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Migracja substancji szkodliwych z opakowania do zywnosci

Migration of harmful substances from food packaging

ABSTRACT. A substantial amount of chemical substances considered harmful to both man and the
environment are part of the raw material from which packaging is made. The process of the mi-
gration of food packaging components to food depends on temperature, contact time, the contact
surface between packaging and the food product and the product chemical composition. Plastics
are widely used for the manufacture of packaging, due to their favourable properties and low
production costs. Trace amounts of monomers from which a given polymer is produced together
with auxiliary and refining substances added to plastics can permeate food products. The migration
of low-molecular substances is also caused by the processes of depolymerisation, degradation and
material destruction under the influence of such factors as: temperature, mechanical stresses and
the influence of other chemicals. Heavy metals or their compounds are the most frequent inorganic
compounds in packaging materials that pose a potential danger both to people and environment.
Heavy metals in packaging materials can originate from raw materials used for production, or they
can be introduced during processing. Also, auxiliary and refining substances or recycled materials
used in the production of packaging materials such as recycled paper or aluminium, cullet or plas-
tic re-granulates can be the source of heavy metals. Studies on the migration of harmful substance
from packaging to food products are significant both from the point of view of health protection
and the protection of the natural environment.
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Swiadomo$¢ potencjalnych zagrozen oraz postep techniczny sprawity, ze
zdecydowanie zaostrzyly si¢ wymagania dotyczace jakosci opakowan stosowa-
nych do zywnos$ci. Wymagania te zostaty w krajach Unii Europejskiej opraco-
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wane w formie odpowiednich aktow prawnych (Dyrektywa 94/62/EC), [Fotty-
nowicz 2000].

Zgodnie z definicja podana w normie ISO 14021 ,,opakowanie, jest to mate-
rial, ktory jest uzyty do zabezpieczenia lub umieszczenia w nim wyrobu w cza-
sie transportowania, przechowywania, obrotu handlowego lub uzytkowania.
Termin ten obejmuje rowniez kazda rzecz, ktora jest fizycznie dotaczona do
wyrobu lub zawarta w jego opakowaniu w celach marketingowych lub infor-
mowania o wyrobie”.

Stosowanie opakowan do zywnosci moze powodowac zagrozenia srodowiska
przyrodniczego, a w szczegodlnosci zdrowia ludzi, co wiaze sig zarowno z wply-
wem materiatow opakowaniowych na jako$¢ towarow, jak i z problemem bez-
piecznej utylizacji zuzytych opakowan. Wiele substancji chemicznych uznanych
zaniebezpieczne dla cztowieka i Srodowiska zawartych jest w surowcach i mate-
riatach, z ktorych wykonywane sa opakowania [Urbaniak i in. 2000].

MIGRACJA SUBSTANCIJI SZKODLIWYCH Z OPAKOWANIA DO ZYWNOSCI

Proces migracji sktadnikow opakowania do zywnosci zalezy od temperatury,
czasu kontaktu, powierzchni kontaktu opakowania z produktem zywnos$ciowym
oraz sktadu chemicznego produktu [Czerniawski 1998].

W normach Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego (CEN) zawarte sa
metody badania nastgpujacych zjawisk: migracji globalnej, okreslanej jako su-
maryczna ilo$¢ substancji, niekoniecznie rozpoznanych, migrujacych z opako-
wania do zywnosci w $cisle okreslonych warunkach i migracji specyficznej,
zwigzane] z migracja $ci§le okres$lonej, zidentyfikowanej substancji, w zdefi-
niowanych warunkach czasu i temperatury z opakowania do zywnosci [Czer-
niawski 1998].

Koniecznos$¢ analizy zwiazkdéw chemicznych migrujacych z opakowania do
produktu, czesto na bardzo niskim poziomie stezen, wymaga rozszerzenia moz-
liwos$ci analitycznych wielu laboratoriow, a takze wymusza rozwo6j nowych
metod analitycznych [Makuch, Wolska 2000]. Najczesciej stosowane w labora-
toriach techniki analizy oznaczen §ladowych ilosci zwiazkéw nieorganicznych
migrujacych z opakowan do produktu to: spektrofotometria absorpcji atomowej
(AAS), emisyjna spektrometria atomowa (ICP-AES), spektrometria mas
(ICP-MS), elektroforeza kapilarna (HPCE); elektrochromatografia; chromato-
grafia cieczowa — jonowymienna (HPLC-IE), [Makuch, Wolska 2000]. Meto-
dami wykorzystywanymi do rozdzielania §ladowych iloéci zwiazkéw organicz-
nych 1 ich jednoczesnego oznaczania sa metody chromatograficzne, takie jak:
spektrometria absorpcyjna (AS); spektrometria mas (MS) w potaczeniu z chro-
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matografem gazowym (uktad GC-MS); detektor emisji atomowej (AED); de-
tektor z matryca diod (DAD), [Wolska i in. 2001].

SUBSTANCIJE NIEBEZPIECZNE ZAWARTE W MATERIALE OPAKOWANIOWYM DO ZYWNOSCI

Opakowania wykonywane sa z bardzo roznorodnych surowcow i materiatow,
zawierajacych zaro6wno substancje organiczne, jak i nieorganiczne. Niektore
z nich po przekroczeniu pewnego stezenia moga niekorzystnie wplywac na or-
ganizm czlowieka oraz §rodowisko, a nawet wykazywac dzialanie silnie tok-
syczne [Urbaniak i in. 2000]. W$rdd najsilniejszych toksyn sa przede wszystkim
substancje organiczne (m.in. dioksyny, polichlorowane bifenyle, benzo[a]piren,
chlorofenole).

Substancje organiczne stosowane w opakowaniach to migdzy innymi
drewno, papier, wtokna naturalne oraz przede wszystkim tworzywa sztuczne w
roéznej postaci. Materiaty naturalne, ktore stwarzaja niewielkie zagrozenie dla
czlowieka i Srodowiska przyrodniczego, zwykle sa uszlachetniane r6znymi pre-
paratami zwigkszajacymi odpornos¢ na mikroorganizmy, zmniejszajacymi pal-
nos$¢ itp., a takze bardzo czgsto sa barwione, lakierowane czy zadrukowywane
[Urbaniak i in. 2000].

Dioksyny stanowia uboczny produkt reakcji chlorowania w przemysle celu-
lozowo-papierniczym. Wsrdd substancji migrujacych z bielonej tektury stwier-
dzono obecnos$¢ polichlorodibenzi-p-dioksyny (PCDD), [Makuch, Wolska
2000]. Toksyczno$¢ PCDD jest kilka tysigcy razy silniejsza od toksycznosci
cyjanku potasu [Bityk, Glomba 2000]. Z oddzialywaniem kancerogennym
PCDD taczone jest wystgpowanie migsniakow tkanki migkkiej i raka watroby.
Wspotczynnik kancerogennoéci przyjety przez US EPA (Agencji Ochrony Sro-
dowiska USA), wynosi 1,510’ (mg kg d"' [US EPA. 1994. Guidance for Per-
forming Screening Level Risk Analyses at Combustion Facilities Burning Haz-
ardous Wastes Office of Emergency and Solid Waste August, Washington
D.C.]. Dawka niepowodujaca szkodliwych efektow w organizmie ludzkim, od-
niesiona do 1 kg masy ciala ludzkiego, oszacowana zostata na poziomie 10” g.
Badania prowadzone we Wtoszech na poczatku lat 90. wykazaty migracje diizo-
propylonaftalenu, ktory jest stosowany jako plastyfikator i dodatek do farb przy
produkcji tekturowych opakowan [Urbaniak i in. 2000]. Wykazano [Makuch,
Wolska 2000; Urbaniak i in. 2000], ze bielona tektura, stosowana migdzy innymi
do pakowaniaryzu, wptywa niekorzystnie na jako$¢ zapakowanego produktu.

W 1996 roku Unia Europejska wydata Dyrektywe 96/59/WE. Zgodnie z ta
Dyrektywa materiaty zawierajace powyzej 0,005% polichlorowanych bifenyli
(PCB) zostaty uznane za odpady niebezpieczne, stwarzajace szczegolne zagro-
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zenie dla ochrony $rodowiska przyrodniczego i zdrowia ludzi. Takie definicje
zamieszczone zostaly takze w polskiej Ustawie o Odpadach z 1997 roku, jak
i w rozporzadzeniu (DzU 145/1998) nowej Ustawy o Ochronie Srodowiska
i Ustawie o Odpadach z 1998 roku.

Tworzywa sztuczne ze wzgledu na korzystne wlasciwosci (m. in.: tatwosé
formowania, mala gesto$¢ wlasciwa, odpornosé na korozje, staba przewodnosé
cieplng i elektryczna) 1 maty koszt wytwarzania znalazty szerokie zastosowanie
do produkcji opakowan [Huzar, Trzeszczynski 2000; Wolska i in. 2001]. Do
cech ujemnych tworzyw sztucznych naleza: niska wytrzymato$¢ mechaniczna,
mata odpornos¢ termiczna, mozliwo$¢ przemian chemicznych pod wpltywem
powietrza i §wiatla stonecznego, przepuszczalnosé w stosunku do pary wodnej
i gazow, zdolno$¢ do pochtaniania substancji z roztworu, oddawanie zawartych
w tworzywie sktadnikéw do roztworu bedacego z nim w kontakcie, trudnosci
z zagospodarowaniem odpadow [Juskiewicz, Panfil-Kuncewicz 1999].

Gloéwnymi sktadnikami tworzyw sztucznych sa substancje makromolekularne
organiczne i krzemoorganiczne, otrzymywane z substancji niskoczasteczkowych
w wyniku polireakcji lub przez modyfikacje polimerycznych surowcow natural-
nych lub syntetycznych. Tylko nieliczne z nich sa rozpuszczalne w wodzie lub
pospolitych rozpuszczalnikach organicznych. Ponadto polimery o znaczeniu
handlowym sa mato reaktywne, co w potaczeniu z ich trudna rozpuszczalno$cia
decyduje o tym, ze na 0g6l nie stanowia problemu toksykologicznego w kontak-
cie z zywnoscia. Jednakze tworzywa sztuczne, uzywane do wyrobu opakowan,
musza by¢ uszlachetniane przez dodatek pigmentdéw, napetiaczy, plastyfikato-
roéw, stabilizatoréw itp. Poza tymi dodatkami czgsto zawieraja $ladowe ilo$ci
monomerdw, z ktérych otrzymywany jest dany polimer. Wszystko to powoduje,
ze w gotowym opakowaniu jest wiele substancji, niebezpiecznych dla ludzkiego
zdrowia, ktoére moga migrowa¢ do opakowanego produktu. Dotychczasowe ba-
dania [Schnabel 1981; Huzar, Trzeszczynski 2000] wykazaty, ze substancje
matomolekularne niezwigzane w polimerze moga przenika¢ z opakowan do
produktow zywnosciowych.

Chlorek winylu, monomer, z ktérego otrzymuje si¢ PCW, poczatkowo nie
budzit obaw (na skal¢ przemystowa produkowany jest ponad 60 lat) i byt uwa-
zany za substancj¢ mato toksyczna. Obecnie w sposob bezsporny zostaly udo-
wodnione jego wlasciwosci mutagenne i rakotwoércze [Nowicki, Ktos 1980].
Obecny stan techniki oraz duza konkurencja ze strony innych tworzyw spowodo-
waly, ze zawarto$¢ resztkowego monomeru w polimerze nie przekracza 2—5 ppm.
Mimo to PCW jest systematycznie wypierany jako materiat opakowaniowy przez
inne tworzywa i obecnie stosowany jest gldwnie jako material konstrukcyjny.
W przypadku pakowania zywnosci stosowany jest (coraz rzadziej) do pakowania
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towarow bardzo krotko przechowywanych, np. §$wiezego migsa, tak wigc migracja
chlorku winylu jest w praktyce wyeliminowana [Urbaniak i in. 2000].

Polistyren otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji styrenu, ktérego cz¢$¢ po-
zostaje w tworzywie na skutek niepelnej polimeryzacji. Styrenowi bardzo czgsto
towarzyszy etylobenzen, gdyz styren otrzymuje si¢ wskutek katalitycznego od-
wodornienia tej substancji [Huzar, Trzeszczynski 2000]. Obecnos$¢ styrenu
i etylobenzenu w tworzywie jest spowodowana rowniez procesami depolimery-
zacji, degradacji i destrukcji materialow pod wptywem takich czynnikow, jak:
temperatura, naprgzenia mechaniczne i oddziatywanie zwiazkoéw chemicznych
[Schnabel 1981; Huzar, Trzeszczynski 2000]. Badania prowadzone przez Huzar
i Trzeszczynskiego [2000] wykazaty znaczny wptyw temperatury kontaktu na
wartos$ci specyficznej migracji styrenu i etylobenzenu z tworzyw poliestrowych
do zywnosci. Naczynia polistyrenowe sa powszechnie stosowane jako kubki
jednorazowego uzytku, opakowania jogurtow, lodow, deserow mlecznych, mar-
garyn itp. Zardwno styren, jak i etylobenzen maja szkodliwy wptyw na organi-
zmy zywe. Styren wykazuje negatywne dzialanie na centralny uktad nerwowy,
a takze zwigksza czgstotliwos¢ aberracji chromosomalnych obserwowanych
w ludzkich limfocytach [Huzar, Trzeszczynski2000].

Podczas procesow syntezy i przerobu tworzyw sztucznych stosowanych jest
szereg substancji niezbednych do prawidtowego przebiegu tych proceséw oraz
do nadania tworzywom pozadanych wlasciwos$ci i waloréw estetycznych. Sub-
stancje te sa w przewazajacej czesci zwiazkami niskoczasteczkowymi i tatwo
rozpuszczalnymi, co warunkuje mozliwosc¢ ich penetracji do produktu. W przy-
padku monomerdw i substancji pomocniczych istotne sa badania, czy po prze-
prowadzonych procesach polireakcji i przetworstwa pozostaja one w gotowych
wyrobach oraz w jakich ilosciach, poniewaz w wielu przypadkach nie sa one
obojetne dla zdrowia [Wolska i in. 2001]. Przyktadowe substancje pomocnicze
stosowane w procesie polimeryzacji przedstawiano w tabeli 1.

Plastifikatory migrujace z opakowania sa czgsto przyczyna zanieczyszczenia
opakowanych produktéw, np. w suszonych ziotach pakowanych w torebkach
papierowych, wewnatrz laminowanych, stwierdzono obecno$¢ ftalanow. Fta-
lany, glownie dizooktylu oraz diizobutylu, naleza do najczgsciej stosowanych
plastifikatorow. Ich wplyw na ludzi i srodowisko nie jest jednoznacznie okreslony.
Na ogo6t uwaza sig, ze nie stanowia zagrozenia, jednakze niektore badania wyka-
zaty stabo mutagenne dzialanie w przypadku ftalanu dibutylu [Urbaniak i in.
2000].

Obecnie prowadzone badania [Urbaniak i in. 2000] wykazaly, ze migracja
matoczasteczkowych lotnych zwiazkoéw organicznych w przypadku politerefta-
lanu etylenu (PET), z ktérego wytwarzane sa m.in. butelki do napojow, jest bar-
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dzo niska. Jednakze w gotowych opakowaniach stwierdzono obecno$¢ substan-
cji toksycznych, takich jak ftalany, policykliczne weglowodory aromatyczne
(PAH) i ich chlorowane pochodne (PCB), ktorych zroédlem byt tusz do etykiet
oraz dodatki plastyfikujace. Polichlorowane bifenyle (PCB) stosowane sg jako
dodatki uszlachetniajace do farb, srodki impregnujace i przeciwpytowe, plastifi-
katory do tworzyw sztucznych. Z punktu widzenia oszacowania ryzyka, bedace

Tabela 1. Substancje pomocnicze stosowane w procesie polimeryzacji [Wolska i in. 2001]
Table 1. Auxiliary substances used in the polymerisation process [Wolska et al. 2001]

Styren styrene,
Monomery chlorek winylu vinyl chloride,
Monomers etylen ethylene,
propylen i inne propylene and others
nadtlenek benzoilu bezoyl peroxide,

Inicjato .

icjatory wodorotlenek kumenu cumene hydroxide,

Initiators N
zwiazki azowe azo compounds

Katalizatory chlorek gl{nowy alum%m.um chlor{de,

Catalysts bromek glinowy aluminium bromide,
tetrafluorek boru borum tetrafluoride

Inhibitory 512}1‘1((12} sulphur,

Inhibitors miedz - copper, . .
aminy aromatyczne aromatic amines
sole kwasow tluszczowych fatty acids salts,

Emulgatory Co .
zwiazki sulfonowe sulphuric compounds

Emulgators . L. L
sole pirydyny i inne pyridine salts and others
merkaptany mercaptanes,

Substancje regulujace wielosiarczki polysulphides,

Regulatory substances ksantogeniany xanthogenates,
chlorowcoalkany halogen alcanes
nieorganiczne: azbest, mika i inne inorganic: asbestos, mica

Napetniacze and others,

Fillers organiczne: maczka drzewna, maczka celulozowa, skrawki

papieru organic: wood flour, cellulose flour, paper pieces
ftalany phatalans,

Zmigk lastyfikat . .
mickezacze (plastyfikatory) fosforany: oktylu i trojkrezylu octyl and tricresyl phosphates,

Plasticizers o -

adypiniany adipates
Barwniki i pigmenty Barwniki — zwiazki organiczne dyes — organic compounds,
Dyes and pigments pigmenty nieorganiczne inorganic pigments

Substancje antystatyczne

o ochodne amin alifatycznych derivatives of aliphatic amines
Antistatic substances p ey P

organiczne i nieorganiczne sole metali organic and inorganic

Stabilizatory
. metal salts,
Stabilizers . . .y
przeciwutleniacze antioxidants
zwiazki diazowe diazide compounds,
Substancje porotworcze nitrozoaminy nitrosamines,
Pore-forming substances pochodne hydrazyny hydrazine derivatives,

eter naftowy petroleum ether
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g0 nastgpstwem narazenia na te ksenobiotyki, charakteryzujace si¢ zdolnoscia
do bioakumulacji (w tkance ttuszczowej), wymieni¢ nalezy przede wszystkim
toksycznos¢ reprodukcyjna i rozwojowa oraz zaburzenia hormonalne [Bityk,
Gtomba 2000].

W wytycznych Dyrektywy 94/62/EC Unii Europejskiej opublikowana jest li-
sta substancji uzywanych przy produkcji i przetworstwie tworzyw sztucznych.
Lista ta nie jest zamknigta i praktycznie co roku jest modyfikowana. Jest to tzw.
,.lista pozytywna”, co oznacza, ze dopuszcza si¢ w opakowaniu obecnos¢ wska-
zanej substancji, ale tylko do pewnego okreslonego odpowiednimi parametrami
poziomu. Brak substancji na liscie wyklucza jej obecno$¢ w materiatach przewi-
dzianych do kontaktu z zywnoscia [Urbaniak i in. 2000].

Do zwiazkow nieorganicznych, ktore najczgsciej wystgpuja w opakowaniach
1moga stanowi¢ zagrozenie dla ludzi i Srodowiska, naleza metale cigzkie lub ich
zwiazki [Urbaniak i in. 2000]. Wytyczne Dyrektywy 94/62/EC Unii Europej-
skiej zobowiazuja kraje cztonkowskie UE do kontroli zawarto$ci czterech tok-
sycznych metali: Pb, Cd, Hg i Cr(VI) w materiatach opakowaniowych i opako-
waniach. Suma zawarto$ci wymienionych metali cigzkich, poczawszy od 1 lipca
2001 roku, nie moze przekroczy¢ dopuszczalnego progu 100 ppm. Nalezy pod-
kresli¢, ze w puszkach z blachy chromowanej nie wykryto obecnos$ci jonow
Cr(VI) [Urbaniak i in. 2000]. Postanowienia Dyrektywy nie dotycza rowniez
szkta krysztatlowego (ponad 18% Pb), poniewaz szkto jest materialem bardzo
odpornym chemicznie, co w praktyce catkowicie eliminuje mozliwo$¢ migracji
olowiu.

Obecnos¢ Pb, Cd, Hg i Cr(VI) w zywnosci, a takze innych produktach po-
chodzenia naturalnego, spowodowana jest przede wszystkim zanieczyszczeniem
surowcow uzywanych do przerobu. Moze jednakze by¢ spowodowana takze
migracja z opakowania. Najczgstszym zrodtem wymienionych wyzej metali sa
opakowania metalowe badz ceramiczne, rzadziej papierowe lub z tworzyw
sztucznych [Urbaniak i in. 2000].

Metale cigzkie w opakowaniach moga pochodzi¢ z surowcoéw uzywanych do
produkcji, moga by¢ takze wprowadzone w trakcie procesow ich przetwarzania.
Zrédla metali cigzkich w opakowaniach to rowniez substancje pomocnicze
i uszlachetniajace: katalizatory, stabilizatory, inicjatory, smary, barwniki i pig-
menty, wypelniacze, substancje i materialy wykonczeniowe (farby do druku,
emalie dekoracyjne do szkta, farby i lakiery nawierzchniowe do opakowan sta-
lowych, powtoki uszlachetniajace i antykorozyjne do opakowan stalowych
i aluminiowych, impregnaty drewna), elementy dodatkowe opakowan (zamknig-
cia, etykiety, kleje, tasmy, zszywki, gwozdzie), [Czerniawski 1998]. Bardzo
istotnym zrédlem metali cigzkich moga by¢ surowce wtorne uzywane w produk-
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cji opakowan, takie jak: makulatura, sthuczka szklana, aluminium z recyklingu,
regranulaty tworzyw sztucznych [Urbaniak i in. 2000]. Urbaniak i in. [2000]
podaja, ze najwigksza taczna ilos¢ kadmu, chromu i otowiu stwierdzono w opa-
kowaniach z tektury litej do pakowania towarow przemystowych, wytwarzanej
z makulatury. Relatywnie duza ilo§¢ otowiu, chromu i kadmu oznaczono takze
w bogato zadrukowanych opakowaniach z polistyrenu (PS) i tworzyw komplek-
sowych (laminatoéw). Natomiast papier stosowany do pakowania towaréw prze-
mystowych, ktory byt w zasadzie pozbawiony nadruku, nalezat do prawie ,,czy-
stych” materialow pod wzgledem zawarto$ci oznaczanych metali.

W wytycznych Dyrektywy 94/62/EC Unii Europejskiej opublikowano wykaz
surowcow, gtownie pigmentdow wytwarzanych na bazie zwiazkéw kadmu,
chromu (VI), otowiu, rteci, selenu, arsenu i antymonu, ktore nalezy wyelimino-
wac przy wytwarzaniu farb graficznych. Wprowadzono takze limity zawartosci
wymienionych metali w barwnikach i pigmentach stosowanych do produkcji
tworzyw sztucznych, majacych kontakt z zywnoS$cia, a wigc rowniez opakowan
z tych materiatow [Fottynowicz 2000].

‘WNIOSKI

Badania dotyczace substancji wydzielajacych si¢ z tworzyw sztucznych
w warunkach ich uzytkowania i przetworstwa sa istotne z punktu widzenia
ochrony $rodowiska, a w szczegdlnosci ochrony zdrowia ludzi [Huzar, Trzesz-
czynski 2000]. Literatura naukowa dotyczaca zagadnienia opakowan do Zzywno-
$ci zawiera liczne informacje na temat materialow (tworzyw) stosowanych do
ich produkc;ji, ich funkcji oraz rodzajow. Obszerna jest rowniez liczba publikacji
na temat zagospodarowania i utylizacji zuzytych opakowan. Stosunkowo mato
danych dotyczy natomiast tematyki migracji substancji toksycznych z opakowan
i metod ich wykrywania, pomimo tego, ze problem zanieczyszczenia zywnosci
jest istotny i bardzo ztozony. Moglo si¢ to wigza¢ zarowno z brakiem jedno-
znacznosci stowa ,,zanieczyszczenie” w odniesieniu do zywnosci, jak i z ko-
nieczno$cia dysponowania dobrze wyposazonym laboratorium i odpowiednimi
metodami analitycznymi, umozliwiajacymi uzyskiwanie wiarygodnych wyni-
kéw [Wolska i in. 2001]. Wraz z rozwojem nowych metod analitycznych, po-
zwalajacych na identyfikacj¢ zwiazkéw na coraz to nizszym poziomie stezen,
rozpoczgto lub wznowiono badania nad problemem migracji substancji szkodli-
wych z opakowan do produktow spozywczych [Makuch, Wolska 2000].
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