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BADANIA NAD ZAWARTOSCIA AKRYLOAMIDU
W PRZETWORACH ZBOZOWYCH

Streszczenie

Akryloamid jest zwiazkiem szkodliwym dla zdrowia, dlatego tez zgodnie z zaleceniem Komisji UE nr
2007/331/WE istnieje potrzeba monitorowania jego zawartosci w produktach spozywczych wysoko we-
glowodanowych.

Celem badan byto okreslenie zawartosci akryloamidu w wybranych grupach produktow zbozowych.
Oznaczenie wykonywano metoda chromatografii gazowej sprzgzonej z tandemowa spektrometria mas,
ktora charakteryzowala si¢ dobrym wspolczynnikiem zmiennosci metody (RSD < 5,9 %) i granica ozna-
czalnosci w przetworach zbozowych (z wylaczeniem pieczywa) na poziomie 37 pg/kg produktu.

Najwigksza zawarto$cia akryloamidu ws$réd przebadanych przetworéow zbozowych charakteryzowatly
si¢ krakersy — 859 pg/kg, najmniejsza natomiast ptatki owsiane — 23 pg/kg produktu.

Stowa kluczowe: akryloamid, przetwory zbozowe, metoda GC-MS/MS, monitoring

Wprowadzenie

Akryloamid jest zwiazkiem powstajacym przede wszystkim w produktach wyso-
ko weglowodanowych, poddanych obrébce termicznej (temp. > 120 °C), jako jeden
z produktow reakcji Maillarda zachodzacej pomiedzy wolna asparaging i cukrami re-
dukujacymi [9, 11]. W licznych badaniach, zar6wno zwierzat doswiadczalnych, jak
i ludzi, wykazano, ze akryloamid ma dziatanie neurotoksyczne [3, 6, 8]. W przypadku
zwierzat doswiadczalnych wykazano réwniez jego dzialanie genotoksyczne i kancero-
genne [1, 4, 5].

Ze wzgledu na potencjalnie niekorzystne dziatanie akryloamidu, w maju 2007 r.
zostato wydane zalecenie Komisji UE nr 2007/331/WE w sprawie monitorowania po-
zioméw akryloamidu w zywnos$ci w latach 2007 — 2009, we wszystkich krajach UE,
z zastosowaniem metod o granicy oznaczalnosci 30 pg/kg w pieczywie oraz 50 ug/kg
w innych przetworach zbozowych.
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BADANIA NAD ZAWARTOSCI4A AKRYLOAMIDU W PRZETWORACH ZBOZOWYCH 169

Najczegsciej stosowanymi technikami do oznaczania zawarto$ci akryloamidu
w zywnosci sa chromatografia gazowa sprzgzona ze spektrometria mas (GC-MS) oraz
chromatografia cieczowa sprz¢zona z tandemowa spektrometriag mas (LC-MS/MS).

Celem pracy byto okreslenie zawartosci akryloamidu w wybranych grupach pro-
duktow zbozowych z wykorzystaniem metody GC-MS/MS z derywatyzacja.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity probki przetworow zbozowych losowo pobranych na
terenie calego kraju w 2006 r. Lacznie przebadano 53 produkty, w tym: po 10 probek
ptatkéw kukurydzianych i owsianych, 10 probek krakersow, 11 probek paluszkoéw oraz
12 probek ciastek. Jedna probke stanowity dwa opakowania handlowe danego produk-
tu, z tej samej daty i serii produkcji, w ilosci nie mniejszej niz 250 g.

Do homogenizowanej probki przetworéw zbozowych (3 g) dodawano 100 ul roz-
tworu wzorcowego — akryloamidu deuterowanego (d; — akryloamidu; ¢ = 100 pg/ml).
Probke ekstrahowano woda destylowana i heksanem, odwirowywano (10 000 obr./min,
10 min), usuwano warstwg heksanowa, a warstwg wodna ogrzewano w tazni wodnej
(temp. 60 °C, 2 h) i poddawano catonocnemu bromowaniu (KBr, HBr + KBrOs;) w temp.
~ 0 °C. Nadmiar bromu zobojgtniano 1 M roztworem tiosiarczanu sodu, a nastgpnie
2-krotnie ekstrahowano octanem etylu. Po rozdzieleniu si¢ warstw, kazdorazowo pobie-
rano warstwe organiczna i przenoszono do ampuitki szklanej. Po odparowaniu do sucha
pod azotem, do probki dodawano octan etylu i przenoszono do autosamplera [2, 12].

Oznaczenie zawarto$ci dibromowych pochodnych akryloamidu wykonywano me-
toda chromatografii gazowej z uzyciem aparatu GCQ firmy Finnigan wyposazonego
w detektor masowy z putapka jonowa oraz dozownik typu split/splitless. Probke
wilosci 1 pl analizowano technika MS/MS z wykorzystaniem EI (70 eV). Analizg
zawarto$ci akryloamidu prowadzono w kolumnie chromatograficznej (DB-35MS): di.
30 m, §r. 0,25 mm, film 0,25 pum. Pierwszym krokiem byto uzyskanie jonu prekursora
m/z 152 pochodzacego od dibromopochodnej akryloamidu oraz 155 m/z pochodzacego
od dibromopochodnej akryloamidu deuterowanego, a nastgpnie w wyniku kolizji
MS/MS, uzyskiwano jony potomne: m/z 152 — m/z 135 i m/z 155 — m/z 137. Stosu-
nek pola powierzchni pod pikiem pochodzacym od jonéw m/z 135 i m/z 137 byt uzyty
do obliczen ilo§ciowych. Warunki analizy chromatograficznej [2, 12]:

— gaz noény: He, przeptyw gazu staly: 40 cm?/s,

— program temperaturowy pieca: temp. nastrzyku 65 °C, wzrost temp. 1 °C przez 15
min do 250 °C, czas analizy 23,33 min, linia transferowa: 250 °C, temperatura
zrodto jonow: 180 °C.
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Identyfikacje badanych zwiazkow przeprowadzano na podstawie czasu ich reten-
cji 1 widma masowego. Wynik zostat przyjety jako $rednia z trzech rownoleglych
oznaczen.

Wiyniki i ich omowienie

Metoda GC-MS/MS z derywatyzacja, zastosowana do oznaczania zawarto$ci
akryloamidu w przetworach zbozowych, charakteryzowata si¢ dobrym wspotczynni-
kiem zmiennos$ci (RSD), ktory wynosit odpowiednio: 2,38 % (ptatki owsiane), 2,97 %
(krakersy), 3,19 % (stone paluszki), 4,88 % (ptatki kukurydziane) i 5,86 % (ciastka).
Przyjeta granica oznaczalnosci w tych produktach, wynoszaca 37 ug/kg, jest zgodna
z zaleceniem Komisji UE (2007/331/WE). Bieglos¢ analityczna potwierdzono w po-

rownaniach migdzynarodowych, w zakresie zawartosci akryloamidu w pieczywie
chrupkim (FAPAS/2006/3014/-1,5).
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Rys. 1. Srednia zawarto$é¢ akryloamidu w wybranych grupach produktéw zbozowych, pobranych z rynku
na terenie calej Polski w 2006 r. (n = 53).

Fig. 1. Acrylamide content in the selected groups of cereal products, collected from the markets across
Poland in 2006 (n = 53).

Najmniejsza zawarto$cia akryloamidu wsréd badanych przetworow zbozowych
charakteryzowaly si¢ ptatki owsiane, ktore zawieraly $rednio 23 pg/kg tej substancji,
przy czym warto$ci te wahaty si¢ od 11 do 41 pg/kg w zaleznosci od produktu (rys. 1).
Ponad 12-krotnie wyzsza zawarto§¢ akryloamidu stwierdzono w ptatkach kukurydzia-
nych. Srednia zawarto$¢ akryloamidu w tej grupie produktow wynosita 327 pg/kg.
Szczegotowa analiza wynikéw wykazata, ze badane probki ptatkéw kukurydzianych
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zawieraly od 70 do 429 ug akryloamidu na kg produktu, jedynie w 1 prébce byto
1186 pg/kg produktu. Wyniki badan wilasnych byly zblizone do danych z innych
osrodkow europejskich, w ktérych uzyskano zawarto§¢ akryloamidu np. w ptatkach
$niadaniowych w zakresie od 30 do okoto 1400 pg/kg [7, 10].

Wsrdd produktow przekaskowych najwigksza zawarto$é akryloamidu stwierdzo-
no w krakersach — 859 pg/kg produktu (zakres 566 ~ 2017 pg/kg). W stonych palusz-
kach bylo ponad 3-krotnie mniej akryloamidu niz w krakersach — 267 pg/kg (91 + 742
pg/kg). Najmniejsza zawartos¢ akryloamidu w grupie zbozowych przekasek stwier-
dzono w ciastkach — 121 pg/kg (28 +355 pg/kg) (rys. 1). W jednej probece krakersow
zawarto$¢ akryloamidu byla ponad 2,5 raza wigksza od wartosci $redniej, osiagajac
2017 pg/kg produktu. Podobna sytuacje¢ stwierdzono w grupie paluszkow i ciastek,
w ktorych zawarto$¢ tej substancji byta w jednej probce ponad 2-krotnie wigksza od
warto$ci Sredniej calej grupy i wynosita 742 pg/kg (paluszki) oraz 355 pg/kg (ciastka).
Podobne wyniki uzyskano w innych krajach europejskich, gdzie stwierdzano zawarto$¢
akryloamidu w ciastkach, krakersach, itp. produktach w zakresie od 30 do nawet
3200 pg/kg [7, 10].

W badanych przetworach zbozowych zaobserwowano zalezno$¢ migdzy stopniem
przypieczenia a zawartoscia akryloamidu w produkcie. Im ciemniejsza byla barwa
produktu tym wigksza zawarto$¢ akryloamidu.

Przeprowadzone badania dowodza, ze konieczne jest dalsze prowadzenie ozna-
czen akryloamidu w wigkszej liczbie produktow, aby mozna bylo monitorowac rynek
produktéw wysoko weglowodanowych w sposdb ciagly.

Whioski

1. Zastosowana metoda oznaczania akryloamidu (GC-MS/MS) z derywatyzacja jest
odpowiednia do badania przetworéw zbozowych, ale ze wzgledu na liczne etapy
przygotowania probki do analizy jest metoda bardzo czasochtonna.

2. Najwigsza zawarto$¢ akryloamidu wsrod przebadanych przetwordw zbozowych
stwierdzono w krakersach — 859 pg/kg. Prawie 3-krotnie mniejsza zawartoscia ba-
danego zwiazku charakteryzowatly si¢ ptatki kukurydziane — 327 pg/kg oraz stone
paluszki — 283 ng/kg.

3. Najmniejsza zawarto$¢ akryloamidu oznaczono w ciastkach — 121 pg/kg oraz w
ptatkach owsianych — 23 pg/kg.

4. Ze wzgledu na powszechno$¢ wystgpowania akryloamidu w produktach zbozo-
wych poddawanych obrobce cieplnej, konieczne jest state monitorowanie zawarto-
$ci tego zwiazku w produktach rynkowych.

Praca byta prezentowana podczas VI Konferencji Naukowej nt. ,, Nowoczesne me-
tody analityczne w zapewnieniu jakoSci i bezpieczenstwa zywnosci”, Warszawa, 6 - 7
grudnia 2007 r.
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STUDY ON THE ACRYLAMIDE CONTENT IN PROCESSED CEREAL PRODUCTS
Summary

Acrylamide is a compound detrimental to health, therefore, pursuant to the EU Commission Recom-
mendation No. 2007/331/EC, it is necessary to monitor its content in food products with high levels of
carbohydrates.

The objective of the paper was to determine the content level of acrylamide in some selected groups of
cereal products. The determination was performed using a method of gas chromatography coupled with a
tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). The method applied was characterized by a good coefficient of
variation (RSD < 5.9%) and by a limit of determining this compound in processed cereal products (except
for bread products) represented by the detection limit of 37 pg/kg.

Among all the processed cereal products tested, crackers were the products with the highest amount of
acrylamide: 859 pg/kg, whereas oat flakes has the lowest level of acrylamide: 23 pg/kg.

Key words: acrylamide, processed cereal products, GC-MS/MS method, monitoring
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