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ZAWARTOSC B[A]P W RYNKOWYCH PRZETWORACH MIESNYCH

Streszczenie

Badania zawarto§ci WWA w wyrobach migsnych poddanych obrobce: wedzenia, smazenia i grillowa-
nia informuja o poziomie zanieczyszczenia tych wyrobéw wymienionymi zwigzkami. W celu ogranicze-
nia zanieczyszczenia zZywnosci wyznaczono najwyzsze dopuszczalne poziomy zawarto$ci benzo(a)pirenu
— B(a)P w niektorych $rodkach spozywczych zawierajacych ttuszcze i oleje oraz w zywnosci wedzone;.
Jakosciowe i ilosciowe oznaczanie WWA w przetworach spozywczych, w tym migsnych, prowadzi si¢
wylacznie metodami chromatograficznymi ze wzglgdu na §ladowe ich zawarto$ci.

Celem pracy bylo okreslenie poziomu zanieczyszczenia benzo(a)pirenem (B[a]P) wybranych rynko-
wych przetworéw migsnych poddanych tradycyjnej metodzie we¢dzenia. Przygotowanie probek do ozna-
czenia benzo(a)pirenu obejmowato ekstrakcje frakcji lipidowej, zastosowanie techniki SEC do wydziele-
nia weglowodorow z tluszczu i techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja fluorescen-
cyjna (HPLC/FLD). Sposrod przebadanych wedzonych przetworéw migsnych az 98 % prob odznaczato
sic zawarto$cia benzo(a)pirenu ponizej dopuszczalnej (5,0 pg-kg') zawartosci w tego rodzaju zywnosci,
co wskazuje m.in. na prawidtowo realizowany proces wedzenia.

Stowa kluczowe: przetwory migsne wedzone, benzo(a)piren

Wprowadzenie

Wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) wystepuja zard6wno
w Srodowisku naturalnym, jak i w artykulach spozywczych. Poziom zanieczyszczenia
zwigzkami WWA pochodzacymi ze zrodet naturalnych i stanowigcy ,,naturalne tlo”
jest niewielki [30]. Gtéwnym Zrédtem zanieczyszczenia sg procesy przemystowe, be-
dace wynikiem dziatalnosci cztowieka, jak emisja gazow i pylow (szczegdlnie z prze-
mystu ciezkiego), pochodzacych zwlaszcza z proceséw spalania. Istotnymi zrodtami
uwalniania WWA do srodowiska sg: motoryzacja (spaliny samochodowe, $cieranie si¢
opon) i dymy z kottowni oraz piecéw domowych. Jako naturalne zrodta emisji wielo-
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pierscieniowych weglowodorow aromatycznych do $rodowiska nalezy wymienié: po-
zary lasow 1 erupcje wulkanow [17, 20].

Grupa WWA obejmuje kilkaset zwigzkéw. Mogg one zawiera¢ od dwoch do kil-
kunastu, a nawet kilkudziesigciu pierscieni benzenowych potaczonych ze soba, co de-
cyduje o zréznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych i toksycznych [14, 20].

Wystepowanie WWA w zywnosci jest spowodowane gtownie zanieczyszczeniem
srodowiska i1 niektorymi technologicznymi procesami utrwalania zywno$ci, jak wedze-
nie, smazenie lub grillowanie [17, 20]. Badania zawartosci WWA w produktach pod-
danych takim obrobkom informuja o poziomie zanieczyszczenia tymi zwigzkami
w poszczegdlnych grupach wyrobdéw migsnych [2, 7, 16].

Migdzynarodowa Agencja do Badan nad Rakiem (IARC) gromadzi informacje o
wiasciwosciach biologicznych WWA [1, 2, 8, 18]. Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska (EPA) na podstawie zebranych informacji utworzyta liste 16 WWA naj-
cze$ciej oznaczanych w probkach pobranych ze srodowiska oraz w probkach zywnosci
[22]. Osiem z nich ma negatywne oddziatywanie na organizm czlowieka [5, 6, 9, 13,
17, 18]. Najlepiej poznanym weglowodorem z grupy WWA jest benzo(a)piren — B[a]P,
ktory ze wzgledu na udowodnione wilasciwosci rakotworcze oraz powszechno$¢ wy-
stepowania w Srodowisku uznany zostal za wskaznik poziomu skazenia catej grupy
WWA [2,5, 13, 18, 19, 26, 31].

W celu ograniczenia zanieczyszczenia zywnosci wyznaczono najwyzsze dopusz-
czalne poziomy zawartosci benzo(a)pirenu w niektorych srodkach spozywczych zawie-
rajacych tluszcze i oleje oraz w zZywnosci wedzonej [31]. Zgodnie z rozporzadzeniem
Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. [23], ktore okresla najwyzsze
dopuszczalne poziomy niektorych zanieczyszczen w $rodkach spozywczych, zawartos¢
B[a]P w produktach migsnych wedzonych, tkance migsniowej ryb wedzonych i w sko-
rupiakach nie moze przekracza¢ 5,0 ug'kg', a w olejach jadalnych nie powinna by¢
wyzsza niz 2,0 pg-kg', natomiast w produktach dla dzieci 1,0 pgkg”'. Regulacje UE
limitujg rowniez zawarto$¢ benzo(a)pirenu — B[a]P i benz(a)antracenu — B[a]A w pre-
paratach dymoéw wedzarniczych, ktorych zawarto$¢ nie moze przekracza¢ odpowied-
nio 10 pgkg”' B[a]P i 20 pg-kg”' Bla]A [12, 13, 17, 18, 21, 25].

Z kolei w rozporzadzeniu WE nr 333/2007 z 28 marca 2007 r., uzupelnionym dy-
rektywa Komisji nr 2005/10/WE z dnia 4 lutego 2005 roku [24], sformutowano wyma-
gania 1 kryteria sprawnosci, jakie muszg spetnia¢ metody analityczne stosowane do
oznaczania zwigzkow WWA. Nalezg do nich m.in.: specyficzno$¢ metody, granica
wykrywalno$ci nie mniejsza niz 0,3 pg-kg™, granica oznaczalnosci nie mniejsza niz 0,9
ngkg!, odzysk w zakresie 50 - 120 %.

Celem pracy byto okreslenie zanieczyszczenia benzo(a)pirenem wybranych ryn-
kowych przetworéw migsnych poddanych wedzeniu w warunkach przemystowych.
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Material i metody badan

Materiat do badan stanowity rynkowe wedzone przetwory migsne dostgpne w sie-
ciach handlowych (supermarkety), pochodzace od jednego producenta. Badane probki
podzielono na trzy grupy asortymentowe: wedzonki — szynka, boczek, poledwica; kiet-
basy wedzone — kabanosy, senatorska, jatowcowa; produkty drobiowe — wedzona piers$
z kurczecia i wyroby homogenizowane (paréwki). Do oznaczen pobierano probki
z cze$ci wewnetrznej wyrobow, jak rowniez z cze$ci zewngtrznej, ktorg stanowita:
okrywa miesénia, np.: szynki, ostonka naturalna batondéw kietbas wraz z wierzchnig
czescig farszu, skora z produktéw drobiowych wraz z wierzchnig czg$cig migsnia pier-
siowego.

Do oznaczania B[a]P stosowano nast¢pujace odczynniki i wzorce: acetonitryl
(ACN), dichlorometan (DCM), chloroform i metanol — (HPLC) firmy Labscan (Du-
blin, Irlandia), benzo(b)chryzen — B[b]Ch firmy Ehrenstorfor GMBH (Niemcy)
(10 ng-ul”" ACN), benzo(a)piren — B[a]P firmy Standard Reference Material 1647d-
NIST (4,91 pg'ml"). Pozostate odczynniki byly klasy ,czysty do analiz’. Wode
oczyszczano systemem Milli-Q (Millipore, Bedford, USA).

Do ilosciowej analizy B[a]P stosowano mieszaning wzorcow i standardu we-
wnetrznego w acetonitrylu o stezeniu: B[a]P (49,1 ng-ml™) i B[b]Ch (50 ng-ml™") oraz
roztwor wzorca wewnetrznego B(b)Ch w acetonitrylu o stezeniu 50 ng-ml™.

Do izolacji frakcji weglowodorowej z wyekstrahowanego tluszczu stosowano:
chromatograf preparatywny z automatycznym dozownikiem probek ASI-100, gradien-
towa pompe chromatograficzng wraz z odgazowywaczem P-580, detektor fotome-
tryczny z matrycg diodowg UVD-340S, uniwersalny lacznik chromatograficzny UCI-
100 (Dionex-Softron, Germering, Niemcy), kolektor frakcji Foxy Jr. Fraction Collector
(Isco, Lincon, USA), kolumne wykluczania sterycznego — Plgel na ztozu PS/DVB,
5 um, 50 A, 600x7,8 mm i.d., wraz z przedkolumng (Polymer Laboratories, Amherst,
USA). Przebieg analiz kontrolowany byt przez program Chromleon v. 6.20 (Dionex-
Softron, Germering, Niemcy).

Ilosciowe oznaczenie B[a]P wykonywano przy uzyciu chromatografu Agilent se-
rii 1100, wyposazonego w prozniowy odgazowywacz probek G-1322A, automatyczny
dozownik probek G-1313A, pompe czterokanatowg G-1311A, termostat kolumny
G-1316A, detektor fluorymetryczny z mozliwoscia przemiatania widm G-1321A (Agi-
lent Technologies, Palo Alto, USA), kolumng z przedkolumng Hypersil Green PAH,
5 um, 250%3 mm i.d. (Thermo Electron Corporation, Runcorn, USA). Przebieg analiz
kontrolowany byt przez program Chem Station LC 3D (Agilent Technologies, Palo
Alto, USA).

Do szklanych probéwek odwazano 1 g uprzednio zhomogenizowanej probki, do-
dawano wzorca wewnetrznego 100 pl B[b]Ch (50 ng'ml™), a nastepnie 1,5 ml metano-
lu. Probki wytrzasano za pomoca urzadzenia typu Vortex przez 1 min, nastepnie do-
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dawano 3 ml chloroformu i 1,5 ml wody. Cato$¢ wytrzgsano ponownie przez 3 min,
a nastepnie wirowano przez 10 min przy 10 000 obr./min. Roztwor chloroformowy
zawierajacy frakcje lipidowg WWA saczono do proboéwki (10 ml) przez bibute What-
man nr 4. Probke ponownie ekstrahowano 3 ml chloroformu, wytrzasano za pomoca
urzadzenia typu Vortex przez 3 min, nastgpnie wirowano przez 10 min przy 10 000
obr./min. Frakcje chloroformowg ponownie filtrowano przez saczek. Potaczone frakcje
chloroformowe odparowywano do sucha w strumieniu azotu w tazni wodnej (40 °C).
Pozostato$¢ rozpuszczano w 4 ml dichlorometanu. Tak przygotowane ekstrakty probek
poddawano oczyszczaniu z wykorzystaniem chromatografii preparatywnej wyklucze-
nia sterycznego (SEC) [3, 15, 27, 28, 29].

Etap oczyszczania z wykorzystaniem chromatografii preparatywnej wykluczenia
sterycznego (SEC) wykonywano w warunkach izokratycznych z zastosowaniem fazy
ruchomej — dichlorometanu (DCM) o predkosci przeptywu 1 ml-min”'. System detekcji
stanowitl detektor UV dokonujgcy pomiaru przy dtugosci fali A = 254 nm. Przygotowa-
ny ekstrakt probki w dichlorometanie w ilosci 400 ul poddawano oczyszczaniu. Eluent
zbierano w kolektorze frakcji, a nastepnie odparowywano do sucha w strumieniu azotu
w tazni wodnej (40 °C). Suchg pozostatos¢ rozpuszczano w 200 pl ACN [27, 28, 29].
Tak przygotowane probki nanoszono na szczyt kolumny chromatograficznej aparatu
HPLC/FLD.

Tabela 1
Program gradientowy fazy ruchomej (H,O/ACN).
Mobile phase (H,O/ACN) gradient.
Czas / Time [min] ACN [%] Woda / Water [%]

0 50 50

20 100 0

35 100 0

45 50 50

Oznaczanie B[a]P wykonywano stosujac program gradientowy fazy ruchome;j
woda/acetonitryl. Probke nanoszono przy sktadzie fazy ruchomej 50 : 50 (tab. 1). Ste-
zenie acetonitrylu w ciggu 20 min wzrastalo do 100 %, ktére utrzymywano przez
15 min, a nastepnie powracano do warunkow poczatkowych (50 : 50) [27, 28, 29].
Predko$¢ przeptywu fazy ruchomej wynosita 0,8 ml-min™', temp. 25 °C. Objetosé¢ na-
noszonej probki wynosita 20 ul. Kolumng termostatowano w temp. 25 °C. Na podsta-
wie czasu retencji B[a]P 1 B[b]Ch ustalono optymalne warunki pracy detektora fluore-
scencyjnego:

B[a]P — Aex 256 nm, A, 446 nm;
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B[b]Ch — Aex 295 nm, Ae, 410 nm.

Zawarto$ci B[a]P — benzo(a)pirenu obliczano z réwnania:

%EMP_ CB[a]P = Mk,
gdzie:
Chpapp - Zawarto$é benzo(a)pirenu w probee [pg-kg'],
Agpp - powierzchnia piku benzo(a)piranu [jednostki detektora],
Aj - powierzchnia piku standardu wewngtrznego [jednostki detektora],
M - stezenie dodanego wzorca [pgkg’'],
k - wspotczynnik korekcyjny.

Wiyniki i dyskusja

Wyniki z przeprowadzonych analiz przedstawiono jako $rednie zawartosci B[a]P
w poszczegolnych grupach migsnych produktow wedzonych, zarowno w czgsci srod-
kowej, jak i zewnetrznej (tab. 2).

Udziatl badanych probek przetworéw migsnych wedzonych pobranych z czgsci
srodkowej 1 zewnetrznej w poszczegolnych zakresach zawartosci B[a]P r6znil si¢ od
siebie w zalezno$ci od analizowanego asortymentu. Z 446 przebadanych probek wyro-
bow migsnych wedzonych w 144 probkach oznaczony poziom zawartosci B[a]P byt
ponizej limitu wykrywalnosci (tj. 0,30 pg-kg") zaréwno w probkach pobranych z cze-
$ci srodkowej, jak 1 zewnetrznej. Najwigkszy udziat w tym zakresie stanowity probki
pobrane z piersi kurczgcia i parowek drobiowych (w sumie 46 probek). Kolejny po-
ziom zawartosci B[a]P powyzej 0,30 pg'kg' do 1,00 pgkg', ktory zostal ustalony
przez autorow, stanowity az 142 probki ze wszystkich przebadanych asortymentow.
Réwniez w tym zakresie najwigkszy udziat probek dotyczyt grupy produktéw drobio-
wych (facznie 60 probek). Wyroby drobiowe wedzone odznaczaly si¢ najnizszg kon-
centracja B[a]P zarowno w srodkowej, jak i zewnetrznej czesci produktéw. Do pozo-
statych dwodch zakresow, ktore byly jednak ustalone ponizej dopuszczalnego limitu
5,00 pgkg”, zaliczono lacznie po 76 i 70 probek wszystkich wyrobow miesnych we-
dzonych. Jedynie w grupie we¢dzonek (boczek wiejski) stwierdzono przekroczenie
dopuszczalnej maksymalnej zawartosci B[a]P w czesci zewnetrznej (7,42 pgkg’)
i w czesci srodkowej (6,30 pgkg™) probek. Pozostate proby przebadanych przetworow
migsnych, pod wzgledem zawartosci B[a]P w czgsci srodkowej i zewngtrznej, miescity
si¢ w granicach maksymalnej dopuszczalnej zawartosci (5,00 pgkg') tego zwiazku,
okreslonej w rozporzadzeniu WE [23].
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We wszystkich zakresach zawartosci B[a]P, probki pobrane z cz¢éci zewnetrznej
wyrobow, ze wszystkich grup asortymentowych, wykazalty wigksza koncentracje tego
zwigzku w porownaniu z probkami analizowanymi z cze¢$ci srodkowej, co jest wyni-
kiem adsorpcji czgstek dymu na powierzchni wedzonych produktéw, a w mniejszym
stopniu ich wnikania w glagb wyrobow. Podkresli¢ nalezy, niezaleznie od analizowane;j
grupy produktow oraz ich czgséci, zewnetrznej czy tez sSrodkowej, ze zawartos¢ ben-
zo(a)pirenu byla znaczgco mniejsza od dopuszczalnego limitu ustanowionego dla gru-
py produktéw migsnych wedzonych.

Problematyka zanieczyszczenia wyrobow mi¢snych wedzonych zwiagzkami z gru-
py WWA byta przedmiotem innych publikacji, m.in. Ciecierskiej i Obiedzinskiego [4].
W badaniach nad wptywem wedzenia na zawarto$¢ 15 WWA w produktach migsnych,
Ciecierska i Obiedzinski [4] stwierdzili, ze produkty poddane wedzeniu tradycyjnemu
odznaczaly si¢ wyzszym poziomem zanieczyszczenia WWA. Natomiast nizszym po-
ziomem zanieczyszczenia zwigzkami WWA odznaczaty si¢ produkty, ktore zostaty
poddane wedzeniu w sposob przemystowy. Jednoznacznie autorzy wykazali, ze wyro-
by poddane zaréwno wedzeniu tradycyjnemu, jak i przemystowemu odznaczajg si¢
zawarto$cig benzo(a)pirenu istotnie mniejszg od dopuszczalnego limitu: 5,00 ugkg”,
ustalonego w rozporzadzeniu Komisji UE nr 208/2005 [22] grupy produktow migsnych
wedzonych. W badaniach Ciecierskiej i Obiedzinskiego [4] srednia zawartos¢ B[a]P
w cze$ci wewnetrznej poszezegolnych produktow: szynki, polgdwic parzonych, kietbas
$rednio rozdrobnionych byta ponizej 0,30 pgkg'. Czeéé zewnetrzna wyrobow (po-
wierzchnia ostonki) réwniez nie zawierala B[a]P powyzej dopuszczalnego limitu
i wynosita érednio 0,43 pgkg'. Badacze nienieccy rowniez potwierdzili, ze w czasie
wedzenia weglowodory moga dyfundowaé do warstw wewnetrznych produktu, jednak
wiekszos$¢ z nich pozostaje w warstwach zewnetrznych, w szczegdlnosci skorce [11,
13]. Ciecierska i Obiedzinski [4] wykazali znacznie mniejszg koncentracjc WWA,
w tym B[a]P niz autorzy niniejszego artykutu. Rowniez w badaniach przeprowadzo-
nych przez Jira [11] i Jankowskiego [10] koncentracja B[a]P w szynkach we¢dzonych
zostata oznaczona na poziomie 0,61 pgkg', co wskazuje, ze limity dopuszczalnej
zawarto$ci B[a]P nie sg przekraczane i $wiadczy to o bezpieczenstwie zywnosci we-
dzone;.

Glowng przyczyng zroznicowania wynikow zawartosci B[a]P w produktach we-
dzonych, przedstawionych w niniejszym artykule oraz w cytowanych doniesieniach
naukowych, moga wynika¢ z: roéznic w zastosowanej technologii przeprowadzania
procesu wedzenia, rodzaju i struktury zastosowanego drewna do wytworzenia dymu,
jak rowniez zadanych parametrow i rozprowadzenia mieszaniny dymu w samej komo-
rze wedzarniczej. Konieczne wigc jest monitorowanie zywnosci wedzonej pochodzenia
zZwierzecego.
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Whioski

1.

Zawarto$¢ benzo(a)pirenu w 98 % prob przebadanych produktow migsnych we-
dzonych nie przekroczyta limitu 5,00 pg-kg”, ustalonego w prawie Zywnosciowym
Unii Europejskie;j.

Udzial badanych produktéw migsnych wedzonych w dwoch pierwszych zakresach
zawarto$ci B[a]P (ponizej 0,3 pgkg' i 0,99 pgkg') byt przewazajacy (ponad
80 % probek) w stosunku do udzialu probek w pozostatych zakresach koncentracji
B[a]P.

Najmniejszg zawartoscig B[a]P charakteryzowatly si¢ produkty drobiowe wedzone,
niezaleznie od sortymentu, co uwarunkowane jest m.in. matym stopniem otlusz-
czenia tego surowca.

Istotne réznice zawartosci B[a]P wykazano pomi¢dzy zewnetrzng i srodkowg cze-
$cig probek wyrobow wedzonych w poszczegolnych grupach asortymentowych.

Praca naukowa finansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju na lata

2010-2013, jako projekt rozwojowy nr NR12 0125 10.

(8]

(9]
[10]

[11]
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CONTENT OF B(A)P IN PROCESSED MEAT PRODUCTS AVAILABLE ON THE MARKET
Summary

The determination analyses of PAHs contents in smoked, fried, and grilled meat products provide in-
formation on the level of PAHs contamination in those products. In order to reduce the contamination of
food products, there were determined the highest permissible levels of benzo(a)pyren - B(A)P in foods
containing certain fats and oils, as well as in smoked food products. The qualitative and quantitative de-
termination analysis of PAHs in processed foods incl. meat is carried out using chromatographic methods
exclusively since the PAHs occur in trace amounts. The objective of this study was to determine the level
of contamination by benzo(a)pyrene (B[a]P) in some selected processed meat products smoked using
a traditional smoking method and available on the market. The procedure of preparing samples for the
determination of benzo(a)pyrene content comprised the following: extraction of lipid fraction, SEC (Size
Exclusion Chromatography) technique to separate hydrocarbons from fat, and high-performance liquid
chromatography with fluorescence detection (HCLP/FLD). As many as 98% of all the analyzed samples
of smoked processed meat products were characterized by a content of benzo(a)pyrene that was below its
permissible level set for the food products of this type; among other things, this fact proves that the smok-
ing process was appropriately performed.

Key words: smoked processed meat products, benzo(a)pyrene
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