzet niepewnosci - zestawieniem informacji, ktore sa konieczne do wyliczenia catkowitej niepewnosci
pomiaru i dokumentowania jej zgodnie z obowiazujacymi normami.



Systemy bezpieczenstwa zywnosci umozliwiaja poznawanie zagrozen zwiazanych z
zywnoscia, a ich analiza wraz z walidacja metod analitycznych oznaczania newralgicznych
sktadnikow zywnosci stanowia punkt wyjscia do doskonalenia produkcji i dystrybucji® oraz
planowania zasad nadzoru nad rynkiem. Realizacja tych proceséw wymaga z jednej strony
znajomosci technologii, sktadu i wlasciwosci towaréw oraz potrzeb konsumentéw, a z drugiej
zastosowania odpowiednich i wiarygodnych metod analitycznych. Ocena poziomu jakosci
towarow (np. zawartosci metali cigzkich w produktach spozywczych) to obok ksztaltowania i
ochrony, trzeci element definiujacy towaroznawstwo. Wykorzystywane do tego celu metody
badawcze nalezy doskonali¢ w oparciu o instrumenty statystyczne i standardy jakosci.

Wskazaniu koegzystencji wszystkich tych elementow stuzy cel badawczy pracy.

Gléwnym problemem badawczym pracy sa zagadnienia zwigzane z nadzorem rynkowym
integralnie zwiazanym z badaniami skazen zywnos$ci opartymi na zwalidowanych metodach
oznaczen. Praca sktada si¢ z 8 rozdzialow. Rozdziaty 1 — 5 tworza czg$¢ teoretyczna pracy,
ale zawieraja takze elementy wtasnych analiz dotyczacych kosztow epidemii pokarmowych
oraz systemOw zapewnienia bezpieczenstwa zywnosci (rozdziaty 3 i1 4). Rozdziaty 6 — 8
tworza czg$¢ badawcza pracy. W rozdziale szostym opisano wyniki badania ankietowego
przeprowadzonego ws$rod laboratoriow akredytowanych badajacych metale cigzkie w
zywnosci 1 wodzie. Rozdzial siddmy dotyczy przyktadowej pelnej walidacji metody
analitycznej oraz okreslenia budzetu niepewnos$ci - na przykladzie oznaczania otowiu w
réznych gatunkach herbaty metoda AAS (Atomowa Spektrometria Absorpcyjna). Rozdziat
ostatni stanowi probg oceny ekspozycji konsumentéw na otdw zawarty w herbatach przy
wykorzystaniu metodologii uwzgledniajace; wyniki laboratoryjne 1 dane rynkowe.
Przedstawiono metodg oceny ekspozycji na zagrozenie, ktora mozna zastosowac takze dla

innych produktow spozywczych.

2 Podejscie ,,From Farm to Fork” — od pola do stotu.



HIPOTEZY BADAWCZE, TEZY I CELE PRACY

Funkcjonujace systemy zapewniania bezpieczenstwa zywnosci musza opiera¢ si¢ na
wiarygodnych wynikach badan — tylko dzieki temu ich dzialanie mozna uzna¢ za skuteczne.’
Przedmiotem niniejszej dysertacji doktorskiej jest walidacja metody analitycznej na rzecz

bezpieczenstwa zywnosci.

Wiasciwe 1 pelne okreslenie zrodet oraz zmierzenie niepewnosci uwiarygodnia jako$¢ wyniku
analitycznego. Jednoczes$nie czyni ten wynik miarodajnym i takim, na podstawie ktérego
moze zosta¢ podjeta decyzja odnosnie wycofania lub pozostawienia produktu na rynku. Pelna
walidacja metody analitycznej umozliwia podejmowanie wiarygodnych decyzji, co stanowi
punkt wyjscia do poprawy relacji producent - konsument i wprowadzania zmian — zar6wno w
sferze produkcji, jak 1 w przypadku nadzoru rynkowego. Pozwala to w duzo wiarygodniejszy
a takze skuteczniejszy sposob:

e zarzadzac jakoS$cig oraz ocenia¢ jako$¢ produktow,

e poprawiac jakos¢ z perspektywy zardowno konsumenta jak i producenta,

e zapewnia¢ konsumentowi produkt bezpieczny,

e ogranicza¢ do minimum straty producentow zwiazane z wycofaniem badz nie

produktow z rynku.

W przypadku badan laboratoryjnych najwazniejsza miara jest doktadno$¢, czyli poprawnos¢*
1 precyzja pomiaru. Istotne jest okreslenie wszystkich Zzrodet niepewnosci oraz okreslenie, w
jaki sposob poszczegdlne zrodta niepewnosci wpltywaja na precyzje pomiaru. Otrzymanie
wyniku charakteryzujacego si¢ niewielka zmiennoscia, ale jednocze$nie niepoprawnego moze
prowadzi¢ do btednych wnioskéw, ktorych konsekwencje moga by¢ bardzo powazne.
Laboratoria badawcze winny mie¢ $wiadomos¢ istotnosci okre§lania budzetu niepewnosci,
badan porownawczych (zaréwno poréwnan migdzylaboratoryjnych, jak i badania biegtosci

laboratorium?®).

? Skuteczno$é - stopien, w jakim planowane dzialania sa zrealizowane a planowane wyniki osiagnicte — na
podstawie normy ISO 9000

* Poprawno$é - zgodno$é wartoéci otrzymanej podczas badania z wartoécia prawdziwa lub przyjeta wartoscia
odniesienia — na podstawie normy PN-ISO 5725-1

> Poréwnanie miedzylaboratoryjne (interlaboratory comparison - ILC) — zorganizowanie, wykonanie i ocena
badan tego samego obiektu przez co najmniej dwa laboratoria, a badanie biegtosci laboratorium (proficiency
testing — PT) to okreslenie za pomoca migdzylaboratoryjnych badan poréwnawczych zdolnosci laboratorium do
przeprowadzania badan.



W przypadku analiz wazkich skladnikéw zywnos$ci nalezy rowniez pamigta¢ o mozliwej

zmienno$ci aparatury pomiarowej,® ktora moze powodowaé odmienne wyniki pomiaru tej

samej mierzonej wielkosci. Walidacje metody trzeba przeprowadza¢ w kazdych warunkach,

niezaleznie od tego, czy metoda jest czy nie jest znormalizowana.

Tezy badawcze pracy mozna sformutowaé nastepujaco:

Systemy zapewniania bezpieczenstwa ZzywnoSci musza opiera¢ si¢ na
wiarygodnych wynikach badan newralgicznych skladnikéw zywnosci,
Konieczne jest szacowanie i minimalizowanie ryzyka popekniania btednych decyzji
dotyczacych zgodnosci lub niezgodno$ci z wymaganiami poprzez uwzglednianie
wszystkich zrodet niepewnos$ci pomiaru analitycznego.
Wilasciwe 1 pelne okreslenie oraz zmierzenie zrodet niepewno$ci oznaczenia
analitycznego 1 wyeliminowanie zmiennosci aparatury (identyfikacja i niwelacja dryfu
instrumentu) poprawiaja jako$¢ wyniku pomiaru analitycznego, a tym samym
uwiarygodniaja podejmowane w nastgpstwie decyzje menedzerskie w obszarze
bezpieczenstwa zywnosci;

o w przypadku ilo§ciowego oznaczania sktadu produktow najwazniejsza miara

jest poprawnos$¢ wyniku pomiaru,

o istotne jest okreslenie wszystkich Zrddel niepewnosci oznaczenia.

W zwiazku z tezami mozna sformutowac¢ hipotezy dysertacji:

IL

III.

Swiadomos¢ istotno$ci badan poréwnawczych, okrelania niepewnosci i wykrywania
dryfu instrumentu nie jest jeszcze powszechna w polskich laboratoriach badawczych
deklarujacych pelna walidacjg¢ stosowanych metod.

Walidacja metody, w tym szacowanie niepewnosci oznaczenia stanowi niezbedny
element w procesie zapewniania wiarygodno$ci pomiardw wykorzystywanych na
rzecz zapewnienia bezpieczenstwa zdrowotnego Zywnosci.

Obnizanie norm dotyczacych zawarto$ci metali cigzkich w niektorych produktach

moze nie$¢ dla konsumenta okreslone ryzyko.

W oparciu o sformutowane tezy 1 hipotezy przyjeto nastepujace cele badawcze:

6 .. , .
zuzycie elementow, zabrudzenia i inne przyczyny
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1. Poréwnanie réznych systemow zapewnienia jakosci zdrowotnej zywnos$ci oraz ocena
mozliwo$ci wykorzystania danych z europejskiego systemu RASFF analizowanych
wedlug roznych kryteridw,

2. Ocena akredytowanych laboratoriow badajacych metale cigzkie w zywnosci w
zakresie walidacji metod oznaczania (badanie ankietowe).

3. Doskonalenie metody oznaczania olowiu w herbacie poprzez dobor parametrow
wptywajacych na najwigksza poprawnos¢ (nawet kosztem precyzji). Potwierdzenie
poprawnosci w badaniach migdzylaboratoryjnych:

a. Optymalizacja metody przygotowania probki do badan — minimalizacja
niepewnos$ci oznaczenia,

b. Okreslenie budzetu niepewnosci przy oznaczaniu zawartosci olowiu w réznych
gatunkach herbaty metoda AAS,

4. Ocena ekspozycji konsumenta na oldw zawarty w herbacie.
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1. Zagrozenia zywnosci oraz problemy ekonomiczne i spoleczne z nimi

Zwigzane

Celem rozdzialu jest przedstawienie rodzajow zagrozen zywnos$ci, opisanie problemu
identyfikowalno$ci produktéw oraz ukazanie metod liczenia kosztow epidemii pochodzenia
pokarmowego. Potaczenie tych wszystkich elementow (czyli skali problemu zwiazanego
z zagrozeniami zdrowotnymi zywnosci, istotnos$ci wiarygodnych badan laboratoryjnych oraz
identyfikowalnosci produktow) wraz z opisanymi przyktadami epidemii zatru¢ (w réznych
horyzontach czasowych) pozwala zrozumie¢ istotno$¢ podejmowania decyzji na podstawie
wiarygodnych przestanek. Jednoczes$nie ukazanie skali problemu (zarowno w kwestii ilosci
0so0b chorych, jak i1 kosztow ekonomicznych oraz spolecznych) przekonuje do istnienia
zaawansowanych systemoéw zapewniajacych bezpieczenstwo zywnosci, korzystajacych
z wiarygodnych wynikow badan oraz reagujacych mozliwie szybko i skutecznie na kazde

pojawiajace si¢ zagrozenie.

Wedlug Codex Alementarius zagrozenie zywnosci (hazard) to czynnik biologiczny,
chemiczny lub fizyczny w zywnos$ci lub jej stan mogacy potencjalnie spowodowaé efekt
negatywny dla zdrowia (biological, chemical or physical agent in, or condition of, food with
the potential to cause an adverse health effect) [Codex Alimentarius]. Definicja NACMCF
(National Advisory Committee on Microbiological Criteria for Food) jest nieco inna — wedtug
Narodowego Komitetu ds. Mikrobiologicznych Kryteriow dla Zywnoéci zagrozenie to
biologiczny, chemiczny lub fizyczny czynnik, ktéory moze spowodowac chorobg Iub
obrazenia w przypadku braku nad nim kontroli. Poza wymienionymi powyzej zagrozeniami
nalezy takze zwroci¢ uwage na zagrozenia zwiazane z niepetnymi, niesprawdzonymi lub
nieprawdziwymi informacjami dotyczacymi zagrozen zywnoS$ci. Wiele witryn 1 publikacji
wprowadza w blad konsumenta wysuwajac bezpodstawne oskarzenia lub publikujac
nieprawdziwe informacje. O skali problemu $§wiadczy podjgcie krokéw przez organy
urzgdowe, ktore ostrzegaja przed witrynami internetowymi, ktore podaja sprzeczne lub

nieprawdziwe dane [ NACMCF, 1998 1./

Najczgsciej literatura wymienia 3 rodzaje zagrozen [Kijowski, Maleszka, 2005, Wisniewska,

2005, Kotozyn-Krajewska, Sikora, 2010]:

e Chemiczne - wszystkie substancje 1 zwiazki chemiczne, ktére po przekroczeniu

pewnego dopuszczalnego poziomu moga spowodowaé zatrucie. Moze ono by¢

" NACMCF - National Advisory Committee on Microbiological Criteria for Foods,
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natychmiastowe, lub tez mie¢ skutki odlozone w czasie — w zaleznos$ci od tego, czy
czynnik toksyczny kumuluje si¢ w organizmie, czy tez ulega wydaleniu.

e Biologiczne

o mikrobiologiczne (bakterie, wirusy, pasozyty, glony, drozdze, ples$nie,
pierwotniaki, S$luzowce, toksyny 1 metabolity wszystkich wymienionych
wczesniej grup).

o makrobiologiczne (spowodowane przez roztocza, owady, gryzonie, nicienie
1inne — w tym pozostatosci po toksycznych roslinach i zwierzgtach) [Raoufat,
Heshmati, 2001] .

e Fizyczne (ciala obce — szklo z opakowan, okien, narzgdzi, zrédet oswietlenia
i okularow, drewno — ze skrzynek i1 z innych opakowan, kamienie i1 piasek —
najczgsciej z tynku, kawalki metali — z narze¢dzi, maszyn, urzadzen oraz kawatki
bedace w innych surowcach). Ciatami obcymi sa takze ko$ci, ostki i1 pestki
pochodzace z surowcdw, tworzywa sztuczne (z opakowan, maszyn i z innych zrodet)
oraz inne przedmioty takie jak wlosy, przedmioty osobiste, guziki, bandaze, drobne
monety, kolczyki i inne ozdoby, ktore dostaja si¢ do produktéw najczesciej z powodu
zaniedban 1 braku prawidlowej kontroli podczas procesu produkcyjnego. Czasami do
grupy tej zalicza sig takze pyl 1 kurz — w zalezno$ci od sktadu moga to by¢ zagrozenia
chemiczne oraz mikrobiologiczne [Kotozyn-Krajewska, Sikora, 2010], jak i fizyczne
[Wisniewska, 2005]. Ostatnig kategoria zagrozen fizycznych sa zagrozenia zwigzane

Z napromieniowaniem Zywnosci.

Bardziej szczegdlowy podzial zagrozen przedstawiono na rysunku 4. Kolorem czerwonym na
rysunku zaznaczono najczgstsze zrodla zanieczyszczen zywnosci metalami cigzkimi.
Tematyka zanieczyszczen zywnosci metalami cigzkimi (w szczegolnosci herbaty) zostanie

rozwinigta w dalszej cze$ci pracy.

Produkcja ZywnoS$ci wiaze si¢ z roznorakimi zagrozeniami — do zywno$ci moga zostac
wprowadzone substancje, ktore moga nie tylko obnizy¢ jej jakos¢, ale takze doprowadzi¢ do
zachorowan lub $mierci. Dane statystyczne wskazuja, ze zatrucia pokarmowe w krajach
rozwinigtych dotykaja ok. 30% populacji. W Stanach Zjednoczonych Ameryki Péinocnej
stwierdza si¢ (wedtug r6znych Zrdédet) od 6 — 80 mln zachorowan spowodowanych zatruciami
1 zakazeniami pokarmowymi. Powoduje to ponad 300000 hospitalizacji i 5000 zgonoéw
rocznie. W Holandii na choroby przewodu pokarmowego zapada rocznie 30% populacji,

z czego blisko potowa jest wywotana przez mikroorganizmy przenoszone przez wodg lub
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zywno$¢. Dane te nie dotycza chorob przewlektych, ktore takze moga by¢ spowodowane

przez zanieczyszczenie zywnosci (metale cigzkie, pozostatosci nawozéw sztucznych,

pestycydy i inne). Na calym $wiecie w 2005 roku ok. 1,8 mln 0s6b zmarto z powodu chorob,

gdzie przyczynami byta skazona zywnos$¢ lub woda. W samej Azji jest to ponad 700 tysigcy

0so0b rocznie [Kotozyn-Krajewska, Sikora, 2010]. Koszty tych zatru¢ sa olbrzymie —

w samych tylko Stanach Zjednoczonych szacuje sig, ze z powodu zatru¢ pokarmowych

gospodarka poniosta straty w wysokosci 35 miliardéw dolaréw.® Nie uwzglednia sig przy tym

wartosci zycia ludzkiego, a jedynie koszty hospitalizacji oraz spadek wydajnos$ci pracy.

Rysunek 1 Rodzaje zagrozen zywnosci

o Plesnie

Zagrozenia
Biologiczne Fizyczne
owanie trafiajace do
2ywnosci na
Naturalnie skutek zabiegéw
-| Bakterie -| Roztocza wystepujace w technologicznych | Substancje
Awnodi e | WYstepujace
- naturalnie
Powstawjace w Srodki | badz
o Wirusy - Owady zakfadzie czystosci trafiajagce do
Lorodukcvinym, | zywnosci bez
Leki czynnego
. . Spowodow.ane weterynaryjn udziatu
=l Pasozyty =§ Gryzonie b’rqdaml e cztowieka
technollogiczny
Tnne trujgce - Inne o
.| Glony = | zwierzeta i substancje ——
i Spowodowane _
dziataniem
konsumenta
-| Drozdze N

Toksyny i
metabolity

wyzej
wymienionych

Zrodto: opracowanie wlasne

Chemiczne I

Czynniki
Czynniki celowe
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zywnoscina
skutek zabiegow Konserwanty
agrotechnicznych
———
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Srodki smakowe
=1 ochrony —
roslin
— L] Barwniki
Nawozy ——
sztuczne
— Dodatki
zapachowe
9 Pasze ——
——
Zagrozenia
pochodzace
bezposrednio z gleby
Zagrozenia
wynikajace ze
zbioru plonéw nie
w petni dojrzatych

W Polsce liczba hospitalizacji oséb cierpiacych na choroby pokarmowe od kilku lat

systematyczne rosnie. W roku 1993 bylo 22 tysiace przypadkow zachorowan (hospitalizacji),

¥ http://www.who.int
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w latach nastepnych liczba osiagngla 40 tysiecy (w tym ponad 36 tysiecy osoéb cierpiacych na
salmonelloze) [Kotozyn-Krajewska, Sikora, 2010], ale od kilku lat iloé¢ spada’. W roku 2004
na salmonellozg cierpiato ok. 16 tysiecy osob, dwa lata pdzniej liczba ta zmniejszyta si¢ do
13,3 tysigcy, w roku 2007 bylo to 11,7 tysiecy, w roku 2008 9600, a w roku 2009 ponizej
9000. Jednoczesnie jednostki nadzoru notuja gwattowny wzrost zachorowan na wirusowe
zapalenia jelit (rota wirusy, wirus Norwalk i inne). O ile w 2004 roku zakazen wirusowych
bylo 10 tysigcy, to juz dwa lata pozniej bylo ich blisko 21 tysiecy, z czego ponad 75%
stanowity zakazenia rota wirusami. W latach nastgpnych mozna zauwazy¢ dalszy wzrost
zachorowan — w 2008 1 w 2009 roku byto to ok. 32,5 tysiaca zakazen, z czego blisko 75%

dotyczylo rota wirusow. "

1.1. Zagrozenia chemiczne w zywnosci
Zagrozenia chemiczne spotykane w zywnos$ci mozna podzieli¢ na kilka grup. Pierwsza grupa
sa naturalne substancje chemiczne wystgpujace w zywnosci. Wymieni¢ tutaj mozna migdzy

innymi:

o fitohemaglutynina, linamaryna (r6zne odmiany fasoli — w szczeg6lnos$ci
czerwona)

o grajanotoksyna (w miodzie)

o amygdalina (w migdatach)

o alkaloid sporyszu (w zarazonym zbozu)

o glikoalkaloidy np. solanina (w ziemniakach)

o makrelotokstyna (w rybach)

o ciguatoksyna (w rybach)

o awidyna — glikoproteina (w biatku jaj)

o kwas erukowy (w rzepaku)

o wicyna i konwicyna (w bobie) [Kotozyn-Krajewska, Sikora, 2010]

o saponiny — wystgpuja w roslinach stanowiacych paszg¢ dla zwierzat (tuje,
tyton szlachetny, kakol polny, wawrzynek, wilcze tyko, szalej), a takze w
soi 1 innych ros$linach straczkowych, chatwie, kawie 1 herbacie — tylko
niektore saponiny sa truciznami [Rutkowska, 1982].

o alkaloidy pirolizydynowe (w ziotach)

? Stan sanitarny kraju za rok 2009-2011, GIS, Warszawa, 2008 - 2010
1% Stan zdrowia ludnosci w Unii Europejskiej: ku lepszemu zdrowiu w Europie. Narodowy Instytut Zdrowia
Publicznego. 2007
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o cyjanki i cyjanowodor (fasola, pestki wisni)

o czynniki przeciwtryptyczne (soja i inne rosliny straczkowe)

o kwas szczawiowy (szczaw, rabarbar, szpinak, buraki czerwone)

o kwas fitynowy (w zbozach)

o substancje wolotworcze (rzepak, soja, rzezucha) [Hasik, 2001].
Lista tych substancji jest o wiele dtuzsza, a przyktadowe zwiazki tylko pokazuja, jak wiele
szkodliwych substancji znajduje si¢ w zywnosci w sposob catkowicie naturalny lub
powszechny.
Druga grupa substancji chemicznych w zywnosci sa substancje, ktore dostaty si¢ do zywnosci
w wyniku dzialalno$ci cztowieka. Mozna wyr6zni¢ dodatkowo podgrupe czynnikow
dodawanych $§wiadomie (konserwanty, dodatki smakowe, zapachowe i1 barwniki), a ktore
moga okazac si¢ szkodliwe lub toksyczne. Jednym z przyktadoéw jest tutaj barwnik czerwony
Sudan — uznany za rakotworczy. Dopuszczalne w Polsce ilosci dodatkow do Zzywnosci (oraz
ich listg) okresla Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 18 wrze$nia 2008 r. w sprawie
dozwolonych substancji dodatkowych (Dz. U. z 2008 r. Nr 177, poz. 1094) z pdzniejszymi
zmianami''. Istotna podgrupa sa czynniki chemiczne dodawane podczas zabiegow
agrotechnicznych. Sa to:

e azotany, azotyny i N-nitrozoaminy (ich zrodlem sa nawozy mineralne — szczeg6lnie
duzo azotanoéw znajduje si¢ w warzywach takich, jak salata, szpinak, marchew) N-
nitrozoaminy nie znajduja si¢ bezposrednio w nawozach, lecz moga powstawacé z
azotandow — np. w piwie (podczas suszenia stodu w suszarniach typu Miigera).
W ostatnich latach osiagnigto postgp ograniczajac zawarto$¢ azotynéw 1 azotanow
oraz innych prekursorow N-nitrozoamin zardwno w S$rodowisku naturalnym jak
1 procesach technologicznych. [Gertig, 1996] Istotnym zrédlem azotandow w Zywnosci
sa takze peklowane migsa.

e pestycydy — substancje chemiczne przeznaczone do zwalczania roznorakich plag.
Wsrdd pestycydow mozemy wyrdzni¢ m.in. zoocydy (w tym insektycydy) — srodki
zwalczajace szkodniki zwierzece, herbicydy — substancje
chwastobdjcze/roslinobdjcze, rodentycydy — srodki do zwalczania gryzoni oraz wiele
innych.

Trzecia grupa sa substancje chemiczne, ktore dostaja si¢ do zywnos$ci w wyniku zabiegdw

weterynaryjnych 1 innych. W grupie tej znajduja si¢ migdzy innymi dioksyny,

" Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 18 wrzesnia 2008 r. w sprawie dozwolonych substancji dodatkowych
(Dz. U. 22008 r. Nr 177, poz. 1094) z pdzniejszymi zmianami
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wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, antybiotyki 1 inne leki weterynaryjne, metale
cigzkie oraz radionuklidy.

Obecnos¢ antybiotykdéw i innych lekow weterynaryjnych dotyczy przede wszystkim ryb oraz
migsa, ale na rynku pojawiaja si¢ takze inne produkty, w ktorych stwierdza si¢ $lady lekow
i antybiotykéw (miody, propolis, suplementy diety)'?. Obecno$é antybiotykéw w zywnosci
moze spowodowaé reakcj¢ alergiczna, a takze moze uodparnia¢ niektére szczepy bakterii.
Stosowanie antybiotykow jest w Polsce zakazane (za wyjatkiem dodawania nizyny do serow).
Dopuszczalne jest jednak dodawanie antybiotykéw do pasz [Kotozyn-Krajewska, Sikora,
2010]. Wtasnie pasze moga by¢ nosnikiem wielu niebezpiecznych substancji — o ile kontrola
nad zywnoscia jest stosunkowo dobrze rozwinigta, to w przypadku pasz dochodzi do wielu
incydentow. Jezeli same pasze nie sa zagrozeniem, to grozne moga by¢ substancje w niej
zawarte. Na przelomie roku 2010 — 2011 w Niemczech wybucht skandal zwiazany
z dioksynami w paszy dla drobiu i $win. Zamknigto ponad 1000 farm i ubito kilka tysigcy
kur-niosek."?

Nastepna grupa zagrozen chemicznych, ktore moga si¢ pojawi¢ w zywnosci sa metale cigzkie.
(zaliczamy do nich otow, kadm, rtgé¢, arsen, nikiel i chrom). Za najbardziej niebezpieczne
uznaje si¢ zatrucia rtgcia, kadmem i otowiem. Do metali, ktére chociaz sa niezbedne dla
organizmu, to w duzych ilo$ciach moga okaza¢ si¢ szkodliwe naleza zelazo, mangan, kobalt,
molibden, miedz i cynk. Dopuszczalna zawarto§¢ metali cigzkich w zywnosci okreslaja
odpowiednie przepisy, ktore okreslaja maksymalne dopuszczalne zawartosci metali cigzkich
w réznych grupach zywnosci.'*

Ostatnig grupa zagrozen, ktora takze mozna zakwalifikowaé do zagrozen chemicznych sa
alergeny. Wedhlug polskich przepiséw producenci powinni przeprowadzi¢ analize ryzyka
dotyczaca mozliwosci zanieczyszczenia zywno$ci poszczegdlnymi alergenami (podzielonymi
w odpowiednich przepisach na 13 grup'®). Analiza ryzyka powinna byé przeprowadzona
nawet wtedy, gdy nie przewiduje si¢ dodawania do wyrobow zadnych alergenow, a sa one
stosowane przy wyrobie innych produktow (np. przeprowadzenie analizy ryzyka dla
czekolady mlecznej w przypadku, gdy w tym samym zaktadzie produkuje si¢ czekolade
mleczng z orzechami — na opakowaniu umieszcza si¢ wtedy komunikat : ,,Moze zawierac

sladowe ilo$ci orzechow arachidowych”). Do najwigkszych alergenow zalicza sig: zboza

"2 Raport RASFF z roku 2009

B http://www.dw-world.de/dw/article/0,,14749913,00.html

'* Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace najwyzsze dopuszczalne
poziomy niektorych zanieczyszczen w srodkach spozywczych

' Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 10 lipca 2007 r. w sprawie znakowania $rodkow
spozywczych (Dz.U. nr 137, poz. 966)
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zawierajace gluten, jaja 1 produkty pochodne, ryby i owoce morza, orzeszki ziemne, mleko,

orzechy, seler i gorczycg.

1.2. Identyfikowalnos$¢
Wykrycie zagrozenia oraz wycofanie produktu z rynku chroni konsumenta przed ryzykiem
utraty zdrowia lub zycia. Dzieje si¢ tak dzigki rozwini¢temu systemu identyfikowalnosci.
Identyfikowalno$¢ rozumiemy jako zdolno$¢ $ledzenia i podazania wszystkimi etapami
produkcji i dystrybucji zywnosci i paszy'®. Jesli system identyfikowalnosci (traceability)
dziata prawidlowo to mozliwe jest wycofanie wszystkich produktow z zagrozonej partii lub
wszystkich produktow mogacych zawiera¢ szkodliwe substancje (obejmuje zagrozenia
chemiczne, fizyczne oraz mikrobiologiczne). Pojecie identyfikowalnosci stosowane jest w
literaturze w czterech znaczeniach [Moe, 1998]:

e produktowym (materiat, z ktorego produkt jest wykonany, jego historig, pochodzenie,

miejsce, gdzie produkt trafit),

e w odniesieniu do danych (powstatych w petli jako$ci oraz do wymagan jakosciowych)

e kalibracyjnym/pomiarowym,

e informatycznym (zwiazek migdzy projektowaniem, implementacja, a wymaganiami

systemowymi).

W przypadku bezpieczenstwa zywnos$ci nalezy bra¢ pod uwage trzy znaczenia. W przypadku
pomiaréw identyfikowalno$¢ ma umozliwi¢ poprawno$¢ oznaczenia (wzorcowanie) oraz ma
wyeliminowa¢ wykonywane wielokrotnie pomiary tej samej wartosci badanej. Pozwala to w
sposOb znaczacy ograniczy¢ koszty badan, a przy statym budzecie przebada¢ wigksza ilos¢
produktéw. Koniecznos$¢ identyfikowalnosci jest dla przedsigbiorstw produkujacych zywnosé
1 pasze wymogiem wynikajacym bezposrednio z obowiazujacego prawa zywnosciowego —
, Nalezy zapewnié, aby przedsiebiorstwo sektora zywnosciowego lub paszowego, lqcznie z
importerem, moglo byc¢ utozsamiane przynajmniej z przedsiebiorstwem, z ktorego dostarczona
zostata zywnos¢, pasza, zwierzeta bqdz substancja, ktora moze by¢ zawarta w Zywnosci lub
paszy, w celu zapewnienia mozliwosci ich lokalizacji na wszystkich etapach dochodzenia”"’.
Zapis ten nie dotyczy opakowan majacych kontakt z zywnos$cia (identyfikowalno$é
materiatdw do pakowania zywno$ci zostata ujgta w rozporzadzeniu (WE) nr 1935/2004

Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie materialow 1 wyrobow przeznaczonych do

'® Rozporzadzenie nr 178/2002 Parlamentu Europejskiego i Rady z dn. 28.01.2002
"7 Rozporzadzenie nr 178/2002 Parlamentu Europejskiego i Rady z dn. 28.01.2002
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kontaktu z zywnoscia'") oraz rodkéw weterynaryjnych i pasz. Jednak odpowiednie przepisy
zapewniaja powiazanie pomigdzy zywno$cig, a S$rodkami ochrony roslin i lekami
weterynaryjnymi. Wydano w tym celu 4 rozporzadzenia — 3 z nich dotycza higieny

¥ a jedno pasz.’® Dodatkowo istnicja specjalne rozporzadzenia dotyczace

Zywnosci
identyfikowalnosci kilku szczeg6lnych rodzajow zywnosci — ryb®!, wolowiny® jak réwniez
organizméw modyfikowanych genetycznie.” Identyfikowalno$¢ wiaze sie jednak nie tylko
z kosztami i wymogami prawnymi — mozna wyrozni¢ szereg zalet — zar6wno w odniesieniu
do identyfikowalnosci w tancuchu dostaw, jak i identyfikowalno$ci wewnatrz firmy —
podczas produkcji. Pozwala lepiej planowaé wykorzystanie materiatow, umozliwia uniknaé
nieoptacalnego mieszania materiatéw o niskiej i wysokiej jakosci. Identyfikowalnos¢ pozwala
takze na tatwe wskazanie przyczyn i skutkéw sytuacji, gdy produkt nie spetnia okreslonych
standardow. Identyfikowalno$¢ wynikajaca z probleméw dotyczacych bezpieczenstwa
Zywnosci, jest sposobem na obrong prawna w przypadku procesow o niewlasciwa jakosé
produktu. Pozwala takze na optymalizacj¢ systemu dystrybucji (eliminacja zbgdnych
posrednikow, skrécenie tancucha dostaw), a takze lepsza komunikacje z konsumentem
[Alfaro, Rabade, 2009].

Biorac pod uwage tylko aspekt bezpieczenstwa zywnosci nalezy rozwazy¢ fakt, ze co roku
przynajmniej 7 miliond6w o0s6b zapada na choroby zwiazane z niewlasciwym poziomem
bezpieczenstwa zywnosci [Sarig, 2003]. Konsument oczekuje zywno$ci bezpiecznej
1 zdrowej, a transparentno$¢ pochodzenia produktow oraz szybkie radzenie sobie producenta
z problemami to oczekiwanie spetniaja. Informacja o kraju pochodzenia produktu oraz jego

sktadnikow wpltywa pozytywnie na oceng¢ produktu [Alfaro, Rabade, 2009]. Co ciekawe

'8 Rozporzadzenie (WE) nr 1935/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie materiatéw i wyrobéw
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia

1 Rozporzadzenie (WE) nr 852/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie
higieny $§rodkoéw spozywczych; Rrozporzadzenie (WE) nr 853/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
kwietnia 2004 r. ustanawiajace szczegotowe przepisy dotyczace higieny w odniesieniu do zywnos$ci pochodzenia
zwierzgcego; oraz Rozporzadzenie (WE) nr 854/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29 kwietnia 2004
r. ustanawiajace szczegolne przepisy dotyczace organizacji urzgdowych kontroli w odniesieniu do produktow
pochodzenia zwierzgcego przeznaczonych do spozycia przez ludzi

% Rozporzadzenie (WE) nr 183/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 12 stycznia 2005 r. ustanawiajace
wymagania dotyczace higieny pasz

*! Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 2065/2001 z dnia 22 pazdziernika 2001 r. ustanawiajace szczegotowe
zasady stosowania rozporzadzenia Rady (WE) nr 104/2000 w zakresie informowania konsumentéw o
produktach rybotéwstwa i akwakultury

*2 Rozporzadzenie (WE) nr 1760/2000 Parlamentu Europejskiego i Rady z 17 lipca 2000 r. ustanawiajace system
identyfikacji i rejestracji bydla i dotyczace etykietowania wotowiny i produktéw z wotowiny oraz uchylajace
rozporzadzenie Rady (WE) nr 820/97

2 Rozporzadzenie (WE) nr 1830/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 22 wrzes$nia 2003 r. dotyczace
mozliwosci $ledzenia i etykietowania organizméw zmodyfikowanych genetycznie oraz mozliwosci sledzenia
zywnosci 1 produktow paszowych wyprodukowanych z organizméw zmodyfikowanych genetycznie i
zmieniajace dyrektyweg 2001/18/WE
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konsumenci stwierdzaja, ze jako$¢ zywnos$ci nieustannie spada [Trienekens, Zuurbier, 2008]
ijednocze$nie sa gotowi ptaci¢c wigeej za produkty, co do ktérych maja dokladniejsza
informacje o miejscu pochodzenia (i co do ktorego sa bardziej przekonani w kwestii
bezpieczenstwa) [ Alfaro, Rabade, 2009]. Producenci nie moga sobie pozwoli¢ na zaden btad,
ktory przyczynilby si¢ do utraty zdrowia lub Zzycia konsumenta. W przypadku ujawnienia
takiego przypadku producentowi grozitoby bankructwo. Producenci sa w tak trudnej sytuacji,
gdyz w ostatnich dwudziestu latach liczba produktéw w marketach zwigkszyla si¢ ze $rednio
10000 produktow w asortymencie do ponad 30000. Jedna =z przyczyn jest
umiedzynarodowienie produkcji 1 globalizacja. W chwili obecnej producenci moga korzystac
z produktow z catego $wiata, a odlegto$¢ ogranicza tylko w niewielkim stopniu. Nawet
swieze produkty z drugiego kranca $wiata moga by¢ sprzedawane na danym rynku
w konkurencyjnych cenach. To wszystko sprawia, ze obecnie, jak nigdy wczes$niej konsument
ma szeroki wybor [Seojkin, Nakhai, 2008]. Wraz z globalizacja i wigkszym wyborem znikaja
takze bariery informacyjne. Konsumenci btyskawicznie dowiaduja si¢ o wszelkich
zagrozeniach. Zdecydowana wigkszo$¢ poruszanych na publicznym forum kwestii dotyczy
zywnosci, ktora znajduje si¢ juz w obrocie. Tymczasem zgodnie z najpowszechniej przyjetym
modelem kosztow jakosci PAF (prevention-appraisal-failure) najlepsze efekty przynosi
odpowiednie projektowanie procesu i wykrywanie zagrozen w trakcie produkcji. Pozwala to
unikna¢ zaréwno kosztéw zwrotow, utraty wiarygodnosci, ewentualnych odszkodowan
[Seojkin, Nakhai, 2008]. Identyfikowalno$¢ produktéw obniza zarowno koszty bledow
(efektywne wycofanie zagrazajacych zyciu badZ zdrowiu produktéw z rynku), koszty oceny
(tansze wykonywanie badan, poprzez unikanie wielokrotnych pomiarow tej samej wielkosci,
bardziej szczegdlowe kontrole partii produkcyjnych, ktorych elementy pochodzity od
konkretnych, generujacych ryzyko dostawcoéw) oraz w niewielkim stopniu koszty prewencji.
Obowiazek petnej identyfikowalnos$ci produktow w Unii Europejskiej wszedl w zycie

zgodnie z rozporzadzeniem nr 178/2002 z dniem 1 stycznia 2005 roku.

1.3. Koszty ekonomiczne i spoleczne wybuchow epidemii chorob zwigzanych z
niewlasciwg jakoscia zdrowotng zywnosci
Kazdy wybuch epidemii spowodowanej zagrozeniami zywno$ci wiaze si¢ z kosztami — sa to
zarowno koszty hospitalizacji, utraty zdrowia i1 zycia, koszty wyptaconych odszkodowan,
koszty zwiazane z mniejsza wydajnoscia pracy. Najczgsciej cytowane zrodla amerykanskie
podaja liczbg 325000 hospitalizacji rocznie, dodatkowo dochodzi 5200 zgondw rocznie.

Liczba zakazen i choréb majacych swoje zrodto w zywnos$ci sigga 76 milionéw (dane
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dotyczace terenu Standow Zjednoczonych). Jednoczesnie brakuje doktadnych oszacowan w

kwestii kosztu zatru¢ pokarmowych. Problemy w estymacji zjawiska mozna podzieli¢ na te

epidemiologiczne i metodologiczne [ Buzby, Roberts, 2009]. Czg$¢ autorow i badaczy skupia

si¢ w swoich szacunkach na jednym konkretnym patogenie, inni analizuja zatrucia 1 ich skutki

W ujeciu czasowym, terytorialnym, czy tez ze wzgledu na zrddto pochodzenia pokarmu.

Skutkuje to niemoznos$cia poroéwnania wynikow poszczegdlnych autoréw. Roézne sa takze

metodologie pomiaru kosztow. Przyjmuje si¢ dwie gtowne grupy metodologii szacowania

kosztow zwiazanych z epidemiami - pienigzne i niepieni¢zne [Buzby, Roberts, 2009].

Najpopularniejsza w pierwszej grupie jest metoda COI (Cost-of-Illness), czyli szacowanie

kosztu choroby. Koszt ten obejmuje zarowno koszty bezposrednie, jak i koszty posrednie. Do

kosztow bezposrednich naleza bezposrednie koszty medyczne i koszty niemedyczne —

doktadny podziat metodologii COI jest pokazany na rysunku 2.

Rysunek 2 Metodologia COI — podziat kosztéw choroby
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Wedlug metodologii COI kazdy z przypadkow jest przydzielany do jednej z czterech grup
(kryterium jest wielko§¢ ryzyka oraz konieczne do podjgcia $rodki zaradcze). Nastgpnie
szacowany jest koszt choroby dla kazdej z czterech grup. Jest to metodologia bardzo prosta w
zrozumieniu oraz ukazujaca cato$¢ kosztow (bezposrednich i1 posrednich). Jest takze
najczesciej wymieniana w literaturze. Za pomoca metody COI oszacowano migdzy innymi
koszt wszystkich chorob wywotanych przez skazona zywnos¢ w Australii (wedtug szacunkéw
1,25 mld dolaréw australijskich [ Abelson, Forbes, Hall, 2006]), Nowej Zelandii (55 milionow
dolarow [Scott, Scott, Lake, 2000], ale tylko uwzgledniajac choroby zakazne), w Szwecji, w
Chorwacji oraz w Stanach Zjednoczonych. W USA analizie poddawano zaréwno pojedyncze
drobnoustroje (Listeria monocytogenes powodujaca straty rzedu pét miliarda dolaréw rocznie
[Roberts, Pinner, 1990]) jak i grupy chorob (oszacowanie przez Todda kosztow ostrych zatrué
pokarmowych spowodowanych przez bakterie w Stanach Zjednoczonych oraz w Kanadzie —
stanowito to w 1989 roku w sumie blisko 9 miliardéw dolaréw [Todd, 1989]. W innych
przyjetych metodologiach koszty roznia si¢ znaczaco. Metoda WTP jest druga z metod
szacowania pieni¢znych skutkow zatru¢ pokarmowych. Nie posiada gtdéwnych wad metody
COl, ale jednoczesnie w metodzie WTP (Willingness-to-Pay — chgé/gotowosé do ptacenia)
uwzglednia si¢ zupetnie inne koszty niz w metodzie COL. Istota tej metody jest szacowanie
kosztéw na podstawie pomiaru wielko$ci zasobow, jakie konsument jest w stanie poswigcié,
by uniknaé¢ ryzyka utraty zdrowia. Najczgsciej stosuje si¢ ja w ocenie rynku pracy, gdzie w
miar¢ wzrostu ryzyka utraty zycia w pracy oczekiwania ptacowe rosna [ Buzby, Roberts,
2009] . Roberts oszacowal metoda WTP koszt dla Stanow Zjednoczonych Ameryki Pétnocne;j
(koszt przekraczajacy 1,4 bilionow** dolaréw [Roberts, 2007] — ten sam autor 18 lat wczesniej
szacowal metoda COI koszt wszystkich chorob spowodowanych przez bakterie zawarte w
zywnosci na ok. 5 miliardow dolaréw [Roberts, 1990] - szacunek zblizony do obliczen Todda
- czyli wedlug sity nabywczej ok. 100 miliardow dolarow z roku 2007). Wada w ocenie

kosztow zatru¢ pokarmowych jest nieporownywalno$¢ danych pomigdzy réznymi badaniami.

Osobna grupa metod oceny zagrozen epidemiologicznych zwiazanych z niewlasciwa jakoscia
zdrowotna zywno$ci sa metody niepieni¢zne. Do najpopularniejszych 1 najczgsciej
stosowanych mozna zaliczy¢ HALY (Health-adjusted Life Years), a w ramach niej DALY
(Disability-adjusted life years) i QALY (quality-adjusted life years) [Roberts, 1990]. Wedtug

WHO DALY w ocenie bierze pod uwagg lata zycia utracone z powodu przedwczesnej Smierci

**$1,4 trillion oznacza 1400 miliardow — réznice w nazewnictwie wynikaja z réznego thumaczenia nazw
wielkich liczby — miliardoéw (billions), biliondw (¢rillions), tryliondw (quintillions), kwintylionow (nonillions)
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oraz lata przezyte z niepelnosprawnos$cia. Dzigki takiej definicji miara jest porownywalna na
catym $wiecie i wyraza si¢ ja w utraconych latach zdrowia (1 DALY to jeden utracony rok
zdrowego zycia. Miar¢ DALY w swoich badaniach wykorzystat m.in. Havelaar, ktory
stwierdzil, ze kazdy przypadek/kazde ognisko wystgpowania bakterii Campylobacter spp.
niesie za soba koszt 1400 DALY, czyli skraca zycie ludzi w sumie o 1400 lat [Havelaar,
2000].

Podane powyzej metody uwzgledniaja koszty zwiazane posrednio i bezposrednio z choroba —
koszty utraty zdrowia, zycia, koszty hospitalizacji, koszty mniejszej wydajnosci pracy, koszty
opiekunek i1 wiele innych. Pelne zestawienie tych kosztow przedstawia rysunek 6. Obejmuje
on takze dwa rodzaje kosztow: straty producentéw zwigzane w wycofaniem swoich
produktow z rynku oraz straty zwigzane z gwattownym spadkiem popytu na poszczegdlne
asortymenty produktow. Cze$¢ z wymienionych kosztéw mozna zaklasyfikowaé do kilku
réznych grup, jednak podziat ukazuje szerokie spektrum obszarow, ktére zostaja dotknigte
negatywnymi skutkami zatru¢. Praktycznie kazdy z tych skutkow ma wymiar finansowy,
chociaz pewnych kosztow nie sposdb wyrazi¢ ilosciowo. Trudne jest wyrazenie pieni¢znie
strat zwigzanych z bolem, ze stresem zwiazanym rozprawami sadowymi, strat zwiazanych z
utrata pracy 1 poszukiwaniem nowej. Cigzko oceni¢ takze utrat¢ wizerunku jak i wielko$¢
dodatkowych naktadéw na monitoring. W tym miejscu pojawia si¢ inny aspekt, ktory nalezy
takze wzia¢ pod uwage przy szacowaniu kosztow epidemii zatru¢ pokarmowych. Jest to fakt,
ze czasami oszacowane wysokie koszty zatru¢ okazuja si¢ korzyscia dla firm 1 dla jednostek
nadzoru. Przyczyniaja si¢ bowiem do zwigkszonych nakladow na badania 1 systemy
monitorujace, co pozwala lepiej przeciwdziata¢ epidemiom w przyszio$ci oraz zmniejsza ich
czgstotliwos¢ wystgpowania 1 potencjalne skutki. Dzigki poprawie procedur w firmie i1
wyeliminowaniu procesow mogacych generowac ryzyko mozliwe staje si¢ produkowanie
wyrobow bezpieczniej oraz o dtuzszym terminie przydatnos$¢. Ogranicza to straty zwiazane z
psuciem si¢ surowcOéw podczas transportu oraz pozwala wchodzi¢ na nowe rynki.
Wprowadzenie nowych technologii produkcji staje sig¢ takze okazja do optymalizacji procedur
kontrolnych oraz do zmniejszania kosztow jakosci (szczegolnie w kwestii oceny 1 kosztow
btedow). Ostatnimi beneficjentami wybuchéw epidemii sa producenci wszystkich wyrobow
substytucyjnych do wycofywanych z rynku oraz wyrobdw, ktérych spozycie/uzycie wzrastato
podczas epidemii (np. drob zamiast wolowiny w przypadku epidemii BSE w Wielkiej

Brytanii).
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Rysunek 3 Podziat kosztow zwiazanych z epidemiami zatru¢ pokarmowych
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1.4. Koszty ponoszone przez producentow podczas wybuchow epidemii zatrud
pokarmowych
Oszacowanie kosztéw ponoszonych przez producentow rdézni si¢ od szacowania kosztow
zatru¢ z punktu widzenia konsumentéw. W przypadku konsumentow straty ponosza przede
wszystkim osoby chore, ich bliscy i rodziny, a w mniejszym stopniu pozostate otoczenie. W
przypadku producentow koszty zatrucia ponosi cala branza lub kilka branz. W wielu

przypadkach wina jednego zaktadu przektada si¢ na bankructwa kilkudziesi¢ciu innych.

W poprzednim rozdziale podano oszacowania dotyczace kosztéw wszystkich zatru¢
pokarmowych w USA, Kanadzie, Nowej Zelandii 1 innych krajach. Poza szacowaniem COI
istotne jest rowniez oszacowanie strat producentéw. Ponizej zestawiono koszty kilku

przypadkéw zwiazanych z zatruciami pokarmowymi oraz z zanieczyszczeniem Zywnosci.

Choroba, ktora jest bezposrednio zwigzana z zatruciem metalami cigzkimi, byla choroba
Minamata (zatrucie metylort¢cia) spowodowana spuszczaniem do rzeki resztek katalizatora.
Proceder trwat przez ok. 30 lat (1932 — 1960). Mimo wykrycia objawow juz w 1956 roku i
znalezienia przyczyn w roku 1958 (odpady z fabryki Chisso powodujace skazenie wody rtecia
do poziomiu 0,2%, czyli takiego, dla ktérego oplacalne ekonomicznie staje si¢ wydobycie
przemystowe) niebezpieczna produkcja istniata do roku 1960. Do tego czasu nie byly
podejmowane konkretne dziatania. Bylo to zwiazane z poparciem udzielonym zakladom
Chisso przez rézne ministerstwa. > Szacuje sig, ze z powodu choroby Minamata zmarlo ok.
1800 o0s6b (z blisko 3000, u ktorych stwierdzono chorobg). Jednoczesnie odszkodowania
otrzymato ponad 10 000 os6b. Wedtug danych japonskiego Ministerstwa Srodowiska roczne
koszty zwiazane z choroba Minamata wyniosty ok.13 mld jenéw/rok (wydatki zwiazane z
opieka zdrowotna, odszkodowaniami dla chorych 1 ich rodzin oraz z oczyszczeniem Zatoki
Minamata z rt¢ci — oczyszczenie ponad 1,5 mln metrow szesciennych ziemi 1 osadow z dna).
Dla poréwnania koszty podjecia dziatan zaradczych (kontrola i1 $rodki prewencyjne)
podjetych przez koncern Chisso to ok. 120 mln jenéw rocznie (czyli mniej niz 1%)%. Wedhug
umowy z roku 2001 pacjenci otrzymywali odszkodowanie w wysokosci ok. 300000 jenow
rocznie, pokrycie kosztow leczenia do 40000 jendw miesigcznie oraz ok. 22 miliony jenow

wyplaty jednorazowej.’ Catkowity koszt choroby Minamata mozna oszacowaé na ponad 200

% National Institute for Minamata Disease (2001) What We Have Learned from the Experience of Minamata
Disease - Issues during the Occurrence of the Disease and up to 1968 -In the Hope of Avoiding Repetition of the
Tragedy of Minamata Disease The Social Scientific Study Group on Minamata Disease, NIMD

*% http://www.env.go.jp/en/chemi/hs/minamata2002/ch6.html

*7 http://www.env.go.jp/en/chemi/hs/minamata2002/ch4.html
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miliardow jenow (czyli ok. 7 milardow ztotych). Nalezy jednak pamigtac, ze wyptaty
odszkodowan sig jeszcze nie zakonczyly. Poréwnujac obliczony koszt choroby Minamata w
Japonii z kosztami szacowanymi w USA mozna zauwazy¢ znaczace réznice — szacowany w
Japonii koszt byt duzo nizszy, niz w USA. Biorac jako punkt odniesienia rok 2001, koszt
choroby Minamata wyniost ok. 2 — 3 miliarda dolaréw. Koszt zatru¢ pokarmowych w USA
jest przynajmniej 20 — 30 razy wyzszy. Dane te jednak sa trudne do poréwnania ze wzgledu

na odleglo$¢ w czasie oraz problemy w oszacowaniu ludzkiego zycia.

Dwa inne przypadki dotyczace zanieczyszczenia zywnoS$ci takze pochodza z Azji — jeden
dotyczy zanieczyszczenia mleka dla dzieci melaming [Qiao, Guo, Klein, 2010] (ktora
znaleziono takze w proszku jajecznym oraz w proszku do pieczenia), a drugi
zanieczyszczenia ta sama substancja karmy dla zwierzat. Szacuje sig, ze dwa najwigksze
chinskie koncerny zajmujace si¢ produkcja mleka stracity w wyniku wybuchu skandalu ponad
500 mln dolaréw (szacunki dotyczace ilo$ci zgondw oraz ilosci dzieci dotknigtych choroba
nie sa potwierdzone, poniewaz chinski rzad nie ujawnit takich danych — oficjalnie mowi si¢ o
3 zgonach, natomiast szacunki zachodnie to kilkanascie zgondéw i ponad 100000 dzieci
dotknigtych choroba). Straty pozostatych producentéw byly podobne [Qiao , Guo, Klein,
2010]. Szacunek nie uwzglednia przy tym spadku popytu na produkty firm objgtych
skandalem. W przypadku firm chinskich p6zniejsze badania wykazaty, ze konsumenci wroécili
do swoich przyzwyczajen i sprzedaz osiagneta poziom sprzed tzw. baby milk scandal, jednak

zaufanie konsumentéw zostalo nadwatlone [Qiao, Guo, Klein, 2010].

W przypadku innego produktu i skandalu z nim zwiazanego zaufanie konsumentéw zostato
powaznie nadszarpnigte. Dodatkowo doszto do trwalej zmiany nawykoéw zywieniowych
[Corsi, 2005]. Epidemia BSE (zwana popularnie ,,choroba szalonych krow”) dotknela blisko
200000 osob, z czego blisko 300 os6b zachorowato na chorobg Creutzfeldta-Jakoba. Pierwsze
przypadki choroby stwierdzono w Wielkiej Brytanii w roku 1986, natomiast w roku 1996
zostal wydany dziesigcioletni zakaz na eksport wolowiny z Wielkiej Brytanii do pozostatych
krajow UE. Wedlug nieoficjalnych danych brytyjskiego Ministerstwa Rolnictwa [Atkinson,
1999] koszt zwiazany z epidemia BSE wyniost w roku 1996 ponad poéttora miliarda funtow.
Do roku 1999 laczny koszt epidemii przekroczyl 3,5 miliarda funtéw. Sprzedaz wolowiny w
Wielkiej Brytanii spadta o 25 — 40%, eksport zostat catkowicie wstrzymany, cena wotowiny
spadta o co najmniej 25%, a nizsza produkcja i1 sprzedaz przemystu migsnego spowodowata
spadek brytyjskiego PKB az o 0,1 — 0,2%. Przemyst zwiazany z wolowina odpowiada za
ponad 0,5% brytyjskiego PKB (uwzgledniajac wszystkie etapy produkceji — from farm to fork).
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Koszt ogolny bytby znacznie wyzszy, ale straty dla przemystu migsnego zostaly ograniczone

poprzez wzrost popytu na substytuty — dréb, wieprzowing i inne.

Producenci moga ponosi¢ straty nie tylko w skutek bycia producentem wyrobu stwarzajacego
ryzyko (producenci wieprzowiny, producenci drobiu podczas epidemii tzw. ptasiej grypy i
wielu innych). W maju w roku 2011 wybuchta w Europie epidemia bakterii E. coli szczep
0104:H4. Efektem byta $mier¢ 43 0séb (wedtug danych EDEC?®) i blisko 4000 przypadkow
zachorowan. Poza Unia Eurpejska $émieré poniosta 1 osoba (w Stanach Zjednoczonych).”’
Pierwsze hipotezy wina za wybuch epidemii obarczyly ogdrki pochodzace z Hiszpanii, jednak
dalsze badania wykluczyty te hipoteze. W wyniku paniki na rynku warzyw popyt drastycznie
spadl, czes¢ krajow wprowadzita zakaz importu warzyw pochodzacych z Europy (Rosja,
Zjednoczone Emiraty Arabskie). Przedwczesna i niepotwierdzona informacja spowodowata
wsrod producentow warzyw olbrzymie straty — wedlug danych Komisji Europejskiej na
kompensacjg strat przeznaczono 210 milionow euro. Sami farmerzy oszacowali swoje straty
na ponad 400 milionéw euro (biorac pod uwage tylko jeden tydzien, w czasie ktdrego
warzywa zostaly na polach i w magazynach)®’. Straty ludzkie szacuje si¢ na blisko 3 miliardy
euro (na sume ta sktadaja si¢ koszty hospitalizacji, odszkodowan, koszty $mierci, koszty
utraconego zdrowia, dalsza rehabilitacjg, koszty utraconych zarobkéw, zwolnien lekarskich i

inne) [Marler, 2011].

W przypadku wybuchu epidemii E.coli w Europie (oraz podobnej w USA w roku 2006)
wystapily podobne mechanizmy — przedwcze$nie wydane przez organy nadzoru/laboratoria
oswiadczenia ostrzegaly ludzi przed zagrozeniem, mylac si¢ co do rzeczywistego zrodta. W
USA straty farmeréw wyniosty co najmniej 80 milionéw dolarow (producenci salaty w
Kalifornii), w Europie byto to minimum 400 milionéw euro (jednak straty producentéw beda
duzo wigksze ze wzgledu na zerwanie kontraktéw handlowych na warzywa eksportowane
m.in. do Rosji, gdzie zamiast warzyw pochodzacych z Butgarii, Rumunii 1 z Polski importuje
si¢ warzywa tureckie oraz z krajow Azji Srodkowej i z krajow kaukaskich. Jednocze$nie
mozna zastanawia¢ sig, czy gtowna przyczyna tak duzych strat farmerdw oraz zamknigcia

przez inne panstwa rynkow byla przedwczesnie wydana decyzja o wskazaniu ogorka jako

*» EDEC — Europejskie Centrum Zapobiegania i Kontroli Chordb (The European Centre for Disease Prevention
and Control)
Zhttp://ecdc.europa.eu/en/healthtopics/escherichia_coli/epidemiological_data/Pages/Epidemiological_updat
es.aspx

% www.aljazeera.com
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winowajcy, czy tez powodem byto zbytnie zawierzenie wynikom badan (lub tez presja czasu

cigzaca na laboratoriach).

W  rozdziale przedstawiono podzial zagrozen zywnos$ci, przyblizono problemy
identyfikowalnosci produktéw oraz ukazano wyliczenia kosztow epidemii pochodzenia
pokarmowego. Udalo si¢, na podstawie przyktadow szacowania kosztow kilku epidemii,
pokazaé, ze w zglobalizowanym $wiecie kazde, nawet najmniejsze zakazenie zywnosci moze
mie¢ gigantyczne skutki finansowe, a wlasciwe okreslenie zrodta zagrozenia (na podstawie
wynikéw badan laboratoryjnych) oraz wycofanie zagrozonych produktow (dzigki
identyfikowalnosci) moze te skutki w sposodb znaczacy ograniczy¢. Jednoczesnie nalezy
zauwazyc¢, ze pochopne i1 pospieszne publikowanie wynikow badan i wydawanie na podstawie
tego decyzji nie tylko moze nie chroni¢ konsumenta przed rzeczywistym zagrozeniem, ale

ponadto moze spowodowac daleko idace skutki ekonomiczne.

2. Metale ci¢zkie w zywnosci

Metale cigzkie w zywno$ci sa zagrozeniem bardzo powszechnym — dotyczy to zaréwno
zywnosci przetworzonej jak i nieprzetworzonej. Analizujac dane zawarte w systemie RASFF
mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ zgloszen dotyczacych metali cigzkich w zZywnosci, paszach

1 materiatach majacych kontakt z zywnoscia stale i systematycznie ro$nie.

Na rysunkach ponizej przedstawiono ewolucje liczby zgloszen®' (w tym alertow) w ramach
systemu RASFF** w latach 1996 — 2010 (w latach wczeéniejszych ilosé zgloszen i alertow

dotyczaca metali cigzkich byta znikoma).

*1' W ramach systemu RASFF funkcjonuja 4 rodzaje zgloszen:

- powiadomienie o zagrozeniu (Alert Notification) - odnosi si¢ do sytuacji, gdy konieczna jest natychmiastowa
interwencja. Powiadomienie ma celu przekazanie krajom cztonkowskim informacji, by te mogly zweryfikowacé,
czy produkt bedacy zagrozeniem znajduje si¢ na ich rynku;

- powiadomienie informacyjne (Information Exchange) - nie wymaga podj¢cia natychmiastowej interwencji, ale
moze dostarczaé przydatnych informacji o zrédle zagrozenia. Dotyczy to sytuacji, gdy Zywnos$¢/pasza zostata
zidentyfikowana jako niebezpieczna, ale jednocze$nie nie dotarta ona na rynki stron zainteresowanych.
Powiadomienie informacyjne najczesciej dotyczy zywnosci, ktora zostata zidentyfikowana na jednym z punktow
kontroli/punktéw granicznych. Jego celem jest niedopuszczenie, by wadliwe produkty dotarly na rynek inna
droga i w ten spos6b moglyby zagrozi¢ konsumentowi

- wiadomosci/informacje (News) | - dostarczaja innych przydatnych informacji niezwiazanych bezposrednio z
wystapieniem zagrozenia zywnos$ci. Sa to wszystkie informacje, ktore nie sa alertami i powiadomieniami, ale
ktore moga wzbudzi¢ zainteresowanie organéw kontrolnych.

- zawrodcenie z granicy (Border Rejection) - informacja o takim zdarzeniu takze trafia do zainteresowanych
organow. Dzigki temu mozna zwrdci¢ uwagg na pewne grupy towarow lub wzmoc czujnos¢ w przypadku
niektorych zagrozen (przed rokiem 2007 funkcjonowaty tylko trzy pierwsze typy powiadomien)

Szerzej o tematyce powiadomien w ramach systemu RASFF: [Maleszka, Matuszak, 2008, Maleszka, Matuszak,
2009] oraz http://ec.europa.eu/food/food/rapidalert/notifications_en.htm
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Od roku 2003 mozna zaobserwowac staty wzrost ilosci zgtoszen. O ile w latach 1979 — 1996
zgloszen dotyczacych metali cigzkich praktycznie nie byto (na 1916 zgloszen w ramach
systemu do 9 lutego 2011 — tylko 17 dotyczyto przypadkéw przed rokiem 1996)*. Do roku
2002 zgloszen byto w sumie 187 — czyli tylko o 11 wigcej niz w roku 2003. Pomijajac rok
2004 ich liczba ro$nie, obecnie jest na poziomie ok. 250 zgloszen na rok. Wzrost w roku 2003
byt spowodowany migdzy innymi duza iloscia zgloszen dotyczacych zbyt duzej zawarto$ci
kadmu w produktach rybnych.**

Rysunek 4 Ilo$¢ zgtoszen dotyczacych metali cigzkich w ramach systemu RASFF w latach
1996 — 2010
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Zrodto: opracowanie wlasne

W przypadku alertéw (rysunek ponizej) wzrost ich liczby nastapil w roku 2005 — w latach
wczesniejszych bylo tylko o kilka alertow wigcej niz w samym roku 2005 (w latach 1979 —
2004 w systemie RASFF znalazty si¢ tylko 84 alerty — z czego zaledwie 21 zostaly zgtoszone
przed rokiem 2001, dlatego na rysunku nie uwzgledniono lat 1979 - 1995) [Raporty RASFF
z 1at 2003 — 2010].

*2 System RASFF szerzej opisany jest w rozdziale 4.4.
> Dane na podstawie raportow RASFF z lat wczesniejszych
** Raport RASFF z roku 2003
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Wigkszos¢ zgloszen w ramach systemu dotyczy trzech metali — otowiu, kadmu 1 rt¢ci. Ponad
50% alertow dotyczacych metali cigzkich dotyczy produktéw, w ktorych wykryto zbyt
wysoki poziom rtgci. Powyzej 25% alertéw odnosito si¢ do kadmu i otowiu, 7% do arsenu,
5% do cyny. Pozostale metale nie przekroczyty 1%. W przypadku zgloszen (notification)
ponad 35% dotyczylo rtgei, co trzecie zgloszenie dotyczyto kadmu, jedno na siedem zgloszen
dotyczyto otowiu, jedno na osiem zgloszen dotyczylo chromu. Oprocz tego odnotowano
ponad 100 zgloszen dotyczacych niklu i arsenu (odpowiednio 159 i1 117), co stanowito 8,6% i

6,3% wszystkich zgloszen.

Rysunek 5 Ilos¢ alertow dotyczacych metali cigzkich w ramach systemu RASFF w latach
1996 — 2010
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Zrédlo: opracowanie wlasne

Jak dowodza tego badania przeprowadzane w réznych czg$ciach $wiata zanieczyszczenie
zywnosci  metalami  cigzkimi  jest zjawiskiem powszechnym. Podczas badan
przeprowadzanych w Rumunii na blisko 2000 probek zywnosci (migso, pieczywo, soki,
warzywa i inne) znaleziono otéw i kadm w kazdej z nich. Srednia zawarto$¢ otowiu i kadmu

w zaleznos$ci od rodzaju produktu wahata si¢ od 0,02 — 0,08 mg/kg [Hura, Hura, 2006].

W przypadku ryb badania pokazuja, Zze problem takze jest powazny (zawarto$¢ olowiu
i kadmu w jadalnych czg$ciach 68 najpopularniejszych gatunkow ryb siggata poziomu 185

ug/kg (otéw) i 2,12 pg/kg (kadm) [Celik, Cakli, 2004]. Chociaz w przytoczonych badaniach
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nie zanotowano zadnego przypadku przekroczenia przepisow prawnych, to jednak problem

istnieje (szczegdlnie uwzgledniajac fakt, ze metale cigzkie kumuluja si¢ w organizmie).

2.1. Zrédla zagrozen metalami ciezKimi

Mozna wyr6znié kilka gtéwnych zrodel zanieczyszczenia zywnosci metalami ciezkimi®”:

e Metale pochodzace z gleby

o Wystgpujace naturalnie w glebie,

o Znajdujace si¢ w glebie wskutek dziatalnosci cztowieka takiej jak: uzywanie
duzej ilosci nawozow sztucznych, stosowanie duzej ilosci srodkéw ochrony
ro$lin, prace gornicze (szczeg6lnie odkrywkowe), wylewanie $ciekow,
wyrzucanie odpadow je zawierajacych i inne,

e Metale pochodzace z powietrza
o Jako sktadnik pyléw przemystowych osiadajacych na naziemnych czgsciach
ro$lin (pyty pochodzace ze spalania odpadéw, z wyrobisk gorniczych,
z elektrowni),
o Ze spalin (w krajach, gdzie stosuje si¢ benzyng olowiowa),
o Inne,
e Metale pochodzace z wody
o Stosowanie do celéow rolniczych zanieczyszczonej wody
= Woda z zaktadow przemystowych,
= Woda z pdl, gdzie stosowano srodki ochrony roslin zawierajace metale
cigzkie,
o Zanieczyszczenie oceanow 1 innych siedlisk zwierzat wodnych
e Inne zrédta
o Zwierzyna towna (z kawatkami otowianego $rutu) [Haldimann, Baugarnter,

2002]

Literatura podaje, ze ilos¢ metali cigzkich w Zywnosci zalezy nie tylko od ich obecnosci w
srodowisku, ale takze od stopnia dojrzatosci zbieranych plonéw, rodzaju gleby oraz ilosci
uzywanych srodkéw ochrony roslin, ktore nawet jesli nie zawieraja metali cigzkich to poprzez
zmiang fizykochemicznych wiasciwosci gleby (pH, biodostgpnos¢ niektorych pierwiastkow)

moga wpltywaé na zwigkszone wchianianie tych metali. Zanieczyszczenie powietrza

?> Zrédta pochodzenia metali cigzkich w zywno$ci mozna podzieli¢ rowniez inaczej — jak choéby na zrédta
pochodzenia naturalnego i antropogeniczne. Przedstawiony podzial ma celu wskazanie szerokiego spektrum
zrodet, skad do zywnosci, a w konsekwencji do organizmu ludzkiego moga przedostac¢ si¢ metale cigzkie.
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powoduje nie tylko skazenie lisci 1 odkrytych czesci roslin, ale wptywa takze na gorne partie
gleby. Wedhig indyjskich badan cigzko jest jednoznacznie stwierdzi¢ gléwne zrodio
zanieczyszczen zywnos$ci metalami cigzkimi. Wysoki poziom metali cigzkich zaobserwowano
zarOWno na obszarach, gdzie wykorzystywano w rolnictwie wod¢ pochodzaca z zaktadow
przemystowych, uprawy potozone przy autostradach (gdzie skazone byty zarowno rosliny, jak
i gleba), jak i1 uprawy, gdzie jako nawdz stosowano obornik i osady z oczyszczalni §ciekow,
ze stacji uzdatniania wody oraz inne formy biomasy. Duzy wplyw na zawarto§¢ metali
ciezkich w plonach ma ich st¢zenie w glebie [Sharma, Agrawal, Marshall, 2008, McBride,
2003]. Metale cigzkie czesciej kumuluja si¢ w lisciach 1 korzeniach, a o wiele rzadziej] w
czesciach roslin takich, jak owoce czy todygi. Problem metali cigzkich w glebach jest trudny
do rozwiazania — w Szwecji stwierdzono, ze pomimo zakazu uzywania rtgci w bateriach w
dalszym ciagu mozna znalez¢ jej pozostatosci — moze to by¢ spowodowano nieefektywnym
usuwaniem metali cigzkich z baterii, ale takze nieskutecznym sortowaniem baterii
zawierajacych rt¢é. Zagadnienie dotyczylo lat osiemdziesiatych i dziewigédziesiatych
dwudziestego wieku [Lindquist, 1995], jednak problem odpadéw zawierajacych metale
cigzkie pozostal — mimo stosowania benzyny bezotowiowej. Gleby dalej zanieczyszczone sa
metalami cigzkimi — o ile w Polsce jest to niewielki odsetek gruntow (3%), to sa kraje, gdzie
kilkanascie, a nawet kilkadziesiat procent powierzchni ma podwyzszona (w stosunku do
naturalnej) zawarto$§¢ kadmu, otowiu czy rteci. Proces naturalnego oczyszczania gleby trwa
setki lat (a zanieczy$ci¢ mozna bardzo szybko — szczegodlnie wskutek nieodpowiedzialnej
polityki rolnej moze si¢ to sta¢ w ciagu kilku - kilkunastu lat — przykladem jest Holandia).
Problemu nie rozwiazuje rolnictwo ekologiczne, poniewaz w chwili obecnej zawarto$¢
miedzi, cynku, otlowiu 1 innych metali cigzkich w nawozach organicznych jest niejednokrotnie
duzo wyzsza niz w nawozach sztucznych (cho¢ sa uwazane za zrodto metali cigzkich w
glebach rolniczych — szczegdlnie w krajach wysoko rozwinigtych). Sytuacjg pogarsza
stosowanie gotowych pasz — w Holandii zawieraja one nawet do 10mg/kg miedzi 1 do 40
mg/kg cynku. Sa to wartosci ponizej dopuszczalnych poziomow, jednak naukowcy zalecaja
zmniejszenie tych limitow. Szacuje sig, ze rocznie do gleby trafia ponad 1 gram kadmu, 13
gramow otowiu, 25 gramoéw miedzi, 40 gramow chromu i 110 graméw cynku (na hektar
gruntéw). W Holandii jest to prawie 240 gramow miedzi, 670 gramow cynku i ponad 2 gramy
kadmu. W innych krajach wysoko rozwinigtych wartosci te sa podobne (szczego6lnie w
krajach o duzym zuzyciu nawozow) [Dach, Starmans,2005]. O ile gtéwnym zrédltem metali
cigzkich trafiajacych do gleb w Polsce w latach 80 byla droga powietrzna, to juz 20 lat

pézniej najwigcej metali cigzkich pochodzilo z nawozoéw. Poniewaz nie jest mozliwe
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usunigcie metali cigzkich z paszy, dlatego konieczne jest opracowanie nowych sposobow na

zmniejszanie zawarto$ci metali w nawozach naturalnych (elektrooczyszczanie) [UKIE, 2003].

W przypadku metali cigzkich w glebie duza cze$¢ zanieczyszczen moze pochodzi¢ takze
z kopaln — w szczegdlnosci odkrywkowych (ale nie tylko), ktéore wptywaja zaré6wno na
system wodny, jak 1 na uktad warstw w ziemi (powodujac takze zmiany w krajobrazie).
Skutkiem budowy kopaln jest zanieczyszczenie gleb 1 wod podziemnych sktadnikami takimi
jak: piryty, markazyty, glina i metale cigzkie. Wszystkie negatywnie wplywaja zar6wno na
wielko$¢ plonow, powoduja zanieczyszczenie zywnos$ci 1 organizméw zywych metalami

ciezkimi [ Zocche, 2010].

2.2. Metale ci¢zkie w herbacie
Jednym z zanieczyszczen niebezpiecznych dla cztowieka, ktére moze znalez¢ si¢ w herbacie

jest otdéw 1 inne metale cigzkie. Ilo§¢ zanieczyszczen jest rozna i zalezy od wielu czynnikéw,
jednak istotny jest sam fakt, ze takie zagrozenie istnieje. W herbacie znajduje si¢ takze wiele
innych pierwiastkow, ktérych wplyw nalezy ocenic¢ i kontrolowaé, by poziom poszczegdlnych
pierwiastkow i zwiazkow nie przekroczyt zalecanych wartosci’® [FAO/WHO, 1989, 1993,
2000, International Organization for Standarization, 2004]. Kwestie prawodawstwa
dotyczacego metali cigzkich w zywno$ci oraz wymagan dla herbaty zostaly poruszone
w kolejnym rozdziale. Wérod innych (poza olowiem) metali, ktorych nadmiar znajduje si¢
w herbacie nalezy wymieni¢ przede wszystkich glin, miedz, kadm, cynk oraz mangan
[Fernandez, Pablos, Martin, Gonzalez, 2002, Tsushida, Takeo, 1977, Mehra, Baker, 2007,
Mierzwa J 1 inni, 1998, Narin i inni, 2004, Jin i inni, 2005, 2008]. Jak pokazuja badania
herbata zawiera takze duze ilo$ci fluoru. Niektorzy autorzy podaja takze, ze w herbacie moga

znalez¢ si¢ wigksze od oczekiwanych ilo$ci kobaltu [Narin, Soylak, 2003].
Mozna wyr6zni¢ dwa podstawowe Zrodta zanieczyszczen herbat:

e Srodowiskowe
o wchlanianie z gleby,
o wechtanianie z powietrza;
e spowodowane przechowywaniem i nieodpowiednia obrobka
o Przechowywanie w pojemnikach zawierajacych otow (migracja otowiu do

materiatu roslinnego),

%% Kwestie te sa regulowane przez wielu czotowych eksporterow herbaty, ktorzy ustalaja wiasne standardy, np.
standardy ustalone przez Chiny (Chinese ministry of Health (1988) Chinese Tea Hygiene Standard GB 9679-
1988)
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o Zbieranie herbaty za pomoca maszyn zawierajacych oléw (w ostrzach),

o Stosowanie $srodkéw ochrony roslin.

Otéw bardzo dobrze wchtania si¢ z gleby przede wszystkim ze wzgledu na jej kwasny odczyn
— w takim $rodowisku istnieje duzo wigksza dostgpnos¢ dla czgéci podziemnych krzewow
herbacianych. Jednakze istnieja takze badania stwierdzajace, ze brak jest wyraznej dodatniej
korelacji pomigdzy stezeniem otowiu w glebie, a jego st¢zeniem w krzewach herbacianych.
Stwierdzono, ze im nizsze pH, tym wigkszy procent olowiu zawartego w glebie mogt by¢
wchlonigty przez rosling. Podobnie jest z innymi roslinami - przy bardziej zakwaszonej glebie
(korzystanie z nawozow) ilos¢ metali cigezkich wzrasta [Jin 1 inni, 2005, Davies,
1995].Drugim czynnikiem wplywajacym na ilo$¢ otowiu pochodzacego z gleby jest ilos¢

materii organicznej — w tym przypadku zachodzi takze dodatnia korelacja [Han i inni, 2005].

Drugim zrodiem olowiu jest powietrze — herbata wchiania oldw za pomoca lisci. Dzieje sig
tak szczegolnie w miejscach, gdzie jest duzy ruch samochodowy oraz rozwinigty przemyst.
Co prawda zawarto$¢ olowiu w powietrzu zmniejszyta si¢ po zakazie stosowania dodatkow
z olowiem w benzynie, ale zakaz ten dotyczyt gtéwnie krajow dobrze rozwinigtych (Europa
Zachodnia, Ameryka Pdéinocna). Zakaz ten zmniejszyt takze ilo$¢ otowiu w wodzie oraz
zmniejszenie ogdlnej ekspozycji na otow (zakaz stosowania w farbach, lakierach i innych).
Niestety nie dotyczy to gtéwnych rejonéw uprawy herbaty — Chin, Indii, Sri Lanki czy Kenii
1 Indonezji [Han, 2006].

Przetworstwo herbaty — jej obrobka od zebrania lisci z krzewdw do otrzymania gotowego
produktu — jest takze etapem, gdzie moze dochodzi¢ do zanieczyszczenia. Wedtug badan [Jin,
He 1 inni, 2005] podczas usuwania z liSci wody, ich skrgcania oraz podczas otrzymywania
gotowego produktu ilos¢ otowiu moze zwigkszac¢ si¢ o 10 — 60%. Przemywanie lisci woda
destylowana zmniejszalo ilo$¢ olowiu nawet o 40% - dotyczylo to szczegdlnie upraw
znajdujacych si¢ w poblizu drég, jednak ich mycie dawalo najlepszy efekt (otéw znajdowat
si¢ glownie na liSciach, a nie wewnatrz. W kilku przypadkach podczas ostatniego etapu
obrobki, 1lo$¢ otowiu zmniejszata si¢ — nie byla to zmiana znaczaca, ale badaczom chinskim

trudno ja wyjasnic.

Liscie herbaty, jej korzenie oraz todygi mozna uzna¢ za pewnego rodzaju hiperakumulator,
ktéry umozliwia wchtanianie otlowiu oraz innych metali (arsenu, kadmu) [Shi Yuan-zhi, Ruan
Jian-yun, Ma Li-feng, Han Wen-yan, Wang Fang, 2008, Shi, Ma i inni, 2003], jednak to, co

jest jej zaleta w opinii specjalistow w zakresie ochrony srodowiska jest jednocze$nie powazna
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wada w kwestii herbaty jako $rodka spozywczego. Jednocze$nie wiadomo, ze najlepsze w
calym krzewie sa miode listki. Charakteryzuja si¢ one stosunkowo matym stezeniem olowiu
(r6znice migdzy listkami mtodymi i starszymi sa blisko czterokrotne). Spadek byl bardzo
wyrazny w zalezno$ci od odlegtosci od drogi — przecigtnie to ok. 1mg/kg na kazde 100
metrow [Han, Shi, 2006]. W opisywanych badaniach wzigto takze pod uwage wptyw otowiu
zawartego w glebie na ten zawarty w ro§linie oraz wplyw mycia lisci 1 usuwania
zanieczyszczen z powierzchni. Badania wykazaly, ze istnieje pewna slaba zaleznos$¢
pomiedzy zawartoscia otowiu w glebie 1 w liciach herbaty (wzigto przy tym pod uwage takze
pH gleby). Otrzymano nastgpujaca zaleznos¢: log (Pb) = 0,33+0,48*(Pb w glebie)-0,08*pH
[Han, Shi, 2006]. Niestety wspotczynnik R? dla podanego réwnania wyniost tylko 0,25, co
oznacza, ze rownanie wyjasnito tylko 25% zmiennosci.”” W przypadku przemywania lisci,
wyniki byty do$¢ zaskakujace — liscie mtode (1 — 2 lata) nie ,,zyskiwaly” na przemywaniu

zupetnie nic. Inaczej bylo z lisémi starszymi, gdzie st¢zenie olowiu spadato nawet o 20%.

Analizujac dostgpne wyniki badan mozna zauwazy¢ olbrzymie rdéznice w przypadku
oznaczania metali cigzkich w herbatach — roznice dotycza nie tylko herbat z r6znych rejonow
swiata, roznych gatunkow i rodzajow, ale wynikaja takze z tego, kto przeprowadza badania.
Wedtug badan chinskich i hinduskich [Shi, 2008] $rednia zawarto$¢ otowiu w herbatach
z potudniowych Indii to 0,81 mg/kg (i tylko w pojedynczych przypadkach przekroczyta
1 mg/kg — stwierdzone maksimum to 1,36mg/kg). Jest to bardzo mato, zwazywszy, ze ich
normy krajowe zakladaja, ze zawartos¢ tego metalu nie powinna przekracza¢ 10 mg/kg.
W przypadku badan polskich autoréw [Dmowski, Smiechowska, Stasiuk, 2008] wartos¢
srednia dla herbat indyjskich oscylowata wokot poziomu 2 mg/kg, a w pojedynczych
przypadkach dochodzita do 4 mg/kg. Srednia zawartos¢ otowiu we wszystkich zbadanych
herbatach wyniosta 2,79+/- 2,21 mg/kg. Najwigksze réznice dotyczyty pylu herbacianego
oraz herbaty granulowanej, gdzie w pojedynczych przypadkach zawarto$¢ olowiu
przekroczyta 10 mg/kg. Wystapity takze roznice w zawartosci otowiu zaleznie od kraju
pochodzenia herbaty — najbardziej zanieczyszczone byly herbaty chinskie i wietnamskie —
srednio ponad 4 mg otowiu w kilogramie, a najmniej herbaty afrykanskie (Kenia 1 Malawi —
ponizej 2 mg w kilogramie) [Dmowski, Smiechowska, Stasiuk, 2008]. Zanieczyszczenie
herbat chinskich potwierdzaja takze inne zrodta. Wedlug Han co trzecia probka herbaty

przekracza poziom ustalony przez wladze chinskie jako graniczny na poziomie 2 mg/kg

7 R? — wspbtezynnik determinacji informuje on o tym, jaka czes¢ zmiennosci catkowitej zmiennej objasnianej
zostata wyjasniona regresja liniowa wzglgdem zmiennych objasniajacych
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suchej masy [Liu, Zhoua, Zhangd,Wei, 2010]. Mozna zaobserwowa¢ jednocze$nie
niekorzystny trend — ilo$¢ otowiu w herbacie i innych roslinach uprawianych w Chinach stale

ro$nie (porownujac dane z poczatku lat dziewigédziesiatych i obecnie). Jako glowna

przyczyng przyjmuje sie:

e szybka industrializacje (w szczegolnosci wzrost produkcji energii elektrycznej
pochodzacej ze zrodet konwencjonalnych®®),

e wzrost ilosci samochodéw (i tym samym konsumpcji benzyny otowiowej),

e coraz czgstsze stosowanie nawozow i zakwaszenie gleb,

e postepujace zanieczyszczenie srodowiska [Han 1 inni, 2006, Shi 1 inni, 2003, 2008].

Przyczyna tego jest takze traktowanie krajow azjatyckich (oraz innych krajéw rozwijajacych
si¢) jako miejsca, gdzie mozna skladowaé odpady elektroniczne (kineskopy, plyty gldwne,
lampy, telefony komoérkowe i inne) — ilo§¢ odpadéw elektronicznych w Korei Potudniowej w
latach 1995 — 2005 wzrosta dwukrotnie, w Chinach nieustannie ro$nie ilo§¢ sprzgtu
zakupionego przez gospodarstwa domowe — w ciagu 5 lat (2000 — 2005) ilo$¢ sprzedanego
sprzgtu elektronicznego wzrosta niemalze dwukrotnie. Wér6d metali, ktore znajduja si¢ w
wyzej wymienionych sprzgtach w duzych ilo$ciach sa otdéw, kadm, rte¢ i chrom [Guoemi,
2006, Park, 2006]. Wigkszo$¢ krajow, gdzie skladuje si¢ tzw. e-odpady to znaczacy
producenci herbaty (Chiny, Indie, Wietnam, Indonezja), wigc problem dotyczacy zawartosci

metali cigzkich w Zywnosci 1 w herbacie w szczegdlnosci istnieje wlasnie tam.

3. Wplyw olowiu na zdrowie

Ekspozycja 1 spozycie (wchlanianie) metali cigzkich moze spowodowa¢ powazne choroby,
a w skrajnych wypadkach doprowadzi¢ do §mierci. Otow, obok arsenu i1 kadmu, jest metalem
dobrze poznanym, z ktérym ludzko$¢ miata styczno$¢ od czaséw starozytnych [Hu, 2000].
Literatura najczgSciej podaje, ze wysoki poziom olowiu we krwi moze nieodwracalnie
uszkadza¢ nerki 1 system nerwowy [Pagliuca, Mufti, 1990, Ries, Halm, 2007].
Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem juz ponad 30 lat temu uznata niektore zwiazki
otowiu za kancerogenne [IARC, 1980]. Niestety ludzki organizm bardzo dobrze go absorbuje

[ Jin-Young, Kyoung-Bok, Rokho, Sung-Il., Domyung, 2008]. Jego wiazania z proteinami

* Wedhig danych amerykanskich produkcja 1 kWh w elektrowni konwencjonalnej wiaze si¢ z emisja do
srodowiska 0,023 mg rtgei. Zrodto: "Mercury in Lighting"
www.newmoa.org/prevention/mercury/imerc/factsheets/lighting.pdf, Northeast Waste Manage Officials’
Association
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wzmacniaja niekorzystny efekt i powoduja kumulacje tego pierwiastka w organizmie. Nawet
przy niewielkich stgzeniach zmniejsza si¢ odporno$¢ organizmu ludzkiego na wszelakie
schorzenia [McCabe, Lawrence, 1991]. Przez czg$¢ naukowcoéw jest uwazany za
neurotoksyne, z ktora ludzkos¢ spotyka si¢ juz ponad 5000 lat [Judy, 1996]. Juz Hipokrates
opisywal pierwszy przypadek choroby zawodowej, gdzie pod wptywem olowiu wytapianego
z rud robotnicy cierpieli na kolkg¢ olowicza. Do narzadéw najbardziej narazonych na
toksyczne dziatanie otowiu naleza migdzy innymi: watroba, nerki, szpik kostny i mézg —
oprocz tego kumuluje si¢ on w kosciach, zgbach i wlosach. W celu uporzadkowania i
usystematyzowania wszystkich schorzen, dokonano podziatu schorzen na rozmaite uktady
wewnetrzne — zar6wno u dorostych, jak i u dzieci. Dodatkowo osobno zostana ujgte

zagrozenia, ktore dotycza kobiet w ciazy.

3.1. Wplyw olowiu na zdrowie dzieci i dorostych
Dzieci sa bardziej podatne na zatrucie otowiem niz doro$li — jest to spowodowane szybszym
tempem oddychania, aktywno$cia na linii usta-r¢ce, a takze wyzszym wchlanianiem przez
uktad pokarmowy w stosunku do masy ciata [Ahamed, Siddiqui, 2007]. Dodatkowo ich mézg
jest duzo bardziej podatny na uszkodzenia niz mozg os6b dorostych — szczegdlnie dotyczy to
okresu intensywnego rozwoju — od urodzenia do konca okresu dojrzewania [Ziegler,
Edwards, Jensen, 1978]. Uszkodzeniu pod wpltywem olowiu w organizmie podlegaja takze
migénie. Cz¢$¢ wymienionych dolegliwosci nie dotyczy dzieci, czes$¢ z nich wystepuje tylko u
nich. Dawka olowiu, przy ktorej wystepuja dane objawy jest w przypadku dzieci okoto

czterokrotnie nizsza niz u doroslych39 [Ahamed, Siddiqui, 2007, Karri 1 inni, 2008].

Uktad nerwowy (osrodkowy i obwodowy), narzqdy ruchu i osrodki czucia (zmysty)
Otow moze powodowac wiele schorzen uktadu nerwowego, narzadow ruchu oraz negatywnie

wplywa¢ na ludzkie zmysty. Literatura podaje m.in. konwulsje [Smith, Grant, Sors, 1989],
zmiang funkcji mézgu 1 zmiang elektrencefalogramu [Pagliuca, Mufti, 1990, Ries, Halm ,
2007, Ahamed, Siddiqui, 2007, Cecil 1 inni, 2008, Zocche, 2010, Burchfile 1 inni, 1992] oraz
ostra encefalopatia [Dubi, Schneider, Regli, 1978, Alli, 1977] i1 inne choroby moézgu [Smith,
Grant, Sors, 1989, Schwartz, 1992a, 1992b, Cecil i1 inni, 2008, Zocche, 2010]. Skutkami

nadmiernej ekspozycji na otdéw moga by¢ takze zawroty glowy [Smith, Grant, Sors, 1989,

¥ Pod dopuszczalng dawka mozna rozumie¢ 3 wskazniki - PTWI - Provisional Tolerable Weekly Intake -
tymczasowe dopuszczalne tygodniowe pobranie danego pierwiastka lub zwiazku toksycznego ze wszystkich
zrodet, bez szkody dla zdrowia, ADI (acceptable daily intake — dopuszczalne dzienne pobranie) oraz TDI
(tolerable daily intake — tolerowane dzienne spozycie). W przypadku otowiu najbardziej adekwatnym
wskaznikiem jest PTWI.
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Henretig, 2006], obnizony czas reakcji na bodzce [Kosnett, 2006], zaburzenia czucia

[Alperstein, 1991] i apatia [Henretig, 2006].

Zmiany w uktadzie nerwowym moga uwidoczni¢ si¢ dopiero po latach, jednak w przypadku
ostrego zatrucia otowiem objawy sa widoczne bardzo szybko (konwulsje, zawroty glowy).
Wsrod schorzen zwiazanych z narzadami ruchu najczesciej wymienia si¢ bol migsni [Shiri 1
inni, 2007, Merrill 1 inni, 2007] i zaburzenia ruchu [Smith, Grant, Sors, 1989, Shiri i inni,
2007, National Research Council, 1993, Merrill i inni, 2007, Rutter, Jones, 1983]. Autorzy
podaja takze problemy z koordynacja reka-oko [National Research Council, 1993], paraliz
[National Research Council, 1993], bole konczyn i stawow [Graeme, 1998, Salome, Gulson,

1996] oraz stabos$¢ migsni [US ATSDR, 1989, Salome, Gulson, 1996]

Problemy z koordynacja reka-oko mozna zakwalifikowa¢ réwniez do schorzen uktadu
nerwowego. Paraliz moze wystapi¢ przy silnym zatruciu otowiem. Otow uposledza rowniez
zmysly — moze spowodowac utrat¢ stuchu lub obnizona wrazliwos$¢ na dzwigki [US ATSDR,
1989, National Research Council, 1993, Mycyk, Hryhorczuk, Amitai, 2005, Fox, 1992,
Royce, 1992, Shen, Rosen, Guo, Wu, 1996], zaburzenia ostro$ci wzroku [Silbergeld, 1992], a
takze ,,dziwny” smak w ustach [Patrick, 2006].

Uktad pokarmowy
Otéw negatywnie oddzialuje takze na ukltad pokarmowy 1 moczowy. Wsrdd jego skutkow

literatura podaje najczesciej schorzenia takie, jak:anoreksja, utrata wagi [US ATSDR™, 1989 ,
Graeme, 1998, Rutter, Jones, 1983], biegunka i1 szok po odwodnieniu [US ATSDR, 1989,
Merrill 1 inni, 2007, Brunton i inni, 2007], zaparcia [Brunton 1 inni, 2007], skurcze jelit (kolki)
[Kim 1 inni, 1996 Merrill i inni, 2007], utrata apetytu [US ATSDR, 1989, Merrill i inni,
2007], nudnosci [US ATSDR, 1989, Merrill i inni, 2007] oraz uszkodzenia watroby [ Graeme,
1998]. Powoduje takze uszkodzenie nerek [Graeme, 1998, Marchewka, Grzebinoga, 2005],
nefropati¢ (m.in.cukrzycowa) [Marchewka, Grzebinoga, 2005], dn¢ moczanowa [National
Research Council, 1993, Graeme, 1998], a takze moze by¢ przyczyna obecnosci hemoglobiny

w moczu [Brunton i inni, 2007]

Rozwdj i wzrost (fizyczny i intelektualny)
Otow 1 inne metale cigzkie powoduja réwniez trudnosci z nauka i zwigkszona absencja

szkolna [Ziegler i inni, 1978, Royce, 1992, Shen, Rosen, Guo, Wu, 1996, Rosen, 1995],

trudnosci w czytaniu, nauce jezykow i matematyki [Ziegler i inni, 1978] oraz zaburzenia

* The Agency for Toxic Substances and Disease Registry — Agencja ds. Substancji Toksycznych i Rejestru
Choréb z siedziba w Atlancie.
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pamieci krotkotrwatej [Rutter, Jones, 1983]. Jest to problem dotyczacy przede wszystkim
dzieci w krajach rozwijajacych si¢, gdzie w dalszym ciagu stosuje si¢ olowiane instalacje,

farby z duza zawartoscia olowiu oraz benzyng otlowiowa.

Uktad sercowo-naczyniowy
Najczgsciej wymieniane schorzenia to anemia [Smith, Grant, Sors, 1989, National Research

Council, 1993, Graeme, 1998, Rutter, Jones, 1983], choroba wiencowa [Silbergeld, 1992,
Rutter, Jones, 1983], choroby ukfady sercowo-naczyniowego [Schwartz, 1992b],
podwyzszone ci$nienie krwi [Schwartz, 1992b 1 inni] oraz zaburzenia w ptytkach krwi

[Schwartz, 1992b i inni]

Inne dostrzegalne zmiany w organizmie ludzkim to migdzy innymi: zmniejszona dtugosé
zycia 1 $mier¢ [Hu, 2000, Smith, Grant, Sors, 1989, US ATSDR, 1989 i inni], niezdarnos¢
[Mycyk, Hryhorczuk, Amitai, 2005], impotencja i obnizona plodno$¢ u mezczyzn [National
Research Council, 1993, Graeme, 1998, Castellino 1 inni, 1995], cukrzyca [Marchewka,
Grzebinoga, 2009], podraznienie [ Graeme, 1998, Rutter, Jones, 1983, Rosen, 1995], obnizony
poped seksualny [Karri i inni, 2008, Castellino i inni, 1995], zme¢czenie [Karri i inni, 2008],
zmiany osobowosci (agresja) [Patrick, 2006], trudnos$ci z koncentracja [Kosnett, 2006,
Henretig, 2006, Shen, Rosen, Guo, Wu, 1996, Rosen, 1995], utrata wloséw [Royce, 1992,
Shen, Rosen, Guo, Wu, 1996 oraz inni], zaburzenia przysadki (np. gigantyzm) [National
Research Council, 1993], zaburzenia w przyswajaniu wapnia [National Research Council,
1993, Silbergeld, 1992], uszkodzenia nadnerczy [US ATSDR, 1989, IARC, 2004*'],
uszkodzenia komodrek [US ATSDR, 1989, IARC, 2004], zaburzenia przy wchianianiu jodu
[Mycyk, Hryhorczuk, Amitai, 2005, Dart, Hurlbut, Boyer-Hassen, 2004, Merrill, Morton,
Soileau, 2007] oraz zaburzenia syntezy hemoglobiny [Mycyk, Hryhorczuk, Amitai, 2005,
Dart, Hurlbut, Boyer-Hassen, 2004,29, Graeme, 1998, Rutter, Jones, 1983].

3.2. Wplyw olowiu na zdrowie kobiet w cigzy i ich plodu
Ze wzgledu na duza podatnos¢ systemu nerwowego ptodu na wszelkie uszkodzenia konieczne
jest zapewnienie mozliwie jak najmniejszej ekspozycji kobiet cigzarnych na otow. Zbyt
wysokie stgzenie olowiu moze zahamowa¢ rozwdj mentalny przysziego noworodka. Na
szczgscie zmiany te, w wigkszosci wypadkow sa odwracalne 1 wystarczy zmniejszenie dawki
olowiu (np. ekspozycji), by uposledzenie neurologiczne si¢ cofnglo [Bellinger, Sloman,

Leviton, 1990, Black i inni, 2002].

*' JARC - International Agency for Research on Cancer - Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem
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Literatura podaje, ze zbyt duza dawka otowiu moze u kobiet w ciazy spowodowac schorzenia
takie jak: mniejsza masa przy urodzeniu [Smith, Grant, Sors, 1981, Schwartz, 1992a i 1992b,
Graeme, 1998], przedwczesne urodzenie [Smith, Grant, Sors, 1981, Schwartz, 1992b,
Graeme, 1998], zaburzenia rozwoju plodu po urodzeniu [Ries, Halm, 2007, Ahamed,
Siddiqui, 2007, Bellinger, Sloman, Leviton, 1990, Black i inni, 2002, Graeme, 1998§],
anomalie genetyczne [Schwartz, 1992a, National Research Council, 1993], wyzsze ryzyko
$mierci noworodka [National Research Council, 1993], poronienie [National Research

Council, 1993].

Zbyt wysoka zawarto$¢ olowiu moze prowadzi¢ do wielu schorzen — poczawszy od mato
uciazliwych, az do cigzkich uszkodzen ciata, powaznych chordb i §mierci. Szczegsliwie czes¢ z
tych zmian jest odwracalna, jednak ze wzgledu na to, ze otéw kumuluje si¢ w kosciach
i tkankach migkkich, przy stresie badz innym napigciu nerwowym moze doj$¢ do powtornego

przeniknigcia metalu do krwi 1 powrotu niebezpiecznych objawow.

Ze wzgledu na zagrozenia zwigzane z nadmierng ekspozycja na otéw, konieczne jest
przedsigwzigcie odpowiednich dziatan zapobiegawczych. W tym celu migdzy innymi nalezy

monitorowac ilo$¢ otowiu, z jaka cztowiek styka si¢ w zywnosci.

3.3. Wplyw innych metali ci¢zkich na zdrowie
Podobnie jak otéw, inne metale cigzkie takze bardzo znaczaco wplywaja na zdrowie —
szczegoblnie niebezpieczne s rtec 1 kadm (w przypadku innych dopuszczalna dawka jest duzo
wyzsza, dodatkowo w pewnych, niewielkich ilosciach sa one w organizmie potrzebne — np.
miedZ, cynk, mangan, kobalt). Mechanizm dzialania metali cigzkich na ro$liny (mozna to

odnies¢ do wszystkich organizmow zywych) przedstawia rysunek 3.

Stwierdzono, ze metale cigzkie podnosza ryzyko zachorowalnos$ci na raka. Literatura podaje,
ze zwigkszaja szans¢ na raka jamy ustnej [Su 1 inni, 2010] 1 nie tylko. Arsen zwigksza ryzyko
wystapienia raka pluc, skory, pecherza moczowego 1 prostaty. Kadm zwigksza ryzyko raka
piersi 1 ptuc. Chrom uszkadza DNA oraz moze powodowaé raka watroby, ptuc i nerek. Rak
phluc moze by¢ takze powodowany przez zwiazki rteci [Peralta-Videa i inni, 2009]. Rte¢ moze
takze spowodowac silne wymioty, goraczke, problemy gastryczne, nudnosci, zespot
nerczycowy, neurasteni¢, dygotanie, zapalenie dziaset oraz hiperwrazliwo$¢ (tzw. ré6zowa

choroba) [Soghoian, 2009].
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Rysunek 6 Mechanizm dziatania metali cigzkich na rosliny
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Implications for the food chain, The International Journal of Biochemistry &Cell Biology 41
(2009) 16651677

Chrom powoduje hemolizg, ostre zapalenie nerek oraz zwldknienie ptuc. Kadm moze
uszkodzi¢ nerki i1 ko$ci. Stwierdzono takze, Ze moze by¢ przyczyna zmian w macicy 1
jajnikach oraz wplywa¢ na gospodarke hormonalna. Zwigksza takze znacznie $miertelnos¢
zwiazang z chorobami uktadu krazenia [Jarup, 2003]. Zatrucie arsenem moze objawiac si¢
wymiotami, nudno$ciami, rozwolnieniem, encefalopatia, bolesna neuropatia 1 cukrzyca.
Efekty dziatania innych metali cigzkich nie sa juz tak powazne [Soghoian, 2009, ATSDR™.
Zatrucie miedzia moze powodowaé wymioty, krwotoki, hemoliz¢ oraz nerwowos¢, w

przypadku Zelaza objawia si¢ to krwotokami, wymiotami i hepatyczna marsko$cia watroby.

* http://www.atsdr.cdc.gov
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Nikiel moze wptyna¢ negatywnie na jako$¢ nasienia, moze spowodowaé drgawki,
encefalopati¢ i zwldknienie ptuc. Nadmiar cynku wpltywa na wystgpowanie osteoporozy,
problemoéw gastrycznych, bolow migéni i degeneracji nerwoéw. Metale takie jak srebro, kobalt,
selen czy mangan nie powoduja zbyt wielu dolegliwosci zdrowotnych, a dodatkowo
dolegliwosci te wystgpuja przy niespotykanie wysokich stezeniach (w przeciwienstwie do

olowiu, rteci i kadmu, ktore nie sa wydalane z organizmu) [Soghoian, 2009].

4. Systemy nadzoru nad zywnoscig w Polsce i w innych krajach
Niniejszy rozdzial prezentuje funkcjonowanie nadzoru nad zywnoscia w Polsce oraz w innych
krajach oraz ukazuje zmiany w zakresie prawodawstwa zwigzanego z bezpieczenstwem

zywnosci, ze szczeg6lnym uwzglednieniem zawartosci metali cigzkich w zywnosci.

4.1. Potrzeba rozwoju systemow — globalizacja i konsumenci

Jedna z przyczyn powstania ogdélnoswiatowych standardow jest umigdzynarodowienie
produkcji 1 globalizacja spozycia. Pojecia takie, jak rynek lokalny, regionalny badz krajowy
stracity na znaczeniu. W chwili obecnej producenci moga korzysta¢ z produktow z calego
swiata, a odleglo$¢ ogranicza tylko w niewielkim stopniu. Nawet §wieze produkty z drugiego
kranca §wiata moga by¢ sprzedawane na danym rynku w konkurencyjnych cenach — to
wszystko sprawia, ze obecnie, jak nigdy wczesniej konsument ma wybor. Duze markety w
latach dziewigcdziesiatych XX wieku miaty w swoim asortymencie okoto 10000 produktow,
a teraz ta liczba si¢ potroita [Trienekens, Zuurbier, 2008]. Zmienito to produkcj¢ 1 handel
zywnoscia w sposob niemozliwy do ogarnigcia. Rzady wszystkich panstw powinny podjac
wspolny wysitek, by wprowadza¢ nowe regulacje prawne w celu zapewnienia bezpiecznej
produkcji, ograniczenia zanieczyszczen oraz ekonomicznego rozporzadzania zasobami.
Jednym z najlepszych przyktadéw tego typu dzialan bylo uchwalenie standardow zawartych
w ,,Codex Alimentarius”. W przypadku systeméw warto wzia¢ pod uwagg rozwiazania ze
Stanow Zjednoczonych Ameryki Polnocnej oraz rozwiazania przyjete w Unii Europejskie;j.
Podejscia sa tam diametralnie ré6zne. W USA funkcjonuje kilka roéznych sposobow
identyfikacji zagrozen podczas produkcji zywnosci. Literatura kategoryzuje metody wczesnej
identyfikacji zagrozen — na te, ktdre nastgpuja w trakcie produkcji lub w trakcie swojej drogi
w tancuchu Zywieniowym oraz na te, ktore sa zgtaszane przez konsumentow. Czg$¢ literatury

wymienia dodatkowo, jako zrodio srodowisko zewnetrzne (surrounding environment), czyli
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roznego rodzaju badania, studia przypadkow [Kleter, Marvin, 2008] i ocen¢ zagrozen, ktore
nigdy wczes$niej nie wystapity lub takie, ktore wcze$niej wystapi¢ nie mogly (np.

spowodowane przez zastosowanie nieuzywanych wcze$niej materialow).

4.2. EFSA (European Food Safety Authority)

Jedna z organizacji zajmujacych si¢ bezpieczenstwem zywno$ci 1 pomagajace]
identyfikowa¢ rozne zagrozenia jest EFSA (European Food Safety Authority), utworzona na
podstawie Dyrektywy Rady 178/2002. Jej gléwnymi zadaniami sa kwestie zwigzane z
ryzykiem — zar6wno jego ocena (risk assessment), jak i komunikacja (risk communication).
Wedlug swojej misji EFSA zajmuje sig:

— zapewnieniem wsparcia technicznego i naukowego we wszystkich dziedzinach, ktore
moga mie¢ bezposredni lub posredni wptyw na zywno$¢ i pasze,

— oceng nowo pojawiajacych sig ryzyk,

— zbieraniem 1 analiza danych w celu scharakteryzowania i monitorowania ryzyk w
przemysle spozywczych i paszowym,

— komunikacja ryzyka w wyzej wymienionych sektorach,

wspolpraca z instytucjami i organizacjami w krajach cztonkowskich.

Jednoczesnie EFSA nie jest odpowiedzialna za bezpieczenstwo 1 polityke Zywnos$ciowa w
krajach UE, nie moze zastgpowac¢ organizacji krajowych, jak rowniez nie ma prawa zarzadzac
kontrola bezpieczenstwa zywnosci, sprawdzaé prawidlowos$ci oznaczen itp. Jest organem
doradczym — w szczeg6lnosci z jej ustug korzysta Komisja Europejska, cho¢ uprawnione do

tego sa takze wszystkie kraje cztonkowskie 1 Parlament Europejski [Silano, Silano, 2008].

4.3. EMRISK (The Emerging Risks)

Jednym z projektow EFSA majacym identyfikowaé zagrozenia w $rodowisku
zewnetrznym byt projekt EMRISK (7The Emerging Risks). Jest to jeden z paneli/jednostek
naukowych w ramach EFSA. Odpowiada za tworzenie procedur do monitorowania, zbierania
1 analizowania danych oraz informacji w celu identyfikacji zagrozeh w obszarze
bezpieczenstwa zywnosci i pasz oraz zapobiegania im.* EMRISK, pracujac pod nadzorem
VWA — Holenderskiego Narodowego Biura ds. Bezpieczefstwa Konsumenta i Zywnosci
(Dutch National Food and Consumer Product Safety Authority) wykorzystuje modele
holistyczne w zbieraniu i analizowaniu danych. Projekt jest rozwinigciem projektu PeriApt.

Polskim partnerem PeriApt jest Instytut Zywnosci i Zywienia (IZZ). Jego glownym celem

* http://www.efsa.europa.ew/EFSA/ScientificPanels/efsa_locale-1178620753812_EMRISK htm
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bylo ustanowienie podstaw trwatej sieci informacji o powstajacych zagrozeniach poprzez
przygotowanie dziatan z narodowymi i regionalnymi agencjami oraz o$rodkami badawczymi,
co w efekcie miato prowadzi¢ do konkretnych ustalen dotyczacych wymiany informacji oraz
wspblpracy w tych obszarach.*® Programem, w ramach ktorego dziatalo PeriApt byl
ERANET — miat na celu faczenie aktywnos$ci naukowej w roznych krajach europejskich. W
ramach PeriApt wyodrgbniono 8 obszaréw (rolnictwo, przemyst i technologia, rzad 1 polityka,
ekonomia, natura i $rodowisko, informacja, zachowania konsumentdw oraz czynniki
kulturalne 1 demograficzne). EMRISK dodat jeszcze dziewiaty obszar - zdrowie [Kleter,
Marvin, 2008, s. 1022 — 1039], nad ktorymi nalezalo podja¢ badania i ktére nalezato
nadzorowa¢. Wczesniej, w trakcie badan przeprowadzonych pod agenda OECD, brano pod

uwagg tylko cztery obszary.

Dzigki badaniom przeprowadzonym w ramach PeriApt i EMRISK zaprojektowano system
wczesnego ostrzegania — system pro aktywny i antycypujacy pojawiajace si¢ zagrozenia w ich
wczesnej fazie rozwoju. Takie podejscie pozwala na skuteczniejsza ochrong przy nizszych
kosztach. EMRISK rozréznia dwa typy zrédel informacji — pierwszorzedne i drugorzedne.
Pierwsze sa zwiazane z produkcja zywnos$ci oraz systemami HACCP i RASFF, natomiast
zrodta drugorzedowe to zrddla niebezposrednie, ktére nie dotycza samej zywnosci, ale

odnosza si¢ gtéwnie do srodowiska zewngtrznego.

W ramach EMRISK stworzono list¢ zmiennych jakosciowych i ilosciowych dotyczacych
bezpieczenstwa zywnosci, a nastgpnie okreSlono 6 kryteriow w celu bardziej precyzyjnej

oceny ryzyk. Tymi kryteriami sa:

mierzalno$¢ (measurability) — kazdy sygnal musi by¢ mozliwy do zmierzenia —

w przypadku kryteriow ilosciowych bada si¢ przekroczenie dopuszczalnych zakresow, a

w przypadku kryteriow jako$ciowych bada sig zjawisko zero-jedynkowo,

— interpretowalnos¢ (interpretability) — wyniki i obserwacje musza by¢ mozliwe do oceny —
tak, by dalo si¢ zauwazy¢ trendy i tendencje,

— bezposrednios¢ (directness) - pomigdzy wskaznikiem, a wskazywanym przez nie
ryzykiem powinna by¢ mozliwie krotka droga,

— potencjalny wptyw (potential impact) - nalezy okresli¢ potencjalne szkody, ktore moga

by¢ wywolane przez analizowane zagrozenie,

* http://www.periapt.net/pages/Objectives.aspx
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— szeroki zakres (comprehensiveness) — bardziej ceni si¢ wskazniki ogolne, fatwiejsze do
zebrania niz szczegdlowe dane, ktére moga wskazywac tylko na jeden rodzaj ryzyka,
— dyskryminujaca natura (discriminatory nature) — nalezy unika¢ wskaznikow mogacych
duplikowac¢/powiela¢ informacjg.
W raporcie dotyczacym dziatalnosci EMRISK okreslono takze kierunki, w ktérych
system ma podazaé, jego stabe i mocne strony, szanse i zagrozenia z nim zwiazane oraz

. rr 4
zalecenia na przyszto$é.®

Jak juz wspomniano wcze$niej EMRISK nie jest jedynym system identyfikujacym zagrozenia

zywno$ci w Europie. EFSA opracowata raport, w ktorym wymienia kilka grup dziatan

majacych na celu identyfikacje¢ pojawiajacych si¢ zagrozen. Sa to: identyfikacja sygnatéw, ich

ocena oraz raportowanie i podejmowanie decyzji. Wérdd zrodet identyfikacji sygnalow nalezy

wymieni¢ zarowno system RASFF, doniesienia medidow i dane handlowe, jak i dane

zaczerpnigte z doniesien konferencyjnych, z literatury naukowej, z informacji od krajow

cztonkowskich. Jako zrodto informacji mozna takze traktowac panele EFSA oraz doniesienia

od szeroko rozumianej grupy pozostalych interesariuszy — zarowno wewnetrznych, jak

i zewngetrznych. Za filtrowanie wiadomos$ci odpowiedzialna jest w pierwszej kolejnosci

jednostka EMRISK, a nastgpnie jednostki i panele powotane w ramach EFSA. Po ich ocenie

iaprobacie nowo zidentyfikowane ryzyko jest zglaszane do krajow cztonkowskich

1 migdzynarodowych agencji. Dziataniami, ktoére wymienia EFSA sa:

— system RASFF,

— monitorowanie mediow (w ramach European Media Monitor),

— analiza danych o handlu (z UN Comtrade i EUROSTATU),

— tworzenie modeli statystycznych dla ilosciowego wykrywania sygnatu (Statistical models
for quantitative signal detection) — w ramach RASFF.

Skuteczne wykrywanie ryzyk jest mozliwe tylko przy spetnieniu dwoch warunkow:

— stworzenie sprawnie dziatajacej sieci wymiany informacji o zasiggu ogdélnoeuropejskim,

— stworzenie odpowiedniego modelu wspolpracy, tak by uszanowaé¢ odrgbnosé
1 niezalezno$¢ kazdej z organizacji bioracej udzial w przedsigwzigciu.

Schemat dziatania w ramach identyfikacji nowych zagrozen przedstawia rysunek 7.

* EMRISK, Forming a Global System for Identifying Food-related Emerging Risks - Final Report, Food and
Consumer Product Safety Authority (VWA) with BfR, BVL, FAO, FAVV-AFSCA, FSA, CSL, OIE, RIKILT
and RIVM, The Hague, Version 06 April 2006
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Rysunek 7 System identyfikacji nowo pojawiajacych si¢ ryzyk (EMRISK)
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4.4. RASFF (Rapid Alert System for Food and Feed)

RASFF (Rapid Alert System for Food and Feed), czyli System Wczesnego Ostrzegania o
Niebezpiecznych Produktach Zywnosciowych i Srodkach Zywienia Zwierzat istnieje w Unii
Europejskiej juz od 1978 roku (84/133/EEC), kiedy to powotano do zycia system stuzacy do
natychmiastowego powiadamiania o powaznych zagrozeniach zdrowia lub bezpieczenstwa
zwigzanych z produktami zywno$ciowymi/konsumpcyjnymi. Po zmianach w latach 1992
12002 objal caty tancuch zywieniowy — w tym $rodki zywienia zwierzat. Obecnie cztonkami
systemu sa wszystkie kraje Unii Europejskiej oraz EFTA, natomiast wsrdéd krajow
wspolpracujacych sa migdzy innymi Chiny 1 Stany Zjednoczone [Maleszka, Matuszak, 2008,
$.93-103]. System RASFF dziata na zasadzie sieci — w kazdym z krajow uczestniczacych w
programie naplywaja zgloszenia do Krajowego Punktu Kontaktowego. Z tych punktow
naptywaja zgtoszenia do centralnego rejestru — podobnie jak z punktow rozmieszczonych na
granicach migdzypanstwowych (w szczegdlno$ci na granicach zewngtrznych Unii
Europejskiej oraz w portach). Kazdy element systemu ma wtasna skrzynke mailowa, na ktéra

przesylane sa informacje rozpowszechniane w systemie (czyli organizacja przypomina
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specyficzna liste mailingowa). Rysunek 8 przedstawia przebieg informacji w ramach systemu

RASFF:

Rysunek 8 Schemat przeptywu informacji w systemie RASFF

| Informacja od cztonka Systemu RASFF |

v

| Ocena Komisii Europeiskiei |

INFORMATION Powiadomienie

NEWS ALERT informacyjne

Informacje Powiadomienie o zagrozeniu

[ =
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\ Wystanie informacji do krajow
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zawiadomieniem.

I

Raportowanie statystyczne
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Postanie do sieci RASFF

Sprzezenie zwrotne
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(feedback) od EFSA

Kraje cztonkowskie
\ Inspekcja stacji granicznych Specjalisci ds. bezpieczenstwa

zywnosci

Zrbdlo: opracowanie wlasne

Do wymiany informacji w obrgbie systemu shuza przygotowane formularze obejmujace

cztery rodzaje powiadomien:

— powiadomienie o zagrozeniu (Alert Notification) - odnosi si¢ do sytuacji, gdy konieczna
jest natychmiastowa interwencja. Powiadomienie ma na celu przekazanie krajom
cztonkowskim informacji, by te mogty zweryfikowaé, czy produkt bedacy zagrozeniem
znajduje sig¢ na ich rynku.

— powiadomienie informacyjne (Information Exchange) - nie wymaga podjecia
natychmiastowe] interwencji, ale moze dostarcza¢ przydatnych informacji o zrodle
zagrozenia. Dotyczy to sytuacji, gdy zywno$¢/pasza zostala zidentyfikowana jako
niebezpieczna, ale jednocze$nie nie dotarta ona na rynki stron zainteresowanych.
Powiadomienie  informacyjne najczesciej dotyczy zywnoS$ci, ktéra  zostala

zidentyfikowana na jednym z punktoéw kontroli/punktow granicznych. Jego celem jest
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niedopuszczenie, by wadliwe produkty dotarly na rynek inna droga i w ten sposéb
moglyby zagrozi¢ konsumentowi.

— wiadomosci/informacje (News) [Maleszka, Matuszak, 2008, s.93-103] - dostarczaja
innych przydatnych informacji niezwiazanych bezposrednio z wystapieniem zagrozenia
zywnosci. Sa to wszystkie informacje, ktére nie sa alertami i powiadomieniami, ale ktore
moga wzbudzi¢ zainteresowanie organdéw kontrolnych.

— zawrdcenie z granicy (Border Rejection)*® - informacja o takim zdarzeniu takze trafia do
zainteresowanych organdéw. Dzigki temu mozna zwrdci¢ uwage na pewne grupy towaréw

lub wzmoc czujno$é w przypadku niektorych zagrozen.*’

4.5.System oceny podatnoSci zZywnosci na wystepowanie zagrozen (food

system vulnerability assessment)

RASFF jest rozwiazaniem europejskim, jednak, jak wspomniano wcze$niej, istnieja
systemy sprawujace podobna funkcj¢ w innych rejonach §wiata. W Stanach Zjednoczonych
powstal system oceny podatnosci zywnosci na wystepowanie zagrozen (food system
vulnerability assessment). Bezposrednim bodzcem do aktywnych prac nad tym systemem
byty wydarzenia z 11 wrze$nia 2001 (zamachy na WTC). W zwiazku z tym wydarzeniem
rzad USA postanowil podja¢ dziatania prewencyjne przeciwko potencjalnemu
agroterroryzmowi, czyli atakom terrorystycznym polegajacym na zanieczyszczaniu §rodkow
spozywczych. Zajat si¢ tym Strategiczny Partnerski Program ds. Agroterroryzmu — SPPA
(Strategic Partnership Program Agroterrorism). Pierwsze przepisy dotyczace bioterroryzmu
pochodza z roku 2002.** Inicjatywa SPPA jest odnawiana — w roku 2009 (22 czerwca)
postanowiono, ze przedstawiciele Ministerstwva Rolnictwa, Ministerstwa Zdrowia,
Ministerstwa Zywnoéci i Lekoéw, Ministerstwa Bezpieczefistwa Wewnetrznego oraz
Federalnego Biura Sledczego (Department of Agriculture, Department of Health and Human
Services, Food and Drug Administration (FDA), Department of Homeland Security, Federal
Bureau of Investigation) [Lang, Les, 2009] beda wspotpracowali z organami stanowymi i
przedsigbiorcami z branzy spozywczej w celu ochrony zrodet Zzywnosci przed zagrozeniem

terrorystycznym.

Pierwszym etapem programu bylo utworzenie przez FDA klasyfikacji potencjalnych

zagrozen. Zostato to zrobione we wspotpracy z Centrum Chordéb Zakaznych i obejmowato

* Wedtug Annual Reports 2007 dotyczacych dziatalnosci systemu RASFF — w latach weze$niejszych
powiadomienie to nie bylo rozrézniane

*7 http://ec.europa.eu/food/food/rapidalert/notifications_en.htm

* Public Health Security and Bioterrorism Preparedness and Response Act of 2002 (PL107-188) July 17, 2002
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roznorakie czynniki, takie jak: stabilnos$¢ szkodliwego czynnika w zywnosci, jego wptyw na
kolor i smak produktu (wykrywalno$¢ przez konsumenta), dostgpnosé, toksycznos$¢ oraz
wptyw na zdrowie publiczne. Poza tym oceniano odpornos¢ na obrobke cieplna — zaréwno,
jesli chodzi o zwiazki chemiczne jak 1 drobnoustroje badz pasozyty, ktérymi mozna
zanieczysci¢ zywnos$¢ [Kleter, Marvin, 2008]. Przy szacowaniu ryzyka w USA zastosowano
sze$ciostopniowa metode, ktorej kolejne kroki sa nastepujace:

1. identyfikacja zagrozenia

2. ocenaryzyka

3. analiza miar kontroli ryzyka

4. podejmowanie decyzji odnosnie kontroli

5. implementacja kontroli ryzyka

6. nadzor i przeglad.
Zaktadano przy tym rozne scenariusze dla poszczegodlnych ryzyk — w zalezno$ci od wyniku
analizy dokonano grupowania na ryzyka duze, $rednie i male. Innym narzgdziem shuzacym do
oceny podatno$ci zywnosci na zagrozenie byt CARVER+Shock (Criticality - krytycznos¢,
Accessibility - dostgpnos¢, Recuperability — zdolno$¢ do dzialania po uszkodzeniu,
Vulnerability - podatnos¢, Effect - efekt, Recognizability — rozpoznawalno$¢) — ostatni czton
nazwy dotyczy psychologicznego efektu ataku bioterrorystycznego. Poszczegolne czynniki sa
oceniane przez ekspertow w skali od 1 — 10. Po ocenie wszystkich zadanych ryzyk, czy po
zastosowaniu narzedzia CARVER+Shock zostaja wybrane najbardziej istotne ryzyka,
przeciwko ktorym podejmuje si¢ dzialania zapobiegawcze. Moga to by¢ nowo opracowane
metody wykrywania zagrozen, modyfikacja procesOw produkcyjnych majaca na celu
zminimalizowanie ryzyka lub tez ograniczenie dostepu do krytycznych miejsc. FDA wydata
takze caty szereg poradnikow dla importeréw 1 producentdéw zywno$ci z wymaganiami 1
zaleceniami majacymi podnie$¢ poziom bezpieczenstwa zywno$ci oraz zminimalizowac

prawdopodobienstwo potencjalnego ataku terrorystycznego.*

Wedhlug innego podejscia — zaproponowanego przez Frasera [Kleter, Marvin, 2008] —
ryzyko zagrozen nalezy ocenia¢ nie na podstawie prognoz bezpieczenstwa zywnosci, lecz na
podstawie oceny adaptacji spolecznosci konsumujacych zywno$¢ (adaptability of food-

consuming community).

e FDA, http://www.fda.gov/Food/FoodDefense/Bioterrorism/default.htm,
http://www.fda.gov/Food/FoodDefense/Bioterrorism/ucm080817.htm
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4.6. Dobre praktyki w lancuchu zywnosciowym

Dobre praktyki w lancuchu zywnosciowym sa warunkiem koniecznym, podstawa do
identyfikowania zagrozen i zapewnienia bezpieczenstwa konsumentom spozywajacym dane
produkty. Sa podstawa, fundamentem, na ktorym tworzy si¢ inne rozwiazania (rysunek 3) —
systemy duzo bardziej zaawansowane. Jednak bez dobrych praktyk jest to niemozliwe. Dobre
praktyki sa podstawa dla wdrozenia systemu HACCP, w dalszej kolejnosci do implementacji
kolejnych systemow zarzadzania jakoscia (ISO 9001, ISO 14001, ISO 17025, ISO 22000 i
inne) — tak, by zapewni¢ nie tylko bezpieczenstwo produktu, ale takze jego jako$¢ w kazdym

aspekcie.

W Polsce najczgsciej mowi si¢ o Dobrych Praktykach Higienicznych (GHP), Dobrych
Praktykach Produkcyjnych (GMP) oraz Dobrych Praktykach Laboratoryjnych (GLP).

Poza nimi stosuje si¢ takze inne:

— GAP - Dobre Praktyki Rolnicze (Good Agricultural Practice) — dotyczace zarowno sfery
produkcyjnej, jak i utrzymania we wtasciwym stanie sSrodowiska naturalnego,

— GCP - Dobre Praktyki Cateringowe (Good Catering Pracitice) - dotyczy jakosci zywnosci
serwowanej poza gospodarstwem domowym,

— GRP - Dobre Praktyki Sprzedazowe (Good Retail Practice),

— GTP - Dobre Praktyki Transportowe (Good Transport Practice),

— GSP - Dobre Praktyki Magazynowania (Good Storage Practice) — dotycza zaréwno
przechowywania w magazynach producentéw, posrednikow jak 1 sprzedawcow
ostatecznych,

— GHKP - Dobre Praktyki w Gospodarstwie Domowym (Good Housekeeping Practice) —
jedyne z dobrych praktyk przeznaczone nie dla producentéw badz posrednikéw, a
konsumentow.

Stosowanie dobrych praktyk jest zgodne z filozofia, ktora nazywa sig : ,,from stable to table”,

from farm to fork” lub tez ,from spring to drink” [Raspor, 2008], jednak wszystkie

oznaczaja to samo — nalezy zadba¢ o jako$¢ zywnosci na kazdym etapie, na ktorym produkt
przebywa — zaréwno zebranie surowca pierwotnego, jego przetworzenie, dystrybucje jak

i przygotowanie w domu. Odpowiednie stosowanie Dobrych Praktyk Zywno$ciowych jest

warunkiem koniecznym zapewnienia minimalnej ilosci zagrozen oraz identyfikacji innych —

takich, ktére moga si¢ pojawi¢. W $wietle tego tym grozniejsza wydaje si¢ sytuacja, w ktorej

konsument niestosujacy si¢ do praktyk jest najbardziej zaniedbanym [Reid, Wood, Kinney,
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1998] ogniwem tancucha pokazanego na rysunku 9. Dzieje si¢ tak po czesci z powodu braku
spojnej, ogdlnos§wiatowej koncepcji ,,bezpiecznej zywnosci”, zardwno w kwestii terminologii,

jak i przyjmowanej legislacji.

Rysunek 9 Integracja dobrych praktyk zywieniowych w systemach zarzadzania

Product Total
quality quality

<d4—rrco

IEEl — twcce —» s0o — Q8 ray
Health &

Safety at
Work, and
Environmental
Systems

MEMAw<mn MOZPACOOE <-A-—r-PCO

Zrédlo: Raspor P., Total food chain safety: how good practices can contribute? Trends in Food Science&Technology

19(2008) p. 405 — 412

Druga przyczyna, dla ktorej wsrod elementow tworzacych dobre praktyki zywnosciowe
(GNP) wiasnie GHKP sa najbardziej zaniedbanymi praktykami jest fakt roznego rozumienia
terminu bezpieczenstwo zywnosci przez konsumentow. Wedtug badan [Jevsnik, 2006] 38%
konsumentéw uwaza, ze bezpieczenstwo zywnosci dotyczy braku zagrozen dla zdrowia, 17%
rozumie pod tym pojeciem zdrowa zywno$¢, po ok. 10% respondentéw odnosi termin
,bezpieczenstwo zywnosci” do metod produkcji 1 procedur technologicznych. Tylko co
czwarty konsument uwaza bezpieczenstwo zywnosci za kombinacj¢ wyzej wymienionych
poje¢. Swiadezy to z jednej strony o niewielkiej $wiadomosci, a z drugiej o tym, Ze nikt tej
$swiadomos$ci nie stara si¢ budowaé. By to osiagna¢ potrzebna jest wspoOtpraca rzadow,
naukowcow, organdéw kontroli, producentéw, przedstawicieli handlu, logistyki oraz

wszystkich innych bioracych udziat w fancuchu zywieniowym.

Rysunek 10 Elementy tworzace dobre praktyki bezpieczenstwa zywnosciowe
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Zrédto: Raspor P., Total food chain safety: how good practices can contribute? Trends in food Science&Technology

19(2008) p. 405 — 412

4.7.HACCP

Ocena ryzyka jest jedna z cz¢sci HACCP (Hazard Analysis and Critical Control Point) —
Analizy Zagrozen i Krytycznych Punktow Kontroli, systemu, ktory ktadzie nacisk na
postgpowanie systemowe. Jego celem jest zapewnienie bezpieczenstwa zdrowotnego
zywnosci poprzez identyfikacje i oszacowanie skali potencjalnych zagrozen. Idea systemu jest
odejscie od poddawania zywno$ci i produktow spozywczych drobiazgowym badaniom.
Zamiast tego tworzy si¢ system, ktory bedzie gwarantowal bezpieczenstwo zdrowotne
zywnosci [Turlejska, Pelnzer, 2003]. W ramach systemu stosuje si¢ 7 zasad, ktore

systematyzuja i utatwiaja stosowanie systemu w praktyce:

Przeprowadzenie analizy zagrozen.

Okreslenie krytycznych punktow kontroli (CCP).

Ustalenie granic krytycznych.

Ustalenie systemu monitorowania CCP.

Ustalenie dziatan korygujacych (gdy CCP wykracza poza granice).

Ustalenie procedury weryfikacji efektywnosci systemu.

N R =

Ustalenie sposobu dokumentacji. [Kijowski, Sikora, 2003 ].

Wykrywanie nowych zagrozen jest w HACCP mozliwe podczas analizy zagrozen —
okreslajac istotno$¢ 1 prawdopodobienstwo poszczegdlnych ryzyk ulatwione jest takze
szacowanie go dla zjawisk nowych — mozna ustali¢ sposdb postgpowanie analogicznie do

postgpowania adekwatnego do innych ryzyk i zagrozen.
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Dodatkowo nalezy uwzglednia¢ wpltyw zmian w tancuchu zywnosciowym — szczego6lnie, jesli
chodzi o sposob przechowywania, transportu czy pochodzenie geograficzne produktu — ten

sam materiat ro§linny pochodzacy z réznych stron $wiata moze nie$¢ za soba inne zagrozenia.

HACKCEP nie jest cudownym lekiem na zagrozenia w tancuchu zywnos$ciowym, dodatkowo
nie jest jeszcze wszedzie obligatoryjny, a czasami jego stosowanie moze by¢ ktopotliwe badz
zbyt kosztowne. Ma swoje wady i zalety — jednym z powazniejszych mankamentéw systemu
sa wlasnie koszty i problemy z kwalifikacjami personelu. Nie kazdy zaktad, szczegdlnie
niewielkie zaklady produkcji pierwotnej moga sobie pozwoli¢ na stale monitorowanie
procesow — mimo tego, iz HACCP ma by¢ systemem przyjaznym — dajacym klientowi
poczucie bezpieczenstwa [ Berdowski, Berdowski, 2006] (oczywiscie w przypadku, gdy dziata
prawidtowo) i umozliwiajacym producentowi odpowiednia kontrolg nad ewentualnymi

niezgodno$ciami.

System HACCP jest obowiazkowy w wielu krajach - w tym w Polsce, jednak jest tak
dopiero od roku 2001, gdy w ustawie o warunkach zdrowotnych Zzywnosci i zywienia®’
wprowadzono obowiazek wdrazania systemu HACCP w produkcji oraz sklepach
i restauracjach. Z obowiazku tego zwolniono tylko produkcj¢ pierwotna, jednak warunkiem
zwolnienia bylo stosowanie zasad Dobrej Praktyki Produkcyjnej (GMP) i Dobrej Praktyki
Higienicznej (GHP). Mozna stwierdzi¢, ze HACCP rozwija si¢ gtéwnie w duzych i $rednich
zakladach przemystowych — jednak zawsze istnieje ryzyko, ze rozwdj nastepuje
w niewlasciwym kierunku — szczegolnie, ze ilo$¢ zachorowan, gdzie przyczyna jest zywnos¢,
ro$nie. Nalezy takze pamigtac, ze poza wdrozeniem HACCP nalezy przedsigwziac takze inne
dziatania — w tym wdrozenie dobrych praktyk w tancuchu zywieniowym [Motarjemi,

Kaferstein, 1999].

4.8. Przepisy prawne dotyczace zywnosci w Polsce

Ustawodawstwo polskie w kwestii bezpieczenstwa zywnosci jest zgodne z unijnym.
Pierwszym przepisem prawnym w Polsce regulujacym sprawy nadzoru nad zywnos$cia
stawiajacym srodkom spozywczym okreslone wymagania bylo Rozporzadzenia Prezydenta
Rzeczypospolitej Polski z 1928 roku o dozorze nad artykutami Zywno$ciowymi
1 przedmiotami uzytku. Bylo ono zmieniane w latach 1934 i 1939. Rozporzadzenie to bylo

nazywane ,,Ustawa zywno$ciowa” 1 stanowito przepisy ramowe. Wszystkie szczegotowe

%0 Ustawa z dn. 11.05.2001r. o warunkach zdrowotnych Zywnosci i zywienia (Dz.U. Nr 63, Poz. 634) - obecnie
zastapiona Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia (Dz. U. Nr 171, poz. 1225),
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wymagania dotyczace jakosci towardéw okreslaty osobne rozporzadzenia wykonawcze.
W okresie przedwojennym przepisy dotyczace zywnos$ci mialy charakter represyjny,
poniewaz kazdy produkt mogacy zagrozi¢ zdrowiu czlowieka byt niszczony lub przeznaczany
na inne cele [Gertig, 1996]. Za niewlasciwa jakos$¢ produktu odpowiadali zaré6wno producent
1 sprzedawca, jak i osoba uzywajaca srodkow spozywczych w sposob szkodliwy dla zdrowia
izycia innych ludzi. Przewidziane byty takze sankcje karne za niewlasciwe warunki
przechowywania, transportu i sprzedazy produktéw. Ustawa okreslata takze pojecia takie, jak
»produkt szkodliwy dla zdrowia”, zepsuty, podrobiony, falszywie oznaczony czy

sfatszowany.

Ustawa ta obowiazywala (lacznie z uaktualnieniami, uzupeknieniami i nowelizacjami) do
roku 1970, kiedy to uchwalono nowa Ustawg o warunkach zdrowotnych zywnosci i zywienia.
Miata ona mie¢ charakter zapobiegawczy (w miejsce represyjnego z poprzedniej ustawy).
Swoj gtowny cel, czyli ochrong zycia konsumenta, miala realizowa¢ poprzez nie
dopuszczanie do obrotu $rodkdw spozywczych, ktore moglyby mie¢ negatywne skutki dla
zdrowia. Idea ta zostala wypaczona ze wzgledu na gospodarke planowana i ostatecznie
dobrem, ktore byto chronione byta produkcja zywnosci, a nie jej jakos¢ zdrowotna. Objawiato
si¢ to szczegdlnie w braku wielu przepiséw wykonawczych. Ustawa wyznaczyta jako organ
nadzoru nad sprawami zZywno$ci ministerstwo rolnictwa. Bylo to spowodowane czynnikami
natury ustrojowej oraz ze wzgledu na podejscie od strony producenta. Obowiazywata ona do

roku 2001 (ale w 1992 roku wprowadzono pewne zmiany).

W 2001 roku ukazata si¢ nowa Ustawa o warunkach zdrowotnych zywnosci i zywienia.”'
Obowiagzywata ona przez ostatnie kilka lat, jednak byta parokrotnie zmieniana, tak, by
dostosowa¢ prawodawstwo polskie do unijnego. Zmiany takie mialy miejsce migdzy innymi
w roku 2002 (lipiec) 1 2003 (dwukrotnie — maj i1 pazdziernik). Nadrzgdnym celem tej ustawy
jest regulacja spraw zwiazanych z jakos$cia zdrowotna zywnosci 1 zywienia, bezpieczenstwem
konsumenta oraz dostosowaniem polskiego ustawodawstwa do regulacji prawnych

obowiazujacych w Unii Europejskiej.

Ustawa z 2001 roku wprowadzita kilka nowych elementow do urzgdowej regulacji spraw
zwigzanych z Zywnoscia:

e Zasady przeprowadzania urzegdowej kontroli Zywnosci.

>! Ustawa z dn. 11.05.2001r. o warunkach zdrowotnych zywnosci i zywienia (Dz.U. Nr 63, Poz. 634)
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Okreslenie warunkéw produkcji 1 obrotu oraz wymagan dotyczacych
przestrzegania higieny w produkcji 1 obrocie zywnoscia.

Okreslenie warunkoéw produkcji i obrotu materiatow przeznaczonych do kontaktu z
Zywnoscia.

Wymagania w zakresie jakosci zdrowotnej zywnosci, dozwolonych substancji
dodatkowych 1 innych  skladnikow oraz  substancji  pomagajacych

.52
W przetwarzanlu.5

Poza tym ustawa wprowadzita szereg definicji (w tek$cie mozemy ich wyrézni¢ 46).

Ustawodawca definiuje migdzy innymi, czym jest zywno$¢, zanieczyszczenie, suplement

diety, obrot zywnoscia, system HACCP, srodek spozywczy, bezpieczenstwo zywnosci 1 wiele

innych. Wedlug ustawy stosowane $rodki spozywcze nie moge by¢ szkodliwe dla zdrowia,

zepsute lub zafalszowane (czyli podobnie, jak w pierwszej ustawie z roku 1928), a za ich

jako$¢ odpowiada producent, a tylko w szczegdlnych przypadkach dystrybutor (jest to

znaczaca rdznica w podejsciu do wyznaczania odpowiedzialnos$ci).

Bardzo waznym sktadnikiem ustawy jest rozdziat dotyczacy urzedowej kontroli zywnosci.

Wedtug niego:

Nadzor nad przestrzeganiem ustawy i wykonywaniem urzedowej kontroli zywnosci
ma minister zdrowia w porozumieniu z ministrem rolnictwa.

Nadzor nad przestrzeganiem ustawy i1 wykonywaniem urzgdowej kontroli w
odniesieniu do zywnosci pochodzenia zwierzgcego ma minister do spraw rolnictwa,
dzialajac w porozumieniu z ministrem zdrowia.

Nadzor nad jako$cia zdrowotna Zywnosci sprawuja organy Inspekcji Sanitarnej (z
wyjatkiem $rodkow zastrzezonych dla Inspekcji Weterynaryjne;j).

Nadzor nad zywno$cia przywozona z zagranicy sprawuja orany Inspekcji
Sanitarnej (z wyjatkiem zastrzezonych dla Inspekcji Weterynaryjnej) [Gertig,
1996].

W 2006 uchwalono nowa ustawg - Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie

ZzywnoSci i zywienia. Zastapila ona poprzednia, z roku 2001. Okresla ona:

,wymagania 1 procedury niezbedne dla zapewnienia bezpieczenstwa ZywnoS$ci
1 zywienia zgodnie z przepisami rozporzadzenia (WE) nr 178/2002 Parlamentu

Europejskiego 1 Rady z dnia 28 stycznia 2002 r. ustanawiajacego ogolne zasady

>? Ustawa z dn. 11.05.2001r. o warunkach zdrowotnych zywnosci i zywienia (Dz.U. Nr 63, Poz. 634)
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1 wymagania prawa zywnosciowego, powotujacego Europejski Urzad do Spraw
Bezpieczenstwa Zywnosci oraz ustanawiajacego procedury w  sprawie
bezpieczenstwa zywnosci” 1 tak juz obowiazujace od 2004 od momentu
cztonkowstwa UE wszystkie unijne rozporzadzenia z tego zakresu >
e wymagania zdrowotne Zywnosci,
e wymagania dotyczace przestrzegania zasad higieny:

O Zywnosci

o materialdow 1 wyrobow przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia
o wilasciwos¢ organdw w zakresie przeprowadzania urzegdowych kontroli Zzywnosci,

e wymagania dotyczace przeprowadzania urz¢edowych kontroli zywnosci — w

zakresie nieuregulowanym w rozporzadzeniu nr 882/2004

Szczegotowe kwestie zawartosci olowiu w zywnosci reguluja osobne przepisy. Dopuszczalny
poziom olowiu i innych metali cigzkich w ZywnoS$ci zmieniat sig, a poszczegdlne produkty
byty obejmowane lub wylaczane w odpowiednich przepisach. Od roku 2003 w Polsce
obowiazywato Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 stycznia 2003 r. w sprawie
maksymalnych poziomdéw zanieczyszczen chemicznych 1 biologicznych, ktére moga
znajdowac si¢ w zywnosci, sktadnikach zywnos$ci, dozwolonych substancjach dodatkowych,
substancjach pomagajacych w przetwarzaniu albo na powierzchni zywnosci (Dz.U. Nr 37,
poz. 326)”, Zmienila to ,,Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie zywnosci
1 zywienia”, ktora wprowadzita Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 466/2001 z dnia 8 marca
2001 r. ustalajace najwyzsze dopuszczalne poziomy dla niektdorych zanieczyszczen
w srodkach spozywczych” wraz z poOzniejszymi zmianami. Pdzniej obowigzywalo
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 kwietnia 2004 r. w sprawie maksymalnych
poziomow zanieczyszczen chemicznych i1 biologicznych, ktdére moga znajdowal sig w
zywnosci, skladnikach Zywnosci, dozwolonych substancjach dodatkowych, substancjach
pomagajacych w przetwarzaniu albo na powierzchni Zywno$ci” , natomiast obecnie
obowiazuje Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace
najwyzsze dopuszczalne poziomy niektoérych zanieczyszczen w Srodkach spozywezych”. Wykresy
1 — 5 pokazuja zmiany w najwyzszych dopuszczalnych poziomach olowiu i kadmu w niektorych

produktach spozywczych.

> Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. 0 bezpieczenstwie zywnosci i zywienia (Dz. U. Nr 171, poz. 1225)

56



Wykres 1 Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w herbacie w latach 1990 — 2010

Herbata

¥
3 0,6 mCd
E HPb
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Zrédlo: opracowanie wiasne na podstawie obowiazujacych w poszczegélnych latach aktéw prawnych

Zawarto$¢ otowiu w herbacie jest obecnie nienormowana — do roku 2003 bylo to niezmiennie

1 mg/kg. Nienormowana obecnie jest takze zawarto§¢ kadmu — wczesniej byto to 0,1 mg/kg.

W przypadku przedstawionych dalej produktow (mleka, tluszczu) przestano normowaé
zawarto$¢ kadmu w tluszczach i mleku, natomiast otéw normowany jest we wszystkich
produktach. Jednocze$nie mozna zauwazy¢, ze normy dotyczace otowiu w przypadku migsa,
mleka 1 ryzu sa coraz bardziej restrykcyjne. Jest to zgodne z filozofia okreslong w
Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace najwyzsze
dopuszczalne poziomy niektdérych zanieczyszczen w S$rodkach spozywczych, gdzie
stwierdzono: ,,W 2004 r. w ramach dyrektywy 93/5/EWG zrealizowano zadanie badawcze
SCOOP 3.2.11 ,,Ocena narazenia na pobranie z dieta arsenu, kadmu, olowiu i rteci przez
ludno$¢ panstw cztonkowskich UE”. W §wietle tej oceny i opinii Komitetu Naukowego ds.
Zywnoéci nalezy przyja¢ $rodki majace na celu jak najskuteczniejsze zmniejszenie
wystepowania olowiu w zywnosci.’* Jednoczesnie w rozporzadzeniu pojawia sig
stwierdzenie, Ze w oparciu o badania sprzed roku 1994 $rednia zawarto$¢ olowiu w $rodkach

spozywczych wydaje si¢ nie budzi¢ obaw wymagajacych natychmiastowej reakcji.”

>* Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace najwyzsze dopuszczalne
poziomy niektorych zanieczyszczen w srodkach spozywczych

> http://ec.europa.eu/food/fs/sc/scf/reports/scf_reports_32.pdf - Sprawozdania Komitetu Naukowego ds.
Zywnosci, seria 32, opinia Komitetu Naukowego ds. Zywnosci na temat: ,,Potencjalne zagrozenia dla zdrowia
ludzkiego wynikajace z obecnosci otowiu w zywnosci i napojach
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Wykres 2 Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w ttuszczach w latach 1990 — 2010
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Zrédto: opracowanie whasne na podstawie obowiazujacych w poszczegdlnych latach aktow prawnych

Wykres 3 Dopuszczalna ilos¢ otowiu i kadmu w ryzu w latach 1990 — 2010
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Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie obowiazujacych w poszczegélnych latach aktow prawnych



Wykres 4 Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w miesie w latach 1990 — 2010
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Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie obowiazujacych w poszczegolnych latach aktow prawnych

Wykres 5 Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w mleku krowim w latach 1990 — 2010

Mleko krowie

0,16
0,14
0,12

w 0,1

S 0,08 = Cd

€ 0,06 mPb
0,04

0,02
; I BB

1990* 1993* 2000 2003 2004 2007 2010

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie obowiazujacych w poszczegdlnych latach aktow prawnych

Nawet najwigksza liczba systemow nastawionych na identyfikacj¢ zagrozen podczas
produkcji zywno$ci nie zapewni pelnego bezpieczenstwa konsumentowi. Jednak kazdy
kolejny system to bezpieczenstwo podnosi. Postgpujaca integracja europejska oraz
skoordynowane dziatania jednostek nadzoru w Stanach Zjednoczonych powoduja, ze
dziatania te sa coraz bardziej skuteczne 1 efektywne. Dodatkowo sytuacje poprawia fakt
wspoOtpracy pomigdzy Unig Europejska i innymi krajami (USA, Chiny), co w konsekwencji
moze doprowadzi¢ do powstania ogdlnoswiatowego systemu identyfikacji i wykrywania

zagrozen.
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Z drugiej strony nalezy pamigta¢ o prewencji, ktora generuje o wiele mniejsze koszty niz
identyfikacja czy kontrola podczas lub po produkcji. Oczywiscie jedno i drugie si¢ uzupehnia,
jednak poza systemami identyfikacji zagrozen nalezy docenia¢ i wykorzystywaé potencjal,
jaki maja w sobie narzedzia proste i znane — takie jak HACCP (i ramach niego dobre
praktyki). Dotyczy to szczegolnie GHKP, ktore sa praktykami najbardziej niedocenianymi,
a majacymi przy tym najwigkszy potencjat rozwoju. Kazdy z nas jest konsumentem, wigc
stosowanie dobrych praktyk nie powinno by¢ tylko obowiazkiem/powinnoscia/dobra wola
producentdéw i sprzedawcow, ale takze winno by¢ zakorzenione w $wiadomosci ostatniego
ogniwa w lancuchu zywieniowym, czyli konsumenta, wlasciwie postgpujacego z zywnoscia —

zgodnie z zaleceniami producenta.

5. Problemy walidacji w badaniach laboratoryjnych skltadnikow
chemicznych stanowigcych zagrozenia zywnosci

5.1. Etapy walidacji
W celu formalnego wuznania kompetencji laboratoriow badawczych konieczna jest
akredytacja. W przypadku czgsci laboratoriow jest to procedura warunkujaca ich
funkcjonowanie w systemie nadzoru, inne laboratoria poddaja si¢ akredytacji catkowicie
dobrowolnie. Wedlug ustawy o systemie oceny zgodnosci z dnia 30 sierpnia 2002 roku
akredytacja to uznanie przez jednostke akredytujaca kompetencji jednostki certyfikujace;,
jednostki kontrolujacej oraz laboratorium do wykonywania okre$lonych dziatah. Wedlug
normy ISO 17025 akredytacja to zbiér wymagan, ktére laboratorium musi spetni¢ w celu
udowodnienia swych kompetencji.’® Jednym w wymagan akredytacji jest stosowanie metod
walidowanych. Poprzez walidacje metody uzyskuje si¢ potwierdzenia, ze zostaly spetnione
wszystkie wymagania dotyczace zastosowania w konkretnym przypadku. Walidacja obejmuje
szereg aspektow, wsrdd ktorych jest sprawdzenie, czy metoda jest przydatna oraz czy poprzez
zastosowanie metody zostaja spetnione postawione wczesnie wymagania, dotyczy zaroOwno
metod znormalizowanych, metod wiasnych 1 nieznormalizowanych.
Walidacja metody sktada si¢ z kilku nastgpujacych po sobie etapow:

1. Okreslenie celu walidacji,

2. Definicja procesu analitycznego,

3. Wybor probek,

5 PN-EN ISO/IEC 17025:2005
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Okreslenie planu doswiadczen,

Okreslenie cech charakterystycznych metody,

Przeprowadzenie analizy (separacja badanej substancji i detekcja jej poziomu),
Wykrycie i eliminacja btedéw grubych (pomytek),

Okreslenie doktadnos$ci pomiaru (precyzji i poprawnosci),

A A S N

Okreslenie granicy wykrywalnosci oraz granicy oznaczania iloSciowego,

10. Sprawdzenie poprawnos$ci na granicy wykrywalno$ci (oraz w tzw. skrajnych punktach
zakresu stezen),

11. Okreslenie selektywnosci 1 specyficznosci zastosowanej metody,

12. Sprawdzenie prawidlowos$ci wyznaczenia krzywych wzorcowych.

13. Ocena uzyskanych danych (poréwnanie danych z innymi laboratoriami)

14. Okreslenie niepewno$ci 1 innych danych uzyskiwanych w procesie walidacji

i wymaganych przez norme’’

Jednoczesnie w normie ISO 17025 w uwagach do punktu 5.4.5.3 zawarte jest wyjasnienie
precyzujace zakres walidacji (specyfikacja wymagan, okre§lenie cech charakterystycznych
metody, sprawdzenie, czy wymagania moga zosta¢ spelnione w przypadku zastosowania
danej metody, czyli stwierdzenia o jej przydatnosci)’®. Norma zaleca takze regularne
przeglady walidacji oraz szczegdlny nadzor nad zmianami wymagan. Norma nie okresla
poziomu niepewnosci, jaka musi spetni¢ metoda — w jednej z uwag zawarte jest zdanie, ze
,walidacja jest zawsze kompromisem pomigdzy kosztami, ryzykiem i1 mozliwosciami
5559

technicznymi™” oraz ze istnieje wiele przypadkow, gdzie czg$¢ wartosci moze by¢ podana

tylko w sposob uproszczony ze wzgledu na brak informacji.

W przypadku analizy jakos$ciowej ilo$¢ koniecznych do okreslenia parametréw jest znacznie
mniejsza, niz w przypadku analizy iloSciowej — nalezy oznacza¢ tylko granicg wykrywalnosci
oraz sprawdzi¢ specyficzno$¢ i1 selektywnos¢ metody. W przypadku analizy iloSciowej (w
szczegolnosci przy niewielkich st¢zeniach) nalezy pamigta¢ takze o granicach oznaczania,

liniowosci, odzysku, czuto$ci oraz innych wymienionych wczesniej parametrach.

37 Wedhug normy ISO 17025 (rozdziat 5 — Wymagania techniczne, punkt. 5.4.5.3) podczas walidacji nalezy
uzyskac informacje dotyczace niepewnosci wynikow, granicy wykrywalnosci, selektywnos$ci metody,
liniowosci, granic odtwarzalnosci i/lub powtarzalno$ci, odpornosci na czynniki zewngtrzne i/lub wrazliwo$¢ na
wzajemne zaklocenia pochodzace z matrycy/probki badanego obiektu) .

* PN-EN ISO/IEC 17025, punkt 5.4.5.3

* Ibidem
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Literatura podaje najczesciej [Huber, 2007] 8 wymaganych krokoéw do walidowania metody:
okreslenie poprawnosci (acuracy), precyzji (precision) — w szczeg6lnosci powtarzalnosci (w
tym posredniej precyzji), odtwarzalnosci *°, specyficznosci (specificity), granic wykrywania
(limit of detection), granic oznaczania (limits of quantitation), liniowosci 1 zasiggu metody
(linearity&range), odpornoéci metody (ruggedness) oraz jej mocy (robustness).’’
W zaleznosci od tego, czy dana metoda jest metoda catkowicie nowa, typowa czy tylko
zmodyfikowana, jednostki akredytujace zalecaja okreslenie wszystkich (dla nowej metody)
lub tylko cze$ci krokéw (w przypadku metody modyfikowanej okreslenie specyficznosci,
liniowosci 1 mocy metody jest niekonieczne). Dla metody typowej konieczne bedzie
sprawdzenie liniowo$ci, natomiast specyficzno$¢ i moc metody takze mozna pominac

[Zoonen, Hoogerbrugge, Gort, van de Wiel, van’t Klooster, 1999].

5.1.1.0Kkreslenie celu walidacji
Rozpoczynajac walidowanie metody nalezy w pierwszej kolejnosci okresli¢ wymagania
klienta — zarowno klienta istniejacego, jak i1 klienta potencjalnego. Mozna wtedy ustali¢
potencjalne mozliwos$ci laboratorium, dostgpne metody i techniki analityczne, mozliwe do
poniesienia koszty oraz akceptowalne przez laboratorium ryzyko. W zaleznos$ci od tego, czy
laboratorium zamierza wykorzysta¢ metody znormalizowane, czy nieznormalizowane cel
walidacji moze si¢ r6zni¢ — w pierwszym przypadku konieczne jest tylko sprawdzenie, czy
mozliwe jest osiagnigcie (przy posiadanych zasobach) warto$ci cech charakteryzacji
podanych w normie. W przypadku, gdy metoda zawarta w normie takich cech nie posiada
konieczne jest postgpowanie identyczne, jak dla metod nieznormalizowych [Maleszka, 2010].
Norma PN-EN ISO/IEC 17025 w punkcie 5.4.4 podaje zbiér informacji, ktory musi by¢
przedstawiony w przypadku nowych metod badan i wzorcowan. Wtasciwe okreslenie celu
walidacji pozwala ograniczy¢ koszty zwiazane zardwno z walidacja, jak 1 pdzniejszym
funkcjonowaniem laboratorium. Przy ustaleniu celu walidacji nalezy takze pamigtac, ze zbyt
restrykcyjne wymagania zatozone w procesie walidacji (przed jej rozpoczgciem badz w
trakcie) powoduja bardziej ztozona wewngetrzna kontrolg jakos$ci badan, problemy dotyczace

przekroczen zalozonych norm, a co za tym idzie — problemy w utrzymaniu zaloZzonego

5 Pod pojeciem posredniej precyzji (intermediate precision) nalezy rozumie¢ zmienno$é majaca swoje zrodto
wewnatrz laboratorium — stosowanie réznych aparatow, analizy w réznych porach dnia przeprowadzane przez
réznych laborantow z wykorzystaniem odczynnikéw pochodzacych od réznych dostawcow.

1 Wedtug definicji odporno$é metody i jej moc sa definiowane jako zdolnoéé¢ do pozostawania poza wptywem
matych zamierzonych zmienno$ci w parametrach metody oraz wskazuje ich zdolnos¢ podczas normalnego
uzytkowania- ICH Harmonised Tripartite Guideline prepared within the Third International Conference on
Harmonisation of Technical Requirements for the Registration of Pharmaceuticals for Human Use (ICH), Text
on Validation of Analytical Procedures, 1994
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poziomu jakosci (szczegoélnie, ze moze by¢ on duzo wyzszy, niz oczekuje tego osoba

zamawiajaca badania).

5.1.2.Pobieranie prébek
Badana probka powinna charakteryzowad si¢ mozliwie mata zmienno$cia wewngtrzng,
a jednoczesnie powinna by¢ zgodna z oczekiwaniami klienta. W przypadku probki roslinne;j
nalezy zadba¢ o jej wlasciwe przechowywanie, poddanie probki homogenizacji oraz
wlasciwa kontrolg jej parametréw fizykochemicznych (zmienno$¢ w czasie zawartos$ci wody,
substancji lotnych). Zawarto$¢ metali cigzkich w probce podczas przechowywania nie
zmienia si¢, nalezy natomiast zadba¢ o okreslenie zawartosci wody i zapewnienie probce
wlasciwych warunkoéw przechowywania. Zalecane jest takze zapewnienie probkom roslinnyn
mozliwie dtugiego okresu przechowywania — stabilizacja probki (stosownie do posiadanych

warunkow przechowalniczych).

5.1.3.Wybor planu doswiadczen
Zasadniczym celem okres$lenia planu doswiadczen jest zdobycie informacji o wplywie
poszczegolnych czynnikéw na wyniki analityczne, przy jak najmniejszej liczbie pomiarow
(czyli minimalnych kosztach badan) [PN-ISO 3534-3]. Drugim celem jest uporzadkowanie
i usystematyzowanie do$wiadczen, by nie pominaé istotnych opcji®. Rozréznia si¢ dwa
zastosowania planow doswiadczen —w przemysle i w nauce. Gléwnym celem planowania
doswiadczen w przemysle jest ograniczenie kosztéw oraz uzyskanie jak najpetniejszej
informacji dotyczacej wszystkich istotnych czynnikow wptywajacych na proces produkcji.
Celem planowania doswiadczen w badaniach naukowych jest wykazanie, ze wplyw
wybranego czynnika (lub wybranych czynnikdéw) na interesujaca wielkos$¢ jest statystycznie
istotny.
Wyboru planu do§wiadczen dokonuje si¢ w oparciu o cechy takie jak:
e Jlos¢ wariantow badanych cech (np. wystgpowanie cechy na poziomie
niskim/wysokim; niskim/§rednim/wysokim etc.),
e Interakcja migdzy badanymi cechami (mozliwo$¢ przyjmowania przez nie
jednoczesnie wysokich badz niskich wartosci, ujemne badZz dodatnie korelacje

pomigdzy analizowanymi cechami) ,

62 Jest to podstawowa korzys¢ z korzystania z planéw kompletnych, czyli obejmujacych wszystkie mozliwe
warianty. Jednoczesnie wykorzystanie planow kompletnych generowanych losowo umozliwia wyeliminowanie
lub minimalizacj¢ wptywu innych czynnikoéw niz uwzgledniane w badaniu.
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Sumowanie si¢ wszystkich czynnikéw do statej wartosci (np. udzialy procentowe
przy mieszaninach),
Konieczno$¢ badania probki w pewnych okreslonych punktach (nieujetych

w klasycznym planie badan).

Do najczesciej wybieranych planow badan naleza:

Plany frakcyjne dwuwartosciowe 257

(w tym plany nieuwiktane) — stosowane
w przypadku, gdy badane cechy wystepuja na dwoch poziomach (wysoki/niski lub
wystgpowanie/brak  wystgpowania). W przypadku planu kompletnego liczba
doswiadczen dla 10 cech siggataby 2'° wariantow, czyli 1024 do$wiadczen. W celu
zminimalizowania wysitku zwigzanego z gromadzeniem danych mozna zdecydowac
si¢ na pomini¢cie efektow interakcyjnych wyzszego rzedu 1 zamiast tego
skoncentrowac¢ si¢ na okresleniu efektow gtoéwnych i1 efektéw interakcyjnych nizszego
rzedu, ktére moga by¢ wyznaczone w do$wiadczeniu uzywajacym mniejszej liczby
uktadow (z pominigciem planéw kompletnych). Nieefektywne ekonomicznie jest
zajmowanie si¢ poszukiwaniem interakcji wyzszego rzedu, przy jednoczesnym
pomijaniu efektow nieliniowych nizszych rzedow, takich jak efekty kwadratowe i
sze$cienne, ktore nie moga by¢ okreslone w sytuacji, gdy kazda wielko$¢ wejSciowa
przybiera tylko dwie wartosci®. Rzeczywistosé stymuluje potrzebe planowania
do$wiadczen z odpowiednio mniejsza liczba uktadéw (np. plany frakcyjne 2&P).
Mozliwe jest wtedy obliczenie interakcji nizszego rzg¢du, a jednoczesnie liczba

doswiadczen jest zredukowana (plan 2'%°

zaklada tylko 32 do$wiadczenia — zamiast
1024 w przypadku planu petnego) .

Plany frakcyjne trojwartosciowe 3P — stosowane w przypadku, gdy zaleznosé
migedzy cechami moze nie by¢ liniowa (mozliwe jest wyznaczenie zalezno$ci
kwadratowych lub innych wyzszego rzedu), lub gdy naturalnie wystepuja one na 3
poziomach. Plan pelny obejmuje 3" pomiardéw, czyli dla 5 cech konieczne byloby
przeprowadzenie 243 pomiaréw, dla 10 cech 59049 pomiaréw. Zastosowanie planow
frakcyjnych pozwala zmniejszy¢ ta warto$¢ do rozmiaréw majacych sens.

Plany centralne kompozycyjne (metoda RSM — wyznaczanie powierzchni

odpowiedzi). Wykorzystywane przy:

K — ilo§¢ zmiennych wejéciowych, p — ilos¢ zmiennych, ktére mozna wygenerowaé z interakcji planu
kompletnego.
 www.statsoft.pl
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o ustalaniu zakresu zmiennosci czynnikéw badanych oraz postaci funkcji,
o wyborze planu eksperymentu zapewniajacego optymalna aproksymacje
badanej funkcji odpowiedzi,

o oszacowaniu warto$ci powierzchni odpowiedzi.

Metode RSM stosuje si¢ wtedy, gdy plany dwuwarto$ciowe 1 tréjwartosciowe nie sa mozliwe

do zrealizowania, poniewaz niektore wielkosci cech moga by¢ ograniczone. Dodatkowo

przydatne jest badanie obszaru doswiadczalnego w pewnych szczeg6lnych punktach, co nie

moze by¢ uj¢te przy pomocy planu frakcyjnego.

Plany kwadratow tacinskich - sa stosowane wowczas, gdy liczba warto$ci/opcji
wielkosci wejsciowych (czyli badanych cech) jest wigksza od 2 oraz wiadomo, Ze nie
ma zadnych interakcji (lub mozna je pomina¢) pomigdzy wielko$ciami wejsciowymi
(wptyw kilku réznych katalizatorow na wydajno$¢ reakceji przy zastosowaniu kilku
r6znych instalacji — jesli wszystkich cech byloby po 5 — czyli 5 katalizatorow, 5
reakcji oraz 5 instalacji to nalezaloby przeprowadzi¢ 125 pomiarow — w przypadku
zastosowania planu kwadratu tacinskiego wystarczy przeprowadzi¢ 25 pomiarow).
Doswiadczenia z zastosowaniem metody Taguchi (wykorzystanie tablic
ortogonalnych).

Metode Taguchi mozna podzieli¢ na 3 etapy — okreslenie funkcji straty jakosci,
okreslenie wspotczynnikow stosunku sygnatu do szumu (S/N) oraz wykorzystanie
tablic ortogonalnych. W pierwszym etapie szacujemy jako$¢ poprzez estymacje jej
straty — im wigksza strata jakos$ci tym mniejsza jest jako$¢ badanego wyrobu/badanej
rzeczy. W etapie drugim okreslamy charakter badanych cech. Badana cecha moze by¢
stymulanta, destymulanta oraz dominanta.®® Stosunek sygnatu do szumu mozna takze
okresli¢ dla sytuacji, w ktorej celem jest tylko jedna, konkretna warto$¢ do
minimalizowania ilo$ci defektow.

Plany dla mieszanin oraz dla powierzchni o podstawie trojkatne;,

Inne plany (D-optymalne 1 A-optymalne).

* Stymulanta - dodatnia korelacja ze zmienna objasniana; wzrost wartosci zmiennej objasniajacej prowadzi do
wzrostu zmiennej objas$nianej, destymulanta - ujemna korelacja ze zmienna obja$niang; wzrost wartosci
zmiennej objasniajacej prowadzi do spadku zmiennej obja$nianej, nominanta - zmienna ma charakter stymulanty
(lub destymulanty) do pewnego punktu, zwanego wartoscia nominalna, a pézniej charakter de stymulanty (lub
stymulanty) - Aczel A. (2000) Statystyka w zarzqdzaniu. Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
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W badaniach dotyczacych optymalnych warunkéw mineralizacji wykorzystano plan
kompletny — 3 zmienne wejsciowe (czas, nawazka, ci$nienie) — dwie z nich (czas i nawazka)

na trzech poziomach, a ci$nienie na dwoch poziomach. Laczna ilos¢ doswiadczen: 18.

5.1.4.Charakteryzacja metody

Jako charakteryzacj¢ metody nalezy rozumie¢ ustalenie cech, ktére sa niezbgdne do
rozwigzania problemu, a nastgpnie nadanie tym cechom wartosci liczbowych. Jest to
ustalenie parametréw metody w celu ich dalszego wykorzystania [Huber, 2007, Dobecki,
2004,Maleszka, 2010]. Wsérod okreslanych parametréw znajduja si¢ takie jak granica
oznaczania ilo§ciowego, poprawnos$¢ i precyzja, czuto$¢, odzysk, liniowos¢, specyficznose,
selektywno$¢ 1 inne. Nalezy jednak pamigtac, ze charakteryzacja metody nie jest walidacja, a
tylko ustaleniem parametrow w celu ich dalszego zastosowania. Wsrdd czynnikéw, ktore
nalezy wzia¢ pod uwage podczas charakteryzacji metody nalezy wymieni¢ pobieranie i
transport probek, posiadany sprzet i odczynniki (aparatura, szkto laboratoryjne, materiaty
odniesienia) oraz analizg 1 opracowanie danych.

Przeprowadzenie analizy, wykrycie i eliminacja bledéw grubych

Bledami, ktore nalezy wyeliminowac¢ w pierwszej kolejnosci sa pomytki — czyli btedy grube
popetnione w trakcie wykonywania pomiaru, odczytu badz zapisywania wyniku. Moze to by¢
na przyklad pomylenie skali (na analogowych przyrzadach pomiarowych), jednostek,
przesunigcie  przecinka, nieprawidlowe zamontowanie elementow pomiarowych,
wykorzystanie zanieczyszczonych odczynnikoéw, uszkodzenie aparatury pomiarowej,
niewtasciwe przygotowanie probki, czy bledy w obliczeniach. Jednak pomytki grube moga
by¢ fatwo wyeliminowane przez staranne wykonanie pomiarow i sprawdzenie wynikow.
Blad gruby moze wynika¢ takze z niewlasciwego zastosowania przyrzadu lub tez z

korzystania z uszkodzonego przyrzadu pomiarowego [Arendarski, 2003].

5.1.5.Wyznaczenie dokladnosci pomiaru
Na doktadno$¢ pomiaru sktadaja si¢ dwa elementy — poprawno$¢ i precyzja. Wedlug normy
PN-ISO 5725-1 doktadnos¢ okresla stopien zgodnos$¢ miedzy wynikiem badania i1 przyj¢ta
warto$cia odniesienia®. Pod pojeciem poprawnosci pomiaru rozumie si¢ zgodno$é wartosci
otrzymanej podczas badania z warto$cia prawdziwa lub przyjeta wartoscia odniesienia.
Najczgscie] wyraza si¢ poprawnos¢ w kategoriach obciazenia, czyli calkowitego bitedu

systematycznego. Blad ten moze by¢ spowodowany migdzy innymi poprzez: obecnos$¢ w

86 PN-ISO 5725-1 Dokladnosé (Poprawnosé i precyzja) metod pomiarowych, cz.1: Ogélne zasady i definicje,
PKN 2002
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probee zwiazkéw maskujacych, utrudniajacych oznaczenie; niepetna ekstrakcje badanego
zwiazku z probki. W celu okreslenia obciazenia (i weryfikacji poprawnos$ci) stosuje si¢
dodawanie wzorca oraz kalkulacja odzysku.

Odzysk wyrazany jest wzorem®':

gdzie:

X - stezenie analitu w probcee fortyfikowane;j

X - stezenie analitu w probce niefortyfikowanej

Xy - stezenie analitu w dodanym wzorcu (wielkos$¢ fortyfikacji)

Po okresleniu odzysku mozna okresli¢, czy rdzni sig¢ on statystycznie od jednosci (100%).
Mozna to zrobi¢ migdzy innymi przy wykorzystaniu testu t-Studenta. W przypadku, gdy
roznica jest statystycznie istotna badanie nalezy powtdrzy¢ dla kilku réznych stezen badanej
substancji. Nastgpnie nalezy sprawdzi¢, czy roznica migdzy skrajnymi §rednimi jest istotna.
AOAC (Association of Official Analytical Chemists) zaleca, by w zaleznosci od stgzenia
analitu odzysk nie przekraczat 110-115%, oraz byt wigkszy niz 80% (wigkszy niz 60% dla
stezen na poziomie 10 ppb) [Dobecki, 2004, Huber, 2007].

Precyzja to stopien zgodnos$ci pomigdzy niezaleznymi wynikami badania otrzymanymi
w ustalonych warunkach. Precyzja nie ma odniesienia do warto$ci rzeczywistej lub innej
okreslonej warto$ci. Zalezy tylko od rozktadu bledow losowych (przypadkowych). Precyzja
jest pojeciem, ktore opisuje zmienno$¢ wynikéw powtarzanych . Za miarg precyzji przyjmuje
si¢ zwykle odchylenie standardowe wynikéw badania (odchylenie standardowe z proby). Im
wigksze jest odchylenie standardowe, tym precyzja jest mniejsza. Wykorzystujace serig
analiz mozna obliczy¢ precyzj¢ odtwarzalno$ci, precyzje powtarzalnosci lub posrednia
[Maleszka, 2010]. Do oceny precyzji najczesciej stosuje si¢ RSD, czyli wzgledne odchylenie
standardowe lub wspolczynnik zmienno$ci (CV — coefficient od variation). Druga uzywana

miarg jest odchylenie standardowe $redniej (SDM)

Gdzie:

s — odchylenie standardowe z proby (c — odchylenie standardowe z populacji)

¢ PN-1SO 5725
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— $rednia z préby (u - $rednia z populacji)

RSD — wzgledne odchylenie standardowe
CV — wspotczynnik zmiennosci
SDM — odchylenie standardowe $rednie;j.
Wedhlug przewodnikow AOAC wspotczynnik zmiennosci dla ilo$ci oznaczanych na poziomie
I ppm (1 mg/kg) nie powinien przekracza¢ 16%. Dla wielko$ci oznaczanych na poziomie
1 ppb (1pg/kg) CV nie powinno by¢ wigksze niz 45%.
Okreslenie powtarzalno$ci i odtwarzalno$ci jest kolejnym elementem okre$lania precyzji
metody analitycznej. Pod pojeciem powtarzalnosci norma PN-ISO 5725-1:2000 rozumie
precyzje przy spelieniu warunkéw powtarzalnosci, gdzie warunki powtarzalnosci to
warunki, w ktorych niezalezne wyniki badania takich samych jednostek badania sa
otrzymane:

e zapomoca tej samej metody,

e w tym samym laboratorium,

e przez tego samego operatora,

e 7z uzyciem tego samego wyposazenia,

w krotkich odstgpach czasu.
Dla oznaczeh precyzji wyznacza si¢ granice powtarzalnosci, czyli warto$¢, ktorej
z prawdopodobienstwem 95% nie przekracza warto$¢ bezwzgledna rdéznicy migdzy dwoma
wynikami badania otrzymanymi w spelnionych warunkach powtarzalnosci. Granicg
powtarzalno$ci oznacza si¢ zwykle przez r,
Odtwarzalno$¢ (oznaczana R) to wedtug normy precyzja w warunkach odtwarzalnosci, czyli
warunkach, w ktorych wyniki badania takich samych jednostek badania sa otrzymane:

e za pomocy tej samej metody lub innej metody,

e w roznych laboratoriach,

e przez roznych operatorow,

e 7z uzyciem réznego wyposazenia.®®

5.1.6. Okreslenie granic wykrywalnosci i oznaczania iloSciowego oraz sprawdzenie
poprawnosci na granicy wykrywalnosci
Okreslenie granicy wykrywalnosci pozwala na okreslenie, przy jakim st¢zeniu substancji
mozna ja wykry¢ metoda analityczna. Najczesciej stosowana miara dla okreSlenia granic

wykrywalnosci jest stgzenie badanej substancji w probie Slepej [Dobecki, 2004, Huber,

% PN-ISO 5725
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2007]. Zwykle wykonuje si¢ wiele probek — mozna na ich podstawie obliczy¢ odchylenie

standardowe. Mozna wyrozni¢ kilka sposobow na okreslenie granicy wykrywalnosci

Gdzie:

s- odchylenie standardowe proby $lepej

b — czulo$¢ metody

W przypadku, gdy istnieja dane literaturowe (badZ pochodzace z norm) dotyczace granicy

oznaczania ilosciowego metody to granice mozna wyznaczy¢ ze Wzoru:

Kolejnym sposobem na oznaczenie granicy wykrywalno$ci jest skorzystanie ze stosunku
sygnalu analitycznego do amplitudy szuméw (stosunek powinien wynosi¢ 2:1 lub 3:1).

Wtedy granica wykrywalnos$ci jest rowna:

Gdzie:

X — $rednia §lepych pomiarow

so — odchylenie standardowe §lepych pomiarow

k — wspodlczynnik liczbowy zalezny od wybranego poziomu ufnosci.

Inna, stosowana przez laboratoria metoda jest doswiadczalne wyznaczenie granicy
wykrywalno$ci (metoda rozcienczen). Literatura podaje, ze np. w przypadku $rodkow
ochrony roslin granica wykrywalno$ci powinna wynosi¢ co najmniej 1/10 najwyzszego
dopuszczalnego poziomu (NDP), a gdy NDP jest mniejsze od 0,05 mg/kg to granica
wykrywalno$ci powinna by¢ rdwna co najmniej 1/5 NDP. W zadnym wypadku granica
wykrywalnosci nie powinna by¢ zblizona do NDP.

Granice oznaczania ilosciowego definiuje si¢ jako stezenie substancji, przy ktérym jest
mozliwe jej oznaczenie ilosciowe (przy znanej precyzji 1 poprawnosci). Literatura podaje
kilka sposoboéw obliczania tej granicy. Jes$li do granicy wykrywalnosci doda sig¢ trzy
odchylenia standardowe préby Slepej, to z prawdopodobienstwem ok. 99,8% mozna okresli¢
poprawny wynik [Dobecki, 2004]. W zwiazku z tym granica, powyzej ktorej mozliwe jest

wykrycie zanieczyszczenia o stezeniu rownym granicy wykrywalnosci to:

Zawarto$¢ substancji odpowiadajaca granicy oznaczalno$ci wyznacza si¢ nastgpujaco:
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IUAPAC zaleca stosowanie wzoru:

W analizie instrumentalnej mozna réwniez skorzysta¢ ze stosunku sygnatu do szumu, ktory
powinien wynosi¢ 5 do 1 lub 10 do 1.

Po obliczeniu granicy oznaczania iloSciowego nalezy zweryfikowaé empirycznie, czy
laboratorium jest w stanie oznaczy¢ analit na granicy oznaczalnosci (oraz czy jest w stanie go
wykry¢ na granicy wykrywalnosci).

Oprocz oznaczenia granicy wykrywalno$ci i granicy oznaczania ilo$ciowego konieczne jest
takze oznaczenie czulosci (réznicy stezenia oznaczanego skladnika odpowiadajaca
najmniejszej roznicy odpowiedzi, ktora mozna wykry¢). Czulo$¢ metody wplywa
bezposrednio zaré6wno na granic¢ oznaczania ilo§ciowego, jak i granicg wykrywalnoS$ci.

Parametrami charakteryzujacymi czulo$¢ sa st¢zenie graniczne oraz minimum wykrywalne.

5.1.7. OkreSlenie zakresu roboczego

Zakres roboczy metody to przedziat st¢zen analitu, w ktdrym mozna osiagnac liniowo$¢ oraz
akceptowalng poprawno$¢ i1 precyzj¢ [Zoonen, Hoogerbrugge, Gort, van de Wiel, van’t
Klooster, 1999]. W zatozonym przedziale roboczym konieczne jest sprawdzenie:

e jednorodnosci wariancji wynikéw analiz na skrajnych poziomach stezen®

e liniowosci lub jej braku

e istotnosci réznic precyzji w skrajnych punktach

e istotnosci réznic poprawnosci w roznych punktach zakresu (odzysk).
Mozna wyznaczy¢ kilka zakresow roboczych dla danej metody — wtedy suma wszystkich
zakresOw roboczych stanowi zakres analityczny metody. W przypadku metod, co do ktérych
wiadomo, ze odznaczaja si¢ dobra liniowo$cia oznaczanie zakresu roboczego jest
stosunkowo proste — do stworzenia krzywej wzorcowej wystarczy 5 punktow pomiarowych.
Zwykle dolna granica zakresu roboczego to granica oznaczania ilo§ciowego, chociaz stosuje
si¢ tez inne podejScia (np. przy analizie dopuszczalnych stezen w produktach badz
srodowisku wystarczy okresli¢ zakres roboczy pomiedzy polowa wartosci dopuszczalnej —
dolna granica zakresu roboczego, a 150% granicy dopuszczalnej — jako gorna granica zakresu

roboczego. Maksymalne dopuszczane prawem stezenie znajduje si¢ wtedy zwykle na srodku

% Jesli roznice migdzy wariancjami beda istotne nalezy za pomoca testow statystycznych wyznaczy¢ granice
zakresu roboczego.
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zakresu ($rodku krzywej wzorcowej). Jesli analizie podlega czynnik nie unormowany

przepisami prawa nalezy przyja¢ zakres roboczy arbitralnie [Dobecki, 2004].

5.1.8. Okreslenie specyficznoSci i selektywnoS$ci zastosowanej metody

Terminy ,,specyficzno$¢” i ,,selektywno$¢” sa czasami uzywane zamiennie. Dodatkowo rézne
organizacje réznie definiuja jedno i drugie pojecie. Selektywnos$¢ to zdolnos¢ do rozroznienia
1 oznaczenia sktadnikow (lub grupy sktadnikéw) bez zakldcen ze strony innych sktadnikow
[Maleszka, 2010]. Specyficzno$¢ oznacza, ze metoda jest idealnie selektywna dla oznaczane;j
substancji. Wedlug ICH termin specyficzno$¢ odnosi si¢ do metod, ktére mozna stosowaé
tylko do pojedynczego analitu, a selektywno$¢ odnosi si¢ do metod, ktore zapewniaja wynik
dla kilku substancji, ale jednocze$nie mozliwe jest rozroznienie poszczegolnych sygnatow.
Wedlug standardow amerykanskich (USP) selektywno$¢ to zdolno$¢ do uzyskiwania
doktadnych wynikéw mimo oddzialywania prekursorow, substancji pomocniczych,
enancjomeréw oraz degradacji produktéw pochodzacych z matrycy [Huber, 2007].
Przykladem zabiegdbw do zapewnienia selektywnosci w chromatografii cieczowej jest
wykorzystanie optymalnej kolumny oraz ustalenie innych parametrow (dlugosé fali,
temperatura, sktad fazy ruchomej). Selektywno$¢ mozna takze poprawiaé poprzez
optymalizacjg probki.

Wybdér migdzy metodami bardziej specyficznymi (i mniej precyzyjnymi), a mniej
specyficznymi (i jednocze$nie bardziej precyzyjnymi) jest trudny i zalezy przede wszystkim

od celu stosowania metody.

5.1.9. Okreslenie liniowosci i sprawdzenie prawidlowosci wykreslenia krzywych
wzorcowych
Konieczne jest sprawdzenie liniowosci w zakresie przeprowadzanych oznaczen

analitycznych.

5.1.10. Typy niepewnoS$ci i innych danych uzyskiwanych w procesie walidacji
i wymaganych przez norme
W celu okreélenia niepewnosci’’ nalezy zidentyfikowaé zrodta, z ktorych moga pochodzié
roéznice pomigdzy warto$cia zmierzona, a wartoscia rzeczywista. Do obliczania niepewnosci
mozna postuzy¢ si¢ niepewno$cia standardowa (u), wyrazona w formie odchylenie

standardowego, w postaci niepewnosci typu A (uA) i niepewnosci typu B (uB)[GUM, 1999].

" Niepewno$é¢ wg PN-EN ISO 3534-1:2002 to parameter zwiazany z wnikim pomiaru, charakteryzujacych
rozrzut wartosci, ktorey mozna w uzasadniony sposob przypisa¢ wartosci mierzonej
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Niepewnos¢ typu A oblicza si¢ na podstawie analizy statystycznej serii pojedynczych
obserwacji (przy wykorzystaniu rozktadu normalnego). Jest ona odchyleniem standardowym
eksperymentalnym $redniej otrzymanej metoda usredniania lub odpowiednia analiza regres;ji.

Niepewnos¢ typu B obliczana jest innymi metodami niz w przypadku A. Najczesciej
wykorzystuje si¢ rozklad prostokatny opisujacy btedy systematyczne spowodowane
nierozpoznanym oddziatywaniem systematycznym. Niepewno$¢ standardowa jest okreslana
za pomoca analizy naukowej opartej na wszystkich dostepnych informacjach na temat
mozliwej zmienno$ci zmiennej. W celu obliczenia niepewnosci typu B korzystamy z roznych
zrodel, wérdd ktorych trzeba wymieni¢:

= dane uzyskane z wcze$niej przeprowadzonych pomiaréw

= gspecyfikacje producenta i dane uzyskane ze swiadectw wzorcowania

= niepewnos$ci zwigzane z danymi odniesienia

= posiadane do§wiadczenie odnos$nie przyrzadow pomiarowych
Literatura przedstawia szereg podziatéw zrodet niepewnosci [Horwitz, Albert, 1996,
Arendarski, 2003, Maleszka, 2010]. Ponizej przedstawiono podzial zrodet bltedoéw
pomiarowych wptywajacych na btad pomiaru (i niepewnos¢) oraz istotnos¢ tych zrodet w

wykonanej analizie oznaczania otowiu w herbacie.

1. Bitedy ludzkie
Bledy obliczeniowe
Zaokraglenia badanych wartos$ci

Bledy srodowiskowe

wokh e

Bledy instrumentalne (wystgpujace najczgsciej 1 majace najwigkszy wptyw na wartos¢
badana)
6. Bledy metody

Wedtug EURACHEM' najwazniejszymi zrodlami niepewnosci w analizach chemicznych sa:

e niepelna definicja wielkosci mierzonej,
e pobieranie probek,

e niepelna ekstrakcja,

e przechowywanie probek,

e bledy instrumentalne,

e efekty matrycy,

" EURACHEM/CITAC (2000) Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement
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e obcigzenie zwiazane z blednym odczytem przyrzadéw analogowych,

e niepewnos¢ zwigzana z wyposazeniem do pomiaru masy i objgtosci,

e rozdzielczo$¢ aparatu,

e wartosci statych i innych parametréw uzyskanych ze zroédet zewnetrznych
wykorzystanych w obrobce danych,

e przyblizenia i zalozenia przyjgte w procedurze pomiarowe;j,

e wartosci zwigzane z wzorcami i materiatami odniesienia,

e warunki srodowiskowe wptywajace na nieprawidtowy pomiar lub nieprawidtowy
odczyt,

e czystos¢ odczynnikow,

e korekcja tla i inne ustawienia aparaturowe.

Horwitz podaje, ze zmienno$¢ migdzylaboratoryjna jest dominujacqa w poréwnaniu do innych
zmienno$ci, co powoduje, ze pojedyncze laboratorium nie jest w stanie okresli¢ w pehni
struktury swoich wiasnych bledow inaczej niz poprzez badania migdzylaboratoryjne lub
uzywanie matryc i certyfikowanych materiatow odniesienia. Nalezy takze zwraca¢ uwagg na
mozliwo$¢ spetnienia odgoérnie zatozonych wymagan. W przypadku, gdy za wigkszos¢
niepewnos$ci odpowiada jedno zrodlo, ktore ma wspdtezynnik zmiennosci na poziomie 30 —
40%, to nieefektywne jest wymaganie od innych przyrzadow doktadnosci o wspdtczynniku
zmienno$ci na poziomie promila [Horwitz, Albert, 1996]. Te ogoélne zatozenia uwzgl¢dniono

w analizie niepewnosci oznaczania otowiu.

6. Akredytacja laboratoriow w Polsce zajmujacych si¢ oznaczeniami metali
ciezkich w zywnosci i wodzie
Wsrod laboratoriow badawczych 1 wzorcujacych coraz wigksza role odgrywaja laboratoria
akredytowane. Jest to spowodowane zaufaniem oraz przeSwiadczeniem, ze laboratoria
akredytowane zapewniaja $§wiadczenie swoich ustug w sposéb solidny i kompetentny.
Wedtug Polskiego Centrum Akredytacji ,,akredytacj¢ nalezy rozumie¢ jako formalne uznanie
przez upowazniong jednostk¢ akredytujaca kompetencji organizacji dziatajacych w obszarze
oceny zgodnos$ci, czyli jednostek certyfikujacych, inspekcyjnych lub laboratoriow do
wykonywania okreslonych dzialan. Upowaznienie jednostki akredytujacej jest zwykle

uzyskiwane od rzadu.”
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Zasady akredytacji ujete sa w migdzynarodowych normach (oraz innych dokumentach
i wytycznych), w ktorych okreslone sa ogdlne i szczegdlne wymagania, odnoszace si¢
zaréwno dla jednostek akredytujacych (w Polsce jest to Polskie Centrum Akredytacji) , jak
idla podlegajacych akredytacji jednostek oceniajacych zgodno$¢ (np. Instytut Trasportu
Drogowego, Instytut Ceramiki i Materiatbw Budowlanych i1 wiele innych). Uzyskanie
akredytacji oznacza, ze akredytowane podmioty zostaly ocenione wedlug tych norm
1 wytycznych.

Przeglad pozycji literaturowych dotyczacych laboratoriow akredytowanych wykazal, ze
tematyka problemow dotyczacych walidacji nie jest poruszana. Publikacje dotycza tylko
badan migdzylaboratoryjnych, benchmarkingu [Oledzki, 2006] i problematyki niepewnosci
poszczegb6lnych metod analitycznych, opisywane sa poszczegdlne procedury badawcze,
metody obliczania niepewno$ci czy konkretne przypadki (np. badania w laboratorium
kryminalistycznym). Brakuje natomiast szerszej analizy probleméw wystepujacych w

laboratoriach akredytowanych.

6.1. Uzasadnienie doboru proby do badan oraz jej charakterystyka
W  poprzednich rozdzialach zwrdécono uwage na istotno§¢ kwestii zwigzanych
z bezpieczenstwem zywnos$ci oraz z kosztami epidemii zwigzanych z niewlasciwa jako$cia
zdrowotng zywno$ci. Zwrdcono takze uwage na koszty ponoszone przez producentow
w przypadku blednie przeprowadzonych analiz. Dlatego przygotowano badanie majace na
celu oceng przygotowania krajowych laboratoriow akredytowanych do badania metali
cigzkich w zywno$ci. Podstawowa weryfikowana kwestia byly dostrzegalne trudnosci
podczas walidacji metody analitycznej, z jakimi spotkaty si¢ poszczegdlne laboratoria, w tym
zagadnienia dryfu instrumentéw 1 inne problemy funkcjonowania laboratorium. Podobne
badanie, ale dotyczace problemow funkcjonowania urzedowych jednostek nadzoru
uczestniczacych w badaniach Zywno$ci (nie wszystkie z nich maja akredytacj¢ PCA)
przeprowadzono w roku 2007.”* Najpowazniejsze problemy funkcjonowania laboratoriow,
stwierdzone w wyniku poprzedniego badania mozna podzieli¢ na dwie grupy : problemy
finansowe 1 personalne. Laboratoria nie maja wystarczajacych srodkéw na przeprowadzanie
badan, zakup kosztownych odczynnikow, naprawy i serwisowanie sprz¢tu, nie wspominajac o
kupnie (czg$¢ laboratoridow korzystalo ze sprzgtu majacego ponad 25 lat). Laboratoria dobrze

wyposazone maja zbyt mato dodatkowych zlecen, by moéc wypracowa¢ nadwyzke finansowa.

72 Szczegoty dotyczace badania z roku 2007 opublikowano w : Maleszka A., Matuszak L.( 2009), Problemy

Sfunkcjonowania laboratoriow badawczych i urzedowych jednostek nadzoru w swietle badan ankietowych, ZSJZ,
Warszawa, s. 175-182
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Problemy personalne zwiazane sa zarowno z finansami (niskie stawki ptacowe analitykow),
jak 1 z brakiem wykwalifikowanych oséb mogacych wykonywaé szeroki zakres analiz.
Zglaszanym w 2007 roku problemem byly réwniez kwestie organizacyjne i prawne —
jednostki nadzoru sa obarczane nowymi obowiazkami i wymaganiami, ale nie wiaze si¢ to

z adekwatnym wzrostem budzetu.

Badaniem objeto wszystkie akredytowane przez Polskie Centrum Akredytacji laboratoria
badawcze zajmujace si¢ badaniami zywno$ci i wody oraz jednocze$nie oznaczajace metale
ciezkie.”” Wéréd glownych celow, dla ktérych przeprowadza sie akredytacje laboratoriow
nalezy wymieni¢ budowanie i wzmacnianie zaufania do wynikéw badan’*. Akredytacja moze
rowniez budowac¢ i wzmocni¢ zaufanie do wynikow wzorcowan i inspekcji, a takze moze
dotyczy¢  certyfikowanych wyrobéw i ustug.” Wyboru badanych laboratoriow
akredytowanych dokonano na podstawie dokumentoéw akredytacyjnych znajdujacych si¢ na

stronie www.pca.gov.pl. W momencie przeprowadzania badania (marzec - maj 2010)

spelnialty warunki (badaly Zywno$¢ i zajmowaly si¢ oznaczaniem metali cigzkich) i
jednoczesnie miaty aktualna akredytacj¢ 153 laboratoria chemiczne. Ws$rdd laboratoriow
chemicznych posiadajacych akredytacje i oznaczajacych metale cigzkie byla takze grupa
jednostek, ktore nie badaly zywno$ci. Dobdr proby do badania byl celowy, poniewaz
wybrano laboratoria chemiczne badajace metale cigzkie w wodzie 1 zywnosci. Zrobiono
wszystko, by dobdr proby byt wyczerpujacy (do laboratoridéw wystano kwestionariusz poczta
tradycyjna, a nastgpnie dwukrotnie droga elektroniczng). Listy 1 e-maile byty kierowane na
adres podany w dokumentach akredytacyjnych. W przypadkach, gdy laboratoria miaty
watpliwosci odnosnie pytan (lub udzielone przez nie odpowiedzi byly niejasne) prowadzono
dodatkowo rozmowy telefoniczne lub korespondencj¢ mailowa.

Jednostkami badanymi byly laboratoria dziatajace w ramach jednostek nadzoru, byly to takze
szkoty wyzsze 1 firmy prywatne. Struktur¢ badanych laboratoridow pokazuje wykres 6.

Wsrod poddanych badaniu jednostek najwigkszy odsetek stanowity laboratoria begdace
urzgdowymi jednostkami nadzoru (stacje sanitarno-epidemiologiczne, inspektoraty
weterynarii, inspektoraty ochrony srodowiska oraz kilka innych jednostek znajdujacych si¢

w kategorii ,,Pozostate™).

7 Zgodnie z norma PN-EN ISO/IEC 17000:2006 pod pojeciem akredytacji rozumiemy: "atestacje przez strong
trzecia, dotyczaca jednostki oceniajacej zgodno$é¢, stuzaca formalnemu wykazaniu jej kompetencji do
wykonywania okre§lonych zadan w zakresie oceny zgodnosci".

™ Akredytacja moze dotyczy¢ takze kwalifikacji certyfikowanych 0sob, certyfikowanych systemow zarzadzania
i innych.

> www.pca.gov.pl — strona Polskiego Centrum Akredytacji
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Wykres 6 Struktura jednostek, do ktorych skierowane byto badanie

B Wojewddzie Inspektoraty
Ochrony Srodowiska

B Powiatowe Stacje Sanitarno-
Epidemiologiczne

M Przedsiebiorstwa Wodociggow i
Kanalizacji

B Wojewddzkie Stacje Sanitarno-
Epidemiologiczne

M Instytuty

= Okregowe Stacje Rolnicze

 Inspektoraty Weterynarii

I Szkoty wyzsze

Pozostate

6.2. Przeprowadzenie badania oraz ograniczenia z nim zwigzane
Opracowano kwestionariusz ankietowy’®, ktéry rozestano poczta do wszystkich laboratoriow
(na adres widniejacy w dokumentach akredytacyjnych, potwierdzony jeszcze na stronach
internetowych). Jednocze$nie wystano do wszystkich laboratoriow informacj¢ mailowa
o ankiecie wraz z dodaniem opcji odpowiedzi droga elektroniczna. Dwa tygodnie pdzniej
ponowiono wysytke kwestionariuszy droga elektroniczna. Kwestionariusz sktadat si¢ z 14
pytan — 8 pytan otwartych 1 6 pytan zamknigtych (jednokrotnego i wielokrotnego wyboru).
Odpowiedzi w kwestionariuszu mogly mie¢ charakter deklaratywny. Nie bylo mozliwosci
weryfikacji prawdziwos$ci odpowiedzi wystanych w ankietach (z wyjatkiem pordéwnania
odpowiedzi na jedno z pytan z dokumentami akredytacyjnymi). Kwestionariusz zawierat
takze metryczke dotyczaca wielkosci laboratorium (zatrudnienie) oraz ilosci wykonywanych

analiz (ze szczegdlnym uwzglednieniem oznaczania metali cigzkich w zywnosci).

Odpowiedzi nadchodzity do poczatku czerwca 2010 — zaréwno tradycyjna droga pocztowa,
jak 1 poczta elektroniczna. W sumie odpowiedziato blisko 60 jednostek (58), 3 odmoéwity
odpowiedzi zastaniajac si¢ poufno$cia danych, 1 laboratorium mimo posiadania akredytacji
nie wykonywato analiz Zywnos$ci 1 wody. Oznacza to, ze na ankiet¢ odpowiedziato ok. 40%

ogbétu badanych laboratoriow, z czego ponad 93% z nich (54 laboratoria) udzielito peinej

76 Kwestionariusz ankietowy — zatacznik 1
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odpowiedzi na zadawane pytania. W przypadku brakéw odpowiedzi w kwestionariuszach
przeprowadzano dodatkowa rozmoweg telefoniczna, by wyjasni¢ watpliwosci lub rozwinaé
odpowiedz (w szczegolnosci dotyczyto to pytan otwartych odno$nie dryfu instrumentu oraz
problemow przy walidacji). W kilku przypadkach przeprowadzono poglgbione rozmowy
dotyczace sposobow niwelacji dryfu, probleméw funkcjonowania laboratorium oraz
probleméw przy walidacji (szczegdlnie w kwestii przygotowan probek oraz pracy w poblizu

progu wykrywalnosci).

Prawie setka laboratoriow nie odpowiedziata na wystany kwestionariusz (mimo trzykrotnej
wysytki — raz poczta tradycyjna oraz dwukrotnie za pomoca poczty elektronicznej), dlatego
nie mozna na podstawie uzyskanej proby wnioskowa¢ o calej populacji. Wszystkie
przedstawione ponizej wyniki dotycza tylko grupy laboratoriéw, ktéra udzielita odpowiedzi
na postawione pytania. Mozna si¢ domys$la¢, ze w laboratoriach, ktore nie udzielily
odpowiedzi, sytuacja moze by¢ gorsza niz wynikajaca z otrzymanych kwestionariuszy. Mimo
tych mankamentow zwiazanych z przeprowadzeniem badania zrobiono wszystko, by wady
zniwelowaé (wielokrotne wysytanie kwestionariuszy, dodatkowe rozmowy i korespondencja
z wybranymi laboratoriami, poroéwnanie odpowiedzi z kwestionariuszy z dokumentami
akredytacyjnymi). Trzeba sobie jednak zdawaé sprawe, ze w przypadku odpowiedzi

wszystkich laboratoriow wyniki mogtyby by¢ inne.

6.2.1.Metody analityczne stosowane przez laboratoria akredytowane
Jako najczesciej stosowana metod¢ oznaczania metali cigzkich w Zywno$ci literatura podaje
przede wszystkim metody spektrometrii atomowej [Fang 1995, Tsalev, 2011 i1 wielu innych].
Potwierdzaja to takze publikacje dotyczace ekspozycji organizmu ludzkiego na metale cigzkie
[Zukowska, Biziuk, 2008]. W przypadku badanych jednostek najpopularniejsza metoda
oznaczania metali cigzkich w Zywno$ci byla spektrometria ptomieniowa (blisko ¥
laboratoriow) w tym spektrometria plomieniowa z kuweta grafitowa (prawie 60%

akredytowanych jednostek).

W co piatym laboratorium zastosowanie znalazty inne metody, takie jak atomowa
spektrometria emisyjna z wzbudzaniem plazmowym, a w pojedynczych laboratoriach

wykorzystywano metody chromatografii gazowej, zimnych par - CVAAS’’ czy tez generacji

7 Cold Vapour Atomic Absorption Spectroscopy
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wodorkow HGAAS'™). Popularno$¢ poszezegdlnych metod wsrod badanych laboratoriow

pokazuje wykres 7.

Wykres 7 Popularno$¢ poszczegdlnych metod oznaczania metali cigzkich w wodzie i

zywnosci wsrdd laboratoriow akredytowanych bioracych udziat w badaniu
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Wykres 8 Odsetek laboratoriow wykorzystujacych jedna metode

Odsetek laboratoriéw wykorzystujgcych metode jako jedynag
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Biorac pod uwagg tylko laboratoria, gdzie wykorzystuje si¢ jedna konkretna metodg (zarowno

z powodu dostepnosci aparatury, kosztow analizy, jak 1 adekwatnosci metody do celu

8 Hydride Generation Atomic Absorption Spectroscopy
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badania) najczesciej wykorzystuje si¢ spektrometri¢ ptomieniowa na kuwecie grafitowej 1 bez
niej (12 jednostek). Mniej popularna metoda byla spektrometria emisyjna z wzbudzaniem
plazmowym’ (ok. 5% - 3 badane jednostki). Byla ona stosowana w laboratoriach
wykonujacych najwigcej analiz, co moze sugerowac, ze jest to metoda najszybsza, jednak ze
wzgledu na kilkukrotnie wyzsza ceng aparatu znajduje si¢ na wyposazeniu niewielkiej ilosci

laboratoriow.

Wigkszo$¢ laboratoriow stosuje co najwyzej 2 metody oznaczania metali cigzkich (najczgsciej
sa to spektrometria plomieniowa oraz spektrometria ptomieniowa z kuweta grafitowa). Jest to
spowodowane posiadanym sprzg¢tem i kosztami — laboratorium posiadajace spektrometr
atomowy potrzebuje jedynie dodatkowy modul, by moc korzysta¢ z drugiej metody

(spektrometria ptomieniowa na kuwecie grafitowe;j).

Wykres 9 Liczba metod oznaczania metali cigzkich stosowana przez laboratoria
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6.2.2.Podstawy oznaczania metali ci¢zkich w badanych prébkach
Oznaczanie metali cigzkich (przygotowanie probki, pomiar i jego opracowanie) jest
przeprowadzane na podstawie okreslonych procedur. Laboratoria wymieniaty kilka
podstawowych typoéw dokumentdéw, ktore okreslaja sposdb postgpowania przy oznaczaniu
metali. Wérod dokumentéw bedacych podstawa wykonywania oznaczeh wymieniano:

e wewngtrzne procedury

7 Zaréwno ICP-AES (atomowa spektrometria emisyjna z wzbudzaniem plazmowym) jak i ICP-OES (optyczna
spektrometria emisyjna z wzbudzaniem plazmowym)
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e normy krajowe

e przewodniki metodyczne

e materiaty dostarczane przez producentow sprzgtu

e inne
Wewngtrzne procedury powstaja najczesciej na podstawie norm krajowych, przewodnikdéw
metodycznych oraz know-how pracownikéw laboratorium. Kilka laboratoriow nie ma
wewngtrznych procedur i opiera si¢ na normach krajowych, przewodnikach metodycznych
wydanych przez jednostki nadrzedne, czy materiatach dostarczanych przez producentéw
sprz¢tu. W poddanych badaniu laboratoriach najczeéciej wykorzystuje si¢ wewngtrzne
procedury (zaledwie 3 jednostki nie korzystaly z wewngtrznych procedur — 2 z nich
korzystaty tylko 1 wytacznie z norm krajowych, a jedno korzystato z innych Zrédet). Ponad
40% laboratoriow wykorzystuje podczas oznaczen wytyczne zawarte w normach, ok. 5%
korzysta z zeszytow metodycznych wydawanych przez jednostki nadrzedne (np. przez
Panstwowy Zaktad Higieny), a jedno z laboratoriow udzielito odpowiedzi, ze korzysta
z przewodnikow 1 materiatéw dostarczonych przez producenta sprzetu.
Wykres 10 Odsetek laboratoriow wykorzystujacych rézne dokumenty jako podstawe

wykonywania badan

Podstawa sposobu oznaczania metali ciezkich
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Jak wykazaly rozmowy prowadzone z pracownikami laboratorium, wewngtrzne procedury
tworzone sa w pierwszej kolejnosci w oparciu o obowiazujace prawo. Dokladne parametry
przygotowania probki sa wynikiem doswiadczenia pracownikéw laboratorium (zdobytego
zardwno poprzez dlugotrwata pracg w laboratorium, jak i szkolenia oraz kursy doskonalace),

dostosowania parametrow sprzgtu do badania oraz komunikacji z innymi laboratoriami na
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temat przygotowania specyficznych probek w urzadzeniach konkretnych producentow
(bywa, ze bezposrednie stosowanie si¢ do instrukcji dostarczanych przez producentow
piecow mikrofalowych i innych nie przynosi dobrych rezultatow).

Producenci sprzetu czesto nie biora pod uwage interakcji pomigdzy poszczegdlnymi
sktadnikami, nie biora takze pod uwage faktu, ze probka pobrana z produktu, probka gleby
czy probka wody nie jest probka analityczna. Osobna kwestia jest wybor odczynnikow —
czasami stosowanie zalecanych przez producentéw nie daje pozadanych rezultatow. Zupeknie
inaczej sytuacja przedstawia si¢ z przewodnikami metodycznymi, ktore uwzgledniaja
specyfike pracy w danej grupie laboratoriow i ktére biora pod uwage bledy i problemy
zglaszane wczesniej przez podobne laboratoria. Sa one cennym zrédiem postgpowania przy

przygotowaniu probki i oznaczaniu metali cigzkich w zywnosci 1 w innych produktach.

6.2.3.Problemy stwierdzone w czasie walidacji
Laboratoria w czasie walidacji metod analitycznych napotykaty na szereg probleméw, ktore
podaty w kwestionariuszu ankietowym. Wsrdd najczesciej zglaszanych problemdéw nalezy

wymienic:

e problemy z mineralizacja probek (mgtnienie probki krotko po mineralizacji,
niemozno$¢ pelnego rozpuszczenia analizowanej substancji mimo postgpowania
wedlug wskazowek zawartych w przewodnikach 1 instrukcjach producentow sprzetu,
koniecznos¢ zmniejszenia st¢zenia analizowanej substancji, stosowanie innych niz
zalecane stgzen kwasow),

e problemy z granicami wykrywalnosci (dotyczy to przede wszystkim dolnej granicy
oznaczania). Czg$¢ ankietowanych jednostek przyznato, Ze czasami granice
wykrywalnos$ci sa powyzej poziomdéw stwierdzanych w pr(')bkachgo, a laboratorium nie
moze sobie pozwoli¢ na nowy sprzgt. Problemem zglaszanym przez laboratoria jest
takze walidacja metody dla niskich stgzen — w tym wypadku problemem jest nie tylko
granica wykrywalnosci, ale takze powtarzalnos¢ pomiarow. Powtarzalno§¢ pomiarow
bywa problemem takze przy wyzszych stgzeniach. Jak wykazaly rozmowy z
pracownikami laboratoriow przyczynami takiej sytuacji sa najczesciej problemy
aparaturowe (przestarzaly sprzet, problemy z kalibracja, zuzycie elementéw

eksploatacyjnych — lamp, pomp 1 innych) 1 niejednorodnos¢ probki roslinne;,

% Obecno$¢ zwiazku lub pierwiastka okresla si¢ wtedy na podstawie badan poréwnawczych z innymi
laboratoriami posiadajacymi doskonalszy sprzgt, lub lepiej dopracowane metody.
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e niski odzysk metody dla niskich st¢zen (zwiazany gtéwnie z dziataniem w poblizu
granicy wykrywalnosci, gdzie bledy wzgledne sa najwigksze),

e pojawienie si¢ dryfu aparatu, spowodowane najczesciej brakiem odpowiedniej
kalibracji oraz zuzyciem si¢ sprzetu, ktéry w przypadku wielu laboratoriow
funkcjonuje ponad 20 lat),

e rézne stgzenia kwasu w roztworach wzorcowych (wiaze si¢ to z zawartoScia
sladowych ilo$ci oznaczanych metali cigzkich obecnych w tych kwasach). Moze to
skutkowa¢ niewlasciwie utworzona krzywa wzorcowa, a w konsekwencji btgdnym
pomiarem). Rozwiazaniem jest m.in. stosowanie certyfikowanych materiatow

odniesienia (CRM),81

Problemy podczas walidacji zgtosito 20% laboratoriow. Dotyczyly one gtownie oznaczania
metodami ptomieniowej spektrometrii absorpcyjnej oraz plomieniowej spektrometrii
absorpcyjnej w kuwecie grafitowej. W przypadku, gdy korzystano tylko 1 wylacznie z ICP-

MS problemoéw przy walidacji nie zauwazono.

6.2.4.Problem dryfu instrumentu w ankietowanych laboratoriach
Wsrod laboratoriow, ktore udzielity odpowiedzi w badaniu zaledwie u 40% zadeklarowano
istnienie procedur i dziatan majacych na celu eliminacje dryfu. Badane laboratoria, ktore maja
wdrozone procedury postepowania z dryfem® najcze$ciej przeprowadzaja czesta rekalibracje
(co 10 lub 20 pomiaréw). Rownie czesto stosowane jest sprawdzanie krzywej wzorcowej™ —

w przypadku, gdy nie spetnia okreSlonych wymagan zostaje przeprowadzone powtorne

81 CRM - Certified Reference Material — certyfikowany materiat odniesienia — jeden z rodzajéow materiatldow
odniesienia wykorzystywanych w analityce chemicznej (wedtug niektorych zrodet okre§lany takze jako SRM -
Standard Reference Material). Oprocz tego wyrdznia si¢ takze RM (Reference Materials — materiat odniesienia),
ktory mozna okresli¢ jako materiat lub substancja, ktérych przynajmniej jedna warto§¢ ich wlasciwosci jest
dostatecznie jednorodna i na tyle dobrze okreslona, aby mogta by¢ stosowana do kalibracji przyrzadu, oceny
metody pomiarowej lub do przypisania warto$ci cechom materiatow, LRM (Laboratory Reference Material) —
laboratoryne materiaty odniesienia, PRM (Primary Reference Material) — pierwotne materiaty odniesienia, MRM
(Matrix-free (Matrix-less) Reference Material) — bezmatrycowe materialy odniesienia, QCM (Quality Control
Material) — materiaty do kontroli jakosci oraz Standard (czyli wzorce)

%2 Dryf instrumentu (instrumental drift) — zgodnie z definicja zawarta w PKN-ISO/IEC Guide 99 jest to ciagla
lub dyskretna, zachodzaca w czasie, zmiana wskazania spowodowana zmianami wlasciwosci metrologicznych
przyrzadu pomiarowego. Dryf przyrzadu nie zalezy ani od zmiany wielko§ci mierzonej, ani od zmiany
jakiejkolwiek stwierdzonej wielko$ci wptwajace;.

% Jest to sprawdzenie jednego punktu na krzywej wzorcowej, a nastepnie zweryfikowanie, czy wspotczynnik
kierunkowy krzywej wzorcowej (slope) zmienit si¢ statystycznie istotnie. Wykorzystanie wspotczynnika
kierunkowego do oceny krzywej wzorcowej jest metoda zarowno szybka, jak i ekonomiczna. Podczas
sprawdzenia dokonuje si¢ zaledwie dwoch dodatkowych pomiarow — zera instrumentalnego i wzorca (o st¢zeniu
najblizszym badanemu materialowi). Stwierdzenie réznic migdzy nowa i stara krzywa wzorcowa moze
$wiadczy¢ zaréwno o istnieniu dryfu, jak i o ztym wykresleniu pierwotnej krzywej wzorcowe;.
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wykre$lanie krzywej wzorcowej™. Innym rozwiazaniem jest pomiar punktu ,,zero” (zero
instrumentalne) bezposrednio po badanych probkach — dzigki temu mozliwe jest zar6wno

wykrycie bledu i skorygowanie go®* lub powtérne tworzenie krzywej wzorcowej i pomiar.

Wykres 11 Odsetek laboratoriow, w ktérych zidentyfikowano dryf instrumentow (lub w

ktérych przedsigwzigto dziatania temu zapobiegajace)

Istnienie procedur i dziatan uwzgledniajacych dryft
instrumentow

Laboratoria akredytowane w celu eliminacji dryfu wykorzystuja réwniez korekte tta, czy
eliminacj¢ efektu matrycy (szczegdlnie w przypadku pomiarow na ICP). W ostatecznosci
dochodzi do wymiany sprzetu (w szczego6lnosci lamp 1 innych elementow eksploatacyjnych).
Powszechna praktyka laboratoryjna stosowana w celu uniknigcia bledu jest takze diuzsze
wygrzewanie aparatu przed przeprowadzeniem pomiaru®® i stosowanie dodatkowych
urzadzen zapewniajacych wigksza precyzje i poprawno$¢ pomiaru oraz eliminujacych zrédta

ewentualnych btedow (np. nebulizer kulkowy).

¥ Wiaze sig to przynajmniej z dwu — trzykrotnie wigksza liczba pomiaréw niz przy sporzadzeniu krzywej. Przy
niestabilnym aparacie korzystniejsze jest czgste sprawdzanie krzywej wzorcowej, poniewaz zbyt pozne
stwierdzenie nieprawidtowosci skutkuje konieczno$cia powtorzenia wszystkich pomiarow wykonanych od
momentu ostatniej poprawnej weryfikacji krzywej wzorcowe;j.

% W przypadku przesuniecia sie punktu zero laboratoria dokonuja poprawki (réznica miedzy punktem
poczatkowego i koncowego zera instrumentalnego), a nastepnie stosujg poprawke do pomiarow. Jest to
mozliwe tylko w przypadku, gdy zmiana ma charakter liniowy i dziata w jednym kierunku).

% Pozwala to na stabilizacje wszystkich parametréw pracy urzadzenia i zmniejsza niepewno$é pomiaru zwiazana
z przyrzadem pomiarowym.
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Wykres 12 Zabiegi stosowane przez laboratoria w celu eliminacji dryfu instrumentu
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Laboratoria stosujace korekte tta 1 dobdr odpowiednich parametréw aparaturowych
wykorzystuja takze inne metody eliminacji dryfu (rekalibracjg, dodatkowe proby kontrolne),
natomiast dwie wymienione metody (czyli korekta tta i dobor parametrow) ograniczaja ilos¢
koniecznych rekalibracji. W przypadku przeprowadzania dodatkowych prob kontrolnych
wynikajacych z procedur sterowania jako$cia sprawdza si¢ konieczno$¢ przeprowadzenia

rekalibracji.

6.2.5.Najwazniejsze problemy organizacyjne funkcjonowania laboratoriow badawczych
Laboratoria badawcze napotykaja szereg problemow nie zwiazanych bezposrednio
z pomiarami, z walidacja, dryfem instrumentu czy niemozno$cia oznaczenia substancji
w pobranej probce. Bardzo czgsto sa to problemy natury organizacyjnej i/lub finansowe;.
W 2007 roku [Maleszka, Matuszak, 2007] stwierdzono, ze najpowazniejszymi problemami
utrudniajacymi funkcjonowanie laboratorium na rzecz badania bezpieczenstwa zywnosci
w ramach systemu RASFF sa przede wszystkim problemy finansowe — koszty odczynnikow,
koszty sprzgtu oraz  wynagrodzenia pracownikow. W  pdZniejszym  badaniu
przeprowadzonym wsrod laboratoriow chemicznych wyniki byty podobne. Zmniejszyta si¢
nieznacznie ilo$¢ laboratoriow, w ktéorych wystgpuja problemy — w badanej populacji
problemy zgtlositlo 88% laboratoriow (w badaniu z roku 2007 problem zglaszaty niemal
wszystkie laboratoria). Co 6sme laboratorium nie odczuwato zadnej z wymienionych w

kwestionariuszu ankietowym niedogodnosci. Wsrdd laboratoriow zglaszajacych problemy
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dominowaty kwestie finansowe — ponad 70% laboratoridow zglaszato problemy z brakiem

srodkéw na badania, ponad 30% ma problemy ze sprzgtem, niedostateczng iloscia zlecen czy

niedostateczng ilo$cia wyszkolonych pracownikow, ktorzy nie sa sklonni pracowac za niskie

stawki oferowane w laboratoriach urzegdowych jednostek nadzoru. Inne przyczyny schodza

na dalszy plan, a problemy finansowe pozostaja od lat najwigkszym problemem laboratoriow.

Wykres 13 Odsetek laboratoriow zgtaszajacych problemy w funkcjonowaniu

Problemy w funkcjonwaniu laboratorium

Wykres 14 Najczesciej zgltaszane problemy w funkcjonowaniu laboratoriow badawczych
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6.3. Podsumowanie i wnioski z badania
W wyniku badania wsrdd laboratoriow akredytowanych zajmujacych si¢ oznaczaniem metali
cigzkich w zywno$ci mozna przedstawi¢ szereg wnioskow. Odpowiedzi pochodza od 40%
badanej zbiorowosci. Stato si¢ tak mimo kilkukrotnego wystania kwestionariuszy oraz wielu
rozmow telefonicznych. W zwiazku z tym nie jest mozliwe przeniesienie wnioskOw na cata
badana populacje. Nie bylo takze mozliwe zweryfikowanie prawdziwosci odpowiedzi, a
rzeczywisto$¢ moze okazac si¢ gorsza od stanu deklarowanego.
Najczescie] stosowana metoda oznaczania metali cigzkich w zywnosci jest FAAS 1 GFAAS.
Niewielka liczba laboratoriow wykorzystuje takze inne metody (m.in. ICP-MS). Tylko co
piate laboratorium zglaszato problemy wystgpujace podczas walidacji — dotyczyto to przede
wszystkim laboratoriow wykorzystujacych AAS 1 GFAAS. W laboratoriach korzystajacych z
ICP-MS jedynymi zgtaszanymi problemami byty te zwigzane z niedoskonato$cia matryc oraz
z bledami z tym zwiazanymi.
Dryf instrumentalny byl weryfikowany i sprawdzany tylko w 40% laboratoriow — pozostate
laboratoria nie zetkngly si¢ z nim lub lekcewazyly jego obecnos$¢. Pomijanie problemu dryfu
moze $wiadczy¢ o wystegpujacych w tych laboratoriach brakach w procedurach lub
o przeprowadzaniu badan, ktorych wyniki nie budzity zadnych podejrzen. W dwodch na pigc
laboratoriow dryf identyfikowano oraz wprowadzono szereg procedur i dzialan majacych na
celu jego eliminacjg. Najczesciej stosuje si¢ rekalibracjg oraz przeprowadza dodatkowe proby
kontrolne. Niektore laboratoria stosuja takze korekte tta, rewalidacje, a w niektorych
przypadkach dokonuje si¢ serwisowania sprzgtu lub wymiany elementéw podlegajacych
Zuzyciu.
Prawie wszystkie badane laboratoria zglaszaja problemy funkcjonowania. Szczegodlnie
dotyczy to braku srodkow na badania, brakow kadrowych i aparaturowych. O ile jednak brak
srodkoéw 1 braki aparaturowe mozna stosunkowo szybko naprawi¢, to braki kadrowe sa
problemem, ktory w krotkim czasie rozwigza¢ duzo trudniej z powodu oferowania zbyt
niskich ptac dla wysoko wykwalifikowanej kadry.
Podczas walidacji nalezy szczegodlnie zwraca¢ uwagg na aspekty, w ktorych pojawia sig
najwigcej trudnosci (mineralizacja probki, powtarzalno$¢ przy pomiarach niskich stgzen
analitu, problemy z dryfem aparatu). Mniej niz 40% laboratoriow uwzglednia w swoich
badaniach dryf aparatu, co czgsto moze prowadzi¢ do btednych pomiaréw oraz wyciagania
btednych wnioskow odnosnie zawarto$ci metali cigzkich w probce. Zwrdcenie uwagi na
obszary, w ktorych najczg$ciej wystgpuja problemy moze utatwi¢ walidacjg a takze pozwoli¢
unikna¢ powaznych btedéw w przysztosci.
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7. Badania laboratoryjne

7.1. Przygotowanie badan

Podczas badan laboratoryjnych oznaczano poziom st¢zenia otowiu w herbatach czarnych
1 zielonych, a nastgpnie oszacowano budzet niepewnosci dla tych oznaczen.

Materiatlem badawczycm byty jednorodne partie herbat zakupionych w Poznanskiej Palarni
Kawy ,,Astra”. Byly to: herbata czarna chinska lisciasta (std 3012), herbata zielona chinska
lisciasta, herbata granulowana (Saptet) oraz herbata czarna indyjska lisciasta. Wszystkie
probki zostaty zhomogenizowane (w mozdzierzu porcelanowym).

Podczas badan wykorzystano nastgpujace odczynniki: kwas azotowy 65% suprapure
(producent: Merck) oraz kwas azotowy 65% czda (producent Pochem).

Stosowany podczas badan sprzet pomiarowy byl sprawdzany (wazony po doktadnym
wysuszeniu 1 nast¢pnie napetniony woda destylowana). Stosowano sprzgt szklany klasy A.

Wykorzystano kolby miarowe o pojemnosci 10ml, 50ml i 100ml i doktadnosci £0,025 ml
(kolba 10 ml), 0,060 ml (kolba 50ml): oraz +0,100 ml (kolba 100 ml).

W przygotowaniu wzorcow wykorzystywano pipete automatyczna firmy PZ HTL (High Tech
Lab) S.A., model LM1000 o numerze seryjnym 848160606 o nastgpujacych parametrach:

Zakres: 1 —1000 pl
Poprawnos$¢ dla objetosci 100 ul: 0,293%
Poprawnos¢ dla objgtosci 1000 pl: 0,153%
Precyzja dla objgtosci 100 pl: 0,116%
Precyzja dla objgtosci 1000 pl: 0,012%"’

W analizie otlowiu w herbatach wykorzystano nastgpujace aparaty:

e Spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 800 firmy Varian

e Piec mikrofalowy MDS-2000 firmy CEM o mocy maksymalnej 650W

e Wage analityczna Sartorius M2P (obciazenie maksymalne 0,5/1,0/2,0 g, obciazenie
minimalne, doktadno$¢ odczytu 0.001/0.002/0.005 mg

e Wage analitycznga RADWAG WAS160X (obciazenie maksymalne 160g, obciazenie
minimalne 10 mg (0,01g), doktadnos$¢ odczytu: 0,1 mg, powtarzalnos$¢ 0,2 mg)

e Wagi analityczne wzorcowano. Uzyskano nastepujace wyniki®®:

% Na podstawie deklaracji producenta HTL
¥ Swiadectwa wzorcowania w zatacznikach
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Waga nieautomatyczna elektroniczna Sartorius M2P:

Temperatura otoczenia: (22,1 -22,7)°C

Wilgotno$¢ wzgledna: (47,2-50,2) %

Charakterystyka liniowa wzorcowanej wagi:

U =0,0019+4,3E-05 *I [mg],

czyli niepewno$¢ wagi jest réwna 0,0019 mg.

Dla pomiaréw 0,4g niepewnos¢ pomiaru byta okreslona na poziomie 0,010 mg (a
waga wskazata 0 0,009 mg wigcej), czyli blad pomiaru nie przekraczat 0,0025%"
Waga nieautomatyczna elektroniczna RADWAG WAS160X:

Temperatura otoczenia: (21,0-22,4) °C

Wilgotno$¢ wzgledna: (43,7-46,6) %

Charakterystyka liniowa wzorcowanej wagi:

U =0,1+2,3E-06 *I [mg]’’,

czyli niepewno$¢ wagi jest rowna 0,1 mg.

Dla pomiaréw 40g niepewno$¢ pomiaru byta okreslona na poziomie 0,11 mg (a waga
wskazata 0 0,09 mg mniej), czyli btad pomiaru nie przekraczat 0,0002%

Stosowane oznaczenia:

U — niepewnos¢

I — wskazanie wagi

W trakcie badan wykorzystano wzorzec otowiu, wyprodukowany przez firm¢ Fluka. Wzorzec byt w

formie roztworu wodnego, a do celow analizy byt rozcienczany.

Numer wzorca: 16595 (Lead Standard for AAS). Zawarto$¢ otowiu we wzorcu to 1000 mg/1 +/- 0,4

mg.

7.2. Etapy przeprowadzenia badania

1. Homogenizacja probek
Homogenizacji dokonano w mozdzierzu porcelanowym, gdzie rozdrabniano herbatg
lisciasta lub granulowana za pomoca ttuczka porcelanowego. Homogenizowano cala
paczke (500 graméw) herbaty jednoczes$nie, a nastgpnie zamykano herbatg w

hermetycznym naczyniu (sprawdzajac jednoczesnie zawartos¢ wody w probce).

% Swiadectwo wzorcowania 424/09 wydane przez Laboratorium Wzorcujace SARTORIUS MECHATRONICS
POLAND
% Swiadectwo wzorcowania 425/09 wydane przez Laboratorium Wzorcujace SARTORIUS MECHATRONICS
POLAND
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2. Oznaczanie zawartosci wody i substancji lotnych®’
Oznaczanie zawartosci wody 1 substancji lotnych wykonano metoda suszenia
termicznego. Nawazke ok. 2 gramow herbaty suszono do stalej masy w temperaturze
ok. 100°C. Nastepnie naczynko z probka studzono w eksykatorze i powtdrnie wazono.
Pomiaréow zawartosci wody dokonywano przed kazda seria badan 1 przed kazda
mineralizacja probek w celu okreslenia zmian zachodzacych podczas
przechowywania.

Oznaczano zawarto$¢ wody 1 substancji lotnych ze wzoru:

Yo ve 00

X
gdzie:

X - zawarto$¢ wody 1 czg$ci lotnych [%]

y - ubytek masy probki po suszeniu [g]

x -nawazka [g]

3. Oznaczanie zawarto$ci popiotu
W celu oznaczenia zawarto$ci popiotu probke spopielano (mineralizacja "na sucho").
W pierwszym etapie zweglano ja na elektrycznej ptycie grzejnej, a nastgpnie po
zwegleniu probke prazono w temp. 550 - 600 °C w piecu muflowym przez kilka
godzin. Po prazeniu probke przenoszono do eksykatora, gdzie ja studzono. Nastgpnie
wazono naczynka z probkami.

Zawartos$¢ popiotu obliczano z nastgpujacego wzoru:

~ye 00
x(1— 0ZW)

gdzie:

X - zawarto$¢ popiotu [%]
y - masa probki po mineralizacji [g]

x -nawazka herbaty|[g]

91 ;s . s . .. . . Y . . ,
Zawartos¢ wody w produkcie zywnosciowym definiowana jest jako ilos¢ wody, ktéra mozna oznaczy¢ przy
pomocy dostepnych i wtasciwych dla danego produktu metod analitycznych.
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%ZW - procentowa zawarto§¢ wody w probce

4. Mineralizacja probek w piecu mikrofalowym
Mineralizowano zarowno herbate (poddana homogenizacji), jak i popidt z herbaty
(mozliwe bylo uzyskanie wyzszych stezen oznaczanego metalu). Mineralizacji
dokonano w piecu mikrofalowym MDS-2000 firmy CEM o mocy maksymalnej
650W.
Mineralizacji dokonywano w 6 naczyniach jednoczesnie (5 z probkami herbaty, jedno
z proba Slepa). Stosowane parametry mineralizacji przedstawiono ponize;j.
Mineralizowano ok. 0,5 grama herbaty oraz 0,3, 0,4 oraz 0,5 grama popiotu. Podana
ilo§¢ roztwarzano w 6 cm” stezonego kwasu azotowego i 4 cm® wody redestylowane;.

Tabela 1 Parametry mineralizacji herbaty

Parametr Etap 1 Etap 2 Etap 3 Etap 4 Etap 5
% mocy 80 80 0 80 80
PSI 40 80 0 100 130
Czas [min] 10:00 15:00 10:00 15:00 15:00
TAP [min] 7:00 7:00 0:00 10:00 10:00
wentylator 100 100 100 100 100

Zrodto:opracowanie wlasne

Tabela 2 Parametry mineralizacji popiotu

Parametr Etap 1 Etap 2 Etap 3 Etap 4 Etap 5
% mocy 80 80 0 80 80

PSI 40 80 0 100 130
Czas [min] | 10:00 12:00 10:00 12:00 15:00”
TAP [min] | 7:00 7:00 0:00 10:00 10:00
wentylator | 100 100 100 100 100

Zrodto:opracowanie wlasne

5. Oznaczanie zawarto$ci olowiu w spektrometrze metoda FAAS
Po mineralizacji przygotowywano probki analityczne w kolbkach miarowych
0 pojemnosci 10cm’.

Parametry aparaturowe oznaczen otowiu metoda FAAS byly nastgpujace:

%2 Mineralizacji dokonano zaréwno przy maksymalnym cisnieniu 130 PSI, jak i przy 150 PSI
% Czas mineralizacji przy najwyzszym cisnieniu (ostatni etap) trwat od 10 — 15 minut (3 serie pomiaréw — 10,
12 1 15 minut)
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Metal: Olow

Dhugosc¢ fali [nm]: 217

Szeroko$¢ szczeliny [nm] 1

Rodzaj palnika: acetylen/powietrze
Przeptyw powietrza: 13,5 I/min
Przeptyw acetylenu: 2,0 /min
Wysokos$¢ ptomienia: 7,8 mm

Precyzja probek: 2%

Precyzja wzorcow: 2%

Krzywe wzorcowe [mg/l] 1 mg/l,2 mg/l,4 mg/l, 6 mg/l, 8 mg/l oraz
1 mg/l,2mg/l, 3 mg/l,4mg/l,6mg/l

Pozostate parametry (kreslenie krzywej wzorcowej, jej sprawdzanie byly zmieniane
(sprawdzanie krzywej wzorcowej co 15, 20, 25 pomiardéw, kreslenie nowej krzywej

wzorcowej co 30, 40 1 50 pomiardéw)).

6. Wykonanie badan dodatkowych oraz przeprowadzenie pomiarow w innym
laboratorium
Wykonano badania poréwnawcze w laboratorium AM w Gdyni. Laboratorium
posiada doswiadczenie w oznaczaniu metali cigzkich w materiatach roslinnych (kawa,
herbata, przyprawy), co potwierdza szereg publikacji [m.in. Smiechowska, Dmowski,

Stasiuk. 2008].

7.3. Przygotowanie probki w piecu mikrofalowym — wystepujace problemy
Mineralizacji probek dokonywano w piecu mikrofalowym MDS-2000 firmy CEM.
Maksymalna moc pieca to 650W. Mineralizowano zaré6wno probke ro$linna, jak i probke

poddana spopieleniu.”

Z racji braku w instrukcji pieca metodyki mineralizacji herbaty czarnej i zielonej konieczne
bylo opracowanie wlasnej metody. Pierwotnie zastosowana zostata zmodyfikowana recepta
na mineralizacj¢ nasion kakao. Po stwierdzeniu, ze probka nie jest klarowna wydtuzano czas
mineralizacji oraz zwigkszano cisnienie, jednak ze wzgledu na mala odporno$¢ uszczelek

(przy ci$nieniu powyzej 150 PSI uszczelki ulegaty czgstym uszkodzeniom) nie osiagnigto

o Przy mineralizacji stosowano si¢ do zalecen normy PN-EN ISO 14084:2004 Artykuly Zzywnos$ciowe
Oznaczanie pierwiastkow $ladowych Oznaczanie zawarto$ci otowiu, kadmu, cynku, miedzi i zelaza metoda
atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS) po mineralizacji mikrofalowe;j
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nalezytych rezultatbw. Duze zmniejszenie iloSci roztwarzanego surowca roslinnego

powodowato zbytnie rozcienczenie probki (oraz zbyt duza zmienno$¢ wynikow).

Rozwiazano ten problem przez: po pierwsze tzw. ,,bieg jalowy” aparatu. W ramach trzeciego
z pigciu stosowanych etapéw moc pieca jest zmniejszana (spada wtedy ci$nienie dziatajace na
uszczelkg) — w zwiazku z tym mozliwe jest uzyskanie wyzszej temperatury i mineralizacja
bedzie skuteczniejsza. Drugim sposobem jest rozcienczenie suchej roslinnej probki woda —
dzigki temu temperatury takze bgda wyzsze — stosowanie samego kwasu (jak radza
podreczniki obstugi) nie daje gwarancji, ze uzyskana temperatura bedzie odpowiednia.
Rozwiagzaniem jest takze stosowanie rozcienczonego kwasu (w proporcji 6 czesci kwasu do 4
czesci wody).” Kombinacja tych dwoch czynnikow powoduje, Zze uzyskany roztwor jest

klarowny.

7.4. Atomowa Spektrometria Absorpcyjna — zasada pomiaru
Atomowa Spektrometria Absorpcyjna (ASA lub AAS — Atomic Absorption Spectrometry) to
metoda analityczna, w ktorej badana probka jest odparowywana i atomizowana. St¢zenia
atomOw oznacza si¢ dzigki pomiarowi pochtanianego przez probke promieniowania
elektromagnetycznego w charakterystycznych dla danego pierwiastka dlugosciach fali.
Technika pozwala na oznaczanie diugosci fali w gazach, cieczach i ciatach statych
[Szczepaniak, 2008].”® W metodzie wykorzystano zjawisko absorpcji atomowej polegajace na
pochlanianiu $wiatta o dlugosci specyficznej dla danego pierwiastka przez rozpylone, ale nie

wzbudzone atomy [Broekhart, 2005].”"

Podstawa teoretyczna w technice AAS 1 metodzie absorpcyjnej jest prawo Kirchoffa
sformutowane w roku 1859: ,,kazde ciato chemiczne moze absorbowac promieniowanie, ktore
w okreslonych warunkach samo emituje” [Pinta, 1977]°%. Podstawa analizy ilosciowej jest
natomiast prawo Lamberta-Beera, méwiace o proporcjonalnosci absorbancji do ilosci
absorbujacych atomow. Prawo Lamberta-Beera jest spetnione dla matych stgzen, przy ktorych
nie maja jeszcze znaczacego wplywu efekty zwiazane z obecnoscia zbyt duzej ilosci wolnych
atomdéw na drodze optycznej promieniowania (np. samoabsorpcja). Drugim warunkiem dla

spelnienia prawa Lamberta-Beera jest stosowanie promieniowania monochromatycznego

% Stosowano takze inne proporcje (1:1, 7:3, 3:7 oraz 8:2), jednak kombinacja 6:4 data najlepsze wyniki podczas
mineralizacji.

% Szczepaniak W., Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
2008

°7 Broekhart J.A.C., Analytical Atomic Spectrometry with Flames and Plasmas, Wiley, 2005

% Pinta M, Absorpcyjna spektrometria atomowa. Zastosowania w analizie chemicznej., Wydawnictwo Naukowe
PWN , Warszawa, 1977
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(zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji zalezy od dhugosci fali). W przypadku absorpcyjnej
spektrometrii atomowej konieczna jest, ze wzgledu na waskie linie absorpcyjne, znacznie
wigksza monochromatycznos$¢ niz w przypadku spektrofotometrii czasteczek [Mendham,
Denney i inni, 2000].” Dla kazdego pierwiastka stosuje si¢ odpowiednig dlugosé¢ fali —

zwykle kazdy pierwiastek, ktory mozna przeanalizowa¢ ma kilka takich dtugosci.

Pierwiastki metaliczne wystepuja z reguly w postaci zwiazké4w organicznych lub
nieorganicznych, zatem do wywotania zjawiska absorpcji nalezy przeprowadzi¢ je w stan
atomowy - stan pary zdolny do absorpcji promieniowania (poziomy energetyczne w atomach

pierwiastka maja okreslona warto$¢ tylko w stanie gazowym) — jest to wtasnie atomizacja.

Zastosowanie AAS
Stosujac ASA nalezy pamigta¢ o progach wykrywalnosci — w zalezno$ci od pierwiastka

1 stosowanej metody mozliwe jest oznaczanie réznych stgzen pierwiastkow. Dla mikroilosci
sensowniejsze jest uzywanie kuwety grafitowej. W przypadku wigkszych stezen mozna
korzysta¢ z metody plomieniowej. Przy oznaczaniu metali w herbatach mozna korzysta¢
z obydwu metod, jednak nalezy pamigta¢ o tym, ze uzywajac ptomienia (zamiast kuwety

grafitowej) pojawia si¢ ryzyko znalezienia si¢ na granicy wykrywalnosci.

Literatura podaje nastgpujace zastosowania, wady i zalety ASA [Broekhart, 2005,
Szczepaniak, 2008]:

e metoda AAS mozna oznacza¢ okoto 70 pierwiastkow (przede wszystkim metali),

e shuzy oznaczaniu pojedynczego pierwiastka (z wyjatkiem lamp
wielopierwiastkowych) — przy zmianie badanego metalu nalezy wymieni¢ lampg,

e AAS jest metoda wzgledna — wynik odczytuje si¢ albo na podstawie krzywych
wzorcowych/kalibracyjnych lub metoda dodatkow,

e AAS jest technika stosowana w rutynowych oznaczeniach w laboratoriach
metalurgicznych, rolniczych, medycznych, biologicznych, geologicznych, ochrony
srodowiska[Namies$nik, 1992] i wszedzie tam, gdzie zachodzi konieczno$¢ oznaczen
sladowych ilosci pierwiastkow,

e metoda AAS jest podatna na wszelkiego rodzaju zaklocenia — stad konieczno$é
obstugi przez personel o wysokich kwalifikacjach. Konieczne jest takze stosowanie

rozmaitych modyfikatorow,

% Mendham J, Denney R.C i inni, Vogel’s Textbook of Quantitative Chemical Analysis, Addison Wesley
Publishing Co, 2000
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e okreslany zakres stgzen odpowiada w przyblizeniu jednemu rzedowi wielkosci.
W przypadku mozliwosci pomiaru bardzo matych absorbancji zakres ten moze objac
2 — 3 rzedy wielko$ci — jest to szczegdlnie istotne w przypadku niejednorodnych
probek roslinnych — badania pokazuja, ze ilo§¢ otowiu w réznych gatunkach herbaty
waha si¢ od 1 — 30 mg/kg. W przypadku kadmu rozpigtos¢ wynikow jest podobna. W
zwiazku z niejednorodnos$cia materiatu ro§linnego réoznice moga by¢ jeszcze wigksze.

e AAS jest metoda oznaczania pierwiastkow $ladowych 1 skladnikéw ubocznych
(bardzo rzadko stosuje si¢ ja do oznaczania sktadnikow gtownych — cho¢ jest to

oczywiscie mozliwe)

7.5. Zawartos¢ wody
Zbadano zawartos¢ wody w herbacie czarnej bezposrednio po homogenizacji probki oraz
dwukrotnie w trakcie badan i po zakonczeniu badan. Probki pobrano czterokrotnie,
kazdorazowo probka liczyta 5 elementow. Rownolegle przeprowadzano badanie zawartosci
wody w pozostatych herbatach (badano je dwukrotnie — za kazdym razem badano 5 prébek
danej herbaty).

Zawartos¢ wody w probce herbaty czarnej chinskiej nie zmieniata si¢ w trakcie badania
(zmiana Dbyla statystycznie nie istotna — przy zastosowaniu testu ANOVA
prawdopodobienstwo popetnienia bledu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy
o zmiennej zawartosci wody w probce byto rowne 17,7%). Srednia zawartoéé wody wynosita

5,109%, a probka charakteryzowata si¢ niewielka zmiennoscia (ponizej 3%). (wykres 15)

Wykres 15 Zawartos¢ wody w herbacie czarnej

sam Zawarto$é wody w herbacie czarnej chiriskiej Wartosc Statystykl F: 1 ’94
5,50%
54 Poziom p: 0,177
T 530%
B
B o X . 77
i om Srednia zawarto$¢ wody: 5,11%
5 510%
5,00% .
v Odchylenie standardowe: 0,13%
4,80%
Wspoétezynnik zmienno$ci: 2,64%

o Srednia
[ SredniatOdch.std
T Sredniat1,96*0dch.std

HerCza-zaw.wody-2
HerCza-zaw.wody-3
HerCza-zaw.wody-4

HerCza-zaw.wody-1

Zrodto: opracowanie wlasne
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Zbadano takze zawarto§¢ wody w probkach herbaty granulowanej, herbaty indyjskiej

liSciastej oraz herbaty chinskiej lisciastej zielonej (w poczatkowej fazie badan oraz po ok. 3

miesiacach) — wykres 16.

Wykres 16 Zawartos¢ wody w herbacie czarnej granulowane;j

A Zawarto$¢ wody w herbacie granulowanej Wal'tOSC Statystykl t:
6.20% Poziom p:
eo Srednia zawarto$¢ wody:

5,80%

Odchylenie standardowe:

5,60%

Zawarto$¢ wody

5,40%

5,20%

5,00% 0 Srednia
Her.granul.-zaw.wody1 [J Srednia+Odch.std
Her.granul.-zaw.wody2 T Srednia+1,96*Odch.std

Zrédlo: opracowanie wlasne

Wspotczynnik zmiennosci:

-1,26
0,246
5,65%
0,22%
3,98%

Zawarto$¢ wody w probce herbaty czarnej granulowanej nie zmieniata si¢ w trakcie badania

(zmiana byta statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t prawdopodobienstwo

popelnienia btedu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy o zmiennej zawartosci wody

w probce bylo rowne 24,6%). Srednia zawarto$¢ wody wynosita 5,65%, a probka

charakteryzowata si¢ niewielka zmiennos$cia (ponizej 4%).

Wykres 17 Zawarto$¢ wody w herbacie zielonej

5 10% Zawarto$é wody w herbacie zielonej Wartosc statystykl t

5,08% .

5,06% Poziom p:

5,04%

5.02% Srednia zawarto$¢ wody:

5,00%
£ oo Odchylenie standardowe:
£ 494%
402 Wspotezynnik zmiennosci:

4,90%

4,88%

4,86%

4,84%

4,82%

4,80% a Srednia

Her.ziel -zaw.wody1 [0 $rednia+Odch.std
Her.Ziel.-zaw.wody2 T Srednia+1,96*Odch.std

Zrodto: opracowanie wlasne

1,74
0,14
4,94%
0,05%
1,11%

Zawartos¢ wody w probce herbaty zielonej li§ciastej chinskiej rowniez nie zmieniata si¢ w

trakcie badania (zmiana byla statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t

prawdopodobienstwo popetnienia bledu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy
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o zmiennej zawartosci wody w probce byto rowne 14,2%). Srednia zawartosé wody wynosita
4,94%, a probka charakteryzowala si¢ niewielka zmienno$cia (ponizej 2%). Mozna zwrdcic¢
uwage na malejaca zawarto$¢ wody podczas przechowywania, ale ze wzgledu na niewielkie
roznice miedzy probkami (potwierdzone testem t) nie ma podstaw, by sadzi¢, ze zawarto$¢

wody roznila sig statystycznie w dwoch okresach.

Wykres 18 Zawarto$¢ wody w herbacie czarnej indyjskie;j

Zawarto$¢ wody w herbacie czamej indyjskiej Wartoéé Statystykl t- _() 47

5,30% . ?

5.20% Poziom p: 0,66

5,10% Srednia zawarto$¢ wody: 4,88%
.. 5,00% . o
3 Odchylenie standardowe: 0,12%
:é 4,90%
g Wspotczynnik zmiennosci: 2,51%

4,80%

4,70%

4,60%

4,50% . o Srednia
Her.ind.-zaw.wody1 [ SredniatOdch.std
Her.ind.-zaw.wody2 T Srednia+1,96*Odch.std

Zrédlo: opracowanie wiasne
Zawarto$¢ wody w probce herbaty czarnej liSciastej indyjskiej nie zmieniala si¢ w trakcie

badania (zmiana byla statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t
prawdopodobienstwo popetnienia bledu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy
o zmiennej zawartosci wody w probce byto rowne 65,5%). Srednia zawartoéé wody wynosita
4,88%, a probka charakteryzowala si¢ niewielka zmiennos$cia (ponizej 3%). Probki roznity sig

odchyleniem standardowym (warto$¢ p=0,03, warto$¢ statystyki F=9,09).

7.6. Zawartos¢ popiotu
Zawartos¢ popiotu w herbacie czarnej bezposrednio po homogenizacji probki oraz w trakcie
1 po zakonczeniu badan zostala przedstawiona na wykresie 19. Probki pobrano trzykrotnie,
badanie wykonywano jednoczesnie w 9-10 powtdérzeniach (w pierwszym badaniu jedna
z probek ulegla uszkodzeniu). Rownolegle przeprowadzano badanie zawartosci popiotu
w pozostatych herbatach (badano je dwukrotnie — za kazdym razem badano 6 prébek danej
herbaty, a przypadku herbaty zielonej przeprowadzono badanie z siedmioma i o$mioma

powtorzeniami).
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Wykres 19 Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej chinskiej

Zawartos$¢ popiotu w herbacie czamej lisciastej chinskiej
7.20%

7.00% Warto$¢ statystyki F: 0,47
6,80% .
Poziom p: 0,63

6,60%
B e Srednia zawarto$¢ popiotu: 6,42%
3
g o20% Odchylenie standardowe: 0,25%
N

6,00%

< oo Wspotezynnik zmienno$ci: 3,94%

5,60%

5,40% > - o Srednia

Popidl - czama1 Popidét-czama3 [ Srednia+Odch.std
Popiét-czama2 T Srednia+1,96*Odch.std

Zrodto: opracowanie wlasne

Zawarto$¢ popiotu w probce herbaty czarnej chinskiej nie zmieniata si¢ w trakcie badania
(zmiana byla statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu ANOVA
prawdopodobienstwo popetnienia bledu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy
o zmiennej zawartoici wody w probce bylo réwne 63,2%). Srednia zawarto$é popiotu
wynosita 6,42%, a probka charakteryzowata si¢ niewielka zmienno$cia (ponizej 4%). W
przypadku drugiego badania odchylenie standardowe jest wyraznie wigksze od pozostatych
probek — jest to zwiagzane z wystapieniem jednej probki, gdzie okreslono zawarto$¢ popiotu

na poziomie 5,4%.
Wykres 20 Zawartos¢ popiotu w herbacie czarnej indyjskiej

Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej lisciastej indyjskiej
7,00%

Wartos¢ statystyki t: 0,39
6,80% |
Poziom p: 0,71
6,60% | ’
Srednia zawarto$¢ popiotu: 6,35%
6,40% | . 0
Odchylenie standardowe: 0,20%
o20% 1 Wspotezynnik zmiennosci: 3,19%
6,00% |
5,80%
Popidl - czarnalND1 .
O EI g:zz:;Odch.std
Zawartos¢ popiotu T Srednia+1,96*Odch.std

Zrodto: opracowanie wlasne
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Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej liSciastej indyjskiej nie zmieniala si¢ w trakcie badania
(zmiana byta statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t prawdopodobienstwo
popeknienia btedu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy o zmiennej zawartosci wody
w probce bylo rowne 70,9%). Srednia zawarto$é popiolu wynosita 6,35%, a probka

charakteryzowata si¢ niewielka zmiennos$cia (okoto 3%).
Wykres 21 Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej granulowanej

Zawartos¢ popiotu w herbacie czarnej granulowanej
7,40%

7,30%
7,20%
7,10%
5 7.00%
]
Q.
2 6,90%
2
5 6,80%
2
©
N 6,70%
6,60%
6,50%
6,40%
6,30% o Srednia
Popidl - gran1 ) [ SredniatOdch.std
Popidl - gran2 T Srednia+1,96*Odch.std

Zrodto: opracowanie wlasne

Wartos$¢ statystyki t: -0,200
Poziom p: 0,847
Srednia zawarto$é popiotu: 6,857%
Odchylenie standardowe: 0,19%
Wspotczynnik zmiennosci: 2,81

Zawartos¢ popiolu w herbacie czarnej granulowanej nie zmieniata si¢ w trakcie badania
(zmiana byta statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t prawdopodobienstwo
popelnienia btgdu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy o zmiennej zawartosci wody
w probce bylo rowne 84,7%). Srednia zawarto$¢ popiotu wynosita 6,86%, a probka

charakteryzowala si¢ niewielka zmiennoscia (okoto 3%).
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Wykres 22 Zawarto$¢ popiotu w herbacie zielonej

Zawarto$¢ popiotu w herbacie zielonej Wartoéé Statystykl t' _O 1 3
6,64% : ?
6,62% Poziom p: 0,892
6,60% . . L, .

Srednia zawarto$¢ popiotu:
6.58% 6,545%
6,56%
. . Odchylenie standardowe: 0,04%
6,54%
6.52% Wspotczynnik zmienno$ci: 0,63%
6,50%
6,48%
6,46%
6,44%
Popidl - ziel1 o Srednia
Popidl - ziel2 [ SredniatOdch.std
Zawarto$¢ popiotu T Sredniat1,96*Odch.std

Zrédlo: opracowanie wlasne

Zawarto$¢ popiotu w herbacie zielonej liSciastej nie zmieniala si¢ w trakcie badania (zmiana
byla statystycznie nieistotna — przy zastosowaniu testu t prawdopodobienstwo popetnienia
btedu pierwszego rodzaju przy odrzuceniu hipotezy o zmiennej zawarto$ci wody w probce
bylo réwne 89,2%). Srednia zawarto$¢ popiotu wynosita 6,55%, a probka charakteryzowata
si¢ niewielka zmiennoscia (okoto 1%). Zawarto$¢ wody 1 popiotu we wszystkich badanych
herbatach nie zmieniala si¢ w czasie. Dzigki temu mozna wszystkie wyniki wykorzystaé przy

walidacji oznaczania olowiu.

7.7. Zawarto$¢ olowiu (badania spektrometryczne)'*

Badanie otowiu przeprowadzano stosujac 3 rézne nawazki herbat, 3 rd6zne czasy mineralizacji
oraz 2 rozne cisnienia maksymalne (w celu okreSlenia optymalnych parametréw

mineralizacji).

Zawarto$¢ otowiu w badanej herbacie czarnej okre§lono na poziomie od 1,84 — 2,3 mg Pb/kg
suchej masy. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wiarygodne sa pomiary powyzej 2,1 mg Pb/kg
suchej] masy — w przypadku innych proéb nie doszio do pelnej mineralizacji probki. Na
podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze najlepsze wyniki (0 najmniejszej
zmiennosci 1 najwigkszej poprawnosci) uzyskuje si¢ dla nawazek 400 mg oraz 300 mg

(zmienno$¢ wigksza, ale rdznica statystycznie nieistotna).

1% Dane surowe dotyczace wszystkich pomiaréw znajduja si¢ w pliku Wyniki.xlsx dotaczonym na ptycie DVD.
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Tabela 3 Wyniki oznaczania otowiu w herbacie czarnej

MASA Cisnienie Czas zawarto$¢ mg Pb/kg |Ilo$¢ Odchylenie
(mg) (PSI) (min) s.m. pomiaréw standardowe
[mg Pb/kg s.m.]

500 130 10 1,847809 35 0,228712
400 130 10 2,104800 36 0,202616
300 130 10 2,260042 36 0,195115
500 130 12 1,848786 38 0,192737
400 130 12 2,181307 37 0,155005
300 130 12 2,246548 38 0,211139
500 130 15 1,918115 35 0,329860
400 130 15 2,183072 39 0,233181
300 130 15 2,296451 37 0,211808
500 150 10 1,880481 38 0,173640
400 150 10 2,117372 38 0,122597
300 150 10 2,181132 37 0,259457
500 150 12 1,882437 38 0,156119
400 150 12 2,243063 36 0,126168
300 150 12 2,263403 36 0,216316
500 150 15 1,863830 35 0,410637
400 150 15 2,301345 36 0,127055
300 150 15 2,427097 36 0,176575

Zrédlo: opracowanie wlasne

Na rysunku ponizej (rysunek 11) przedstawiono wyniki wielowymiarowej analizy wariancji
dla pomiaréw zawartosci olowiu herbaty czarnej chinskiej. Celem analizy bylo okreslenie
czynnikbw majacych najwigkszy wplyw na wynik. W podanym przypadku istotny

statystycznie jest wptyw masy oraz czasu.

Mozna stwierdzi¢, ze wybor zbyt duzej probki (mimo tego, iz jest to ilos¢ zgodna
z zaleceniami zawartymi w réznych podrgcznikach obstugi sprzg¢tu) moze prowadzi¢ do
uzyskania zanizonych wynikow (ze wzglgdu na niepetna mineralizacjg). Podobnie zbyt krotka
mineralizacja réwniez moze prowadzi¢ do btednych wynikow. Wpltyw pozostatych
czynnikow (ci$nienie i temperatura) jest nieistotny, co nie oznacza, ze nie nalezy uwzglednia¢

ich w projektowaniu oznaczania. W przypadku stosowanego ci$nienia nalezy zwrdci¢ uwage,
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ze prawdopodobienstwo popetnienia btedu pierwszego rodzaju wynosi 0,07, ale nie nalezy

lekcewazy¢ tej zmienne;.

Wykres 23 Zawarto$¢ otlowiu w herbacie chinskiej czarnej lisciastej oznaczona w roznych
warunkach mineralizacji

Zawartos¢ otowiu okreslona w réznych warunkach mineralizacji

© 24
2,0
16
1.2
0,8l

CZAS: 10
Stezenie Pb/k

5 5 g

2,8
2,4
2,0
1,6
1,2}

CZAS: 12

Pb
Stezenie Pb/kg s.m.

B

08 L

m
= P PP
o o b ®

Stezenie Pb/kg s.m.

CZAS: 15
[N

£
0

BT

300

400 500
Masa nawazki [mg]

PSI: 130

Zrodto: opracowanie wlasne

300

400

Masa nawazki [mg]

PSI: 150

MASA

500

0 Srednia
] Srednia+Odch.std
T Sredniat1,96*Odch.std

Rysunek 11 Wielowymiarowa analiza wariancji dla pomiaro6w zawartosci olowiu herbaty

czarnej chinskiej

Jednowymiarowe testy istotnosci dla Pb (Zawartosc olowiu)
o =topnie M5 F p

Efekt swobody
Wyyraz wolny 2950,141 1]2950,141] 62402,20| 0,000000
MASA 19 863 20 9932| 21008 0000000 R
PsI 0,152 1 0152 322 0073294 B
CIAS 1,090 2 0545 1153 0000012 R
MASATPS] 0,105 2 0052 1,11 0331632 B
MASATCIAS 0,420 4 0,105 222 0065375
PSIFCIAS 0,163 2 0,081 1,72 0179837 B
MASATPSIFCIAS 0428 4 0,107 226 0060997
Btad 30,399 643 0,047
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Analizujac wyniki wielowymiarowe] analizy wariancji mozna stwierdzi¢, ze stosujac
niewlasciwe parametry mineralizacji mozna osiagna¢ zanizone warto$ci zawartosci otowiu w

probkach ze wzgledu na niepelna mineralizacje.

Wyniki badan herbaty czarnej granulowanej, czarnej indyjskiej oraz chinskiej granulowane;j

przedstawione sa na wykresach ponize;j.

Wykres 24 Zawarto$¢ otlowiu w herbacie indyjskiej czarnej liSciastej i zielonej oznaczona w
r6znych warunkach mineralizacji (r6zne masy nawazek)

Zawarto$¢ otéwiu w herbacie czarnej indyjskiej oraz w zielonej

2,40

2,30

2,20

2,10

1,90

1,80

Zawarto$¢ otowiu [mg Pb/kg s.m.]

1,70

1,60

1,50

140 . L . L " o Srednia
Zielona 0,3 Indyjska 0,3 [ Srednia+Odch.std
Zielona 0,4 Indyjska 0,4 T Srednia+1,96*Odch.std

Zawarto$¢ olowiu w herbacie zielonej wynosi ok. 1,93 mg Pb/kg s.m. Roznica migdzy
wynikami dla nawazek 0,3g i 0,4g jest statystycznie nieistotna (warto$é p = 0,81). Srednia
zawarto$§¢ olowiu w probce herbaty indyjskiej wynosi 2,10 mg Pb/kg sm.). W
przeciwienstwie do herbaty czarnej chifskiej wigksza precyzja pomiaru wystapita przy
nawazce 0,3 grama. Réznice wariancji dla pomiarow, gdzie nawazka byta réwna 0,3g 1 0,4g
sa statystycznie istotne (wartosci p dla obu herbat sa mniejsze od 0,05, czyli

prawdopodobienstwo popetienia btedu pierwszego rodzaju jest znikome).

Jednoczesnie mozna stwierdzi¢, ze przygotowujac probke zapewniajaca jak najmniejsza
zmienno$¢ nalezy wzia¢ pod uwage nie tylko rodzaj materiatu roslinnego (herbata, kawa,
przyprawy), ale takze jej rodzaj — jednoczes$nie kazde laboratorium winno okresli¢ optymalna
mas¢ probki dla pomiaréw na posiadanym sprzecie. Probka powinna dawa¢ wynik jak

najblizszy poprawnemu, a jednoczesnie charakteryzujacy si¢ najmniejsza zmiennoscia.
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Wykres 25 Zawarto$¢ otlowiu w herbacie granulowanej oznaczona w r6znych warunkach
mineralizacji (r6zne masy nawazek)

Zawarto$¢ otowiu w herbacie granulowanej
4,20

4,00

3,80

3,60

3,40

3,20

Zawarto$¢ otowiu [mg Pb/kg s.m.]

3,00

2,80

o Srednia
Sy  AADme [ Srednia+Odch.std
Masa nawazki T Srednia+1,96*Odch.std

Zrédlo: opracowanie wlasne

Zawarto$¢ olowiu w herbacie granulowanej wynosi ok. 3,53 mg Pb/kg s.m. Roznica migdzy
wynikami dla nawazek 0,3g i 0,4 g jest statystycznie nieistotna (warto$¢ p = 0,19). Roznice
wariancji dla pomiardw, gdzie nawazka byla rowna 0,3 1 0,4 g sa statystycznie nieistotne,

wigc zardwno nawazka 0,4g, jak 1 0,3 g zapewnia pomiar obarczony zblizona niepewnoscia.

7.8. Proba Slepa
Okreslenie niepewnosci zwigzanej z proba Slepa jest kolejnym etapem okreslania budzetu
niepewnos$ci oraz walidacji. Niepewno$§¢ zwiazana z proba §lepa byta okre§lana w réznych
warunkach (rézne czasy mineralizacji oraz roézne cisnienia). Pomiary proby Slepej nie

powinny si¢ r6zni¢ migdzy soba dla r6znych warunkow.

103



Rysunek 12 Wyniki wieloczynnikowej analizy wariancji dla pomiaréw zawarto$ci olowiu w
probkach

Wyniki jednowymiarowe dla kazde) 27 (Arkusz3)

AMOWA,

Stopnie * * * *
Efekt swobody oo WS F p
Wyraz wolny | 1] 297 5948 297 5948 46496 59| 0 000000
PSI 1 00411 00411 5,42 0012045
Time 2\ 00074 00037 0,58 0560555
PSITime 20 00143 0,007 1,12 0,329455
Btad 2100 13445 00064
Oyt 215 1,4073
| A R R R

Zrédlo: opracowanie wlasne

WyKkres 26 Pomiar proby $lepej w r6znych warunkach mineralizacji

” Pomiar préby élope w réznych wannkech Sredni pomiar: 1,174
:: Odchylenie standardowe: 0,081
5 ' Wspotczynnik zmiennosci: 6,8%
i :: Wyniki analizy wariancji:
; :;: Wartos$¢ statystyki F: 1,96
. Warto$¢é p: 0,09

0,95

10 12 15 10 12 15 o $rednia
[ $redniatOdch.std
PSI: 130 PSI: 150 T S$rednia+1,96*Odch.std
Time

Zrédto: opracowanie whasne

Wieloczynnikowa analiza wariancji dla parametrow majacych wptyw na pomiary proby
Slepe;:

Na podstawie wieloczynnikowe] analizy wariancji mozna stwierdzi¢, ze najistotniejszym
czynnikiem wptywajacym na warto$¢ proby slepej jest wykorzystane cisnienie. Wptyw czasu

na pomiar proby Slepej byt statystycznie nieistotny.

7.9. Liniowos¢
Zbadano liniowos$¢ zardwno dla calego zakresu badan (do st¢zenia 8 mg/l) jak i dla nizszych

stezen, ktorymi charakteryzowat si¢ analit.

W pierwszym badaniu do badania liniowo$ci wzigto dane dotyczace adsorbancji dla stgzen 0,
2, 3,4, 618 mg/l. W drugim badaniu wzi¢to pod uwage dane dotyczace adsorbancji dla
stezen 0, 1,2, 3,416 mg/I.
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Wyniki pomiarow sa przedstawione na wykresach 27 1 28. Uwzgledniono na nich wybrane
pomiary — inne badania wskazywaly na bardzo zblizone réwnania (wyraz wolny z zakresu od
-0,0005 do 0,0006), a wspolczynnik kierunkowy funkcji liniowej przyjmowat warto$ci
z zakresu 0,0122 do 0,0130. Zalezno$¢ migdzy absorbancja, stezeniem otowiu w probce jest
Scisle liniowa. Wspotczynnik determinacji jest wigkszy niz 99%, co oznacza, ze wykreslona
zpomoca modelu krzywa wzorcowa w 99% wyjasnia zmienno$¢ zawartosci otowiu.
W przypadku obu krzywych wzorcowych nalezy zwrdci¢ uwagg, ze mimo stosunkowo duzej
zmienno$ci aparatury pomiarowej usrednione wyniki pomiaréw pozwolity okresli¢ bardzo
dobrze dopasowany model. Analizujac poszczegolne krzywe wzorcowe mozna stwierdzi¢, ze
wspOtczynnik determinacji wahat si¢ miedzy 98,1%, a 99,9%. W przypadku wigkszosci
pomiarow wspolczynnik determinacji przekraczal 99%, co $wiadczy o liniowo$ci badanej
warto$ci (co potwierdza rowniez literatura). Ewentualne niewielkie niezgodno$ci z modelem
liniowym nalezy tlhumaczy¢ przede wszystkim zmienno$cia aparatury pomiarowej. Wplyw
btedu zwiazanego z niewlasciwym wykresleniem krzywej wzorcowej mozna eliminowa¢ na
dwa sposoby. Wigkszos$¢ laboratoriow stosuje czgste wykres§lanie krzywej wzorcowej (catej
lub dwoch punktow, stuzacych do okreslenia nachylenia krzywej wzorcowej). Rozwiazaniem
drugim jest natozenie bardziej restrykcyjnych warunkéw podczas tworzenia krzywych

w trakcie analizy.

Wykres 27 Weryfikacja liniowosci pierwszej krzywej wzorcowe;j

Absorbancja, a stezenie roztworu wzorcowego
Arkusz5 10v*90c
Y =-0,0003+0,0124*x; 0,95 Prz.Ufn.

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

-0,02

| Stezenie:Y: r?=0,9931 Stezenie

Zrodto: opracowanie wlasne
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Na podstawie badan stwierdzono liniowos$¢ zaréwno dla catego zakresu roboczego, jak 1 dla
nizszych st¢zen, dla ktérych prowadzono badania. Funkcja liniowa zostata dopasowana
bardzo dobrze (wspotczynnik determinacji R? > 0,99). Wspétczynnik kierunkowy funkcji
(nachylenie krzywej wzorcowej — slope ) byto statystycznie rézne od zera (wartos$¢ statystyki
t = 91,4, warto$¢ p = 0,00), a wyraz wolny byt nieistotnie rozny od zera (warto$¢ statystyki

t=-0,39, wartos¢ p=0,69).

Wykres 28 Weryfikacja liniowos$ci drugiej krzywej wzorcowe;j

Absorbancja, a stezenie roztworéw
Y =-0,0004+0,0128*x; 0,95 Prz.Ufn.

| Stezenie:Y: r?=0,9932 Stezenie

Zrodto: opracowanie wlasne

Dla krzywej obejmujacej nizsze st¢zenia wspotczynnik kierunkowy funkcji (nachylenie
krzywej wzorcowej — slope ) bylo statystycznie rdzne od zera (warto$¢ statystyki t = 91,7,
warto$¢ p = 0,00), a wyraz wolny byl nieistotnie r6zny od zera (warto$¢ statystyki t=-0,84,

wartos¢ p=0,40).

Mozna uznaé, ze zalezno$¢ migdzy stgzeniem a absorbancja jest zalezno$cia liniowa w

badanym obszarze roboczym.
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7.10. Granice wykrywalnosci i oznaczania
Podczas okreslenia granicy wykrywalnoéci wzigto pod uwage pomiary prob §lepych'™.
Granica wykrywalnos$ci to w przyblizeniu trzy odchylenia standardowe pomiaru prob §lepych,

a granica oznaczania to sze$¢ odchylen standardowych tej wielkosci.

Korzystajac ze wzoru

oraz znajac odchylenie standardowe proby Slepej (0,081 mg/l) mozna okresli¢ granicg
wykrywalnosci na poziomie 0,243 mg Pb/l. W zwiazku z tym granica, powyzej ktorej
mozliwe jest wykrycie zanieczyszczenia o stgzeniu rownym granicy wykrywalnosci to:
=6*0,08 = 0,486 mg Pb/l, czyli ok. 0,5 mg Pb/I.

Uwzgledniajac tylko i wytacznie pomiary z czasem mineralizacji 12 i 15 minut odchylenie
standardowe byto rowne 0,075mg Pb/l, czyli granice wykrywalno$ci 1 oznaczania byly réwne
odpowiednio 0,225 mg Pb/l oraz 0,45 mg Pb/l. Porownujac obie populacje mozna jednak
stwierdzi¢, ze roznica migdzy wariancjami byla nieistotna (test Levene’a, warto$¢ statystyki
F=1,18, p=0,28).

Rysunek 13 Wyniki testu jednorodno$ci wariancji dla pomiardw z czasem mineralizacji 12 i
15 minut

Test Levene'a jednorodnosci wariancji

MS MS F P
Efekt | Btad
Pomiar | 0,002622 0,002216 1,182773 0277530

Zrédlo: opracowanie wlasne

7.11. Odzysk

Odzysk metody okreslano poprzez fortyfikowanie roztworzonej probki znanym st¢zeniem
analitu, a nastgpnie porownanie roéznicy probki fortyfikowanej i niefortyfikowanej w stosunku
do wielkos$ci fortyfikacji. Przyjmuje sig, ze odzysk nie powinien r6zni¢ si¢ statystycznie od
jednosci (nie powinien by¢ wigkszy niz 105% 1 mniejszy niz 85%). Odzysk przeprowadzono
w dwoch réznych warunkach mineralizacji (nawazka probki 0,4 grama, czas mineralizacji 12
i 15 minut, ci$nienie 150 PSI). Dodatkowo sprawdzono odzysk dla dwoch réznych poziomow
fortyfikacji (1 mg/l1 oraz 2 mg/l). Probki A — D byly badane mineralizowane przez 12 minut,
probki E — H byty mineralizowane przez 15 minut — podobnie jak probki I — L.

""" Na podstawie pomiaréw proby slepej we wszystkich analizowanych warunkach mineralizacji.
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X — stezenie Pb (mg/l) probki fortyfikowane;j
X, — stezenie Pb (mg/l) probki niefortyfikowanej
Xw — wielkos$¢ fortyfikacji (Pb (mg/l) )

Tabela 4 Odzysk metod w kolejnych prébkach

Probka | Xk Xo Xw Odzysk
A 4,092 2476 2 81%
B 4,223 2476 2 87%
C 4,194 2476 2 86%
D 4,386| 2,476 2 96%
E 4,223| 2,448 2 89%
F 4,185| 2,448 2 87%
G 4,298 | 2,448 2 93%
H 4,291| 2,448 2 92%
I 3,326| 2,448 1 88%
J 3,272 2,448 1 82%
K 3,497| 2,448 1| 105%
L 3211 2,448 1 76%

Srednia 88%

Zrédlo: opracowanie wlasne

Wykres 29 Odzysk metody w r6znych warunkach fortyfikacji probki

Odzy sk metody
120%

110%

100% |

90% |
o

80% |

70% |

o Srednia
60% [ Srednia+Odch.std
A-D E-H I-L T Sredniat1,96*Odch.std

Zr6dto: opracowanie wiasne
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Roéznice odzysku w badanych probkach byty statystycznie nieistotne (warto$¢ statystyki F =
0,125, poziom p=0,88), jednak nalezy zwroci¢ uwage na wielko$¢ odchylenia standardowego
— w przypadku wigkszej fortyfikacji wyniki byly bardziej do siebie zblizone. Jednoczes$nie w
przypadku fortyfikacji mniejszej jedna z wartosci przekraczala 105%, co spowodowato
zawyzenie $redniej. Wartos¢ odzysku miesci si¢ w zalecanych granicach, a jego wartos¢ na
poziomie ok. 88% wskazuje na zanizanie rzeczywistej zawartosci metali ci¢zkich w badanych
probkach, ktéra jest o prawie 14% wyzsza niz wynika to z oznaczen w analizowanych

probkach.

7.12. Badania porownawcze
Badania poréwnawcze migdzylaboratoryjne wykonano w laboratorium AM w Gdyni, ktére
wykonuje rutynowo analizy zawartosci otowiu w produktach takich, jak herbata i kawa
[Smiechowska, Dmowski, Stasiuk. 2008]. Mimo braku akredytacji laboratorium jest
najbardziej do$wiadczonym w Polsce w kwestii oznaczania metali cigzkich w herbatach
(zawarto$¢ otowiu i innych metali cigzkich jest obecnie nienormowana, w zwiazku z czym
laboratoria urzedowych jednostek nadzoru takich badan nie prowadza). Oznaczono otow
w herbacie czarnej chinskiej (zawarto$¢ otowiu od 3,0 — 3,4 mg Pb/kg suchej masy) oraz

w herbacie zielonej chinskiej (zawarto$¢ otowiu ok. 2,0-2,3 mg Pb/kg suchej masy).

Srednia zawarto$¢ otowiu oznaczonego w herbacie czarnej chinskiej podczas badan nad
walidacja metody byla rowna od 2,35 do 2,5 mg Pb/kg suchej masy, a w herbacie zielonej
chinskiej oznaczono zawartos¢ otowiu na poziomie 1,9 do 2,0 mg Pb/kg suchej masy. Biorac
pod uwage odzysk metody rowny ok. 88% mozna stwierdzi¢, ze wyniki badan w przypadku

obu herbat sa do siebie zblizone do uzyskanych w laboratorium odniesienia.

7.13. Dryf instrumentu
Na podstawie wynikow badan ankietowych przeprowadzonych wsrod akredytowanych
laboratoriow badawczych mozna stwierdzi¢, ze najczgstszym sposobem na rozwigzanie
problemu dryfu jest odpowiednio czgsta rekalibracja lub weryfikacja poprawnosci krzywej
wzorcowej. W przypadku, gdy krzywa nie spelnia okreslonych wymagan przeprowadzana jest
rekalibracja. Jest to metoda bardziej ekonomiczna od ciagtej rekalibracji, poniewaz zajmuje
duzo mniej czasu, a nowa krzywa jest wykreslana tylko w przypadku, gdy poprzednia jest
btedna. Inna metoda jest pomiar punktu tzw. ,zera instrumentalnego” po wykonaniu
wlasciwych pomiardw, a nastgpnie, w przypadku uzyskania wyniku innego niz zero,

dokonanie korekty.
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W przeprowadzonych badaniach weryfikowano istnienie dryfu instrumentu oraz okreslono,
jak czeste jest konieczne podejmowanie dziatan majacych zapobiec zaktamaniu pomiarow ze
wzgledu na wystepujacy trend. W celu wykrycia niewielkich zmian S$redniej nalezy
poréwnywac wartosci probki wykonywane w pewnych odstepach czasu (badz co okreslona

ilos¢ pomiarow).

Na wykresach ponizej ukazano kilka skrajnych przypadkéw, w ktorych stosowanie

niewlasciwej metody przyniostoby niewlasciwe skutki.

Wykres 30 Mozliwosci popetienia biedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 1

2,450

2,400

2,350 N\ /
2,300 \\_’,/\ /
\/

2,250

Zawartos¢ otowiiu w prébce

2,200 T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numer kolejnego pomiaru

Zrédto: opracowanie wlasne

Pierwsze 7 pomiaréw charakteryzuje si¢ tendencja malejaca (trend). Porownanie pierwszej i
ostatniej warto$ci moze $wiadczy¢ o tym, ze dryf nie wystapil. Obserwacja wigkszej ilosci
pomiarow pozwala okresli¢, czy pomiary 4 — 7 byly spowodowane btgdami losowymi, czy

innymi przyczynami.

Wykres 31 Mozliwos$ci popelnienia btedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 2

2 2,250

S 2,200 A

T 2150 /\ /N

28500 / N/ \ /

2 9 2,050 e N/ ~~—

3 Q 7 V

£ 2,000

E 1,950

1'900 T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Numer kolejnego pomiaru

Zrédto: opracowanie wlasne

110



Ze wzgledu na duza zmienno$¢ probki zaobserwowanie dryfu jest utrudnione. Weryfikacja
pierwszej i ostatniej wartosci moze w zalezno$ci od przyjetego momentu wskazywaé na dryf
dodatni, dryf ujemny lub brak dryfu. Zmienno$¢ jest spowodowana zmiennoscia maszyny,

a zaobserwowanie tendencji jest utrudnione.

Wykres 32 Mozliwosci popetienia biedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 3

2,450

2,400 "\
2,350 e __—— N\
2,300 \

N\
2,250
2,200 \\
2,150

2,100

2,050

2,000

1,950 T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numer kolejnego pomiaru

Zawartos¢ otowiiu w préobce

Zrodto: opracowanie wlasne

Powyzszy przyktad pokazuje, ze w przypadku wystapienia odchylen nalezy wyeliminowac
1 nie uwzglednia¢ pomiaréw wskazujacych na rozregulowanie si¢ probki (w powyzszym

przypadku probka 7, 8 1 9).

Na podstawie badan 1 do§wiadczen mozna okresli¢ 3 podstawowe sposoby wykrywania
102,

dryfu™:

1. Wykorzystanie kart kontrolnych
Wsrod kart kontrolnych, ktére mozna wykorzysta¢ karty kontrolne $redniej ruchome;j
(karty MA), karty kontrolne $redniej ruchomej wyktadniczo wazonej (EWMA) oraz
karty tzw. sum skumulowanych.
Najbardziej adekwatna do wykrywania dryfu instrumentu jest karta sum
skumulowanych (tzw. karta cusum). Jest ona oparta na roznicach miedzy wartosciami

$rednimi, probek pobieranych w regularnych odstgpach czasu (na przyklad pomiary

192 W badanych laboratoriach akredytowanych stosuje si¢ dwie pierwsze metody — jedna ze wzgledu na precyzje
stosowania (karty kusum) lub karty $redniej kroczacej i/lub pojedynczych pomiarow, a druga (ocena wzrokowa)
ze wzgledu na prostotg uzywania. Ostatnia metoda jest metoda zaproponowana przez autora pracy.
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probki odniesienia, pomiary zera instrumentalnego lub innej probki o statej zawartosci

analitu), a warto$cia odniesienia.

Jezeli proces wykonywania analiz jest poprawny i dryf nie wystapi, oczekuje sig, ze
punkty naniesione na kart¢ sum skumulowanych bgda uktadaty si¢ wokot zera wzdtuz
0si poziome;j.

Jezeli punkty naniesione na wykres zaczna tworzy¢ lini¢ nachylona wzgledem osi
poziomej, oznacza to, ze pojawia si¢ btad systematyczny i trzeba analizy wykonywane
dana metoda wstrzyma¢ do rozwiazania problemu (niwelacja dryfu instrumentu,
rekalibracja, serwisowanie aparatu).

Ocena ,,wzrokowa”

Jest to metoda stosowana w laboratoriach najczesciej'®’. Polega na ocenie, czy pomiar
odniesienia istotnie zmienil si¢ oraz czy widoczny jest trend — metoda ta nie sprawdza
si¢ w przypadku duzej zmienno$ci procesu. Nie jest wtedy mozliwe okreslenie, czy
zmiana pomiaréw probki wynikaja ze zmienno$ci aparatu czy z istnienia dryfu
instrumentu.

Okreslenie punktu powstania trendu.

W przypadku braku dryfu instrumentu pomiar powinien by¢ réwny

Y=at+b, , gdzie t oznacza czas (lub numer kolejnego pomiaru). W przypadku braku
istnienia dryfu instrumentu wspotczynnik kierunkowy funkcji (a) nie powinien by¢
istotnie rozny od zera (na zalozonym poziomie istotnosci).

Okresla si¢ punkt, w ktorym mozliwe bedzie okreSlenie funkcji liniowej
o wspolczynniku kierunkowym réznym od zera. Jednoczesnie mozna zastosowal
kryterium Chauveneta dla eliminacji warto$ci odstajacych.'®*

Jesli dla pozostatych danych, dla wybranej liczby ostatnich pomiaréw mozliwe bgdzie
okreslenie funkcji liniowej, w wspolczynniku kierunkowym réznym od zera mozna

mowic o wystapieniu dryfu instrumentu.

W przypadku przeprowadzonych badan laboratoryjnych stwierdzono, ze rekalibracja powinna

by¢ przeprowadzana co 20 — 30 pomiarow, natomiast dodatkowa proba kontrolna (konieczna

przy sprawdzaniu nachylenia krzywej wzorcowej) co 10 — 15 pomiaréw. Dla podanych

' Na podstawie rozméw z pracownikami laboratoriéw akredytowanych.

1% Kryterium Chauveneta mowi, ze jesli liczba pomiaréw dajacych co najmniej tak zte wyniki jak wartos¢
podejrzana jest mniejsza od 1/2, to podejrzany wynik powinien by¢ odrzucony. Nalezy jedynie pamigtac, ze
kryterium to nie sprawdza si¢ w przypadku oceny niewielkiej liczby pomiarow.
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warto$ci nie zaobserwowano praktycznie zadnych przypadkéw wystapienia dryfu
instrumentu. W przypadku sprawdzania nachylenia krzywej wzorcowej co 20 — 25 pomiarow
1 kresleniu nowej krzywej wzorcowej co 40 — 50 pomiaréw mozliwe byto zaobserwowanie
minimalnych zmian warto$ci pomiaru analizowanych probek. Moze to $wiadczy¢ o zuzyciu

aparatu.

7.14. Szacowanie niepewnosci na przykladzie oznaczania olowiu w
herbacie czarnej
Oznaczanie metali cigzkich mozna podzieli¢ na kilka etapow, ktore nalezy uwzgledni¢ przy
szacowaniu niepewnosci. Dla tatwiejszego porownywania danych wszystkie wartosci

sktadowych budzetu niepewnosci zostaly przedstawione w procentach.

Etap pierwszy — przygotowanie probki (homogenizacja materiatu badawczego,
odwazanie probki, mineralizacja — spopielanie, mineralizacja mikrofalowa). Wsréd
najwazniejszych zrddet niepewnosci w tym etapie nalezy wymieni¢ niepewnos$ci zwigzane
z okreslaniem zawarto§ci wody 1 popiotu oraz z mineralizacja. Niepewnos$¢ pochodzaca
z etapu pierwszego ma wplyw na niepewno$¢ w etapie ostatnim (opracowanie i analiza

wynikow).

Etap drugi to zadania zwiazane z przygotowaniem aparatu pomiarowego oraz
roztworéw wzorcowych. Do przygotowania aparatu pomiarowego i roztworéw wzorcowych
konieczne jest okreslenie niepewnosci zwiazanych z przygotowaniem roztworow

wzorcowych. Nalezy takze uwzgledni¢ niepewno$¢ zwiazang z roztworem roboczym.

Etap trzeci to kalibracja aparatu i wlasciwy pomiar, natomiast etapem ostatnim jest

opracowanie 1 analiza wynikow.
Niepewnoscia, ktora nalezy roéwniez ustali€ jest ta zwiazana z odzyskiem metody (recovery).

Niepewno$¢ zwiazana z odzyskiem:

odniesiene ) \ / u(Codzysk) \\l
\ odniesiene ) k Codzysk }

u(R) =R (”(C

Gdzie:

R — odzysk
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Ciniesions — stgzenie analitu stwierdzone na podstawie pomiarow
Coaaysk - stezenie analitu w probce fortyfikowanej
U(C 4 iiens) - Diepewno$¢ zwigzana z probka niefortyfikowana

U(Cypy) - niepewnos$¢ zwiazana z probka fortyfikowana

1 . . ror
05, natomiast niepewnosc

Niepewno$¢ zwigzana z probka odniesienia wyniosta 6,35%
zwigzana z odzyskiem byla rowna 7,42%. Catkowita niepewno$¢ zwiazana z odzyskiem

metody byta réwna 7,81%.
Niepewnos$¢ podczas przygotowania probki:

Niepewno$¢ podczas wazenia mozna oceni¢ na podstawie danych wag, na ktérych
przeprowadzano pomiary. Waga RADWAG WAS160X na podstawie $wiadectwa
wzorcowania charakteryzuje si¢ niepewnoscia ok. 0,11 mg ( . Waga Sartorius M2P dla

probki o masie 0,4 grama ma niepewnos$¢ 0,01 mg (

Do mineralizacji mikrofalowej przygotowywano roztwor w kolbkach 10ml. Producent kolbek
podaje pojemnos¢ kolby jako 10 +/- 0,025 ml, tak wigc oszacowana niepewnos$¢ (przy
zatozeniu rozkladu trojkatnego — warto$¢ nominalna jest bardziej prawdopodobna niz wartos¢
ekstremalna) wynosi 0,025 ml/6"° = 0,0102 ml ( . Jednoczes$nie okreslono napetienie
kolby do kreski — uzyskano po 10 napetieniach 1 wazeniach odchylenie standardowe roéwne
0,023ml ( ). Warto$¢ ta moze by¢ przyjeta jako niepewno$¢. Dopehienie kolbek do

kreski zmineralizowanym roztworem to po raz kolejny niepewno$¢ rowna 0,023 ml( ).

Wszystkie wymienione efekty objgtoSciowe sumuja sig, czyli niepewnos$¢ catkowita to:

u(Veai)= = 0,032ml, czyli niepewno$¢ zwiazana z objetoscia

wigzala si¢ glownie z mineralizacja probki w piecu mikrofalowym i z ré6znicami objgtosci.
Catkowita niepewnos$¢ zwiazana z efektami objgtosciowymi jest rowna 0,32%.

Efekty masy takze sumuja sig, czyli niepewno$¢ catkowita zwigzana z masa jest rowna:

19 Odchylenie standardowe pomiaréw dla probek niefortyfikowanych przygotowanych w tych samych
warunkach, w ktorych badano odzysk.
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u(Meatk)= = 0,11 mg, czyli niepewno$¢ zwiazana z przygotowaniem

probki wiazata si¢ gtownie z mniej precyzyjna z dwdch wag.
Catkowita niepewno$¢ zwiazana z wazeniem byta roéwna 0,01%.

Calkowita niepewno$¢ zwigzana z przygotowaniem probki (nawazka, przygotowanie

roztworu) byta réwna:

u(ztozone) = ——— —— =0,0032, czyli catkowita niepewno$¢ zwiazana z

przygotowaniem probki do badania wynosito 0,32% (stgzenie analitu w probce wynosito
0,5g/10 cm’, czyli 50g/dm’, a niepewno$¢ zwiazana z przygotowanie probki do mineralizacji

wynosi 0,157g/dm”).

W etapie drugim zrodtami bledow sa roztwory na podstawie ktorych przygotowuje sig
krzywe wzorcowe (czyli niepewnosci zwigzane z objgtoscia — zarowno wzorcow, jak i kolbek
miarowych, niepewnosci zwiazane ze wzorcem — podane przez producenta wzorca oraz
niepewno$ci zwiazane z aparatura). Niepewno$ci zwiazane z temperatura, wilgotnoscia
powietrza i ci$nieniem atmosferycznym zostaty pominigte jako nieistotne przy zachowanych

stabilnych warunkach.

Podczas przygotowania roztworé6w wzorcowych nalezy wzia¢ pod uwage niepewnos¢
zwiazang z wzorcem dostarczonym przez producenta (producent podaje zawarto$¢ otowiu we
wzorcu 1000mg/l +/-0,4% tak wigc oszacowana niepewnos¢ (przy zalozeniu rozktadu
trojkatnego — warto$¢ nominalna jest bardziej prawdopodobna niz warto$¢ ekstremalna)
wynosi (4 mg/6™)/1=1,63 mg/l, czyli niepewnos¢ jest mniejsza niz 0,2%. Do przygotowania
krzywej wzorcowe] wykorzystano kolbki o pojemnosci 100ml. Producent kolbek podaje
pojemno$¢ kolby jako 100 +/- 0,1 ml, tak wigc oszacowana niepewnos¢ (przy zalozeniu

rozktadu trojkatnego — uzasadnienie jak wyzej) wynosi 0,1 ml/6°> = 0,041 ml (

Jednoczesnie okreslono napetnienie kolby do kreski — uzyskano po 12 napelieniach i1
wazeniach odchylenie standardowe réwne 0,055 ml ( ). Wartos$¢ ta moze by¢ przyjeta
jako niepewno$¢. Kolejnym zZrédlem niepewnoSci przy przygotowaniu roztworow
wzorcowych jest operator. Wedlug przeprowadzonych pomiaréw (przygotowano 5
identycznych roztworéw wzorcowych o stezeniu 2 mg/dm’) érednia pomiaréw roztwordw
wzorcowych o stgzeniu 2mg/l wyniosta 1,99mg/l, z odchyleniem standardowym 0,101 mg/1

(wspoOtczynnik  zmiennos$ci  5,07%. Ostatnim zZrodlem niepewnos$ci, zwiazanym z
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przygotowaniem roztworu wzorcowego jest niepewnos¢ zwiazana z pipeta automatyczng —
wedtug danych producenta jest to warto$¢ 0,153% - 0,293%. W tym konkretnym przykladzie
przyjmujemy przygotowanie wzorca o stgzeniu 2mg/l, czyli niepewno$¢ zwiazana z pipeta
byla réwna 0,277% - dla 0,2 ml niepewnos¢ byta rowna 0,0006ml ( . Konieczne
jest takze uwzglednienie precyzji dla pomiaréw objetosci. Wedlug deklaracji producenta'®®
precyzja wynosita 0,012% - 0,116%. Dla analizowanej warto$ci wynosita ona 0,10%.

Niepewno$¢ zwiazana z precyzja pipety jest w procesie szacowania budzetu niepewnosci

pomijalnie mata.

Efekty objetosciowe sumuja si¢ dajac

u(Veai)= = 0,069 ml

Catkowita niepewno$¢ zlozona zwiazana z przygotowaniem roztworéw wzorcowych byla

réwna:

u(ztozone) = = 0,0508, czyli catkowita

niepewno$¢ zwigzana z przygotowaniem roztworu do krzywej wzorcowej wynosi 5,08%.
Niepewnos¢ dla kazdego roztworu wzorcowego jest nieco inna. Dla stezenia 2 mg/1000 cm®,

niepewnos¢ wynosi 0,1016 mg/1000 cm”.

W etapie trzecim nalezy wzia¢ pod uwagg dwa gltowne Zrddla niepewnosci — odczyt
absorbancji podczas kreslenia krzywych wzorcowych oraz zmiennosci przy badaniu tych
samych probek kilkakrotnie. Konieczne jest takze uwzglednienie bledu zwigzanego z
oszacowaniem nachylenia krzywej wzorcowej. Nie nalezy takze lekcewazy¢ niepewnosci
zwiazanych ze stabilnos$cia aparatu a biorac pod uwage te dwa zrodta uzyska si¢ catkowita
niepewno$¢ zwigzang z pomiarem. W etapie trzecim wszystkie wyniki zostaly okreslone na
podstawie badan laboratoryjnych, czyli jako niepewno$¢ mozna przyja¢ odchylenie
standardowe (badane pomiary mialy rozktad normalny 1 wykazano, ze dryf instrumentu byt

statystycznie nieistotny).

Odchylenie standardowe zwiazane z ustalaniem krzywej wzorcowej bylo rowne 0,1001 mg/1 -
- (dla wzorca 2mg/l) — z racji normalnego rozktadu wynikéw jest to
jednoczesnie niepewnos¢. W przypadku powtarzania pomiardéw tej samej probki w aparacie

uzyskano s= 0,1007 mg/l - (dla zawarto$ci olowiu 2,502 mg/l) — jest to

1% Certyfikat kontroli jakosci dla pipety automatycznej LM1000 o numerze seryjnym 848160606.
116



niepewno$¢ pomiaru zwiazana ze zmienno$cia aparatu. Niepewno$¢ zwiazana z obliczeniem

nachylenia krzywej wzorcowej jest rowna ok. 1,09%.

Catkowita niepewno$¢ zlozona na etapie kalibracji jest rowna:

u(ztozone) = =0,0658.

Oznacza to, ze niepewnos¢ wzgledna zwigzana z etapem trzecim jest rowna 6,58%, czyli dla
oznaczonej zawartosci olowiu w prébce na poziomie 2,501 mg/1 jest to wartos¢ 2,501 mg/1 +/-

0,165 mg/l.

Nalezy takze uwzgledni¢ niepewno$¢ zwiazana z niestabilno$cia aparatu — mozna ja okresli¢
migdzy innymi poprzez wielokrotne badanie tej samej probki oraz poprzez okreslenie

zmienno$ci proby $lepej. Zostata ona okreslona:
u(zmiennos$¢ aparatu)j= ——  =0,0578

Ostatnim uwzglednionym skladnikiem niepewnosci jest zwykle najwigksza zmiennos$¢
materialu badawczego (zwiazana z przygotowaniem probki analitycznej). W tym celu
okreslono niepewnos$¢ zwiazana z pomiarami kilku r6znych probek przygotowanych w tych

samych warunkach.

u(zmiennos$¢ probki)gegnis= ———=0,075
u(zmienno$¢ probki)max= ——=0,24
u(zmienno$¢ probki)min= —— =0,02

W przypadku zmienno$ci probki, ze wzgledu na duza liczbg pomiaréw oraz warunkow
przygotowania probki wzigto pod uwage minimalna, $rednia (okreslona przez mediang)
1 maksymalna zmienno$¢ probki. Wiasnie w zaleznosci od przyjetej warto$ci niepewnosci

zwigzanej ze zmienno$cig probki niepewnos¢ catkowita zmienia si¢ w najwigkszym stopniu.

W ostatnim etapie, zwigzanym z obliczaniem wyniku w analizowanym produkcie nalezy
wzig¢ pod uwage niepewno$ci zwigzane z oznaczeniem w badanej probce zawarto$ci wody
1 popiotu (przeliczenie na suchg masg¢) oraz niepewnos¢ zwigzang z btgdnym pomiarem proby

Slepej. Niepewno$¢ zwigzana z btednym pomiarem préby $lepej liczy si¢ identycznie, jak w
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punkcie poprzednim, jednak odchylenie standardowe przy pomiarze proby $lepej bylo réwne

0,026 mg/1.

Odchylenie standardowe przy pomiarze zawarto$ci popiotu wynosito 0,045% (dla $redniej
zawarto$ci popiotu na poziomie 6,47%), natomiast odchylenie standardowe dla zawartosci

wody w probce byto réwne 0,05% (dla $redniej zawartosci wody 4,96%).

Calkowita niepewno$¢ na etapie czwartym to

u= =0,0564, czyli

szacujemy wynik z niepewnoscia wzgledna 5,64%

Catkowita niepewnos$¢ ztozona oznaczania to niepewnos$¢ uwzgledniajaca wszystkie etapy
budzetu niepewnosci 1 w zalezno$ci od przyjetej niepewnos$ci zwiazanej z przygotowaniem

probki jest rowna:

e 0,1434 - czyli niepewnos¢ dla zawartosci olowiu w badanej herbacie — dla uzyskane;j
minimalnej zmienno$ci probki analitycznej, jest rowna ponad 14% (a zawarto$¢
olowiu 2,25+/-0,32 mg Pb /kg s.m. ). Jest to warto$¢ najmniejsza niepewnosci, ktorej
nie da si¢ juz zmniejszy¢ dla wykorzystywanego sprzgtu (niepewnos$¢ zwiazana z
pomiarami aparaturowymi objawia si¢ w kilku etapach, a jej efekty si¢ kumuluja).

e 00,1606, czyli niepewnos¢ dla zawartosci otowiu w badanej herbacie jest rdwna ponad
16% (zawarto$¢ otowiu 2,25+/-0,36 mg Pb /kg s.m) — dla przecigtnej zmiennosci
probki. Jest to najbardziej prawdopodobna warto§¢ niepewnosci.

e 0,2788, czyli niepewnos¢ dla zawarto$ci otowiu w badanej herbacie jest rOwna prawie
28% (a zawarto$¢ otowiu 2,25+/-0,63 mg Pb /kg s.m) — dla maksymalnej zmiennosci

probki.

Na koncu nalezy obliczy¢ niepewnos$¢ rozszerzona (z wspotczynnikiem rozszerzenia rownym

k=2).

Niepewnos$¢ rozszerzona, dla §redniej zmiennoS$ci przy poborze probki analitycznej, wyniesie

2*0,36 mg Pb /kg s.m., czyli 0,72 mg Pb/kg s.m.

Stezenie otowiu w badanej probce wynosi wigc 2,25 mg Pb/kg s.m. +/-0,72 mg Pb/kg s.m.

(przy poziomie ufnosci 95%).
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8. Ocena ekspozycji konsumentéow na olow zawarty w herbacie

Swiatowa organizacja zdrowia (WHO) zaleca, ze $rednie tygodniowe spozycie ofowiu nie
powinno przekracza¢ 0,025 mg/kg masy ciata (tzw. PTWI - Provisional Tolerable Weekly
Intake - tymczasowe dopuszczalne tygodniowe pobranie danego pierwiastka lub zwiazku
toksycznego ze wszystkich zrodet, bez szkody dla zdrowia).'”” W przypadku otowiu i innych
metali cigzkich stosuje si¢ najczesciej wilasnie ,.tymczasowe dopuszczalne tygodniowe
pobranie” zamiast stosowanych rownie czgsto ADI (acceptable daily intake — dopuszczalne
dzienne pobranie) oraz TDI (tolerable daily intake — tolerowane dzienne spozycie) [Herrman,
Younes, 1999]. Jest to wskaznik lepszy ze wzgledu no to, ze metale cigzkie kumuluja si¢ w
organizmie 1 pozostaja w nim przez dluzszy czas. Wedtug réznych szacunkéw w wigkszosci
wypadkow warto$ci dopuszczalne nie sa przekraczane — w Europie Zachodniej jest to wartos¢
ponizej 0,00Smg/kglog, w Chinach jest to ok. 0,01 mg/kg [Han Shi, Ma, Rua, Zhao, 2006].
Nalezy zada¢ sobie pytanie, w jakim stopniu oléw zawarty w herbacie wptywa na pobor przez

konsumenta olowiu w diecie?

Celem oszacowania ekspozycji konsumentéw na metale cigzkie w zywnos$ci konieczne jest
poznanie kilku danych: stgzenia szkodliwych substancji w zywnosci oraz poziomu
konsumpcji (w okre§lonym interwale czasowym). Dodatkowo mozna oszacowaé faktyczna
ilo$¢ szkodliwych substancji (metali cigzkich), ktore zostaty w organizmie. Nalezy przy tym
pamigtaé, by oszacowanie bylo mozliwie jak najbardziej dokladne, szczegélnie, ze
w niektorych produktach zywno$ciowych zawarto§¢ metali cigzkich jest §ladowa, natomiast
poprzez spozycie duzych ilo$ci moze dojs¢ do dolegliwosci zdrowotnych, a w skrajnych

przypadkach do zatrucia lub $mierci.

Wplyw na toksyczno$¢ metali oraz ich wchtlanianie przez organizm ma jeszcze kilka
czynnikow, ktoérych w niniejszej pracy nie uwzgledniono ze wzgledu na brak odpowiednich
danych — wsrdéd czynnikow autorzy najczesciej podaja stosowanie lekow, spozywanie
alkoholu 1 innych uzywek (nikotyna). Oprécz tego bierze si¢ pod uwage obecno$¢
kompleksow metali, ich biodostgpnos¢, interakcje z innymi zwiazkami oraz wtlasnos$ci
chemiczne poszczegdlnych zwiazkow metali cigzkich (sole, tlenki 1 inne) [Nordberg 1 inni,
1978] Badania dotyczace wplywu roznych czynnikow na wchtonie metali cigzkiej do tkanek

prowadzone sa takze na innych organizmach Zywych (organizmy morskie) i wptyw na

17 Podobne zalecenia znajduja si¢ takze w Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006
1. ustalajace najwyzsze dopuszczalne poziomy niektorych zanieczyszczen w srodkach spozywezych

1% FAQ/WHO (2000) Evaluation of Certain Food Additives and Contaminants. WHO Food Additives Series 44,
WHO, Geneva
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zawarto$¢ metali ciezkich w tkankach badanych organizmu zalezy od temperatury, pH,
rodzaju szkodliwych zwiazkow, twardosci wody, interakcji z innymi pierwiastkami

i zwiazkami [Wang, 1987].

8.1. Metody oceny ekspozycji konsumenta na olow pochodzacy z diety
Pomiar ekspozycji konsumenta na metale cigzkie pochodzace z zywnos$ci jest jednym
z elementow analizy ryzyka (a w szczegdlno$ci oceny ryzyka). Podczas procesu ocenia sig
mozliwo$¢ wystapienia efektu zdrowotnego bedacego konsekwencja ekspozycji na
zagrozenie. Na poczatku procesu oceny ryzyka okresla si¢ poziom PTWI, ktory nie wptywa w
zaden sposob na zdrowie. W dalszej kolejnosci nalezy okreslic zalezno$¢ pomigdzy
poziomem PTWI, a roéznorakimi schorzeniami oraz efekt znacznego przekroczenia
dopuszczalnej dawki. Jednoczesnie nalezy zawsze bra¢ pod uwage zardwno oceng

jako$ciowa, jak i ilosciowa zagrozenia.

Rozni autorzy (Zukowska, Biziuk, Lee, Han) podaja dwa podstawowe rodzaje ilo$ciowej oceny

ekspozycji konsumentéw na otow pochodzacy z diety:

e Ocena bezposrednia, ktora jest dzielona na dwa osobne rodzaje oceny zagrozenia:

o Zduplikowanej diety (duplicate diet) — pomiar w punkcie kontaktu z

zagrozeniem (point-of contact measurement),
o Rekonstrukcji (wykorzystanie biomarkerow) [Zukowska, Biziuk, 2008].
e Ocena posrednia (w tym ocena scenariuszy)

Obydwa rodzaje sa rekomendowane przee WHO do oceny ryzyka, przy czym kazda z nich
ma swoje wady 1 zalety — w zaleznoS$ci od tego, czy potrzebna jest informacja szybka, czy
bardzo doktadna, czy dostgpne sa duze $rodki finansowe, czy badanie powinno by¢ wykonane

jak najmniejszym kosztem.

Zdaniem Zukowskiej i Biziuka zduplikowana dieta dostarcza najbardziej doktadnej informacji
na temat otrzymanej dawki metali cigzkich. Polega ona na dokladnej analizie ZywnoSci
1uzywek spozywanych przez okreslona populacje, a takze na sposobach przygotowania
positkow. Wielu autoréw zwraca uwage na fakt, ze rézne sposoby przygotowania positkow
wplywaja na roézna zawarto$¢ metali iinnych zwiazkéw (moze to by¢ sposdb gotowania
[Ersoy, Yanar, Kucukgulmez, Celik, 2006], sposob parzenia kawy, mycie, oczyszczanie,

temperatura pieczenia oraz wiele innych czynnosci zwiazanych z przygotowaniem positkow
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[Kroyer, 1995, Perell i inni, 2008]. Jednocze$nie jest to metoda obarczona wieloma
trudno$ciami (znalezienie konsumentéw chetnych do podania swoich pelnych nawykow
zywieniowych, koszt badan). Dodatkowo poszczegdlne badane osoby rdznia si¢ miedzy soba,
a odmienno$ci w ich zachowaniu i nawykach moga prowadzi¢ do coraz wigkszych btedow
oszacowania [Zukowska, Biziuk, 2008]. Wykorzystanie biomarkerow jest rzadkie (ze

wzgledu na koszt czgdciej stosuje si¢ inne metody oceny).

Metoda posrednia polega na analizie pojedynczych produktow spozywcezych, ktore wchodza
w skiad diety'”. Podczas oceny bierze si¢ pod uwage produkty najczesciej spozywane
w badanej populacji, przygotowane zgodnie z typowa procedura i przechowywane oraz
podawane w typowych warunkach. Na podstawie zebranych danych ocenia si¢ ekspozycje
konsumentéw na metale cigzkie. Oszacowanie jest mozliwe nawet bez obciazania
konsumentéw. Dodatkowa zaleta tej metody jest mozliwos¢ zaobserwowania trenddéw
w obszarze zanieczyszczen zywnosci, co pozwala na podjecie odpowiednich dziatan. Nie jest
to jednak metoda bez wad — spozycie metali cigzkich moze by¢ tez na podstawie nich
przeszacowane lub niedoszacowane. Dane podawane sa wigc w duzym przyblizeniu i sa
obarczone duzym bledem. Dodatkowym problemem jest brak danych na temat aktualnych

poziomdéw zagrozenia — szacunki dokonywane ta metoda otrzymywane sa z opdznieniem.

Bardzo cennym zrodtem danych jest analiza budzetow gospodarstw domowych. Badanie
budzetow gospodarstw domowych to podstawowe Zrddlo informacji o spozyciu ilo§ciowym,
przychodach 1 rozchodach ludnosci oraz o innych aspektach warunkéw bytowych

okreslonych grup spoleczno-ekonomicznych.

Badanie budzetéw gospodarstw domowych dostarcza szczegdlowych informacji o wielu
110 . . . . _ . .,
elementach.” = Szczegdlng uwage poswigca si¢ w nim zagadnieniom: poziomu i Zrddla
osiaganych dochodow, poziomu i struktury realizowanych wydatkow, ale takze poziomowi
spozycia podstawowych artykutow zywnosciowych i wyposazeniu gospodarstwa domowego

w dobra trwatego uzytku.

Zawarte w badaniach budzetow gospodarstw domowych informacje dotyczace spozycia jest
w chwili obecnej najlepszym zrédtem odno$nie spozycia produktéw spozywczych w Polsce.

Badania prowadzone sa co miesiagc w innym gospodarstwie domowym (rotacja miesigczna),

1% Najpopularniejszym podejséciem jest TDS — Total Diet Study (petna analiza diety) znana takze jako MBS
(market basket study — analiza koszyka)

"% Instrukcja organizacyjno — metodologiczna do badania budzetéw gospodarstw domowych na lata 2001 —
2004” GUS, s.1-3
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natomiast w latach wczes$niejszych byla to rotacja kwartalna (lata 1982 — 1992) oraz brak
rotacji (badanie state trwajace rok i dtuzej). Dzigki prowadzeniu analiz przez stosunkowo
dlugi okres czasu mozliwe jest okreslenie nawykéw zywieniowych oraz stworzenie

spozywanego przez gospodarstwa koszyka dobr.

Wszystkie metody obarczone sa wadami — w przypadku badania indywidualnych jednostek
jest to czesto zte oszacowanie wielkosci porcji, luki w pamieci (w przypadku odtwarzania
positkbw z pamigci), pomijanie zywnosci i uzywek wstydliwych lub spolecznie
nieakceptowanych. Oprocz tego brakuje czesto informacji na temat sposobu przyrzadzania
potraw. Badanie budzetéw gospodarstw domowych rowniez obciazone jest wigc szeregiem
wad — znacznie zanizone sa w nim spozycie alkoholu, papieroséw oraz narkotykow.
Zapomina si¢ takze o przekaskach (chipsy, batoniki, stodkie napoje), a czes¢ produktow
(zywno$¢ kupowana i spozywana w barach i restauracjach nie jest glgbiej analizowana,

w zwiazku z czym nie wiadomo, jaki byt sktad positkow spozywanych poza domem.

8.2. Ocena ekspozycji konsumenta na olow pochodzacy z herbat
Literatura podaje rézne sposoby oznaczania otowiu w diecie — najczesciej stosuje si¢ diete
zduplikowana i analize koszyka (oraz analiz¢ pojedynczych produktéw spozywczych). Jako
metode oznaczania wymienia si¢ ICP-MS, FAAS i GFAAS [Zukowska, Biziuk, 2008].
W ponizszym przykladzie zostanie zaprezentowane oszacowanie ekspozycji na olow
pochodzacy z herbat. Dokonujac oceny ekspozycji konsumenta nalezato wzia¢ pod uwage

dwa elementy:

e ilo$¢ herbaty spozywanej przez konsumentow

e ilos¢ otowiu przechodzacego z lisci do naparu

Badanie budzetow gospodarstw domowych jest podstawowym zrodiem dla oszacowania w
Polsce ekspozycji konsumentéw na metale cigzkie zawarte w herbatach (mimo wymienionych
wczesniej wad). Drugim Zrédlem sa dane dotyczace sprzedazy herbat, jednak nie uwzglednia
si¢ przy tym herbat kupionych, ale nie skonsumowanych (wyrzuconych, zepsutych,

wywiezionych z kraju).

Analizujac ekspozycje konsumenta na otéw zawarty w herbacie nalezy okresli¢ ilos¢ herbaty
spozywana przez konsumentoéw, S$rednia zawarto$¢ otowiu w herbatach, ilo$¢ otowiu
przechodzaca do naparu oraz odsetek metali cigzkich absorbowanych przez organizm z

napojow 1 z zywnosci. W celu oszacowania potrzebne sa pewne zalozenia — herbatg spozywa
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nie kazdy konsument — wedlug r6znych badan w Wielkiej Brytanii herbatg pije migdzy 80 —
90% 0s6b dorostych'''. W badaniach chinskich, koreanskich i japonskich przyjmuje sig, ze
herbate regularnie pije co druga osoba (pozostate nie pija jej wcale lub pija tylko okazyjnie,
wybierajac zamiast tego kawe) [Lee i inni, 2006]. Dla celow opracowania mozna przyjac, ze

regularnie herbat¢ w Polsce pije ok. 60% 0sob.

Wedlug danych statystycznych najwigksze spozycie herbaty na osobeg jest w krajach takich

112

jak Turcja, Irlandia, Wielka Brytania, Egipt, Iran Maroko ~, w Polsce jest to ok. 1-2 kg/osobg

na I'Ok.113 114

Bardziej wiarygodna warto$cia jest jednak warto$¢ nieco nizsza — obliczona na
podstawie badan budzetéw gospodarstw domowych — srednie miesigczne spozycie herbaty na
osobg to w zaleznos$ci od grupy ekonomiczno — spotecznej oraz roku badania od 60 — 120
graméw herbaty na miesiac, co daje od 0,7 — 1,5kg/osobg rocznie. W roku 2006 $rednie
spozycie herbaty wynosito 80 gramoéw/osobg/miesiac — najwigce] wsrdd emerytow i
rencistow oraz pracujacych na wiasny rachunek (100 graméw). Najmniej herbaty spozywaty
rodziny pracownikow na stanowiskach robotniczych — tylko 60 graméw. W roku 2007
warto$¢ Srednia wzrosta do 110 gramow/osobg/miesiac - w rodzinach pracownikow na
stanowiskach robotniczych bylo to 100 graméw, a w pozostalych grupach spoteczno-

ekonomicznych bylo to od 110 — 120 gramow' .

W przypadku najwigkszego na $wiecie producenta herbaty — Chin (1,26 mln ton w roku
2008''%) sa to wartosci od 0,4 — 0,6 kg/rok [Lee i inni, 2006]. Zaktadajac, ze nie kazdy
konsument spozywa herbatg (np. dzieci), czg$¢ osob preferuje kawe i inne napoje, to mozna
przyjac, ze w Chinach spozycie herbaty waha si¢ migdzy 1,5 — 2 kg (2 — 3 workdéw herbaty
dziennie — nalezy przy tym pamigtaé, ze wigkszo$¢ konsumentow w krajach biedniejszych (i
nie tylko) pije herbatg ,,luzng” — czyli liSciasta lub granulowana. W Polsce spozycie herbaty
na jedna osobg jest ponad dwukrotnie wyzsze niz w Chinach (ok. 1,2 — 1,5 kg), wigc przy
zalozeniu, ze regularnie herbatg spozywa 60% populacji to $rednie spozycie herbaty wynosi
od 2 — 2,5kg (zaré6wno w woreczkach, jaki 1 jako herbata lisciasta 1 granulowana) — zatozenie
takie zostato przyjete migdzy innymi przez Lee [Lee i inni, 2006]. Kwesti¢ oceny komplikuje

fakt pojawienia si¢ napojow herbacianych typu ,,ice tea” w puszkach i butlekach (Lipton,

1 |nternaional Tea Committee (2003) Annual Bulletin of Statistics
112

113

Internaional Tea Committee (2003) Annual Bulletin of Statistics
GUS (2009) Rocznik Statystyczny 2008, Warszawa, GUS
GUS (2008) Budzety gospodarstw domowych w roku 2007, Warszawa, GUS

"5 GUS (2007) Budzety gospodarstw domowych w roku 2006, Warszawa, GUS, GUS (2008) Budzety
gospodarstw domowych w roku 2007, Warszawa, GUS

116 http://faostat.fao.org
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Nestea i1 inne). Zdaniem AC Nielsen rynek napojéw ice tea w Polsce szacowany jest na 102
075 658,7 litrow (dane z przelomu lat 2007 — 2008)'"". Ta kategoria charakteryzuje sig
najwigksza dynamika na przestrzeni ostatnich lat. Jest to wigc okoto 2,5 litra napoju na osobg
rocznie. Zaktadajac, ze polski konsument wypija $rednio okoto 2 filizanek herbaty dziennie
(400 — 450 ml)'"® — to udziat napojow ice tea w herbacie ogotem jest znikomy i nie przekracza
2%. Cigzko jest oszacowacé ekspozycje konsumenta na otdow zawarty w herbacie w sposéb
precyzyjny, skoro juz na etapie oceny wielkoSci sprzedazy herbaty dane sa roéznie w
zaleznosci od roznych zrodet. Wedtug raportow najwigkszej firmy zajmujacej si¢ badaniami
rynkowymi - AC Nielsen''"” w Polsce w roku 2004 sprzedano w placowkach detalicznych
nieco ponad 20 mln kg herbaty. Porownujac te dane z danymi GUS, gdzie gospodarstwa
domowe przyznaja si¢ do kupna okoto 1 kg herbaty rocznie na osob¢ mozemy zauwazy¢
roéznice. W jednym i drugim przypadku nie uwzglednia si¢ zakupow herbaty w placowkach
gastronomicznych, jednak nawet zakupy przez konsumentow w sprzedazy hurtowej nie sa
w stanie wyjasni¢ blisko dwukrotnej réznicy w ocenie rynku herbaty w Polsce. Jedno
pozostaje pewne — herbata jest drugim (po wodzie) najchgtniej spozywanym w Polsce
napojem — przyjmuje si¢, ze rynek kawy jest iloSciowo blisko 4 razy wigkszy, ale
jednoczesnie do zaparzenia filizanki herbaty wystarczy od 1,5 — 2 gramow suszu. Do

podobnej ilosci kawy potrzebujemy ok. 10 gramoéw ziaren [Ochmanska, 2007].

Kolejna trudnoscia sa réznice w szacunkach réznych autorow na temat ilo$ci metali cigzkich
przechodzacych z lisci do naparu (i to w zaleznosci od czasu zaparzania). Mozna oszacowac
w bardzo duzym przyblizeniu przedzial, w jakim zawiera si¢ ilo$¢ otowiu w naparze
(z pominigciem zawartosci otowiu w wodzie). Natesan podaje, ze ok. 43% olowiu zawartego
w lisciach przechodzi do naparu — otéw jest przy tym pierwiastkiem, ktéorego w poréwnaniu
z innymi przechodzi bardzo duzo [Natesan, Ranganathan, 1990]. Lepiej rozpuszczalne sa
jedynie potas 1 nikiel. W badaniach tych stwierdzono takze, ze okoto 68% metali, ktore

rozpuscity si¢ w ciagu 5 minut przeszly do naparu juz w ciagu pierwszej minuty.

Wedtug badan chinskich [Han, Shi, Ma, Ruan, Zhao, 2006] do roztworu przechodzito ok.
17% otowiu zawartego w liSciach. Inni autorzy podaja jeszcze inne warto$ci — badania
prowadzone w Indiach wykazaly, ze czg$¢ z probek herbaty przekraczala dopuszczalny przez

WHO poziom otowiu dla wody pitnej (0,05mg/litr) [Karak, Bhagat, 2010], a prowadzone

1w www.przemysl-spozywczy.pl

18 http://wszystkoohandlu.pl/

119 http://www.poradnikhandlowca.com.pl/
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przed laty badania w USA ukazaly, ze do naparu przechodzi od 5 — 80% otowiu [Michie,
1977].

Dokonano szanowania ekspozycji w Polsce na otow pochodzacy z herbat, uwzgledniajac
rézne poziomy spozycia oraz rézne poziomy wchlaniania otowiu przez organizm. Poziomy

wchtaniania olowiu przez organizm przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 5 Rozne poziomy wchlaniania otowiu przez organizm wedlug ro6znych autorow

% otowiu wchianianego

Autor przez organizm poprzez
positki
Natesan'*’ 43%
Han, Shi, Ma, Ruan, Zhao'! 17%
Michie, Dixon — wartos¢ 80%
(1]
maksymalna'**

Michie, Dixon — warto$¢ .

$rednia'? 40%
Michie, Dixon — warto$¢

5%

minimalna'?*

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Przedstawiono ro6zne poziomy ekspozycji konsumenta na otéw zawarty w herbacie
w zalezno$ci od przyjetych ilosci olowiu przechodzacych do naparu oraz od przyjgtego
poziomu otowiu w herbacie (na podstawie badan wlasnych oraz badan prowadzonych w
innych krajach). W tabeli 6 przyjeto, ze Srednie spozycie herbaty wynosi w Polsce 1,2kg
rocznie, a herbatg spozywa regularnie 80% spoleczenstwa (czyli faktyczne spozycie wsrdd
0s0b spozywajacych herbatg jest na poziomie 1,5 kg). Dla uproszczenia przyjgto, ze wypijana
los¢ rozktada si¢ rownomiernie w ciagu catego roku, czyli w kazdym tygodniu roku spozycie
jest identyczne. W kazdej tabeli uwzgledniono dane z badan herbat chinskich[Han, Shi, Ma,
Ruan, Zhao, 2006, Jin, He, Zhang, Zhou, Shid, Zheng, 2005, Ferrara, Montesanoa, SEnatore,

120 Natesan S., Ranganathan V. (1990) Content of various elements in different parts of the tea plant and in
infusion of black tea from southern India. Journal of Science for Food and Agriculure 51. p. 125-139

2 Han W-Y., Shi Y-Z. Ma L-F, Ruan J-Y, Zhao F-J. (2006), Scale and causes of lead contamination in Chinese
tea, Environmental Pollution, 139, p.125- 132

122 Michie, N.D., Dixon, E.J., 1977. Distribution of lead and other metals in tea leaves, dust and liquors. Journal
of the Science of Food and Agriculture 28, 215-224

"> Tbidem

"** Ibidem
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2001, Marcos 1 inni, 2001 1 inni], indyjskich[Natesan, Ranganathan, 1990] , tureckich[Karak,
Bhagat, 2010, Tokalioglu, Kartal,. 2004], japonskich|[Tsushida, Takeo, 1977], herbat
afrykanskich[Moreda-Pifieiro , Fisher, Hill, 2003, Marcos, Fisher, Rea i Hill, 1998]
i cejlonskich[Dmowski, Smiechowska, Stasiuk, 2008]Joraz zbadanych w pracy herbat :

chinskiej lisciastej, chinskiej granulowanej oraz indyjskiej.

W kolejnych wierszach znajduja si¢ kolejne oznaczane herbaty (maksymalny i minimalny
oznaczany poziom). W pozostalych kolumnach znajduje si¢ oszacowanie ekspozycji na otéw
pochodzacy z herbaty (w ug/kg masy ciala oraz w nawiasie podano procentowy udziat
ekspozycji w dopuszczalnym PTWI (0,025 mg otowiu na kg masy ciata tygodniowo)).
Zatozono $rednia masg ciala kazdego konsumenta herbaty jako 70 kg ($§rednia masa kobiety
jest przyjmowana jako ok. 65 kg, $rednia masa mezczyzny to ok. 78kg). W pierwszej
kolumnie z wynikami podano oszacowanie ilosci pobranego otowiu przy zalozeniu, ze
organizm ludzki absorbuje 43% spozytego otowiu (wg. Natesana), w drugiej kolumnie
uwzgledniono badania chinskie, ktore wykazaly, ze zaledwie 17% otowiu przechodzi z
zywno$ci do organizmu. W trzech ostatnich kolumnach zostaly przedstawione dane na
podstawie oszacowania Michie i Dixona, wedlug ktorych organizm ludzki wchtania od 5 —
80% otowiu z zywnosci — $rednio 40% (réznice wynikaja z rodzaju pokarmu, rodzaju diety,
predyspozycji osobniczych i innych)

Tabela 6 Oszacowanie wchlonigcia do organizmu otowiu pochodzacego z herbaty (w ug/kg

masy ciala oraz procentowy udzial tej ekspozycji w dopuszczalnym PTWI) — przy spozyciu
1,2 kg herbaty rocznie

= = .8 o =
3 -8\_, -8_9 -8,2_5 < 0O
> %_Q’é\ >w—‘<:o ) %M:U
& 2Q S =l 2 E 5 g&3
N 8 N ¢ & N S £ N S . N S £
= g < @ N o 25 = 29 o M
< N=|
(SIS e . OZ\& S 29O Oz\.g
<= 0 = = g <= T = T £ < T <
Q - Q0 < Q |t€ Q =] Q ‘ﬁ
g 2 = OE/-\E OEB OE/-\'E
Rodzai herb £~ BE~ ESEE Be EeEE
odzaj herbaty s =58 55 %8 252 =327
o= = =1 Rt = = v
= z 203 : 58 A
g 2 g oz 2S5 2 % 8° 5 &
° o [ 172} [ = o a [S) =
M S ~ B2 . ~ 20 ~ B ~ B g
2 = 28§ 2sg 22 RS
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2] »n 4 an S & n S O an S =
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) ) o g O g2 o g
Herbata chinska (wg Han
(wg Han) 0,053(021%) | 0,021(0,08%) | 0,006(0,02%) 0,049(0,2%) 0,099(0,4%)

— wartos¢ minimalna

Herbata chinska (wg Han)

— warto§¢ maksymalna

0,337(1,35%)

0,133(0,53%)

0,039(0,16%)

0,313(1,25%)

0,626(2,51%)

Herbata chinska (wg Han)

0, 0,
_ warto$é maksymalna 17,365()69,46/0 6.86527.46%) | 2.0198.08%) | 16! 54()64,62 % 32,30§/(; 29,23
stwierdzona ’
Herbata chinska (wg Jin) —

warto$¢ minimalna

0,106(0,43%)

0,042(0,17%)

0,012(0,05%)

0,099(0,4%)

0,198(0,79%)
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Herbata chinska (wg Jin) —

vartodé maksymaing 0,797(3,19%) | 0315(1,26%) | 0,093(037%) | 0,742(2.97%) | 1,484(5.93%)

Herbata chinska (wg

Ferrara) — warto$é 0,018(0,07%) | 0,007(0,03%) | 0,002(001%) | 0,016(0.07%) | 0,033(0,13%)
minimalna

Herbata chinska (wg

Ferrara) — warto§é 10,632(42,53% | 4 203(16,81%) | 1.236(4.95%) | 9.89(39,56%) | 19.78(79.12%)
maksymalna )

Herbata mieszana (wg
Ferrara) — warto$¢

42,527(170,11

16,813(67,25%

4,945(19,78%)

39,56(158,24%

79,121(316,48

maksymalna %) ) ) %)
Herbata chinska (wg
Marcos) — warto$§¢ 0,223(0,89%) 0,088(0,35%) 0,026(0,1%) 0,208(0,83%) 0,415(1,66%)
maksymalna

Herbata indyjska czarna
(wg Natesan) — warto$¢
minimalna

1,063(4,25%)

0,42(1,68%)

0,124(0,49%)

0,989(3,96%)

1,978(7,91%)

Herbata indyjska czarna
(wg Natesan) — wartos¢
maksymalna

1,347(5,39%)

0,532(2,13%)

0,157(0,63%)

1,253(5,01%)

2,505(10,02%)

Herbata indyjska ogétem
(wg Natesan) — wartos¢
minimalna

0,549(2,2%)

0,217(0,87%)

0,064(0,26%)

0,511(2,04%)

1,022(4,09%)

Herbata indyjska ogétem
(wg Natesan) — wartos¢
maksymalna

2,481(9,92%)

0,981(3,92%)

0,288(1,15%)

2,308(9,23%)

4,615(18,46%)

Herbata turecka (wg
Tokalioglu) — warto$¢
maksymalna

1,014(4,05%)

0,401(1,6%)

0,118(0,47%)

0,943(3,77%)

1,886(7,54%)

Herbata japonska (wg
Tsushida) — wartos¢
minimalna

0,019(0,08%)

0,008(0,03%)

0,002(0,01%)

0,018(0,07%)

0,036(0,15%)

Herbata japonska (wg
Tsushida) — wartos¢
maksymalna

0,342(1,37%)

0,135(0,54%)

0,04(0,16%)

0,318(1,27%)

0,636(2,55%)

Herbaty afrykanskie (wg
Moreda-Pifieiro) — warto$¢
maksymalna

0,198(0,79%)

0,078(0,31%)

0,023(0,09%)

0,185(0,74%)

0,369(1,48%)

Herbaty afrykanskie (wg
Moreda-Pifeiro) — warto$¢
minimalna

0,032(0,13%)

0,013(0,05%)

0,004(0,01%)

0,03(0,12%)

0,059(0,24%)

Herbaty afrykanskie (wg
Marcos) — warto$¢
minimalna

0,032(0,13%)

0,013(0,05%)

0,004(0,01%)

0,03(0,12%)

0,059(0,24%)

Herbaty afrykanskie (wg
Marcos) - wartos¢
maksymalna

0,386(1,55%)

0,153(0,61%)

0,045(0,18%)

0,359(1,44%)

0,719(2,87%)

Herbaty chinskie
lisciaste— oznaczenia
wlasne-

0,443(1,77%)

0,175(0,7%)

0,052(0,21%)

0,412(1,65%)

0,824(3,3%)

Herbaty chinskie
granulowane—
oznaczenia wlasne-

0,62(2,48%)

0,245(0,98%)

0,072(0,29%)

0,577(2,31%)

1,154(4,62%)

Herbaty indyjskie
liSciaste— oznaczenia
wlasne

0,354(1,42%)

0,14(0,56%)

0,041(0,16%)

0,33(1,32%)

0,659(2,64%)

Herbaty chinskie (wg
Smiechowska) - — wartosc¢
minimalna

0,408(1,63%)

0,161(0,64%)

0,047(0,19%)

0,379(1,52%)

0,758(3,03%)
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Herbaty chinskie (wg

Smiechowska) — warto$¢ | 1,595(6,38%) | 0,63(2,52%) | 0,185(0,74%) | 1484(5,93%) | 2,967(11,87%)

maksymalna

Herbaty indyjskie (wg
Smiechowska) — warto$¢ 0,177(0,71%) 0,07(0,28%) 0,021(0,08%) 0,165(0,66%) 0,33(1,32%)
minimalna

Herbaty indyjskie (wg
Smiechowska) — warto$¢ 0,762(3,05%) 0,301(1,2%) 0,089(0,35%) 0,709(2,84%) 1,418(5,67%)
maksymalna

Herbaty afrykanskie (wg
Smiechowska) — warto$¢ 0,248(0,99%) 0,098(0,39%) 0,029(0,12%) 0,231(0,92%) 0,462(1,85%)
minimalna

Herbaty afrykanskie (wg
Smiechowska) — warto$é 0,39(1,56%) 0,154(0,62%) 0,045(0,18%) 0,363(1,45%) 0,725(2,9%)
maksymalna

Herbaty cejlonskie (wg
Smiechowska) — warto§¢ | 0,089(0,35%) | 0,035(0,14%) | 0,01(0,04%) 0,082(0,33%) | 0,165(0,66%)
minimalna

Herbaty cejlonskie (wg
Smiechowska) — warto$¢ 0,886(3,54%) 0,35(1,4%) 0,103(0,41%) 0,824(3,3%) 1,648(6,59%)
maksymalna

MEDIANA™ 0,39(1,56%) | 0,154(0,62%) | 0,045(0,18%) | 0,363(1,45%) | 0,725(2,9%)

Zrodto: Opracowanie wlasne

Zaktadajac, ze roczne spozycie herbaty w Polsce wynosi $rednio 1,2 kg na osobg i herbate
spozywa regularnie 80% mieszkancoéw to Srednia ekspozycja na otow zawarty w herbacie
stanowi (zaleznie od przyjetej ilosci otowiu, ktéry przechodzi do naparu) od 0,2% do blisko
3%. W przypadku powyzszych badaniach nie liczono $redniej arytmetycznej, ktéra jako miara
nie sprawdza si¢ w przypadku wystgpowania wartosci odstajacych (taka wartos$cia sa wyniki
dotyczace oznaczen otowiu w herbacie przeprowadzone przez Han — maksymalna
stwierdzona zawarto$¢ otowiu w herbacie byla réwna 98mg/kg s.m.). Najczgsciej cytowanymi
badaniami dotyczacymi wchtaniania otowiu z ZywnosSci przez organizm sa badania Han (w
przypadku herbat) oraz badania Natesana. Mozna wigc przyjac, ze przy zatozonym spozyciu
herbaty warto$¢ otowiu, ktory dostat si¢ do organizmu nie przekracza 1% PTWI. W badanych
herbatach zawarto$¢ otowiu wynosita 2 — 3,5 mg /kg s.m., co przelozyto si¢ na pobranie przez
organizm przeci¢tnego konsumenta herbaty w ciagu tygodnia od blisko 8ug otowiu
(0,14ug/kg masy ciata) do ponad 80 ug (1,15ug /kg masy ciata). Nie mozna tych danych
usredni¢, natomiast mozna przyjac, ze najpopularniejszym gatunkiem herbaty wedtug badan
rynkowych sa herbaty granulowane oraz w torebkach (majace zawarto$¢ otowiu wyzsza niz
ich liciaste odpowiedniki). Najpopularniejszymi krajami pochodzenia herbat na polskim
rynku sa Indie, Sri Lanka, Chiny oraz kraje afrykanskie (herbaty afrykanskie wedlug réznych

badan maja najmniejsza zawartos¢ otowiu) . W zwiazku z tym mozna przyjac, ze przecigtnie

12 Ze wzgledu na duza zmienno$¢ danych wykorzystano nie $rednia, a mediang
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herbata zawiera od 2 — 3 mg otowiu w kg suchej masy, a $rednie wchtanianie otowiu nie

przekracza 1% PTWL

W tabeli 7 zawarte sa podobne dane, jak w tabeli 6%

Tabela 7 Oszacowanie wchtonigcia do organizmu otowiu pochodzacego z herbaty (w ug/kg

masy ciala oraz procentowy udziat tej ekspozycji w dopuszczalnym PTWI) — przy spozyciu

1,5 kg herbaty rocznie

3 3 55 35 35
5 553 2% 2 2% g 5% 9
S5 ISEIR=I S>3 S > E S g
£ £5 ¢ £8%. | £5° £8% 8
23 s 2 RE- 5 RE s RE oS
Rodzaj herbaty S o ;’“'c% <& S8 ¢S £ & g g 'qg) o %
£ B 2 C = 80 E £2R 5 EZ2R L
%E o 0. §° 4 E e s %-QAE
R CRA7 S o2 S o2 S oE
¥ & 35¢g ¥ 58 258 ¥28
g P 5E2 5E2 5E2
3 5 < 3 o 3 o 5 o
@) @) O = O < O c
Herb;t:‘ ni)};?i‘fngr‘ﬁfaa“) - |0 13003()0’4 0,042(0,17%) | 0,012(0,05%) | 0,099(0,4%) | 0,198(0,79%)
0
Heri’vfigfé‘ﬁﬁs(;”ﬁaﬁ“) - 0’697%()2’6 0,266(1,06%) | 0,078(0,31%) | 0,626(2,51%) | 1,253(5,01%)
Herbata chifiska (wg Han) =1 3, 23,1 | 3 731(54.92 oo | 32,308(129,23 | 64,615(258,46
warto$¢ maksymalna 38.92%) %) 4,038(16,15%) %) %)
stwierdzona ’
Hertv’j‘;;i‘é“;ﬁl%gl nJ;“) - 0’251%()0’8 0,084(0,34%) | 0,025(0,1%) | 0,198(0,79%) | 0,396(1,58%)
Heztv’:rtfogi“r‘:ﬁ%ga IJI::) N 1’589;()6’3 0,63(2,52%) | 0,185(0,74%) | 1,484(5.93%) | 2,967(11,87%)
Herba&i‘é‘;iﬁgfi :lfgara) N 0,0:;)()0,1 0,014(0,06%) | 0,004(0,02%) | 0,033(0,13%) | 0,066(0,26%)
Herbata chinska (wg Ferrara) — | 21,264(8 0 o o 39,56(158,24
wartodé makeymalna sosve) | SA0TG3.63%) | 2473(9.89%) | 19.78(79,12%) %)
Herbata mieszana (wg Ferrara) | 85,055(3 | 33,626(134,51 9.89(39.56%) 79,121(316,48 | 158,242(632,9
— warto$¢ maksymalna 40,22%) %) ? D70 %) 7%)"?’
Herbiszrctg‘é?ﬁgvfm}:f‘gos) N 0’494;)()1’7 0,177(0,71%) | 0,052(0,21%) | 0,415(1,66%) | 0,831(3,32%)
Nlifi’:f)‘ f‘fvgrstléz ffnafgfnf:rfa 2 112(2()8’5 0,841(3,36%) | 0,247(0,99%) | 1,978(7.91%) | 3,956(15,82%)
Herbata indyjska czarna (wg 2,693(10
Natesan) — warto$é oy | 1065(4.26%) | 0313(1,25%) | 2,505(10,02%) | 5,011(20,04%)
maksymalna °
E:;:i%f‘gﬁ‘;gi’fﬁ?n%ga 1’099%()4’3 0,434(1,74%) | 0,128(0,51%) | 1,022(4,09%) | 2,044(8,18%)
Herbata indyjska ogétem (wg 4,962(19
Natesan) — wartogé gs0p) | 1962785 | 0.577(231%) | 4615(1846%) | 9,231(36.92%)
(1)

maksymalna

12 Przyjeto zalozenie, ze przecigtnie w Polsce spozywa sig 1,5kg herbaty, a herbate pije regularnie 50%

konsumentow, czyli faktyczne spozycie wsrdd smakoszy herbaty wynosi ok. 3 kg herbaty rocznie. Przecigtng
masg konsumenta przyjgto jako 70 kg.
17 Jest to maksymalna warto$é stwierdzona w literaturze
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Herbata turecka (wg

Tokalioglu) — warto$§¢ 2’012;()8’1 0,801(3,21%) | 0,236(0,94%) | 1,886(7,54%) | 3,771(15,09%)
maksymalna °
Herbata japofiska (wg 0,039(0,1 o o N o
Tsushida) — wartosé minimalna 6%) 0,015(0,06%) | 0,005(0,02%) | 0,036(0,15%) | 0,073(0,29%)
Herbata japonska (wg 0.684(2.7
Tsushida) — wartos§¢ ’ 4%) ’ 0,27(1,08%) 0,08(0,32%) 0,636(2,55%) | 1,273(5,09%)
maksymalna °
Herbaty afrykanskie (wg 0.397(1.5
Moreda-Pifieiro) — warto$¢ ’ 9%) ’ 0,157(0,63%) | 0,046(0,18%) | 0,369(1,48%) | 0,738(2,95%)
maksymalna
Herbaty afrykanskie (wg 0,064(0,2
Moreda-Pifieiro) — warto$¢ ’ 6%) ’ 0,025(0,1%) 0,007(0,03%) | 0,059(0,24%) | 0,119(0,47%)
minimalna
Herbaty afrykanskie (wg 0,064(0,2 o o o 0
Marcos) — wartoé¢ minimalna 6%) 0,025(0,1%) 0,007(0,03%) | 0,059(0,24%) | 0,119(0,47%)
Herbaty afrykanskie (wg 0,773(3,0 o N N N
Marcos) - wartosé maksymalna 9%) 0,305(1,22%) 0,09(0,36%) 0,719(2,87%) | 1,437(5,75%)
Herbaty chifskie liSciaste— | 0.886(3,5 |~ 351 4001 | 0,103041%) | 0,824(3.3%) | 1,648(6,59%)
oznaczenia wlasne- 4%)
Herbaty chinskie 1,24(4,96
granulowane— oznaczenia ’ % )’ 0,49(1,96%) | 0,144(0,58%) | 1,154(4,62%) | 2,308(9,23%)
wlasne-
Herb:;z;;‘z‘g];k‘;l:l‘:;?“e_ 0’74(230()2’8 0,28(1,12%) | 0,082(0,33%) | 0,659(2,64%) | 1,319(5,27%)
_ Herbaty chinskie (wg 0.815(3.2
Smiechowska) - — warto$¢ ’ 6%) ’ 0,322(1,29%) | 0,095(0,38%) | 0,758(3,03%) | 1,516(6,07%)
minimalna
_Herbaty chifiskie (wg 3,19(12,7
Smiechowska) — warto$§¢ ’ 6%) ’ 1,261(5,04%) | 0,371(1,48%) | 2,967(11,87%) | 5,934(23,74%)
maksymalna ’
_Herbaty indyjskie (wg 0.354(1.4
Smiechowska) — warto$¢ ’ 2%) ’ 0,14(0,56%) 0,041(0,16%) 0,33(1,32%) 0,659(2,64%)
minimalna ’
_Herbaty indyjskie (wg 1,524(6,1
Smiechowska) — warto$¢ ’ %) ’ 0,602(2,41%) | 0,177(0,71%) | 1,418(5,67%) | 2,835(11,34%)
maksymalna °
Herbaty afrykanskie (wg 0.496(1.9
Smiechowska) — warto$¢ ’ 8%) ’ 0,196(0,78%) | 0,058(0,23%) | 0,462(1,85%) | 0,923(3,69%)
minimalna
Herbaty afrykanskie (wg 0.78(3.12
Smiechowska) — warto$¢ ’ %)’ 0,308(1,23%) | 0,091(0,36%) 0,725(2,9%) 1,451(5,8%)
maksymalna
Herbaty cejlonskie (wg 0.177(0.7
Smiechowska) — warto$¢ ’ ’ 0,07(0,28%) 0,021(0,08%) | 0,165(0,66%) 0,33(1,32%)
minimalna 1%)
Herbaty cejlonskie (wg 1,772(7.0
Smiechowska) — warto$¢ ’ 9%) ’ 0,701(2,8%) 0,206(0,82%) | 1,648(6,59%) | 3,297(13,19%)
maksymalna ’
128 0,78(3,12
MEDIANA %) 0,308(1,23%) | 0,091(0,36%) 0,725(2,9%) 1,451(5,8%)

Zrodto: Opracowanie wlasne

Zaktadajac, ze roczne spozycie herbaty w Polsce wynosi $rednio 1,5 kg na osobg i1 herbate

spozywa regularnie 50% mieszkancoéw to Srednia ekspozycja na otow zawarty w herbacie

128 . . . . . o , , .
Jako miarg oceny przecigtnego poziomu wybrano mediang, co pozwolito wyeliminowa¢ wptyw wartosci

skrajnych.
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wynosi (zaleznie od przyjetej ilosci olowiu, ktory przechodzi do naparu) od 0,4% do blisko
6% PTWI. Dane mozna poréwnac¢ z danymi literaturowymi dotyczacymi zawarto$ci otowiu
w naparach herbacianych. Wedlug r6znych zrédet jest to od 0,004-0,030mg/l [Nookabkaew,
Rangkadilok, Satayavivad , 2006], poprzez podawane przez Natesan [Natesan, Ranganathan,
1990] 1 najczesciej cytowane w literaturze 0,038 mg/l, az po ok. 6mg/l podawane przez
Shokrzadeh (jest to warto$¢ wystepujaca tylko w jednych badaniach — iranskich — i1 nie
znajdujaca potwierdzenia w zadnej innej publikacji) [Shokrzadeh, Saberyan, Saravi,.2008]
Przyjmujac, ze przecigtny konsument wypija ok. 6 litréw herbaty tygodniowo to
w przypadku, gdy w naparze jest 0,004 mg/l do jego organizmu dostaje si¢ 0,024 mg otowiu,
co przy przeci¢tnej masie 70 kg daje warto$¢ 0,3ug Pb/kg masy ciala, czyli ok. 1% PTWL
Wedhug obliczen Natesana jest to ok. 3ug Pb/kg masy ciata, czyli ok. 10% PTWI. Biorac pod
uwage dane iranskie pijac 6 litrow herbaty tygodniowo (ok. 3 — 4 szklanki dziennie) dostarcza

si¢ do organizmu 36 mg olowiu, co powoduje przekroczenie PTWI dwudziestokrotnie.

Mozna przypuszczac, ze ze wzgledu na bardzo male spozycie herbaty w wigkszosci krajow
oszacowana warto$¢ ekspozycji na otéw jest bardzo mata, jednak sam zaproponowany
mechanizm szacowania poboru metalu cigzkiego mozna zastosowac¢ takze dla innych

produktéw spozywczych.

Analiza ekspozycji konsumenta na otéw zawarty w herbatach oraz ocena ilosci otowiu, ktory
jest wchianiany przez ludzki organizm ukazata szereg trudno$ci, z ktorymi nalezy sig
zmierzy¢ — proces szacowania obarczony jest wieloma niewiadomymi — poczynajac od
réoznego poziomu wchlaniania otowiu z Zywno$ci podawanego przez roéznych autoréw
(r6zniacego si¢ od siebie kilkakrotnie) poprzez bardzo rézne, podawane przez literatur¢ oraz
okreslone w badaniach zawartos$ci olowiu w badanym materiale roslinnym. Wedlug badan
literaturowych zawarto$¢ otowiu w herbacie siggata 100mg w kilogramie suchej masy.
Wigkszos¢ badanych probek miala zawarto$¢ otowiu na poziomie ok. 1 — 4 mg w kg s.m..
Podobng zawartos¢ olowiu stwierdzono w badanych w laboratorium probkach herbaty
bedacej przedmiotem pracy. Ze wzgledu na niewielka ilo§¢ wypijanej herbaty jej udziat
w ogo6lnej ekspozycji na oldw i wchtanianiu otowiu przez organizm jest niewielki, jednak nie
mozna go pomijaé, a zaprezentowana metodologi¢ obliczania ekspozycji mozna stosowac
takze do innych produktow spozywczych oraz do pozostalych metali cigzkich (kadmu, rteci,

arsenu i innych).
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Whioski

Funkcjonujace systemy zapewniania bezpieczenstwa zywno$ci musza opieraé si¢ na
wiarygodnych wynikach badan — tylko dzigki nim dzialanie systeméw mozna uznaé za
skuteczne. Niespelnienie wymogu wiarygodnosci moze prowadzi¢ do blednych decyzji —
zaréwno bledow pierwszego, jak i drugiego rodzaju (wycofanie z rynku partii spetniajacej
wymagania oraz nie wycofanie partii nie spelniajacej wymagan). Wsrdéd najczesciej
pojawiajacych si¢ zagrozen zywnosci sa zagrozenia mikrobiologiczne oraz zagrozenia
zwiazane z metalami cigzkimi — blisko 300 alertéw oraz okoto 1000 zgloszen w ciagu
ostatnich 4 lat dotyczy metali cigzkich.'” Sa to zagrozenia niebezpieczne nie tylko ze
wzgledu na to, ze metale cigzkie kumuluja si¢ w organizmie, ale takze dlatego, ze ekspozycja
na metale cigzkie moze prowadzi¢ do wielu powaznych choréb, a w skrajnych wypadkach do
$mierci. Dzialanie metali cigzkich przenosi si¢ na nastgpne pokolenia (nowotwory, zmiany
genetyczne, uszkodzenia plodu), wigc ich zawarto§¢ w diecie powinna by¢ Scisle
monitorowana i minimalizowana.”® Zadanie to moze okaza¢ si¢ utrudnione, jesli wezmie si¢
pod uwage coraz wigksza mechanizacj¢ oraz intensyfikacj¢ rolnictwa, a w szczeg6lnosci
stosowanie nawozow (zarowno naturalnych, jak i sztucznych), ktéore moze w bardzo szybkim

tempie prowadzi¢ do skazenia gleb metalami cigzkimi [Dach, Starmans, 2005].

Celem byla pelna walidacja metody analitycznej oznaczania olowiu na rzecz bezpieczenstwa
zywnosci z uwzglednieniem zagrozen wynikajacych z kumulacji pierwiastka w organizmie
cztlowieka. Poprzez walidacje metody uzyskuje si¢ potwierdzenia, Ze zostaly spelnione
wszystkie wymagania dotyczace zastosowania w konkretnym przypadku. Walidujac metodg
analizowano nastgpujace po sobie etapy wynikajace z planu doswiadczen. W przypadku
walidacji metody analitycznej istotne jest wtasciwe i petne okreslenie oraz zmierzenie Zrodet
niepewnos$ci. Bez informacji, jak na wynik analityczny wptywaja poszczeg6lne sktadniki
niepewnosci (po na wstgpie dokonanej identyfikacji tych czynnikdw) nie jest mozliwa petna
ocena otrzymanego wyniku. Chociaz w przypadku badan laboratoryjnych podstawowa miara
jest poprawnos$¢ pomiaru, to istotne jest takze podanie niepewnosci oraz okreslenie, w jaki
sposob poszczegdlne zrodta niepewnosci wptywaja na precyzje¢ pomiaru. Pominigcie zrodet
btedu systematycznego moze prowadzi¢ do otrzymania btednego wyniku. Otrzymanie wyniku
charakteryzujacego si¢ wysoka precyzja, ale jednocze$nie niepoprawnego moze prowadzi¢ do

niewtasciwych wnioskow, ktorych konsekwencje moga by¢ bardzo powazne. W zwiazku

12 Alerty i zgloszenia w ramach systemu RASFF (dane za lata 2007 — 2010) — rozdziat 3
B Wplyw otowiu na zdrowie zostat opisany w rozdziale 2 (2.1 i 2.2), a wptyw innych metali cigzkich zostat
przedstawiony w podrozdziale 2.3
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ztym powszechna winna by¢ znajomo$¢ wsrdod laboratoriow badawczych istotnosci
okreslania  budzetu niepewnosci, badan poréwnawczych (zarbwno  poréwnan
migdzylaboratoryjnych, jak i badania bieglosci laboratorium)™'[Maleszka, 2010]. Jak
wykazaly przeprowadzone na potrzeby pracy badania, $§wiadomos$¢ istotnosci badan
porownawczych 1 okre$lania niepewno$ci nie jest jeszcze powszechna w polskich

laboratoriach badawczych.

Na podstawie przeprowadzonych badan wsrdd laboratoriow akredytowanych zajmujacych si¢
oznaczaniem metali cigzkich stwierdzono, ze najczesciej stosowana metoda oznaczania metali
ciezkich w zywnosci jest FAAS i GFAAS."” Pewna, niewielka liczba laboratoriow
wykorzystuje takze inne metody (m.in. ICP-MS). Tylko co piate laboratorium zglaszato
problemy wystgpujace podczas walidacji — dotyczylo to przede wszystkim laboratoriow
wykorzystujacych FAAS i GFAAS. Problemy dotyczytly przede wszystkim mineralizacji
probki oraz precyzji pomiarow w niskich stezeniach. W laboratoriach korzystajacych z ICP-
MS jedynymi problemami byty te zwiazane z niedoskonalo$cia matryc. Kwestie aparaturowe
- dryf instrumentalny byl weryfikowany i sprawdzany tylko w 40% laboratoriow. Pozostate
laboratoria nie zetknety si¢ z nim lub nie uwzgledniaty jego obecnosci. Pomijanie problemu
dryfu wynikalo z prze§wiadczenia, ze uzyskiwane wyniki nie budza zadnych podejrzen, ale
moze tez $wiadczy¢ o wystgpujacych brakach w procedurach walidacji 1 prowadzi do
uzyskiwania wynikow niewiarygodnych. Jest to praktyka niezgodna z zaleceniami
opracowanymi przez organizacje zajmujace si¢ jakoscia wynikow w laboratoriach. W dwoch
na pig¢ laboratoriow dryf identyfikowano oraz wprowadzono szereg procedur i dziatan
majacych na celu jego eliminacjg. Wsréd metod niwelacji dryfu najczgSciej stosowano
rekalibracj¢ oraz przeprowadzanie dodatkowych prob kontrolnych. Prawie wszystkie
laboratoria zglaszaja rowniez problemy zwigzane z funkcjonowaniem - szczegdlnie dotyczy
to braku srodkéw na badania, brakéw kadrowych 1 aparaturowych. O ile jednak brak srodkow
1 braki aparaturowe mozna stosunkowo szybko naprawi¢ (w przypadku starych aparatow
koniecznie $ledzi¢ dryf), to braki kadrowe sa kwestia, ktéra trudniej rozwiaza¢ w krotkim

czasie z powodu oferowania zbyt niskich ptac dla wysoko wykwalifikowanej kadry. Niskie

P! Porownanie migdzylaboratoryjne (interlaboratory comparison - ILC) — zorganizowanie, wykonanie i ocena
badan tego samego obiektu przez co najmniej dwa laboratoria, a badanie biegtosci laboratorium (proficiency
testing — PT) to okreslenie za pomoca migdzylaboratoryjnych badan poréwnawczych zdolnosci laboratorium do
przeprowadzania badan.

"2 Na potrzeby pracy, podczas wykonywania oznaczen zawartosci otowiu w herbacie, wykorzystano technike
FAAS.
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wynagrodzenia dla szeregowych pracownikow laboratoriow sa jednym z najwigkszych

zagrozen w ich funkcjonowaniu.

Nalezy pamigta¢ o mozliwej zmiennos$ci aparatury pomiarowej (zuzycie elementoéw,
zabrudzenia 1 inne przyczyny) mogacej powodowa¢ odmienne wyniki pomiaru tej samej
mierzone] wielkosci. Identyfikacja i niwelacja dryfu instrumentu poprawia wigc w sposob
znaczacy jakos$¢ wyniku pomiaru analitycznego, a dzigki $wiadomosci jego istnienia mozliwe
jest bardzo proste i mato kosztowne zmniejszenie niepewno$ci zwigzanej z pomiarem.
Uzyskane wyniki badan $§wiadcza o petnej realizacji celu pracy oraz potwierdzaja postawione
hipotezy badawcze. Na podstawie analizy zrodet wtornych, przeprowadzonych badan

1 otrzymanych wynikow sformutowano nastepujace wnioski:

1. Poréwnano rdézne systemy zapewnienia jakosci zdrowotnej zywnos$ci (zardwno
systemy dziatajace w Europie, jak i na innych kontynentach) . Duza liczba systemow
nastawionych na identyfikacje zagrozen podczas produkcji zywno$ci nie zapewni
pelnego bezpieczenstwa konsumentowi, jednak kazdy kolejny system to
bezpieczenstwo podnosi. Postgpujaca integracja europejska oraz skoordynowane
dziatania jednostek nadzoru w Stanach Zjednoczonych powoduja, ze dziatania te sa
coraz bardziej skuteczne i efektywne. Dodatkowo sytuacj¢ poprawia fakt wspotpracy
pomigdzy Unia Europejska i innymi krajami (USA, Chiny), co w konsekwencji moze
doprowadzi¢ do powstania ogolno$wiatowego systemu identyfikacji i wykrywania
zagrozeh. Z drugiej strony nalezy pamigtaé o prewencji, ktora generuje o wiele
mniejsze koszty niz identyfikacja czy kontrola podczas lub po produkcji. Stosowanie
dobrych praktyk nie powinno by¢ tylko obowiazkiem/powinnoscia/dobra wola
producentéw 1 sprzedawcow, ale takze winno by¢ zakorzenione w $wiadomosci
ostatniego ogniwa w tancuchu zywieniowym, czyli konsumenta, wlasciwie
postgpujacego z zywno$cia — zgodnie z zaleceniami producenta (postgpowanie
zgodnie z zasadami GHKP - Good Housekeeping Practices).

2. Zaprojektowano (opracowano) warunki oznaczania olowiu w  herbacie
charakteryzujace si¢ najwigksza poprawnoscia (dobdr optymalnych warunkow
mineralizacji oraz przygotowania probki do pomiaru). Skonfrontowano takze dane

Z pomiarami przeprowadzonymi w laboratoritum AM w Gdyni, co dalo podobne
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wyniki.”® Stezenie otowiu w badanej czarnej herbacie liSciastej wynosito 2,25 mg
Pb/kg s.m. +/-0,72 mg Pb/kg s.m. (przy poziomie ufnosci 95%).

3. Zbadano dryf aparatu i okreslono metody jego niwelacji. Wéréd metod identyfikacji
dryfu nalezy wymieni¢ przede wszystkim oceng¢ wzrokowa, karty kontrolne oraz
analiz¢ punktéw zwrotnych trendu. Podczas badan stwierdzono, ze odpowiednio
czesto przeprowadzane sprawdzenie nachylenia krzywej kalibracyjnej (co ok. 15
pomiardéw) oraz rekalibracja (co ok. 30 pomiarow) pozwalaja wyeliminowa¢ zjawisko
dryfu lub tez jego skutki ograniczy¢. Kazde laboratorium akredytowane powinno
posiada¢ procedury identyfikujace dryf oraz pozwalajace niwelowac jego negatywne
skutki. Poprawia to w sposéb znaczacy jakos¢ wyniku pomiaru analitycznego, a dzigki
Swiadomosci istnienia dryfu mozliwe jest bardzo proste (ocena wzrokowa) i mato
kosztowne (czgstsza rekalibracja) zmniejszenie niepewnos$ci zwiazanej z pomiarem.

4. Okreslono budzet niepewnosci przy oznaczaniu zawartosci olowiu w roznych
gatunkach herbaty metoda AAS. Okre$lono rdéznice w przygotowaniu optymalne]
probki do badan w zalezno$ci od rodzaju materiatu badawczego (zweryfikowane
w stosunku do zalecanych przez producentéw sprzetu). Catkowita niepewno$¢ ztozona
oznaczania to niepewno$¢ uwzgledniajaca wszystkie etapy budzetu niepewnosci.
W zaleznosci od przyjetej niepewnos$ci zwigzanej z przygotowaniem probki wynosi od
14% (dla uzyskanej minimalnej zmienno$ci probki analitycznej) do 28% (dla
maksymalnej zmiennosci probki). Dla przecigtnej zmiennosci probki niepewnos¢ byla
rowna 16%, czyli zawarto$§¢ olowiu w badanej chinskiej czarnej herbacie liSciastej

wyniosta 2,25+/-0,36 mg Pb /kg s.m.

Ustosunkowano si¢ krytycznie™ do likwidacji limitow zawartoSci metali ciezkich w
niektorych produktach spozywczych bez proby oceny ekspozycji konsumenta na przyktad na
otéw zawarty w herbacie. Dokonano oceny ekspozycji konsumenta na otow zawarty w
herbacie na podstawie danych literaturowych dotyczacych adsorpcji z naparu metali cigzkich
oraz réznych zawarto$ci metali cigzkich w herbatach czarnych (badania wlasne oraz dane

literaturowe).**

Wedlug przyjetej metodologii polski konsument jest poddany poprzez
spozycie herbaty ekspozycji na otéw na poziomie 0,2 — 6% PTWI. Mimo pozornie

niewielkiego udzialu metali cigzkich pochodzacych z herbaty nie jest to ilo$¢, ktora mozna

13 Wyniki badan poréwnawczych w rozdziale 7.12

1% Analiza zmian wymagan prawnych dotyczacych limitow zawartoéci metali cigzkich w roznych produktach
spozywczych przedstawiono w rozdziale 4.8

% Wyniki przedstawione w rozdziale 8
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zlekcewazy¢. Analiza ekspozycji konsumenta na oléw zawarty w herbatach oraz ocena ilosci
olowiu, ktory jest wchlaniany przez ludzki organizm zidentyfikowata szereg trudnos$ci. Proces
szacowania oparty zostal na wielu literaturowych, nie do konca jednoznacznie okreslonych
sktadnikach — poczynajac od réznego poziomu wchtaniania otowiu z zywnosci podawanego
przez réznych autoréw (roézniacego si¢ od siebie kilkakrotnie lub nawet kilkunastokrotnie)
poprzez bardzo rézne, podawane przez literatur¢ oraz okreslone we wilasnych badaniach
poziomy zawartosci ofowiu w badanym materiale ro$linnym.*** Wedtug badan literaturowych
zawarto$¢ otowiu w herbacie moze dochodzi¢ do 100 mg w kilogramie suchej masy.
Wigkszo$¢ badanych probek miata jednak zawarto$¢ olowiu na poziomie ok. 1 — 4 mg w kg
s.m.. Podobna zawarto$¢ otowiu stwierdzono w przebadanych prébkach herbaty bedacej
przedmiotem prowadzonej petnej walidacji metody oznaczania. Analizujac ryzyko zagrozenia
zwiazanego z kumulacja otowiu w organizmie nalezato uwzgledni¢ ilo§¢ wypijanej herbaty,
jej udziat w ogolnej ekspozycji na oldw, a takze niewielkie wchtanianie olowiu przez
organizm. Zaktadajac, ze roczne spozycie herbaty w Polsce wynosi $rednio 1,5 kg na osobg i
herbat¢ spozywa regularnie 50% mieszkancow to Srednia ekspozycja na otow zawarty w
herbacie wynosi od 0,4% do blisko 6% PTWI. Zaprezentowana metodologi¢ obliczania
ekspozycji mozna stosowaé takze dla pozostatych metali cigzkich (kadmu, rteci, arsenu i

innych) oraz innych produktow spozywczych.

W zwiazku z przeprowadzonymi badaniami mozna potwierdzi¢ nastgpujace hipotezy

dysertacji:

I.  Swiadomos$¢ istotnoéci badan poréwnawczych, okreslania niepewnosci i wykrywania
dryfu instrumentu nie jest jeszcze powszechna w polskich laboratoriach badawczych
deklarujacych petna walidacje stosowanych metod.

II. Walidacja metody, w tym szacowanie niepewnos$ci oznaczenia stanowi niezbedny
element w procesie zapewniania wiarygodnosci pomiaréw wykorzystywanych na
rzecz zapewnienia bezpieczenstwa zdrowotnego zywno$ci. Walidujac metodg nie
wolno zapomina¢ o mozliwym dryfie instrumentu.

III.  Ekspozycja na zagrozenie wynikajace z zanieczyszczenia zywno$ci powinna byc¢
wczesniej szacowana, poniewaz obnizanie norm dotyczacych zawartosci metali

cigzkich w niektorych produktach niesie dla konsumenta okreslone ryzyko.

1% 7 tego powodu przy mierzeniu przecigtnej ekspozycji na otéw zawarty w herbacie wykorzystano mediang
(zamiast $redniej arytmetycznej).
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Wiasciwe 1 pelne okreslenie zrodet oraz zmierzenie niepewno$ci poprawia jakos¢ wyniku
pomiaru. Czyni to ten wynik wiarygodnym i takim, na podstawie ktérego moze zosta¢ podjgta
decyzja odno$nie wycofania lub pozostawienia produktu na rynku. Petna walidacja metody
analitycznej umozliwia oraz stanowi punkt wyjscia do ulepszania produkcji i wprowadzania
zmian — zarowno w sferze produkcji, jak 1 w przypadku nadzoru rynkowego. Pozwala to
w duzo skuteczniejszy sposob ocenia¢ jako§¢ produktéw i skuteczniej nia zarzadzac.
Poprawia jako$¢ z perspektywy zarowno otrzymujacego bezpieczna zywnos$¢ konsumenta jak
1 producenta nie ponoszacego lub minimalizujacego koszty zwigzane z wybuchami epidemii

zatru¢ pokarmowych.
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Wykaz wykresow w pracy

Wykres 1
Wykres 2
Wykres 3
Wykres 4
Wykres 5
Wykres 6

Wykres 7

Wykres 8
Wykres 9

Wykres 10

Wykres 11

Wykres 12
Wykres 13

Wykres 14

Wykres 15
Wykres 16
Wykres 17
Wykres 18

Wykres 19

Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w herbacie w latach 1990 — 2010
Dopuszczalna ilo$¢ otowiu 1 kadmu w thuszczach w latach 1990 - 2010
Dopuszczalna ilo$¢ otowiu 1 kadmu w ryzu w latach 1990 - 2010
Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w migsie w latach 1990 - 2010
Dopuszczalna ilo$¢ otowiu i kadmu w mleku krowim w latach 1990 - 2010
Struktura jednostek, do ktérych skierowane byto badanie

Popularno$¢ poszczegdlnych metod oznaczania metali cigzkich w wodzie

1 zywno$ci wérdd laboratoriow akredytowanych bioracych udziat w badaniu
Odsetek laboratoridow wykorzystujacych metodg jako jedyna
Liczba metod oznaczania metali ci¢zkich stosowana przez laboratoria

Odsetek laboratoriow wykorzystujacych rozne dokumenty jako podstawe

wykonywania badan

Odsetek laboratoriow, w ktorych zidentyfikowano dryf instrumentow (lub w

ktorych przedsigwzigto dziatania temu zapobiegajace)
Zabiegi stosowane przez laboratoria w celu eliminacji dryfu instrumentu
Odsetek laboratoridw zgtaszajacych problemy w funkcjonowaniu

Najczgscie] zglaszane przez laboratoria problemy w funkcjonowaniu

laboratoriow badawczych

Zawartos¢ wody w herbacie czarnej

Zawarto$¢ wody w herbacie czarnej granulowanej
Zawarto$¢ wody w herbacie zielonej

Zawarto$¢ wody w herbacie czarnej indyjskiej

Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej chinskiej
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Wykres 20

Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej indyjskiej

Wykres 21  Zawarto$¢ popiotu w herbacie czarnej granulowanej

Wykres 22 Zawarto$¢ popiotu w herbacie zielonej

Wykres 23~ Zawarto$¢ otowiu w herbacie chinskiej czarnej liSciastej oznaczona w r6znych
warunkach mineralizacji

Wykres 24 Zawarto$¢ otowiu w herbacie indyjskiej czarnej liSciastej 1 zielonej oznaczona
w réznych warunkach mineralizacji (r6zne masy nawazek)

Wykres 25 ~ Zawarto$¢ otlowiu w herbacie granulowanej oznaczona w réznych warunkach
mineralizacji (r6zne masy nawazek)

Wykres 26 ~ Pomiar proby slepej w roznych warunkach mineralizacji

Wykres 27  Weryfikacja liniowos$ci pierwszej krzywej wzorcowej

Wykres 28  Weryfikacja liniowo$ci drugiej krzywej wzorcowe;j

Wykres 29  Odzysk metody w r6znych warunkach fortyfikacji probki

Wykres 30 Mozliwosci popelnienia btedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 1

Wykres 31  Mozliwosci popelnienia btedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 2

Wykres 32 Mozliwosci popelnienia btedu przy szacowaniu dryfu — przypadek 3

Wykaz tabel w pracy

Tabela 1 Parametry mineralizacji herbaty

Tabela 2 Parametry mineralizacji popiotu

Tabela 3 Wyniki oznaczania otowiu w herbacie czarnej

Tabela 4 Odzysk metod w kolejnych prébkach

Tabela 5 Roézne poziomy wchtaniania olowiu przez organizm wedlug r6znych autorow
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Tabela 6 Oszacowanie wchilonigcia do organizmu otowiu pochodzacego z herbaty
(wug/kg masy ciata oraz procentowy udziatl tej ekspozycji w dopuszczalnym

PTWI) — przy spozyciu 1,2 kg herbaty rocznie

Tabela 7 Oszacowanie wchionigcia do organizmu otowiu pochodzacego z herbaty
(w ug/kg masy ciata oraz procentowy udzial tej ekspozycji w dopuszczalnym

PTWI) — przy spozyciu 1,5 kg herbaty rocznie.
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Zalacznik 1
Zatacznik 2
Zatacznik 3

Zalacznik 4

ZALACZNIKI

Kwestionariusz ankietowy
Swiadectwo wzorcowania wagi analitycznej M2P Sartorius
Swiadectwo wzorcowania wagi analitycznej WAS160X RADWAG

Wyniki badan ankietowych 1 laboratoryjnych (no$nik DVD)
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Zatacznik 1

$ UNIWERSYTET EKONOMICZNY
' W POZNANIL

Uprzejmie prosze o odpowiedi na powyisze pytania. Odpowiedzi nie zostang nikomu
udostepnione, natomizst bedziecie mieli Panstwo okazje zapoznad sie 28 zbiorczymi wynikami tej
znkisty. Prosze o podkreslenie wizsciwe] u-dpuwiedzi.l

Ankieta przeprowadzana jest w ramach pracy doktorskie] dotyczace] walidacji metod oznaczaniz

metali cieikich w produktach spo@yweozych.
W razie jskichkolwisk watpliwosci chetnie odpowiem na ewentuslneg pytania.

Jesli nie chca Panstwo wypetnizf wersji papierowsj identycznz ankiete wystztemn w warsji

elektroniczne].

AMKIETA

1. Czy Panstwa laboratorium bads zawartosE metali ciezkich wwodzie | fywnosci?
TAK MNIE

2. Zjazkich metod Panstwao korzystajg [przy oznaczaniu metali cigzkich — kadmu i otowiu)?
2. Spektrometriz stomowsa— FAAS
b. Spektrometriz stomowsa— na kuwecis grafitowe] [GFAAS)
€. Atomowaspektrometria emisyjna z wzbudzaniem plazmowym [CP-AES)
Es I T TR T A = U,

3. Oznaczeniza metali w produktach spodywczych wykonmywane 53 wedtug:
& Wewnetrznych procedur
b. Morm krajowych

i. lakie to normy?

. Innych dokumentow [jakich?)

4. Czywostatnim roku przeprowadzano badania sywnosci pod katem obecnosci metali

cigikich?

TAK MIE
5. Czystwierdzono nieprawidtowosci?

TAK MIE

W jakich produktach stwierdzono nie prawidtowaosci?
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Zatacznik 1

5

10.

11.

12.

13.

UNIWERSYTET EKONOMICZMNY
w POZNANIL

. Czy uczestnicza Panstwo w badanizch misdzylshorstoninyeh (ILC, PTIF

TAK MIE

. Czy sktzdzli Panstwo jzkies powizdomisnizw ramach systemu RASFF?

TAK MNIE MIE— nie uczestniczymy w RASFF
lesli TAK, to czego dotyczyto powizdomisnia?

. LCzy uczestniczg Panstwao w monitoringu produktow [pod kastem obecnosci metali ciezkich)

finansowanym ze srodkow zewnetrznych?
TAE MIE

. Czy podczas walidacji metod wystapity problemy?

TAK MIE
Jeslitakto jakisgo typu?

Czyw ramach badan spotkzliscie sie Panstwo ze zjawiskiem dryftu instrumentu — a jesli tak,
to w jaki sposob to zjzwisko jest eliminowana?
lzkie 53 stowne problemy podczas preeprowadzaniz badan?
a. Braksrodkow na badaniz [w tym badania pordwnaweze)
Braki kedrowe
Brzki sprzetowe
Brzkzlecen od firm
Brzkzlecen od jednostek nadzoru
f. Inne [jakie?).....

Czy bylibyscie Panstwo zzinteresowsani doskonzleniem umisjetnosci pracownikow [studia

oA N ow

podyplamaowe |7

TAK MIE

METRYCZIKA

Wielkost laboratorium [Zatrudnienie]l et e e e
llast wykonywanych analiz na zawartosc metali cigzkich [miesiecznial:

llast wykanywanych analiz dotyeczacych fywnasci [missiecznial:

llost wykonywanych analiz [miesiecznia)
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Zatgcznik 2

Polskie Centrum Akredytacji, sygnatariusza porozumien EA MLA i ILAC MRA

Data wydania: 19 pazdziernika 2009

i sartorius

mechatronics

Tel. (0-61) 647-38-30; email: laboratorium.mechatronics.pl@sartorius.com .

Laboratorium Wzorcujace
SARTORIUS MECHATRONICS POLAND
62-025 Kostrzyn , ul. Wrzesinska 70

PCA

PoLskie CENTRUM
AKREDYTACJI

> @<

WZORCOWANIE

Laboratorium wzorcujgce akredytowane przez

dotyczgcych wzajemnego uznawania Swiadectw wzorcowania.
Nr akredytacji AP 079.

AP 079

AL
S,
\___/

)

>§(<

Yy,
AR

SWIADECTWO WZORCOWANIA Z= 3

¢ A o Vo
el W

a

\
0

Nr $wiadectwa: 424/09 Strona 1/2

PRZEDMIOT
WZORCOWANIA

ZGLASZAJACY
UZYTKOWNIK
MIEJSCE

WZORCOWANIA

METODA
WZORCOWANIA

WARUNKI
SRODOWISKOWE

DATA WYKONANIA
WZORCOWANIA

SPOJNOSC
POMIAROWA
WYNIKI
WZORCOWANIA

NIEPEWNOSC
POMIARU

Waga nieautomatyczna elektroniczna typ:M2P

wytwérca: SARTORIUS rok podukgji 2000

- obcigzenie maksymalne Max = 0,5/1/2 g

- dziatka elementarna d = 0,001/0,002/0,005 mg

nr fabryczny: 11710710

Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu - Dziat ds. Aparatury
Al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan

Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu
Al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan

Laboratorium Uzytkownika
Instrukcja wewnetrzna nr | 10.01 wydanie 4 z 10.09.2007
"Wzorcowanie wag elektronicznych” -wzorcowanie liniowe

Temperatura otoczenia:
Wilgotnos¢ wzgledna:

(221 = 22.7) °C
(47,2+50,2) %

16 pazdziernika 2009

Wyniki wzorcowania zostaty odniesione do paristwowego wzorca jednostki miary
masy utrzymywanego w GUM poprzez zastosowanie wzorcéw masy klasy doktadnosci:
E2- kpl nr 80832366.

Podano na stronie 2 niniejszego $wiadectwa wraz z warto$ciami niepewnosci pomiaru.

Niepewnos¢ pomiaru zostata okreslona zgodnie z dokumentem EA — 4/02.
Podane wartosci niepewnosci stanowig niepewnosci rozszerzone przy poziomie
ufnosci ok. 95 % i wspéiczynniku rozszerzenia k=2.

KIEROWNIK LABORATORIUM

VOO

mgr inz. Ryszard Nowak

Niniejsze $wiadectwo moze by¢ okazywane lub kopiowane tylko w catosci.
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Zatgcznik 2

Data wydania: 19 pazdziernika 2009

Nr $wiadectwa: 424/09

SWIADECTWO WZORCOWANIA wydane przez LABORATORIUM AKREDYTOWANE Nr AP 079

Strona 2/2

WYNIKI

WZORCOWANIA

Blad wskazan przy niecentrycznym ustawieniu obcigzenia L=
na nosni wagi przedstawiono w ponizszej tabeli:

1/6

Wynik przeprowadzonego wzorcowania przedstawiono ponizej:

Wartoé¢ poprawna Wskazanie wagi Poprawka Niepev.vnosc
masy pomiaru
m X P U
[a] [mg] [mg]
0,400009 +0,009 0,010
1,000005 -0,003 0,010
1,500012 0 0,016
2,000015 +0,002 0,010

Charakterystyka liniowa wzorcowanej wagi:

nie sprawdzano!

gdzie: | - wskazanie wagi

0,1

1 0,09
0,08

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

10,01

U - niepewno$¢ pomiaru
1

Sprawdzit:

mgr inz. Ryszard Nowak
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Zatacznik 3

Laboratorium Wzorcujace
SARTORIUS MECHATRONICS POLAND
62-025 Kostrzyn , ul. Wrzesiriska 70

sartorius

mechatronics

Laboratorium wzorcujgce akredytowane przez
Polskie Centrum Akredytacji, sygnatariusza porozumien EA MLA i ILAC MRA

Data wydania: 19 pazdziernika 2009 Nr $wiadectwa: 425/09

Tel. (0-61) 647-38-30; email: laboratorium.mechatronics.pl@sartorius.com .

dotyczacych wzajemnego uznawania swiadectw wzorcowania. AP 079
Nr akredytacji AP 079.
\‘\‘\\Il“!f,‘/”
- :‘\\\.,:__\\-—/—//_//’;'-
SWIADECTWO WZORCOWANIA  lacwes
BN

PCA

POLSKIE CENTRUM
AKREDYTACJI

DS

WZORCOWANIE

P e
KOART

Strona 1/2

PRZEDMIOT Waga nieautomatyczna elektroniczna typ:WAS160X nr fabryczny: 161468/06
WZORCOWANIA wytwérca: Radwag rok podukcji 2006
- obcigzenie maksymalne Max = 160 g

- dziatka elementarna d=0,1mg
ZGLASZAJACY Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu - Dziat ds.. Aparatury

Al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan
UZYTKOWNIK Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu

Al. Niepodlegtosci 10, 61-875 Poznan
MIEJSCE Laboratorium uzytkownika - p. 034
WZORCOWANIA
METODA Instrukcja wewnetrzna nr | 10.01 wydanie 4 z 10.09.2007
WZORCOWANIA "Wzorcowanie wag elektronicznych” -wzorcowanie liniowe
WARUNKI Temperatura otoczenia:  (21,0+22,4) °C
SRODOWISKOWE Wilgotnosé wzgledna: (437 +466) %
DATA WYKONANIA 16 pazdziernika 2009
WZORCOWANIA
SPOJNOSC Wyniki wzorcowania zostaly odniesione do panstwowego wzorca jednostki miary
POMIAROWA masy utrzymywanego w GUM poprzez zastosowanie wzorcéw masy klasy doktadnosci:

E2- kpl nr 80832366.
WYNIKI Podano na stronie 2 niniejszego $wiadectwa wraz z wartosciami niepewnosci pomiaru.
WZORCOWANIA
NIEPEWNOSC Niepewnos¢ pomiaru zostata okreslona zgodnie z dokumentem EA — 4/02.
POMIARU Podane wartosci niepewnosci stanowig niepewnosci rozszerzone przy poziomie

ufnosci ok. 95 % i wspdiczynniku rozszerzenia k=2.

KIEROWNIK LABORATORIUM

mgr inz. Ryszard Nowak

Niniejsze $wiadectwo moze by¢ okazywane lub kopiowane tylko w cato$ci.
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Zatacznik 3

SWIADECTWO WZORCOWANIA wydane przez LABORATORIUM AKREDYTOWANE Nr AP 079

Data wydania: 19 pazdziernika 2009 Nr éwiadectwa: 425/09 Strona 2/2

Btad wskazan przy niecentrycznym ustawieniu obcigzenia L= 50¢g
na no$ni wagi przedstawiono w ponizszej tabeli:

1. +0,1 mg
2 ¢ 2 +0,2 mg
3 +0,2 mg
i 4| +01mg
2 5 5. +0,1 mg
6. +0,1 mg
WYNIKI Wynik przeprowadzonego wzorcowania przedstawiono ponizej:
WZORCOWANIA
Warto$¢ poprawna Wskazanie wagi Poprawka Niepewnos¢
masy pomiaru
m X p U
_[d] [mg] [mg]
40,00012 -0,07 0,11
80,00017 -0,14 0,14
120,00022 -0,15 0,12
160,00025 -0,20 0,16
Charakterystyka liniowa wzorcowanej wagi:
gdzie: | - wskazanie wagi
U - niepewno$¢ pomiaru
\
05 ‘
0,45
04 - ‘
| 035 |
u| 03 \
Img) 0.25 .
0,2 |
0,15 !
0,1 ’
0,05 ‘
0
0 50 100 150 200 ‘

Do obliczeri przyjeto gegtos¢ wzorcéw 8000 kg/m® i gestosé powietrza (1,2+0,12) kglm’.
Wzol A Sprawdzit:

mgr inz. Mériusz Cwiakata mgr inz. Ryszard Nowak
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