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Two hundred samples of alcohol of illicit origin have been examined. Research
indicates, that illicit alcohol does not meet the basic requirements for food ingre-
dients and may be contaminated with substances of all sorts and kinds. Toxic
amounts of methanol, ethylene glycol, or other compound able to induce acute
poisoning rarely occur, but they constitute a real threat of loss of health or life.
In case of chronic, daily intake of illicit alcohol there is a danger of severity of
symptoms of hepatotoxicity and nephrotoxicity as a result of chloroform and
ethanol interaction. Chloroform is formed during the precipitation of bitrex with
sodium hypochlorite and was detected in 84% of the samples. In the case of
ethanolcontaminationwithmethylethylketonethatcontains 5-methylheptanone-3,
neurotoxic symptoms appearance can be expected among alcohol addicts.

Przebadano 200 probek alkoholi nielegalnego pochodzenia. Badania wskazujg, ze
nielegalny alkohol nie spefnia podstawowych wymogdw dla substancji spozyw-
czych i moze byc¢ zanieczyszczony przeréznymi substancjami. Toksyczne ilosci
metanolu, glikolu etylenowego lub innej substandji, zdolne do wywotania zatrucia
ostrego zdarzaja sie rzadko, ale stanowig realng grozbe utraty zdrowia lub Zycia.
W przypadku przewlektej i codziennej konsumpdji nielegalnego alkoholu istnieje
niebezpieczeristwo nasilenia objawdw dziatania hepatotoksycznego i nefrotok-
sycznego w wyniku interakgji chloroformu z etanolem. W 84% prébek wykryto
chloroform, ktdry powstaje w wyniku stracania bitreksu podchlorynem sodowym.
W przypadku zastosowania do skazania etanolu metyloetyloketonu z 2-procentowg
zawartoscig 5-metyloheptanonu-3 mozna oczekiwac wystapienia objawdw neu-
rotoksycznych wsrod oséb uzaleznionych od alkoholu.

Wstep

Stale rosngca stawka akcyzy od wyrobow spirytusowych oraz jej wysoki poziom
sprawiaja, ze alkohole pochodzace z nielegalnych zrodet ciggle ciesza sig duzg i rosna-
cg popularnoscig. Konsumenci tych alkoholi majg sie czego obawiac. Ich obawy
moga i powinny wynikac z faktu, ze alkohol ten nie podlega zadnej kontroli jakoscio-
wej i moze nie spefnia¢ norm jakosciowych, a nawet moze zawiera¢ w swoim skfa-
dzie substancje nieprzewidziane do celow spozywczych.

Tak jak w przypadku dopalaczy, ich jako$¢ i sktad sa nieprzewidywalne.
Pozyskiwane sg one gtownie z przemytu i w procesie odkazania skazonego alkoholu.
Przebadano 200 probek alkoholi pochodzacych z roznych regionow kraju, w tym 60
probek udostepnionych przez Izbe Celng (rysunek).
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Pochodzenie badanych probek

Materiaty i metody

Analizy wykonano z zastosowaniem metody chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrig mas GG/MS w modyfikacji metod ilosciowego oznaczenia etanolu
ze standardem wewnetrznym acetonitrylu [1, 2].

Identyfikacje jakosciowg przeprowadzono na podstawie wybranych fragmentow
jondw i poprzez poréwnanie z wzorcami (LGC Standards). Krzywe wzorcowe wykres-
lono w roznych zakresach stezen, odpowiadajacych aktualnym zawartosciom anali-
tow w prabkach.

Wszystkie oznaczenia wykonano na aparacie GCMS-QP 2010 Plus firmy
Shimadzu. Warunki analizy: kolumna ZB-WAXplus Phenomenex, df. 30 m x $r.
0,25 mm x gr. filmu 0,25 pum, gaz no$ny: hel (0,7 ml/min), temperatura nastrzyku:
130 °C, temperatura zrodta jonow: 200 °C, program temperaturowy: 36 °C przez
5 min, przyrost temperatury 10 °C/min do 200 °C, 200 °C utrzymane przez 2 min.

Kazda probke badano w trzech wariantach:

1 — badanie jako$ciowe na substancje dodatkowe, bezposrednio na probkach bada-
nego alkoholu z wycigciem z pomiaru piku etanolu;

2 — badanie ilosciowe acetonu, octanu etylowego, metanolu, izopropanolu, tert-bu-
tanolu, chloroformu, butanolu-2, propanolu-1, glikolu propylenowego i glikolu etyle-
nowego z dodaniem do prdbki alkoholu standardu wewnetrznego w postaci roztwo-
ru acetonitrylu;

3 — badanie ilosciowe etanolu oraz octanu etylowego, tert-butanolu, izopropanolu i gli-
kolu propylenowego wystepujacych w wigkszych ilociach, potaczone z rozciericzeniem
probki i dodatkiem standardu wewnetrznego w postaci roztworu acetonitrylu.

Wyniki i dyskusja

Tradycyjnie pojecie nielegalnego alkoholu wigze sie z bimbrem, jednak wsrod
200 probek nielegalnych alkoholi, jakie przebadalismy, nie byto ani jednej probki
bimbru. Z zafoZenia kupowany alkohol miat by¢ spirytusem, jednak 42 probki zawie-
raly mniejsze stezenia etanolu, jak to przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Zawartos¢ etanolu w badanych prébkach

Zawartos¢ (% obj.) 17-30 30-50 50-70 70-100
Liczba probek 5 13 24 158

Ryzyko zatru¢ ostrych

Zatrucia ostre i zejscia Smiertelne w przypadku konsumpciji alkoholu zdarzajg
sie czesto. Dominujg zatrucia wywotane spozyciem nadmiernej ilosci etanolu. Jednak
szereg zatru¢ $miertelnych to zatrucia wywotane spozyciem metanolu, glikolu etyle-
nowego lub innych toksycznych rozpuszczalnikow. Masowe zatrucie metanolem, jakie
miato miejsce w Czechach, potwierdza regute, ze kupujac alkohol nielegalnego pocho-
dzenia nie mamy Zadnej gwarancji, co znajduje sie w $rodku w butelce, a moze to
by¢ $miertelna trucizna. W przebadanych 200 prdbkach nie wykryto toksycznych
iloci metanolu, glikolu etylenowego i innych substancii, ale liczba przebadanych
prébek jest niewspotmiernie mata w stosunku do ilosci konsumowanego alkoholu
nielegalnego pochodzenia i statystyki hospitalizacji prowadzone przez Narodowy
Fundusz Zdrowia potwierdzaja, ze zatrucia Smiertelne po wypiciu alkoholu nielegal-
nego pochodzenia ciagle sie zdarzajg. W minionym roku do polskich szpitali trafito

[ Przemyst Fermentacyjny i Owocowo-Warzywny ©® 5/2015




Tabela 2. Srodki skazajace oznaczone w hadanych probkach

Minimalna ilos¢ (I) $rodka | Oznaczona ilos¢ (1) Srod-

N:i:;i;g;? skazajacego na 100 | alkoholu = ka skazajacego na 100 | ;gzbl;i
etylowego 100% alkoholu etylowego 100%

1-5 75

Izo-propanol 10 5-10 22
10-17 32

Butanol-2 a) 0,2-0,3 1
Aceton 3 0,02-0,03 2
0,1-1,0 2

Octan etylu 5 10-10,0 3
0,1-1,0 14

Tert-butanol 2 1,0-2,0 54
2,0-15,0 8

395 0s6b, u ktérych stwierdzono zatrucie metanolem lub glikolem, z czego 95 0sob
zmarto w trakcie hospitalizacji.

Ryzyko zatru¢ przewlektych

Odmienna sytuacja wystepuje w przypadku przewlekfej konsumpcii etanolu.
Codzienne spozywanie pewnej ilosci alkoholu sprawia, ze rozne substancje wyste-
pujace w alkoholu mogg nasila¢ toksyczne dziafanie etanolu i przyspiesza¢ wysta-
pienie objawow uzaleznienia i choroby alkoholowej.

Najbardziej popularnym Srodkiem skazajacym wystepujagcym w alkoholach nie-
legalnego pochodzenia byt izopropanol (129 prdbek), ponadto wykryto octan etylu (5
probek), aceton (2 probki) i ftalan dietylu (1 probka). Nie zaobserwowano, aby byt
uzywany do skazania keton etylometylowy (butanon-2) i alkohol butylowy. W 43 prob-
kach ilos¢ $rodka uzytego do skazenia byta zgodna z wymagana iloscig. W pozostatych
przypadkach obserwowano wigksze lub mnigjsze ilosci Srodkow skazajacych.

Osobna pozycje stanowi bitrex. Bitrex to nazwa handlowa benzoesanu denatonium
Nr CAS 3734-33-6, 0 wzorze chemicznym benzoesan N,N-dietylo-N-[(2,6-
dimetylofenylo-karbamoilo)-metylo]benzyloamoniowy. Jest to jedna z najbardziej
gorzkich substancji jakie znamy. Bez obecnosci tej substancji skazenie etanolu izo-
propanolem bytoby catkowicie nieefektywne, zwtaszcza po rozcienczeniu spirytusu
do stezenia wadki. Stad tez przy produkcji nielegalnego alkoholu powszechnie jest
stosowana metoda odkazania polegajaca na wytracaniu i usuwaniu bitreksu podchlo-
rynem sodowym [3, 4]. W trakcie tego procesu chemicznego tworzy sie chloroform,
ktorego obecno$¢ czesto spotyka sie w nielegalnych alkoholach (167/200 probek).
Druga cecha pozwalajaca zidentyfikowac alkohol po procesie odkazania jest obecno$¢
alkoholu tert-butylowego (butanol lll-rzedowy). Alkohol ten, dopuszczony do rozpusz-
czania bitreksu nie jest naturalnym sktadnikiem tkanek ludzkich, zwierzecych czy
roslinnych. Stad tez wykrycie obecnosci tert-butanolu we krwi $wiadczy z duzym
prawdopodobieristwem o konsumpcji odkazanego alkoholu. W badaniach na myszach,
szczurach i $winkach morskich [5] wykazano, ze zdolnos¢ tert-butanolu do wywo-
tania objawow zalezno$ci fizycznej jest okoto 5 razy silniejsza niz w przypadku eta-

Tabela 3. Zwiazki nasilajace toksyczne dziatanie alkoholi i chloroformu

Zwigzek/nr CAS Zrédto wystepowania Kierunki dziafania toksycznego
Chloroform powstaje podczas usuwania | etanol poteguje toksyczne dziatanie
(67-66-3) bitreksu podchlorynem chloroformu na watrobe i nerki

dziafa diuzej i silniej narkotycznie od

Tert-butanol stosowany do rozpuszczania | etanolu; wywotuje silniejsza zalez-

(75-65-0) bitreksu no$c¢ fizyczna niz etanol. Poteguje
hepatotoksycznosc CCl,

Metyloetyloketon, N poteguje hepatotokgycznosc chloro-

butanon-2 stosowany do skazania formu, CCl,; potgguje neurotoksycz-

(78-93-3) etanolu nos¢ ketonow, w tym
5-metyloheptanonu-3

Izopropanol stosowany do skazania ?;ﬁ%ui'?n:ezﬁtszgﬁ:?i% ALl

(67-63-0) etanolu v y

weglowodorow
wchodzi w skfad metyloety-
loketonu (1,5-2,0%) zaleca-
nego do skazania etanolu
w Polsce i w Niemczech wg
wskazan unijnych”

5-metyloheptanon-3
(541-85-5)

dziata neurotoksycznie, jest utleniany
do neurotoksycznego y-diketonu
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Tabela 4. Wielokrotnos¢ dobowej dawki referencyjnej RfD chloroformu w 100 ml nielegalnego
alkoholu

Wielkos¢ dawki referencyjnej RfD
0,000 0,001-1,0RfD 1,0-10,0RfD 10,0-100,0RfD
200 33 97 49 21

Liczba probek

nolu. Mozna wiec zatozy¢, Ze tert-butanol bedzie nasila¢ dziatanie etanolu, jednak
efektywno$c takiego dziafania bedzie zalezata od wielkosci dawki tert-butanolu.

W tabeli 3 przedstawiono potencjalne zwigzki jakie moga wystepowac w alkoho-
lach nielegalnego pochodzenia i ktore w przypadku codziennej, diugookresowej kon-
sumpciji alkoholu beda nasila¢ toksyczne objawy.

Aby oszacowac ryzyko zwigzane ze spozywaniem chloroformu zawartego w alko-
holach, przyjelismy nastepujace zatozenie: konsument spozywa dziennie 100 ml
czystego etanolu (250 ml wodki).

W 70 na 200 konsumowanych probek wystapitoby przekroczenie dopuszczainej
wartosci dziennej dawki referencyjnej RfD chloroformu (0,01 mg/kg/dzien), uwazanej
za bezpieczng [6]. W kilku probkach dzienna dawka referencyjna zostafaby przekro-
czona od 50 do 200 razy. Poniewaz etanol moze nasila¢ toksyczne dziatanie chloro-
formu, istnieje potencijalne ryzyko toksycznego oddziatywania chloroformu na watro-
be. Z toksykologicznego punktu widzenia, istnieje niebezpieczenstwo wystapienia
objawow dziafania neurotoksycznego w przypadku przewlekiego zazywania nielegalnych
alkoholi. Obecnos¢ chloroformu, ketondw i etanolu stwarza mozliwo$¢ wystapienia
toksycznych interakciji, w tym potencjacji dziatania toksycznego, ktora bez badan
doswiadczalnych na zwierzgtach trudno udowodnic, poniewaz kazdy wspomniany
zwigzek w swoim spektrum oddziatywania na zywy organizm posiada zdolno$¢ wply-
wu na ukfad nerwowy.

Wsraod innych zwigzkow wystepujacych w nielegalnych alkoholach nalezy wymie-
ni¢ powszechnie obecny glikol propylenowy. Zwigzek ten wystepowat w 80% probek.
Jest to zwigzek praktycznie nietoksyczny. Mieszanina skfadajaca sig z 90% etanolu
i 10% glikolu propylenowego (procent masy) ma liczne zastosowania w przemysle
kosmetycznym, farmaceutycznym, spozywczym, ale jednoczesnie moze by¢ spozy-
wana i jest traktowana jako alkohol etylowy nieskazony [7]. Glikol propylenowy moze
rowniez przenika¢ do alkoholu z plastikowych opakowan. 42% probek oprocz glikolu
propylenowego réwniez zawierato glikol etylenowy. Obecnos¢ glikolu etylenowego
nalezy traktowac jako zanieczyszczenie glikolu propylenowego. Jego ilosci nie stwa-
rzaly niebezpieczenstwa rozwoju objawow toksycznych, zwtaszcza, ze dominujacy
sktadnik — etanol, jest odtrutka stosowang w zatruciach glikolem etylenowym.

Podsumowujac, nalezy podkreslic, ze wystepujace na rynku alkohole nielegalne-
go pochodzenia to przede wszystkim odkazany alkohol. Poniewaz do skazania alko-
holu jest uzywany etanol wysokiej jako$ci, rowniez odkazony produkt charakteryzuje
sig wysoka czystoscig. Obecnosé alkoholi uzywanych do skazania etanolu i chloro-
formu powstajacego w trakcie procesu odkazania sprzyja nasileniu objawow dziafania
hepatotoksycznego i nefrotoksycznego. W przypadku zastosowania do skazania eta-
nolu, metyloetyloketonu z 2-procentowg zawarto$cig 5-metyloheptanonu-3 mozna
oczekiwa¢ wystapienia objawdw neurotoksycznych wsrdd osob uzaleznionych od
alkoholu, codziennie pijacych odkazany alkohol.

Autorzy wyrazajg podziekowania dla Zwigzku Pracodawcow Polski Przemyst
Spirytusowy za sponsorowanie badania i kolekcje probek.

Literatura

[1] Wang M. J., Choong Y. M., Su N. W., Lee M. H.: 2003. A rapid method for determination of ethanol
in alcoholic beverages using capillary gas chromatography. Journal of Food and Drug Analysis 11,
133-140.

[2] Brill S. K., Wagner M. S.: 2012. Alcohol determination in beverages using polar capillary gas chro-
matography-mass spectroscopy and an acetonitrile internal standard. Concordia College Journal of
Analytical Chemistry 3, 6-12.

[3] ZubaD., Swiegoda C., Byrska B., Lechowicz W.: 2005. Determination of denatonium benzoate (Bitrex)
in denaturated spirit preparations. Problems of Forensic Sciences 63, 275-287.

[4] Zuba D., Swiegoda C., Byrska B., Lechowicz W.: 2005. Assessment of the efectiveness of denato-
nium benzoate (Bitrex) removal from denatured spirit preparations using sodium hypochlorite.
Problems of Forensic Sciences 63, 289-299.

[5] Snyder R. (ed.): 1992. Ethel Browning’s Toxicity and Metabolism of Industrial Solvents. Second
Edition. Volume 3 Alcohols and Esters. New York, NY: Elsevier, p. 70.

[6]  www.epa.goviris/toxreviews/0025tr.pdf, Toxicological Review of chloroform CAS No. 67-66-3.

[7]  www.isztar.mf.gov.pl/isztar/taryfa_celna/.../pubdocument_PL, Posiedzenie KKC. 2207 10 00.
Mieszanina etanolu i glikolu propylenowego ... koddw CN 2207 i 2207 10 00. 62. posiedzenie.
w dniach 14-16 czerwca 2011 r.




