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Oznaczono zawartos¢ 19 WWA przy uzyciu chromatografii gazowej sprzezo-
nej ze spektrometriq mas (GC-MS) w wybranych kawach naturalnych palonych.
Zaobserwowano, iz w zanieczyszczeniu kaw dominujqcy udzial majq weglowo-
dory lekkie. Profile jakoSciowe zanieczyszczenia kaw charakteryzowaly sie wiec
niskim udziatem 15 WWA zalecanych do badan przez Komitet Naukowy ds. Zyw-
nosci UE.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) stanowia wszechobecna
w Srodowisku grupe zanieczyszczen chemicznych. Ze wzgledu na genotoksyczne,
mutagenne i kancerogenne wlasciwosci zwiazki te budza zainteresowanie szero-
kiego spektrum nauk (1). Obecnie wedlug zalecenia Komisji Europejskiej z dnia 4
lutego 2005 (2) istnieje potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu oraz pozo-
statych zwiazkéw nalezacych do 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy
ds. Zywnosci UE w produktach spozywczych.

Szczegdlnie podatnymi na zanieczyszczenic WWA sa produkty o duzej zawar-
tosci thuszezu, ktdry stanowi nos$nik hydrofobowych poliarenéw. Przez wzglad na
fakt, iz kawa zawiera od 10 do 17% thuszczu, a ponadto poddawana jest procesowi
prazenia, moze by¢ zanieczyszczona przez WWA (3, 4, 5).

Celem pracy bylo zatem zbadanie stopnia zanieczyszczenia WWA wybranych
kaw naturalnych palonych, w tym przez 4 zwiazki z listy rekomendowanej do badan
przez EPA oraz 15 WWA wg Komitetu Naukowego UE, przy zastosowaniu metody
GC-MS.

MATERIAL I METODY
Materiat badawczy stanowily kawy dwoch gatunkow: Arabika — pochodza-

ca z Brazylii, Peru, Etiopii, Indonezji, Tanzanii oraz Robusta — z Wybrzeza Kosci
Stoniowej, Indonezji, Indii, Ugandy, Wietnamu. Kawy zostaly poddane prazeniu
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w temperaturze 125-135°C przy zastosowaniu ogrzewania bezprzeponowego (pie-
ce elektryczne). Badaniom poddano po trzy probki kazdej z kaw, a kazda z trzech
probek tego samego asortymentu analizowano w trzech powtdrzeniach.

Metodyka badan obejmowata ekstrakcj¢ thuszczu, oczyszczenie ekstraktu na ko-
lumnie z zelem krzemionkowym, izolacje WWA z matrycy thuszczowej przy wyko-
rzystaniu chromatografii preparatywnej (GPC) oraz jakosciowe i iloSciowe ozna-
czenie zwiazkow technika chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas
(GC-MS).

W tym celu nawazke kawy zalewano 50 cm® mieszaniny heksan/ aceton (60/40,
v/v) oraz umieszczano w tazni ultradzwickowej (30 min). Uzyskany ekstrakt po
przefiltrowaniu zageszczano do okoto 50 pl rozpuszczalnika przy wykorzystaniu
wyparki obrotowej Biichi. Skoncentrowany ekstrakt przenoszono na szczyt kolum-
ny wypetnionej Silica zelem (Fluka) i wymywano cykloheksanem. Pierwsze 10 cm?
przesaczu odrzucano, a kolejne zebrane 75 cm® zat¢zano oraz rozpuszczano w 5
cm® cykloheksanu. W celu oddzielenia WWA od frakcji thuszczowej zastosowano
kolumne do chromatografii zelowej TSK Gel G1000HXL, 300 x 7,8 mm, 5 pm.
Do rozdzialu wprowadzano 1 cm?® uprzednio przygotowanej mieszaniny. Rozdziat
prowadzono metoda izokratyczng przy przeptywie 0,8 cm’/min, a faz¢ ruchoma
stanowifa mieszanina cykloheksan/ octan etylu (50/50, v/v). Zastosowano detektor
UV-VIS, dlugos¢ fali 254 nm. Zebrang frakcje WWA po zageszczeniu oraz roz-
puszczeniu w 0,5 cm?® acetonitrylu poddano analizie metodg chromatografii gazowe;j
sprzezonej ze spektrometrig mas przy uzyciu aparatu GCMS—QP 2010 firmy Shima-
dzu. Rozdzial prowadzono z zastosowaniem kolumny chromatograficznej ZB—5ms
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um) Zebron, firmy Phenomenex. Analiza WWA przebie-
gala w trybie monitorowania wybranych jondéw (SIM), dobierajac selektywne jony
charakterystyczne dla poszczegdlnych WWA.

Analiz¢ jako$ciowo-ilosciowa wykonano metoda standardow zewngtrznych.
Wyznaczone parametry walidacyjne pozwolity stwierdzi¢, iz zastosowana metoda
oznaczania 19 WWA technika GC-MS, oprocz spetnienia wymagan prawa Zywnos-
ciowego Unii Europejskiej stawianych metodom analitycznym w zakresie oznacza-
nia benzo[a]pirenu, wykazuje zadowalajace wartosci parametrow walidacyjnych dla
pozostatych 14 WWA z listy KN UE, jak réwniez dla 4 lekkich poliarenéw.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy zastosowaniu programu
Statistica 7.1. Oceng istotnosci roznic pomigdzy warto$ciami Srednimi sumaryczne;j
zawartosci 19 WWA dla poszczegodlnych kaw, w ramach ich dwdch analizowanych
gatunkéw, wykonano stosujac test porownan wielokrotnych przy poziomie istotno-
$ci o= 0,05.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Srednie sumaryczne zawartosci 19 WWA, w tym 15 WWA (wg listy KN UE,
poczawszy od cyklopenta[c,d]pirenu do dibenzo[a,h]pirenu) oraz 4 lekkich WWA
(fenantrenu, antracenu, fluorantenu oraz pirenu) w badanych kawach naturalnych
palonych, oznaczone przy wykorzystaniu metody GC-MS, przedstawiono na ryci-
nie 1.



550 M. Ciecierska, M. Obiedzifiski Nr3

B 15V ET4VANA BT 1T VAL

25

20

Srednia zawartndt VWA o]

Wietnam

Stoniowig)

Arabika

Ryc. 1. Srednia zawarto$é WWA w analizowanych kawach naturalnych palonych (ug/kg).
Fig. 1. Mean content of PAHs in the analysed roasted natural coffee (ng/kg).

Profile jako$ciowe zawartosci WWA zaréwno w kawach palonych Arabika, jak
i Robusta charakteryzowaty si¢ przede wszystkim obecno$cig fenantrenu, antrace-
nu, fluorantenu i pirenu, a wigc lekkich WWA rekomendowanych do badan przez
EPA. Z grupy WWA zalecanych do badan ich zawarto$ci przez Komitet Naukowy
ds. Zywnosci UE stwierdzono jedynie wystepowanie benzo[a]antracenu i chryzenu,
a dodatkowo tylko w przypadku niektorych probek 5-metylochryzenu, benzo[b]-
i benzo[k]fluorantenu. Stwierdzono zatem, iz w zanieczyszczeniu kaw dominujacy
udzial maja 4 lekkie poliareny, ktore stanowity srednio ponad 92% sumarycznej za-
wartosci WWA. Potwierdzono wigc niewielki udzial cigzkich WWA w zanieczysz-
czeniu analizowanych kaw naturalnych palonych. W zadnej z badanych probek nie
wykryto obecnosci benzo[a]pirenu oraz zwiazkow z grupy najbardziej kancerogen-
nych WWA, a wigc dibenzopirendw.

Pomigdzy poszczegdlnymi kawami w ramach dwoch analizowanych gatunkow
(Arabika oraz Robusta) zaobserwowano statystycznie istotne zréznicowanie pozio-
mow Sredniej sumarycznej zawartosci 19 WWA. Sposrod kaw palonych Arabika
statystycznie najwyzsza zawartoscia 19 poliarenow (14,43 pg/kg) charakteryzowata
sic kawa pochodzaca z Peru. Srednia zawarto$é 19 poliarenéw w kawie z Tanzanii
osiagnela poziom 7,83 pg/kg, podczas gdy w kawie pochodzacej z Brazylii wynosita
odpowiednio 6,15 pg/kg. W przypadku kaw Arabika z Etiopii oraz Indonezji ozna-
czone zawartosci 19 WWA ksztattowaly si¢ odpowiednio na poziomie 5,35 pg/kg
15,47 pg/kg. Z grupy kaw palonych Robusta statystycznie najwyzsza zawartoscia
2 19 WWA cechowatla si¢ kawa pochodzaca z Indii (18,19 pg/kg), podczas gdy



Nr3  Zawartos¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w kawach 551

nieistotnie nizszym poziomem kontaminacji odznaczata si¢ kawa z Wybrzeza Ko-
$ci Stoniowej (16,12 pg/kg). Sumaryczna zawarto$¢ poliarendw w kawach z Ugan-
dy, Indonezji oraz Wietnamu ksztaltowata si¢ natomiast odpowiednio na poziomie
11,92 ng/kg, 8,48 ng/kg i 5,80 pg/kg (ryc. 1).

W badaniach kaw palonych przeprowadzonych przez de Kruif“a (3) benzo[a]piren
zostat oznaczony na poziomie od 0,1 do 0,5 pg/kg produktu, a jego zawarto$¢ byla
uwarunkowana stopniem prazenia kawy. Wedlug innych badan poziom zanieczysz-
czenia kaw mielonych oraz instant benzo[a]pirenem wahat si¢ w zakresie od ponizej
0,01 pg/kg do 1,2 pg/kg, podczas gdy w kawach silnie palonych jego zawartosé¢
osiagneta nawet 22,7 pg/kg (6, 7). Badania kaw palonych z rynku francuskiego wy-
kazaty ponadto, iz w puli wszystkich 11 oznaczonych WWA dominujacy udziat sta-
nowia fenantren, piren oraz fluoranten, a poziom ich wystgpowania osiagnat warto$¢
od 10,0 do 25,0 pg/kg. Oznaczona natomiast zawartos¢ 11 WWA (w tym 4 lekkich
WWA i 7 kolejnych WWA z listy Komitetu Naukowego UE — od benzo[a]antracenu
do benzo[g,h,i|perylenu) ksztattowata si¢ w zakresie od 21,8 do 64,7 pg/kg (6). Opi-
sane w niniejszej pracy wyniki nie wykazuja zatem istotnych réznic w odniesieniu
do nadmienionych powyzej prac badawczych.

Opisane wyniki badan wskazuja na bardzo duze zréznicowanie poziomu zanie-
czyszczenia kaw w ramach ich dwoch analizowanych gatunkow. Zréznicowanie
zawartosci WWA w kawach naturalnych moze wynika¢ z réznego stopnia zanie-
czyszczenia Srodowiska, jak réwniez ze sposobu suszenia kawy po zbiorach. Bada-
nia przeprowadzone przez innych badaczy rowniez wskazuja na powyzsze przyczy-
ny dywersyfikacji zawartosci WWA w kawach (4, 5, 8). Parametry prazenia kaw,
a wigc temperatura i czas oraz jego technika moga przyczyniac¢ si¢ ponadto do istot-
nie réznych poziomoéw zawartosci poliarenow. Prazenie kaw zazwyczaj stosowane
w przemysle zachodzi przy temperaturze 185-190°C. Typowy proces prazenia moz-
na podzieli¢ na trzy etapy. Pierwszy z nich stanowi etap suszenia, w temperaturze
okoto 100°C, majacy na celu obnizenie zawarto$ci wody w ziarnie do kilku procent
z 10-12% (charakterystycznych dla ziaren niepalonych). Nastepnie poczawszy od
okoto 170°C rozpoczyna si¢ wlasciwy proces prazenia, podczas ktdrego zachodza re-
akcje pirolityczne, z ktorymi utozsamiany jest proces tworzenia WWA. W zaleznosci
od pozadanego efektu uprazenia, proces zakonczony jest schtodzeniem ziaren (9, 10,
11, 12). Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowac, iz wzglednie
niski poziom zanieczyszczenia analizowanych kaw palonych wynikat z zastosowania
bardzo tagodnych warunkéw palenia. Mozna ponadto sadzi¢, iz zastosowanie tempe-
ratur rzedu 170°C-240°C, mogloby skutkowaé zupelnie odmienna zaleznoscia, a wigc
wzrostem poziomu zanieczyszczenia kaw palonych poliarenami. Kawy prazone dlugo
1w wysokiej temperaturze przybieraja bowiem barwe prawie czarna, a oznaka silnego
prazenia jest pekanie ziaren oraz wystgpowanie thuszczu na ich powierzchni, a w kon-
sekwencji zapewne wyzszej zawartosci lipofilnych WWA (11, 13).

WNIOSKI

Uzyskane profile jakosciowe i iloSciowe zawartosci WWA wskazuja na srodowi-
skowy charakter skazenia analizowanych kaw palonych. Zastosowanie tagodnych
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warunkow prazenia ziarna przy uzyciu elektrycznego systemu grzewczego skutkuje
wzglednie niskim poziomem kontaminacji kaw, co wiecej nie stwarza warunkow
do tworzenia si¢ WWA, w szczegdlnosci cigzkich poliarenow. Niskie sumaryczne
zawartosci WWA w analizowanych kawach palonych determinuja rowniez niskie
poziomy zanieczyszczenia ich napardw.

M. Ciecierska, M. Obiedzinski

DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS CONTENT
IN ROASTED NATURAL COFFEE BY GC-MS METHOD

Summary

The objective of this research was to determine the level of selected roasted natural coffee contamina-
tion by 19 PAHs (including 4 light PAHs listed by EPA and 15 PAHs listed by The Scientific Committee
on Food UE). Methodology applied for this study consisted of fat extraction, extract’s clean up using silica
gel column, PAHs isolation from fat matrix by gel permeation chromatography (GPC) and their determi-
nation using gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS).

In the quality profiles of coffee contamination predominant were light PAHs. Summary content of 19
PAHs in investigated coffee ranged from 5.35 to 18.19 pg/kg. The obtained quality and quantity profiles of
PAHs indicate the environmental nature of coffee contamination. Furthermore, the use of mild parameters
of roasting coffee beans by using the electrical heating system results in a relatively low level of contami-
nation, and indeed does not create conditions for the formation of PAHs, particularly heavy polyarenes.
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