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Przeprowadzono badania zawartosci 15 wielopierscieniowych weglowodo-
réw aromatycznych (wg listy Komitetu Naukowego ds. Zywnosci UE) w wybra-
nych 4 grupach produktow miesnych wedzonych. W zZadnym z wariantéw probek
nie stwierdzono aby zawartos¢ Bla]P przekroczyla maksymalny dopuszczalny
limit 5 pug/kg, ustanowiony dla grupy produktow miesnych wedzonych w Rozpo-
rzqdzeniu Komisji UE nr 1881/2006.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA, poliareny) stanowiag
prawdopodobnie najwigksza wszechobecng w srodowisku oraz najbardziej struk-
turalnie zréznicowang grupg zanieczyszczen chemicznych. Moga zanieczyszczac
zywnos¢ nie tylko poprzez depozycje¢ sSrodowiskowa, ale rowniez w trakcie proce-
sOw obrobki termicznej. Powszechnie uwaza si¢, ze zanieczyszczenie produktow
zywnosciowych pochodzenia zwierzecego przez WWA jest przede wszystkim kon-
sekwencja stosowanych zabiegdw przetworczych oraz sposobow przygotowania tej
zywnos$ci do spozycia. Do procesdw, ktdre istotnie przyczyniajg si¢ do wysokich
poziomdOw zanieczyszczen policyklicznymi weglowodorami, zalicza si¢ glownie
wedzenie, jak rowniez pieczenie na roznie, czy tez grillowanie (1, 2, 3, 4, 5, 6). Juz
w czasach starozytnych wedzenie stato si¢ popularnym zabiegiem utrwalania zyw-
nosci. Poczatkowo stosowane bylo gtownie w celu przedtuzenia trwatosci produk-
tu, czesciowo poprzez jego wysuszenie, a takze poprzez dziatanie antybakteryjne
wytworzonych sktadnikow dymu, a wigc przede wszystkim fenoli. Obecnie proces
wedzenia ma na celu przede wszystkim uzyskanie okreslonej, pozadanej jakosci
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sensorycznej w ocenie konsumenta, zatem przedtuzenie trwatosci produktu odgry-
wa rolg¢ drugorzedna, jednakze wcigz istotng. Niewatpliwie wytwarzanie dymu we-
dzarniczego jest przykladem procesu niepetnego spalania, z ktérym jednoznacznie
utozsamiany jest proces powstawania WWA (1, 4, 7).

W ostatnich latach w badaniach zywnosci najczgséciej podejmowano si¢ ozna-
czania 16 WWA wg listy EPA (Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska) (8).
Jednakze 4 grudnia 2002 r. Komitet Naukowy ds. Zywnosci Europejskiej Agencji
Bezpieczenstwa Zywnosci Unii Europejskiej w opinii na temat WWA przedstawit
liste 15 WWA — bardziej potencjalnie rakotwdrczych i toksycznych zwiazkéw od
16 WWA wg EPA (7). Obecnie zgodnie z zaleceniem Komisji UE z dnia 4 lutego 2005
r. istnieje zatem potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu oraz pozostatych 14
ciezkich poliarenéw (wg listy Komitetu Naukowego ds. Zywnosci UE) o stwierdzo-
nym dzialaniu kancerogennym, mutagennym oraz genotoksycznym, w wybranych
grupach produktow spozywczych okreslonych w Rozporzadzeniu Komisji (WE) Nr
1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. (9). Szczegdlnie celowym wydaje si¢ badanie
poziomu tych zwiazkéw w produktach migsnych wedzonych, bowiem moga one sta-
nowi¢ istotne zrédto pobrania poliarenéw. W wyzej wymienionym rozporzadzeniu
okreslona jest rowniez najwyzsza dopuszczalna zawarto$¢ benzo[a]pirenu, a wigc
tzw. wskaznikowego weglowodoru, ktora dla grupy produktéw miesnych wedzo-
nych wynosi 5 pg/kg produktu. W ostatnim raporcie Europejskiej Agencji Bezpie-
czefistwa Zywnosci (EFSA) z 29 czerwca 2007 r. oraz opinii Panelu ds. Zanieczysz-
czen Zywnosci EFSA z 9 czerwca 2008 1. stwierdzono jednakze, iz benzo[a]piren
jest czesto stabym — nieadekwatnym wskaznikiem wystepowania innych, zwlaszcza
cigzkich weglowodorow w produktach zywnosciowych (10, 11).

Wykazano, ze lepszym wskaznikiem moze by¢ oznaczenie zawartosci 4 cigzkich
weglowodorow (z listy 15 WWA wg KN UE), w tym benzo[a]antracenu, chryze-
nu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu. Biorac powyzsze pod uwage celem
przedstawionych badan bylo oszacowanie poziomu zanieczyszczenia wybranych
produktéw migsnych wedzonych przez 15 cigzkich WWA, jak rowniez okreslenie
stopnia korelacji pomiedzy poziomem zawartosci B[a]P oraz sumy 4 cigzkich WWA
a sumaryczng zawartoscig 15 WWA w badanych produktach.

MATERIAL I METODY

Materiat badawczy stanowily cztery grupy produktéow migsnych wedzonych —
szynki, poledwice parzone, polgdwice nieparzone oraz kietbasy srednio-rozdrobnio-
ne, pochodzace z jednego z podwarszawskich zaktadow migsnych. Wedzenie prze-
prowadzono tzw. metoda przemystowa — w komorze we¢dzarniczej z zewngtrznym
dymogeneratorem (firmy Lutetia). Dla zbadania dyfuzji WWA do wnetrza produk-
tow analizowano zawarto$¢ WWA na powierzchni (0,5 cm czg$é zewngtrzna wraz
ze skorka) oraz czegsci srodkowej, wewngtrznej produktow. Badaniom poddano po
trzy probki kazdego rodzaju asortymentu, a kazda z trzech prébek tego samego ro-
dzaju analizowano w trzech powtorzeniach.

Zastosowana metodyka badan obejmowata ekstrakcj¢ thuszczu z badanej probki,
nastgpnie oczyszczenie ekstraktu od zwigzkow interferujacych przy wykorzystaniu
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chromatografii preparatywnej (GPC) oraz jako$ciowe i iloSciowe oznaczenie zwiaz-
kéw technika chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-FLD/
/DAD). W tym celu nawazke produktu (10—15 g) zalewano 100 cm’ mieszaniny hek-
san/aceton (60/40, v/v) oraz umieszczano w tazni ultradzwigkowej (30 min.) w celu
ekstrakcji thuszezu oraz hydrofobowych WWA z matrycy zywnosciowej. Uzyskany
ekstrakt po przefiltrowaniu zageszczano do kropli rozpuszczalnika przy wykorzysta-
niu wyparki obrotowej Biichi. Nastgpnie w celu oczyszczenia ekstraktu od zwiazkow
interferujacych i izolacji WWA zageszczony filtrat rozpuszczano w mieszaninie cy-
kloheksan/ octan etylu (50/50, v/v) i poddawano rozdzialowi metodg chromatografii
preparatywnej (GPC) przy uzyciu kolumny zelowej Bio-Beads S-X3 330 x 10 mm.
Do rozdziatu wprowadzano 1 cm’ uprzednio przygotowanej mieszaniny, a rozdziat
prowadzono metoda izokratyczna przy przeplywie 0,8 cm’*/min. Faze ruchoma sta-
nowita mieszanina cykloheksan/octan etylu (50/50, v/v). Zastosowano detektor
UV-VIS, dt. fali 254 nm. Zebrang frakcj¢ WWA po zaggszczeniu oraz rozpuszczeniu
w 1 cm’ acetonitrylu poddano analizie metoda wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej przy zastosowaniu aparatu HPLC Shimadzu 2010, sktadajacego si¢ z pom-
py LC-10ATVP, detektora diodowego SPD-M10AVP, detektora fluorescencyjne-
go RF—10AXL, degazera DGU—-14A, autosamplera SIL-10ADVP oraz kontrolera
SCL-10AVP, wspolpracujacego z systemem do zbierania i przetwarzania danych
LabSolution 2.1. Rozdzial prowadzono z zastosowaniem kolumny chromatograficz-
nej BAKERBOND PAH-16Plus 250 x 3 mm, 5 pm firmy WITKO — Baker. Tem-
peratura termostatowania kolumny wynosita 30°C. Analizy wykonywano metoda
gradientowa przy przeptywie 0,5 cm’/min., stosujac mieszanine acetonitryl/woda,
70/ 30 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowane warunki detekcji: detektor diodowy
— 254 nm; detektor fluorescencyjny — zmienne nastawienia wzbudzenia i emisji
(Ex/Em): 270/420, 270/500, 270/470 nm.

Analize jakosciowo-ilosciowa wykonano metoda standardow zewngtrznych,
ktore stanowity mieszaning 15 WWA wg KN UE (PAH-Mix 183, Dr. Ehrenstorfer).
Na podstawie wyznaczonych parametréw walidacyjnych potwierdzono, iz stoso-
wana metoda oznaczania 15 WWA technika HPLC-FLD/DAD, oprécz spetnienia
wszystkich wymagan prawa zywno$ciowego Unii Europejskiej stawianym meto-
dom analitycznym w zakresie oznaczania benzo[a]pirenu w produktach spozyw-
czych, wykazuje rowniez zadowalajace wartosci parametrow walidacyjnych dla
pozostatych 14 WWA.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Srednie sumaryczne zawartosci 15 WWA (wg listy KN UE, czyli poczawszy od
cyklopenta[c,d]pirenu do dibenzo[a,h]pirenu), 4 WWA (benzo[a]antracenu, chry-
zenu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu) oraz benzo[a]pirenu oznaczone
w czterech grupach produktow migsnych wedzonych przedstawiono na ryc. 1. Dla
kazdego produktu zostal przedstawiony zardéwno poziom zanieczyszczenia jego
czg$ci zewnetrznej jak i wewnetrzne;j.

W grupie badanych produktow migsnych wedzonych profile jakosciowe zawarto-
Sci WWA byly do siebie zblizone. Sposrdd 15 analizowanych WWA wigksza ilos¢
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Ryec. 1. Srednia zawartos¢ WWA w produktach miesnych wedzonych [pug/kg].

Fig. 1. Mean content of PAHs in smoked meat products [pg/kg].

zwiazkow wykryto w czeg$ciach zewnetrznych badanych produktéw miesnych, na-
tomiast mniej poliarendw oznaczono w czg$ciach wewnetrznych tych samych asor-
tymentow.

W wedzonych szynkach sumaryczna zawarto$¢ 15 WWA w czgsci zewngtrznej
byta réwna ok. 24,43 pg/kg, natomiast w czesci wewngtrznej 2,78 pg/kg. Zawartosé
benzo[a]pirenu osiagneta poziom $rednio 0,37 pg/kg oraz 0,28 pg/kg odpowiednio
W czg$ci zewnetrznej oraz wewnetrznej tego produktu.

W badaniach przeprowadzonych przez Jire (12) dotyczacych zanieczyszczenia
szynek wedzonych poliarenami stwierdzono zblizone zawartosci wybranych po-
liarené6w do tych odnotowanych w niniejszej pracy, a oznaczonych w przypadku
wewnetrznych czgsci szynek. Poziom zanieczyszczenia wedzonych szynek przez
16 WWA z listy EPA, czyli Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska, byt przed-
miotem badan przeprowadzonych przez Jankowskiego (13). Srednia zawarto$é tych
samych zwigzkow, ktore byty rowniez badane przez Jire, byta takze zblizona do
wynikdéw badan uzyskanych w ramach niniejszej pracy.

W grupie polgdwic parzonych sumaryczny poziom zawartosci 15 WWA wich czgs-
ciach zewnetrznych wynosit ok. 17,54 png/kg, natomiast zawarto$¢ benzo[a]pirenu
byta réwna 0,30 pg/kg. Catkowity poziom zanieczyszczenia Srodkowych warstw
tych poledwic wynosit 3,34 ug/kg, podczas gdy zawarto$¢ benzo[a]pirenu w tych
czg$ciach produktu byta rowna 0,28 pg/kg.

Sposrod wszystkich analizowanych produktéw migsnych wedzonych, poledwi-
ce nieparzone odznaczaly si¢ najnizszym poziomem zanieczyszczenia poliarenami.
Warstwy zewngetrzne tego produktu wykazaty sumaryczng zawarto$¢ 15 WWA row-
ng odpowiednio 9,42 pg/kg, natomiast zawarto$¢ benzo[a]pirenu w tych czesciach
wynosita 0,32 pg/kg. W warstwach wewngetrznych tego asortymentu stwierdzono
2,59 pg/kg sumarycznej zawarto$ci poliarendw, zas zawarto$¢ benzo[a]pirenu w tej
czesci produktu osiagneta poziom 0,28 pg/kg.

Zanieczyszczenie poledwic nieparzonych policyklicznymi weglowodorami sta-
nowito réwniez przedmiot zainteresowania innego polskiego badacza. Jednoznacz-
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nie mozna stwierdzi¢, ze wyniki zawartosci benzo[a]pirenu w poledwicach niepa-
rzonych uzyskane w niniejszej pracy sg bardzo zblizone do odnotowanych w pracy
Jankowskiego (13).

Ostatnig grupg analizowanych produktow migsnych wedzonych stanowity kietl-
basy $rednio-rozdrobnione. Srednia sumaryczna zawartos¢ 15 WWA oraz zawar-
tos¢ benzo[a]pirenu w czgéciach zewnetrznych kietbas ksztaltowata si¢ na poziomie
38,27 pg/kg 1 0,89 pg/kg. W przypadku czg$ci wewnetrznych kietbas zawartosé
sumy 15 poliarenow wynosita 11,05 pug/kg, natomiast zawarto$¢ benzo[a]pirenu
osiagneta wartos¢ 0,32 pg/kg. W poréownaniu do pozostatych analizowanych grup
produktow miesnych, w przypadku kietbas, zaobserwowano najmniejsza, aczkol-
wiek réwniez statystycznie istotng réznicg pomigdzy poziomem skazenia czgsci
zewngtrznych i wewnetrznych. Jedynie w owym przypadku, ze wzgledu na mata
srednice produktu, potwierdzono zatem, ze stopien dyfuzji WWA do wngtrza kietbas
jest znaczacy.

Problematyka zanieczyszczenia kietbas wgdzonych poliarenami byta takze przed-
miotem badan Jiry (12), w ramach ktoérych analizowano zawartos¢ kilku cigzkich
WWA. Zanieczyszczeniem kietbas 16 policyklicznymi weglowodorami z listy EPA
zajmowat si¢ rowniez Jankowski (13). Wyniki wyzej nadmienionych badan sa jak
najbardziej zblizone do prezentowanych w niniejszej pracy, w szczegdlnosci doty-
czacych czesci wewnetrznych kietbas wedzonych metoda przemystowa.

Niezaleznie od analizowanej grupy produktéw oraz ich czgsci — zewnetrznej czy
tez wewngtrznej, zawartos¢ benzo[a]pirenu byla istotnie nizsza od dopuszczalnego
maksymalnego limitu 5 pg/kg, ustanowionego dla grupy produktow migsnych we-
dzonych w Rozporzadzeniu Komisji (WE) Nr 1881/2006 (8). Wedtug Simko (14)
technologicznie wlasciwie przeprowadzony proces wedzenia (w komorach z tzw.
zewnetrznym generatorem dymu) przyczynia si¢ do wzglednie niskiego poziomu za-
nieczyszczenia produktow wedzonych, w tym cigzkimi poliarenami. Jednakze publi-
kowane w doniesieniach naukowych wyniki poziomdéw zawartosci WWA w produk-
tach wedzonych bywaja zréznicowane w bardzo szerokich granicach. Glowna przy-
czyna takich rozbieznosci sa przede wszystkim réznice w technice wedzenia. Rodzaj
i struktura drewna, zastosowanie bezposredniego lub posredniego wedzenia, rodzaj
generatora dymu, dostep tlenu, temperatura i czas wedzenia — wszystkie te czynniki
niewatpliwie moga przyczyniac si¢ do rozbieznosci uzyskiwanych wynikow.

W celu sprawdzenia czy w przypadku produktéw miesnych wedzonych ozna-
czenie zawarto$ci 4 cigzkich weglowodorow (z listy 15 WWA wg KN UE) jest
lepszym wskaznikiem wystgpowania innych, zwtaszcza ci¢zkich poliarenéw w po-
réwnaniu do oznaczenia tylko zawartosci benzo[a]pirenu, przeprowadzono anali-
zy korelacji Pearsona pomig¢dzy zawartoscig B[a]P oraz sumaryczna zawartoscia
4 WWA a sumaryczna zawartoscia 15 WWA w analizowanych produktach. Wy-
niki tychze analiz uzyskane przy zastosowaniu oprogramowania statystycznego
Statistica 7.1. zobrazowano na ryc. 2, 3. Na ich podstawie jednoznacznie stwier-
dzono, iz wspolczynnik korelacji £ 4 WWA do X 15 WWA (r = 0,94) jest istotnie
wyzszy od wspdlczynnika korelacji B[a]P do X 15 WWA (r = 0,86). Wspolczyn-
nik determinacji, bedacy podstawowym miernikiem jakosci dopasowania modelu
liniowego byt rowniez wyzszy w przypadku zalezno$ci sumarycznej zawartosci
15 WWA od 4 WWA (*= 0,89) w poréwnaniu do zaleznosci = 15 WWA od B[a]P
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Ryec. 2. Krzywa korelacji zawartosci B[a]P oraz £ 15 WWA.
Fig. 2. Correlation curve for the content of B[a]P and £ 15 PAHs.

¥ 15 WWA [ug/kg] = 0,962 + 1,7192*x; 0,95 Prz. Ufn.
2 4 WWA [ug/kgl: = 15 WWA [ug/kg]: r2 = 0,8883; r = 0,9425;
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Ryc. 3. Krzywa korelacji zawartosci £ 4 WWA oraz £ 15 WWA.
Fig. 3. Correlation curve for the content of X 4 PAHs and X 15 PAHs.

("= 0,74). Wykazano zatem, iz oznaczenie zawartosci 4 cigzkich weglowodoréw
(w tym benzo[a]antracenu, chryzenu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu) jest
lepszym wskaznikiem obecnos$ci pozostalych WWA w analizowanych produktach
w stosunku do benzo[a]pirenu.

Wryniki badan jednoznacznie wykazaty, iz dla wszystkich produktéw sumaryczna
zawarto$¢ 15 WWA, jak réwniez opisanych powyzej 4 reprezentatywnych WWA
w czgsci Srodkowej produktow byla istotnie statystycznie nizsza w poréwnaniu
do czeséci zewngtrznej tego samego asortymentu. Wyniki tychze badan wskazuja
wobec tego, iz penetracja WWA do wngtrza produktu nie zachodzi intensywnie,
tak wiec zdjecie ostonki lub warstwy powierzchniowej znaczaco obniza zawarto$¢
sumy 15 WWA czy tez 4 WWA. Badacze niemieccy rowniez potwierdzili, iz w cza-
sie wedzenia weglowodory moga dyfundowac do warstw wewngtrznych produktu,
jednakze wigkszo$¢ z nich pozostaje w warstwach zewngtrznych, w szczegolnosci
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skorce (3, 12). Uwaza si¢ ponadto, ze potencjalnie wysoki poziom zanieczyszcze-
nia produktow wedzonych przez WWA mozna obnizy¢ poprzez zastapienie wciaz
stosowanych tradycyjnych metod wedzenia, w ktorych dym wytwarzany jest bez-
posrednio w komorze we¢dzarniczej, metodami nowoczesnymi, a wigc w komorach
z tzw. zewngtrznym generatorem dymu oraz przy zastosowaniu kurtyn wodnych
w celu usunigcia czasteczek statych z fazy rozpraszajacej dymu. Alternatywna me-
toda obnizenia pozioméw wystepowania WWA, w tym benzo[a]pirenu, czy tez
pozostatych ciezkich weglowodoréw w produktach wgdzonych moze byé niewat-
pliwie zastosowanie preparatdw dymu wedzarniczego, w znacznym stopniu pozba-
wionych tych zwiazkdow.

WNIOSKI

1. Zawarto$¢ benzo[a]pirenu we wszystkich badanych produktach byla istotnie
nizsza od dopuszczalnego maksymalnego limitu 5 pg/kg regulowanego prawem
zywno$ciowym Unii Europejskie;j.

2. Oznaczenie zawartosci 4 cigzkich WWA (w tym benzo[a]antracenu, chry-
zenu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu) jest lepszym wskaznikiem obec-
nosci pozostatych weglowodordw w analizowanych produktach w stosunku do
benzo[a]pirenu — zwigzku uwazanego do niedawna za idealnego reprezentanta in-
nych poliarenow.

3. W przypadku wszystkich produktéw mig¢snych wedzonych poziom zanie-
czyszczenia czgsci wewnetrznej produktow przez 15 WWA czy rowniez 4 WWA byt
istotnie statystycznie nizszy w poréwnaniu do czgéci zewnetrznej tego asortymentu,
zatem zdjecie ostonki lub warstwy powierzchniowej produktu wedzonego znaczaco
obniza zawarto$¢ cigzkich poliarenow z listy 15 WWA (wg Komitetu Naukowego
Unii Europejskiej).

M. Ciecierska, M. Teodorska, K. Dasiewicz, M. Obiedzinski

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON CONTENTS AND THEIR
RELATIONS IN SMOKED MEAT PRODUCTS

Summary

The objective of this study was to determine content of 15 PAHs in 4 groups of commercial smoked
meat products (ham, cooked cured loin, raw cured loin and medium-ground sausage). An important issue
was to define the degree of correlation between content of benzo[a]pyrene, or total of 4 heavy PAHs and
the total content of all 15 PAHs in analysed products. The methodology applied in our study comprised the
steps of fat extraction, PAHs isolation using GPC, and qualitative-quantitative determination of the com-
pounds by HPLC-FLD/DAD. In all studied products, benzo[a]pyrene content was significantly lower than
the maximum admissible limit of 5 pg/kg specified for smoked meat products in EU Commission Regu-
lation No.1881/2006. Furthermore, the study revealed that determination of 4 PAHs (benzo[a]anthracene,
chrysene, benzo[a]pyrene and benzo[b]fluoranthene) is a more reliable indicator of PAHs to be found in
analysed products than determination of benzo[a]pyrene alone, as indicated by higher correlation and
determination coefficients for the relation between 4 PAHs and 15 PAHs contents. Moreover, for every
analysed product, it was statistically confirmed that inner parts had a significantly lower level of 15 PAHs
contamination as well as lower total content of 4 heavy PAHs than the outer parts of the same foodstuff.
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