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ZAWARTO�� DIOKSYN I ZWI�ZKÓW POKREWNYCH  
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OZNACZONA BIOLOGICZN� METOD� PRZESIEWOW� 

CONTENT OF DIOXINS AND RELATED COMPOUNDS  
IN MILK AND DAIRY PRODUCTS DETERMINED  

BY BIOLOGICAL SCREENING METHOD 

Abstrakt: Spo�ród wielu zwi�zków chemicznych obecnych w naturalnym �rodowisku du�a cz��� jest uwalniana  

z przemysłu oraz gospodarstw domowych. Tylko niewielka liczba zanieczyszcze� chemicznych jest regularnie 

badana i monitorowana. Do tej grupy zaliczaj� si� zwi�zki chloroorganiczne okre�lane terminem dioksyny. 

Zwi�zki te ze wzgl�du na swoje wła�ciwo�ci fizykochemiczne podlegaj� kumulacji w bogatych w tłuszcz 

tkankach zwierz�t hodowlanych, a w okresie laktacji przenikaj� do mleka. Mleko i jego przetwory, jako �ywno�� 
pochodzenia zwierz�cego, uznawane s� za jedno z głównych �ródeł ekspozycji ludzi na dioksyny. W celu 

obni�enia nara�enia populacji t� drog� ustalono dopuszczalne limity dioksyn dla mleka i produktów mlecznych. 

	ywno�� ta podlega systematycznym badaniom kontrolnym. W latach 2009-2010 wykonano 218 analiz mleka  

i przetworów mlecznych, poszukuj�c dioksyn i zwi�zków pokrewnych, bazuj�c na biologicznej metodzie 

przesiewowej. Próbki zostały pobrane przez lokalnych próbkobiorców na terenach zakładów mleczarskich. 

Konieczno�� badania wynika z ustawy o bezpiecze�stwie �ywno�ci oraz z indywidualnych wymaga� krajów, do 

których te produkty s� eksportowane. W�ród badanych materiałów znalazły si�: mleko surowe (46 próbek), mleko 

w proszku pełne (20) i odtłuszczone (78), sery (39) oraz masło (35). Stwierdzono, �e dioksyny, furany i dl-PCB 

wyst�powały w st��eniach niskich, nieprzekraczaj�cych dopuszczalnych limitów okre�lonych w Rozporz�dzeniu 

Komisji Europejskiej (WE) 1881/2006 (limit dla sumy PCDD i PCDF wynosi 3 pg WHO-TEQ/g tł., limit dla 

sumy PCDD, PCDF i dl-PCB - 6 pg WHO-TEQ/g tł.). Spo�ród 218 próbek 198 zawierało dioksyny poni�ej  

50% dopuszczalnego limitu. Najwy�sze oznaczone st��enie PCDD/PCDF wynosiło 2,22 pg WHO-TEQ/g tłuszczu 

w próbce pełnego mleka w proszku. Najwy�sz� zawarto�� badanych zwi�zków (suma PCDD, PCDF i dl-PCB) 

stwierdzono w próbce masła i wyniosła ona 3,73 pg WHO-TEQ/g tłuszczu. Dioksyny i zwi�zki pokrewne 

wyst�powały na niskich poziomach st��e� w badanych próbkach mleka i produktów mlecznych, dlatego nie 

mogły stanowi� zagro�enia dla konsumentów. Jednak�e bior�c pod uwag� wła�ciwo�ci toksyczne badanych 

zwi�zków i ich tendencj� do bioakumulacji w tkankach ludzi, mleko i jego produkty powinny podlega� stałej 

kontroli. 

Słowa kluczowe: dioksyny, furany, PCB, mleko, przetwory mleczne 

Spo�ród wielu zwi�zków chemicznych obecnych w �rodowisku naturalnym du�a cz��� 
jest uwalniana z przemysłu oraz gospodarstw domowych. Tylko niewielka liczba 

zanieczyszcze� chemicznych jest regularnie badana i monitorowana. Do tej grupy zaliczaj� 
si� zwi�zki chloroorganiczne okre�lane terminem dioksyny. Powstaj� w procesach spalania 

oraz jako produkty uboczne wielu procesów chemicznych. Wi�kszo�� z nich przedostaje 

si� do �rodowiska wraz ze ska�onym powietrzem, dlatego ich depozycja mo�e by� zarówno 

bliska, jak i odległa od miejsca emisji. 

Powszechnie nazw� „dioksyny” okre�la si� 29 zwi�zków chemicznych z grupy  

419 chlorowanych w�glowodorów aromatycznych. S� to dibenzo-p-dioksyny (PCDD),  
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dibenzo-p-furany (PCDF), dioksynopodobne polichlorowane bifenyle (dl-PCB)  

o wspólnym mechanizmie działania toksycznego. Najbardziej toksycznym zwi�zkiem jest 

2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna (2,3,7,8-TCDD). Spo�ród całej du�ej grupy 

kongenerów polichlorowanych dioksyn, furanów i PCB tylko 29 ma znaczenie 

toksykologiczne i stanowi zagro�enie zdrowia. Działanie toksyczne dioksyn i zwi�zków 

pokrewnych odbywa si� za po�rednictwem wewn�trzkomórkowego receptora (receptora 

Ah) i prowadzi ostatecznie do modyfikacji ekspresji genów w komórce [1]. Wszystkie 

zwi�zki tej grupy działaj� w taki sam sposób, a poniewa� zarówno w �rodowisku, jak  

i w �ywno�ci wyst�puj� jako mieszaniny izomerów i kongenerów, jako klasa podlegaj� 
wspólnemu szacowaniu i wspólnym regulacjom prawnym [2, 3]. Zwi�zki te ze wzgl�du na 

swoje wła�ciwo�ci fizykochemiczne podlegaj� kumulacji w bogatych w tłuszcz tkankach 

zwierz�t hodowlanych, a w okresie laktacji przenikaj� do mleka. Mleko i jego przetwory, 

jako �ywno�� pochodzenia zwierz�cego, uznawane s� za jedno z głównych �ródeł 

ekspozycji ludzi na dioksyny. W celu obni�enia nara�enia populacji t� drog� ustalono 

dopuszczalne limity dioksyn dla mleka i produktów mlecznych [2]. 	ywno�� ta podlega 

systematycznym badaniom kontrolnym. 

Oznaczanie dioksyn w �ywno�ci z powodu bardzo niskich st��e� (10
–12 

g/g) nale�y do 

trudnych metod analitycznych. „Złoty standard”, jakim jest w oznaczaniu tych zwi�zków 

metoda HRGC-HRMS, jest kosztowny i czasochłonny, dlatego stale poszukuje si� 
prostszych i ta�szych metod oznaczania dioksyn, które znacz�co obni�aj� koszty bada�. Do 

takich nale�y korzystaj�cy ze zmodyfikowanych genetycznie komórek hepatomy mysiej 

biotest, dost�pny w handlu pod nazw� CALUX. W zwi�zku z potrzeb� prowadzenia bada� 
monitoringowych ró�nych rodzajów �ywno�ci i pasz zaadaptowano wymieniony biotest, 

słu��cy pocz�tkowo do bada� �rodowiskowych, do przesiewowego badania �ywno�ci. 

U�ycie biotestu pozwala na preselekcj� próbek, w których st��enie dioksyn znajduje si� 
poni�ej dopuszczalnych limitów [2]. Po odpowiednich modyfikacjach etapów ekstrakcji  

i oczyszczania uzale�nionych od rodzaju badanej matrycy metoda ta jest z powodzeniem 

stosowana jako metoda przesiewowa w badaniu mleka i jego przetworów. Pozwala ona 

oddzielnie oznaczy� zawarto�� PCDD/PCDF oraz dl-PCB, spełniaj�c tym samym wymogi 

ustawodawcy [2, 3]. Próbki mleka i jego przetworów, w których stwierdzono dioksyny  

w st��eniach powy�ej 75% dopuszczalnego limitu, s� badane ponownie z zastosowaniem 

chemicznej metody potwierdzaj�cej HRGC-HRMS [4].  

Materiał i metody 

Materiał. Materiał badawczy stanowiły próbki mleka krowiego i przetworów 

mlecznych, pobranych w zakładach mleczarskich w celu sprawdzenia ich zgodno�ci  

z prawem �ywno�ciowym [5, 6]. W�ród badanych materiałów znalazły si�: mleko surowe 

(46 próbek), mleko w proszku pełne (20) i odtłuszczone (78), sery (39) oraz masło (35). 

Metoda. Analiz� w kierunku obecno�ci dioksyn i zwi�zków pokrewnych wykonano 

zwalidowan� metod� [3] w laboratorium akredytowanym na zgodno�� z norm� ISO 

17025:2005 [7]. Oznaczano zawarto�� PCDD/PCDF i dl-PCB. Ekstrakcj� dioksyn  

z badanego materiału oraz oczyszczanie ekstraktów prowadzono na kolumnach z �elem 

krzemionkowym modyfikowanym kwasem siarkowym, za� separacj� PCDD/PCDF od  

dl-PCB wykonywano na kolumnie w�glowej (XCARB). Oczyszczone ekstrakty 
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poddawano biotestowi XDS-CALUX, którego działanie polega na aktywacji ekspresji 

transgenu lucyferazy w komórkach mysiej hepatomy. Aktywacja jest wprost 

proporcjonalna do ilo�ci dioksyn, furanów oraz dl-PCB obecnych w oczyszczonych 

ekstraktach próbek. Wykorzystuj�c te wła�ciwo�ci, mo�na mierzy� zawarto�� dioksyn 

zarówno w próbkach �rodowiskowych, jak i w �ywno�ci w WHO-TEQ na poziomie ppt. 

Odczyty luminescencji wykonywano w lumenometrze BDS Orion. Minimalna detekcja 

TCDD w komórkach wynosi 16 fg (femtogramów), za� odzyski metody s� na poziomie  

80÷120%. W ka�dej próbce oznaczano grawimetrycznie zawarto�� tłuszczu, a wyniki 

oznaczania PCDD/PCDF oraz dl-PCB podawano w pg WHO-TEQ/g tłuszczu wraz  

z niepewno�ci� rozszerzon�. Zapewnienie jako�ci bada� (QA/QC) uzyskiwano, stosuj�c 

wzorce wewn�trzne, �lepe próbki odczynnikowe, materiał referencyjny i krzyw� 
kalibracyjn� TCDD. 

Wyniki i ich omówienie  

Generalnie dioksyny, furany i dl-PCB wyst�powały w niskich st��eniach, 

nieprzekraczaj�cych dopuszczalnych limitów okre�lonych w Rozporz�dzeniu Komisji 

Europejskiej (WE) 1881/2006 (limit dla sumy PCDD i PCDF w mleku wynosi  

3 pg WHO-TEQ/g tłuszczu, za� limit dla sumy PCDD, PCDF i dl-PCB -  

6 pg WHO-TEQ/g tł.). 


rednie st��enia oraz zakresy dla poszczególnych grup badanych materiałów  

w pg WHO-TEQ/g tłuszczu przedstawiono w tabeli 1. Całkowita zawarto�� PCDD oraz 

PCDF w mleku wynosiła w pg WHO-TEQ od 0,06 do 1,99 pg/g tł., za� st��enie dl-PCB od 

0,10 do 1,92 pg/g. W produktach mleczarskich st��enia badanych zwi�zków były tak�e 

niskie, znacznie poni�ej dopuszczalnych limitów. 
rednie st��enia badanych analitów nie 

ró�niły si� mi�dzy poszczególnymi grupami materiałów, zawarto�� za� dioksyn  

w sproszkowanym mleku odtłuszczonym była 2-3 razy ni�sza ni� w pozostałych grupach. 

 
Tabela 1 

Zestawienie wyników uzyskanych biologiczn� metod� przesiewow� 

Table 1 

Summary of results obtained using biological screening method�

Mleko pełne  
w proszku 

Masło Sery 
Mleko 
surowe 

Mleko odtłuszczone 
w proszku 

Rodzaj materiału 
 
 

Zwi�zki badane pg WHO-TEQ/g tłuszczu 
pg WHO-TEQ/g 

produktu 
zakres 0,07÷2,22 0,05÷2,15 0,07÷1,83 0,01÷2,15 0,06÷1,99 

PCDD+PCDF 
�rednia ± SD 0,85 ± 0,61 0,86 ± 0,58 0,90 ± 0,50 0,18 ± 0,33 0,80 ± 0,57 

zakres 0,10÷1,62 0,06÷2,05 0,06÷1,01 0,03÷2,28 0,10÷1,92 
dl-PCB 

�rednia ± SD 0,56 ± 0,37 0,45 ± 0,39 0,47 ± 0,24 0,21 ± 0,31 0,63 ± 0,47 

zakres 0,31÷2,85 0,35÷3,73 0,24÷2,49 0,05÷3,20 0,40÷3,55 ΣΣΣΣ 
PCDD+PCDF 

+dl-PCB 
�rednia ± SD 1,41 ± 2,85 1,31 ± 0,83 1,38 ± 0,57 0,39 ± 0,54 1,43 ± 0,77 

 

Najwy�sze st��enie PCDD/PCDF oznaczono w próbce pełnego mleka proszku  

i wynosiło ono 2,22 pg WHO-TEQ/g tłuszczu, natomiast dioksynopodobnych PCB  

w mleku sproszkowanym odtłuszczonym (2,28 pg WHO-TEQ/g produktu). Najwy�sz� 
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zawarto�� sumy badanych zwi�zków (PCDD, PCDF i dl-PCB) stwierdzono w próbce masła 

i wyniosła ona 3,73 pg WHO-TEQ/g tłuszczu. 

Oznaczone poziomy dioksyn i dl-PCB były podobne do poziomów tzw. tła 

wyst�puj�cego w innych krajach europejskich [1, 8, 9]. Dla przykładu, w monitoringu 

mleka krowiego w 2006 roku pochodz�cego z 93 mleczarni we Francji poziomy były 

równie� podobne do oznaczonych w tej pracy i stwierdzono znaczne ich obni�enie  

w stosunku do bada� przeprowadzonych we Francji z roku 1998 [8]. Zgodnie z raportem 

naukowym EFSA, opracowanym na podstawie bada� w krajach unijnych i ocen�  
poziomów ska�enia �ywno�ci dioksynami, mleko w Europie zawiera około  

1,05 pg WHO-PCDD/PCDF-TEQ/g tłuszczu oraz 2,42 pg WHO-PCDD/PCDF/ 

PCB-TEQ/g tłuszczu [1]. 

Dyskusja 

Na podstawie bada� wykonanych w tej pracy mo�na stwierdzi�, �e dioksyny i zwi�zki 

pokrewne obecne w niskich st��eniach w krajowych próbkach mleka i jego produktów nie 

stanowiły zagro�enia dla zdrowia konsumentów. Jednak�e bior�c pod uwag� wła�ciwo�ci 

toksyczne dioksyn i tendencj� do bioakumulacji w tkankach ludzi, mleko i jego produkty 

powinny podlega� stałej kontroli. Kontrola mleka dostarcza informacji dotycz�cej nie tylko 

jego zanieczyszczenia, ale równie� zanieczyszcze� przetworów mlecznych.  

Stała kontrola ła�cucha �ywieniowego w Unii Europejskiej wymaga stosowania 

wiarygodnych i tanich metod przesiewowych. Przesiewowe metody wst�pne, biologiczne  

i chemiczne s� wykorzystywane w celu wydzielenia próbek o dopuszczalnej zawarto�ci 

dioksyn. Do jednej z najszerzej stosowanych na �wiecie nale�� biotesty, bazuj�ce na 

genetycznie modyfikowanych komórkach hepatomy mysiej lub szczurzej, dost�pne 

komercyjnie od kilku lat. Jedn� z takich metod jest opisany biotest CALUX, coraz cz��ciej 

stosowany do przesiewowego badania próbek w laboratoriach na �wiecie. Pomimo wielu 

niew�tpliwych wad jest on dobrym narz�dziem analitycznym w badaniach 

monitoringowych du�ej liczby próbek [10]. Do potwierdzania za� ska�enia próbek słu�y 

chemiczna metoda potwierdzaj�ca HRGC/HRMS, która pozwala na identyfikacj�  
i ilo�ciowe oznaczania poszczególnych kongenerów. Zastosowanie obydwu technik wydaje 

si� zadowalaj�cym rozwi�zaniem w monitorowaniu du�ej liczby próbek w celu 

wyszukiwania ska�e� dioksynami i ich �ródeł. 
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CONTENT OF DIOXINS AND RELATED COMPOUNDS  
IN MILK AND DAIRY PRODUCTS DETERMINED  

BY BIOLOGICAL SCREENING METHOD 

Department of Radiobiology, National Veterinary Research Institute, Puławy 

Abstract: Of the many chemicals occurring in the natural environment a large part is released from the industry 

and households. Only a small number of chemical contaminants is regularly examined and monitored. This group 

includes chloroorganic compounds called dioxins. Due to their physico-chemical properties, these compounds may 

cumulate in animal tissues rich in fat and may pass to the milk during lactation. Milk and its products, similarly to 

the food of animal origin, are considered a major source of human exposure to dioxins. To reduce the exposure of 

the population, the maximum acceptable limits for dioxins in milk and dairy products were established. Food is 

subject to systematic control. In 2009 and 2010, 218 milk and milk products samples were analyzed for the 

presence of dioxins and related compounds using a biological screening method. Samples were collected from 

local dairies. The necessity of food control results from the law on food safety and the individual requirements of 

the countries to which the product is exported. Tested materials included: raw milk (46 samples), milk powder, full 

(20) and skimmed (78), cheese (39) and butter (35). It was found that dioxins, furans and dl-PCBS levels were 

low, and did not exceed the limits laid down in Commission Regulation (EC) 1881/2006 (the limit for the sum of 

PCDDs and PCDFs is 3 pg WHO-TEQ/g fat, and that for the sum of PCDDs, PCDFs and dl-PCBs is  

6 pg WHO-TEQ/g fat). Of 218 samples examined, 198 contained dioxins below 50% of the permitted limit. The 

highest measured concentration of PCDD/PCDFs was 2.22 pg WHO-TEQ/g fat in a sample of whole milk powder. 

The highest content of the tested compounds (sum of PCDDs, PCDFs and dl-PCBs) was found in one butter 

sample (3.73 pg WHO-TEQ/g fat). Dioxins and related compounds found in samples of milk and dairy products 

were not a hazard to consumers because their concentrations are low. However, taking into account the toxicity of 

the tested compounds and their tendency to bioaccumulation in the tissues of humans, milk and dairy products 

should be subject to permanent monitoring. 

Keywords: dioxins, furans, PCBs, milk, dairy products 


