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ZANIECZYSZCZENIE ZYWNOSCI WIELOPIERSCIENIOWYMI
WEGLOWODORAMI AROMATYCZNYMI - WYMAGANIA PRAWNE
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Streszczenie

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystepuja powszechnie w srodowisku, a rozwoj cywi-
lizacyjny i technologiczny powoduje wzrost narazenia cztowieka na te zanieczyszczenia. Poliareny sa
zwigzkami chemicznie stabilnymi, o silnych wiasciwosciach lipofilnych. Moga zawiera¢ od dwoch do
kilkudziesieciu pierécieni benzenowych potaczonych ze soba, co decyduje o ich zréznicowanych wiasci-
wosciach fizykochemicznych i toksycznych. WWA to zwiazki o udokumentowanym dziataniu mutagen-
nym i kancerogennym. W artykule omowiono zagadnienia zwigzane z powstawaniem oraz wlasciwoscia-
mi wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych. Szczegdlng uwage zwrdcono na wyniki badan
zywno$ci w kierunku zanieczyszczenia poliarenami oraz na zmiany w obowigzujacych wymaganiach
prawnych. Obecnos¢ WWA zostala stwierdzona przez wielu badaczy w produktach migsnych i rybnych
poddanych obrobee termicznej (wedzenie, smazenie, grilowanie), produktach zbozowych, owocach mo-
rza, tluszczach roslinnych i zwierzecych, warzywach, roslinach straczkowych, a takze w zywnosci dla
niemowlat i matych dzieci, suplementach diety, herbacie i kawie. Oznaczenie zawartosci wielopierscie-
niowych weglowodoréow aromatycznych wykonuje si¢ w zywnosci gldwnie z wykorzystaniem chromato-
grafii cieczowej lub gazowej, metodami badawczymi poddanymi walidacji, spetniajacymi kryteria zawarte
w Rozporzadzeniu Komisji (UE) nr 836/2011. Wedlug oceny Komisji Europejskiej niezbedne jest monito-
rowanie zawartosci WWA w $rodkach spozywczych w celu statej kontroli zagrozenia.

Stowa kluczowe: wiclopier$cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), benzo(a)piren (B(a)P), zanie-
czyszczenia zywnosci, kancerogeny

Wprowadzenie

Poszerzanie asortymentu zywnosci wygodnej, sensorycznie atrakcyjnej, o dtugich
terminach przydatnosci do spozycia wymusza czesto produkcje zywnosci wysoko
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przetworzonej, zawierajacej duzo substancji dodatkowych oraz zwigzkéw niekorzyst-
nie oddzialujacych na organizm cztowieka. Zanieczyszczenie Srodowiska wptywa na
jako$¢ zdrowotng surowcoéw stosowanych do produkeji zywnosci, dlatego tez produ-
cenci zobligowani sg do cigglego monitoringu bezpieczenstwa surowcow i wytwarza-
nych produktow. Decydujacy wptyw na jakos¢ zywnosci czgsto maja substancje obce-
g0 pochodzenia, jak np. zanieczyszczenia technologiczne oraz substancje dodatkowe
stosowane swiadomie do produkcji srodkéw spozywezych. Do najbardziej powszech-
nych zanieczyszczen chemicznych, ktére moga wystepowaé w zywnosci, nalezg: meta-
le cigzkie i ich zwiazki, pozostatosci pestycydow, polichlorowane bifenyle oraz diok-
syny 1 dibenzofurany, chloropropanole, akryloamid, melamina, mikotoksyny, jak
rowniez nitrozoaminy, heterocykliczne aminy aromatyczne (HCA) oraz wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne [15].

Celem pracy jest przedstawienie aktualnego stanu wiedzy na temat zagadnien
zwigzanych z powstawaniem, wlasciwosciami oraz zanieczyszczeniem Zywnosci wie-
lopierscieniowymi we¢glowodorami aromatycznymi, analiza wymagan prawnych oraz
monitoringu zywnosci w tym zakresie.

Wystepowanie i charakterystyka wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA)

Zanieczyszczenie Srodowiska WWA moze by¢ spowodowane przez katastrofy
ekologiczne, pozary laséw, erupcje wulkanow, a takze wypalanie Sciernisk i nawozenie
p6l uprawnych osadami $ciekowymi. Nie bez znaczenia jest emisja réznorodnych za-
nieczyszczen, a wraz z nimi WWA z zakltadow przemystowych szczeg6lnie przemyshu
cigzkiego [11, 34]. Istotnym zrodtem zanieczyszczenia jest tzw. niska emisja, zwigzana
z uruchamianiem w okresie zimowym zle wyregulowanych piecow weglowych starego
typu. Rowniez inne zrodta ciepta emitujg do Srodowiska zwigzki z grupy WWA, np.
w wyniku spalania drewna przy mocno zredukowanym dostepie powietrza.

Poliareny wystepuja w surowcach przemystowych, takich jak pak weglowy oraz
oleje mineralne a takze w produktach ich obrobki: smole pogazowej, sadzach czy tez
oleju kreozotowym. Sktad i ilo§¢ mieszanin WWA emitowanych do §rodowiska zalezy
od rodzaju substancji spalanej, metody spalania oraz od tego, czy stosuje si¢ filtry lub
inne urzadzenia chronigce przed ich emisja. llosci WWA pochodzace ze zrodet natu-
ralnych sg niewielkie w porownaniu z tymi, ktore sg wynikiem dziatalno$ci cztowieka.
WWA powstajgce w wyniku syntezy przez glony morskie oraz biosyntezy przez mi-
kroorganizmy nie majg duzego znaczenia.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne tworzg si¢ w procesie niepetnego
spalania wegla, podczas ktdrego przy niewystarczajagcym dostepie tlenu mozliwe jest
formowanie 1 zamykanie tancuchow weglowych w wielopierscieniowe uktady aroma-
tyczne. Struktura poliarenéw charakteryzuje si¢ tym, ze atomy wegla i wodoru tworza
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dwa lub wigcej sprzezonych pierScieni aromatycznych bez podstawnika lub heteroato-
mu. Weglowodory zbudowane z wegla i wodoru oraz ich pochodne z podstawnikami
alkilowymi, grupami nitrowymi i aminowymi stanowig grupe¢ zwigzkow homocyklicz-
nych. Natomiast grupe zwiazkow heterocyklicznych tworzg weglowodory skondenso-
wane, réwniez wystgpujace z podstawnikami oraz zawierajace atomy tlenu, siarki
1 azotu. Poliareny wystepujg w $rodowisku jako mieszaniny zawigzkéw homo- i hete-
rocyklicznych. Czesto dokonuje si¢ podziatu na WWA lekkie — zawierajace od 2 do 4
skondensowanych pier§cieni aromatycznych oraz ci¢zkie — zawierajace 5 lub wiecej
pierscieni. Zdolnos$¢ adsorpcji na powierzchni pytow, pomimo niewielkiej lotnosci
ciezszych WWA, sprzyja ich rozprzestrzenianiu si¢ wraz z zanieczyszczonym (zapylo-
nym) powietrzem [16].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w czystej postaci to substancje
krystaliczne, o barwie biatej, bladozoéttej, zielonkawej lub bezbarwne. Charakteryzuja
si¢ wysokimi temperaturami topnienia i niskimi pr¢zno$ciami par. Sg zwigzkami nie-
polarnymi, lipofilnymi [16]. Dobrze rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach organicz-
nych, natomiast stabo lub bardzo stabo w wodzie. Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie moz-
na zwickszy¢ pod wptywem obecnosci detergentow (zjawisko solubilizacji) lub innych
substancji organicznych (hydrotropia). WWA wykazuja duze powinowactwo do po-
wierzchni ciat statych, pod wptywem $wiatta oraz tlenu tatwo ulegaja reakcjom foto-
chemicznym, tworzac epoksydy, diole, fenole i aldehydy oraz chinony, ktore jako re-
aktywne zwigzki posrednie ulegajg dalszym przemianom [44].

Wystepowanie WWA we wszystkich elementach $rodowiska cztowieka (w po-
wietrzu, w wodzie, w glebie) oraz w zywnos$ci powoduje, ze narazenie na ich dziatanie
ma charakter powszechny [17]. Zwiazki te dostajg si¢ do organizmu ludzkiego na r6z-
ne sposoby: podczas spozywania pokarmow, droga inhalacyjng oraz przez skore. Wy-
krywalne ilosci WWA obserwuje si¢ juz w temperaturze przekraczajacej 400 °C, jed-
nak benzo(a)piren pojawia si¢ w znaczniejszych ilosciach dopiero w temp. powyzej
500 °C, a najintensywniej powstaje w zakresie 800 <+ 900 °C [19, 20].

O transporcie oraz kumulacji WWA decyduje ich staba rozpuszczalno$¢ w wo-
dzie, masa czasteczkowa, lotno$¢, zdolnos¢ do adsorpcji na powierzchni pytow oraz
duza rozpuszczalnos¢ w thuszczach. Zwigzki te kumulujg si¢ w tkance tluszczowej
roslin 1 zwierzat. WWA 1aczg si¢ silnie z organiczng frakcjg gleby, ale nie przenikaja
do jej glgbszych warstw, a ich pobieranie przez system korzeniowy roslin jest ograni-
czone. Czas péttrwania w powietrzu wynosi do kilku dni, w glebie do kilku lat, w $ro-
dowisku wodnym wystepuja przede wszystkim w osadach dennych [11, 35].

WWA stanowig bardzo zréznicowang grup¢ zanieczyszczen, do ktdérej obecnie
zalicza si¢ kilkaset zwigzkow chemicznych. Amerykanski Narodowy Instytut Standa-
ryzacji i Technologii (National Instytute of Standards and Technology) w NIST Spe-
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cial Publication 922/2011 pn. Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Structure Index za-
miescit 660 wzordéw strukturalnych WWA.

Dzialanie toksyczne wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych

WWA to grupa zwigzkow, ktore zawierajg od dwoch do kilkunastu pierscieni
benzenowych potgczonych ze soba, co decyduje o zroznicowanych wiasciwosciach
fizykochemicznych i toksycznych. Wiele z nich, szczegolnie cigzkie WWA, jest geno-
toksycznymi kancerogenami [16, 20, 35]. Duza liczba WWA wykazuje takze silne
efekty mutacji biologicznych. Cze$¢ zwigzkéw, mimo nieudowodnionych wlasciwosci
kancerogennych, moze wykazywac dziatanie synergistyczne. Po dostaniu si¢ do wne-
trza komodrek ulegajg one metabolicznej aktywacji do toksycznych reaktywnych po-
srednich metabolitow, ktére moga nieodwracalnie uszkadza¢ makroczasteczki komor-
kowe (DNA, lipidy oraz biatka). Aktywowane gléwnie przez cytochrom P450
metabolity WWA tworzg addukty z DNA oraz albuming i hemoglobing. Poliareny
reprezentuj¢ klase zwigzkéw o zréznicowanej toksycznosci, ktore moga wywotywac
niebezpieczne efekty in vivo, w tym dzialanie cytotoksyczne, genotoksyczne, immuno-
toksyczne, teratogenne i kancerogenne. Stwierdzono, ze wielopierscieniowe weglowo-
dory aromatyczne wykazuja toksycznos¢ uktadowa, co potwierdzity badania przepro-
wadzone na zwierzetach (uszkodzenie uktadu oddechowego i krwiotwodrczego).
W niektorych czasteczkach WWA wystepuje tzw. bay region — obszar o zwigkszonej
gestosci elektronowej umozliwiajacy tworzenie si¢ np. adduktow z DNA, przez co
zwigzki te mogg oddzialywaé na replikacje komorki. W czasteczce benzo(a)pirenu
bay-region wystepuje pomiedzy 10. i 11. weglem [20, 44]. WWA i ich metabolity
identyfikuje si¢ m.in. w mig$niach, mézgu, a nawet tozyskach kobiet. Zwigzki te moga
by¢ przeksztatcane przez mikroorganizmy jelitowe do réownie niebezpiecznych po-
chodnych. WWA wystepuja zawsze w postaci mieszanin, dlatego bardzo trudno oce-
ni¢, jakie zagrozenie dla cztowieka mogg powodowac poszczegdlne zwigzki. Niemniej
jednak wskazuje si¢ na korelacje miedzy narazeniem na poszczegdlne WWA a wyste-
powaniem zmian nowotworowych oraz niekorzystnym wptywem na zdrowie nowo-
rodkow [21, 25, 41].

Przez ostatnie kilkanascie lat wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne pod-
legaly ocenie Miedzynarodowego Programu Bezpieczenstwa Chemicznego przy Swia-
towej Organizacji Zdrowia (WHO), Komitetu Naukowego ds. Zywnosci przy Komisji
Europejskiej oraz Wspolnego Komitetu Ekspertow FAO/WHO ds. Dodatkow do Zyw-
nosci [9, 43]. W 2002 r. Komitet Naukowy ds. Zywnosci (SCF) wydat opinie, zgodnie
z ktorg zalecil oprocz badania zawartosci benzo(a)piranu, traktowanego jako marker
obecnosci 1 dziatania rakotwérczego WWA w zywnos$ci, przeprowadzanie dalszych
analiz WWA w zywnosci oraz kolejng ocene przydatnosci benzo(a)pirenu jako jedyne-
go markera. Zgodnie z zaleceniami Komisji Europejskiej z 2005 r. [43] w panstwach
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cztonkowskich wykonywane byly czteroletnie badania monitoringowe majgce na celu
oznaczanie zawartosci 15 zwigzkow z grupy WWA z tzw. Listy Komisji Europejskiej,
wraz z benzo(c)fluorenem wskazanym dodatkowo przez JECFA (The Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives). W wyniku tych badan Europejski Urzad ds.
Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA) stwierdzil, ze benzo(a)piren nie jest wystarczaja-
cym markerem do oceny zanieczyszczenia zywnosci przez WWA, poniewaz stanowit
tylko 8 % zawartosci badanych WWA, natomiast nie stwierdzono go w 33 % $rodkow
spozywczych, w ktérych wykryto inne zwigzki z grupy WWA [9].

Zanieczyszczenie ZywnoSci wielopiers$cieniowymi weglowodorami aromatycznymi
— wymagania prawne

Wyniki badan dowodzace rakotworczego oddziatywania WWA na czlowieka oraz
dostepne dane o poziomie zanieczyszczenia zywno$ci tymi zwigzkami byly powodem
ustanowienia Rozporzadzenia Komisji UE nr 208/2005 [29], a nastepnie Rozporzadze-
nia (WE) nr 1881/2006 [28], w ktorych ustalono maksymalne dopuszczalne poziomy
benzo(a)pirenu w olejach i tlhuszczach (2 pg/kg), produktach dla niemowlat i matych
dzieci (1 pg/kg), w wedzonych: migsie, rybach (z wytaczeniami) i ich produktach
(5 pg/kg), w migsie ryb niewedzonych (2 pg/kg), skorupiakach, gtowonogach niewe-
dzonych (5 pg/kg) oraz w malzach (10 pg/kg). Nie ustalono dopuszczalnego poziomu
B(a)P w masle kakaowym. Przeglad tej derogacji zaplanowano w 2007 r. po zakoncze-
niu badan na obecno$¢ benzo(a)pirenu w masle kakaowym. Podjete w rozporzadzeniu
srodki miaty na celu zapewnienie pelnej harmonizacji dopuszczalnych poziomdéw
WWA w wyszczegolnione] zywnosci we wszystkich panstwach cztonkowskich.
W Rozporzadzeniu Komisji (UE) nr 835/2011 [30] zmieniajacym Rozporzadzenie
(WE) nr 1881/2006 [28] wprowadzono zmiang dotychczasowego markera wskazujace-
go na obecno$¢ WWA w zywno$ci, ktorym byt benzo(a)piren i zgodnie z opinig EFSA
ustalono limity zawarto$ci sumy czterech WWA: benz(a)antracenu, ben-
zo(b)fluorantenu, benzo(a)pirenu i chryzenu. Stwierdzono, ze zwiazki te wystepuja
w srodkach spozywczych w zroznicowanych ilosciach, ale ich suma pokrywa ok. 60 %
zawarto$ci kancerogennych 15 WWA (wedlug listy Komisji Europejskiej) [30]. Sys-
tem taki ma gwarantowa¢ utrzymanie zawartosci WWA w zywno$ci na poziomie nie-
zagrazajacym zdrowiu konsumentow oraz umozliwia¢ kontrole probek, w ktérych nie
jest wykrywalny benzo(a)piren, a w ktdrych obecne sg inne wielopierscieniowe we-
glowodory aromatyczne. Odrebny najwyzszy dopuszczalny poziom benzo(a)pirenu
zostal zachowany w celu mozliwosci poréwnywania zgromadzonych danych z danymi
uzyskiwanymi w przysztosci. Ustalono najwyzszy dopuszczalny poziom BaP oraz
sumy czterech WWA w ziarnie kakaowym i produktach pochodnych oraz w oleju ko-
kosowym. Wprowadzono najwyzsze dopuszczalne poziomy WWA w migsie 1 produk-
tach migsnych, ktéore poddawane sg pieczeniu na ruszcie (grillu). Zrezygnowano
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z utrzymywania dopuszczalnego poziomu BaP w , migsie ryb innych niz wedzone”,
poniewaz wykazano, ze poliareny w komdrkach §wiezych ryb szybko ulegajg reakcjom
metabolicznym, w zwigzku z czym nie dochodzi do ich odtozenia w mig$niach.
W rozporzadzeniu 835/2011 [30] wprowadzono wigc dwie istotne zmiany dotyczace
przemystu migsnego. Nowe wymagania wprowadzono dwuetapowo, z dwuletnim
okresem przej§ciowym.

Tabela 1. Najwyzsze dopuszczalne poziomy WWA w migsie wedzonym i produktach migsnych wedzo-
nych
Table 1. Maximum permissible levels of PAH in smoked meat and smoked meat products

Roz(p{)/%;aiz;;ll;zlé?rlnlﬂl Rozporzadzenie Komisji (UE) nr
, Commission Reeulation 1327/2014 / Commission Regula-
Spi;‘;‘i:fzy Nazwa zwiazku O(EU) . 835/g21(‘) 0 tion (EU) No 1327/2014
Name of compound
Foodstuff NDP Okres NDP . .
. . Okres obowigzywania
MRL obowigzywania MRL . .
[ng/kg] | Period of validity | [pg/kg] Period of validity
do 31 sierpnia
5,0 2014 1. /t0 31 Stosuje si¢ od
Benzo(a)piren August 2014 1.09.2014 r. dla migsa i
Mieso Benzo(a)pyrene od | wizeénia 5,0 produktéw mlqsny.ch
wedzone i 20 | 2014r/from1 wedzonych tradycyjnie
produkty September 2014 na swoim terytorium 1
migsne Suma: b od 1 wrzesnia prze_zna'lczonych d 0
wedzone uma: ben- 2012 spozycia na swoim
zo(a)pirenu, : L. ) terytorrum
o | v | g | s || sutamion: s
smoked enzo(h) uorantenu > G tem‘ber 010 2014 for meat and
meat prod- chryzenu P 30,0 meat products smoked
Total of: ben- to 31 August traditionally on EU
ucts zo(a)pyrene, 2014 territory and intended
benz(a)anthracene, od 1 wrzesnia for consumption on EU
benzo(b)fluoranthene 12,0 2014 r./ from 1 territory
and chrysene September 2014

Na podstawie danych zebranych przez Komisj¢ Europejska stwierdzono, ze moz-
liwe jest obnizenie najwyzszych dopuszczalnych pozioméw (NDP) BaP i sumy czte-
rech WWA, zaktadajac, ze w niektorych przypadkach moze zachodzi¢ potrzeba dosto-
sowania aktualnie stosowanej technologii we¢dzenia. W przeprowadzonych w 2014
roku badaniach monitoringowych wykazano, ze w wielu panstwach cztonkowskich nie
jest mozliwe osiggniecie nizszych pozioméw WWA bez duzej zmiany praktyk we-
dzarniczych powodujacych w efekcie zmiang cech sensorycznych produktu. W Rozpo-
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rzadzeniu Komisji (UE) nr 1327/2014 [27] ustanowiono trzyletnie odstgpstwo od sto-
sowania obnizonych najwyzszych dopuszczalnych poziomow WWA (tab. 1), nato-
miast w Rozporzadzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi [32] zostaly okre$lone
zasady stosowania tej derogacji.

W ww. rozporzadzeniu przyjeto, ze przez produkty migsne wedzone tradycyjne
rozumie si¢ produkty wedzone bez udzialu Srodkdéw aromatyzujgcych dymu wedzarni-
czego. W przypadku wedzenia z uzyciem aromatow dymnych lub preparatow dy-
mu wedzarniczego regulacje UE limituja zawarto$¢ benzo(a)pirenu — B(a)P
1 benz(a)antracenu — B(a)A dla produktéw poczatkowych na poziomie odpowiednio 10
ng-kg B(a)P 1 20 pg-kg B(a)A [26]. Rowniez woda uzywana do produkcji zywnosci
powinna spelnia¢ wymagania odnoszace si¢ do wody pitnej. W Rozporzadzeniu Mini-
stra Zdrowia [33] wsrdéd podstawowych wymagan chemicznych dotyczacych wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi okreslono najwyzsze dopuszczalne st¢zenie
sumy wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych — benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorantenu, benzo(ghi)perylenu, indeno(1,2,3-cd)pirenu na poziomie
0,10 pg/l.

Wystepowanie WWA w zywnoSci

[los¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, na ktora narazony
jest cztowiek zalezna jest od prowadzonego stylu zycia, sposobu odzywiania si¢ oraz
od tego, czy pali si¢ papierosy. W przypadku palaczy to narazenie dodatkowo zwigksza
si¢ 0 2 - 5 pg/dzien [21]. WHO szacuje, ze narazenie na WWA jest w 99 % wynikiem
konsumpcji zywnosci: jedynie ok. 0,9 % tych zwiazkéw dostaje si¢ do organizmu
wskutek wdychania, za$ 0,1 + 0,3 % — z wodg pitng. Zywno$¢ moze by¢ zanieczysz-
czona przez WWA wystepujace w powietrzu, w glebie, w wodzie oraz w czasie prze-
twarzania zywnosci (wedzenie, pieczenie, smazenie, grillowanie, suszenie). Produkta-
mi wnoszagcymi WWA do diety sa produkty miesne i rybne poddane obrobce
termicznej (wedzenie, smazenie), produkty zbozowe, owoce morza, thuszcze roslinne
i zwierzece, warzywa, orzechy i rosliny straczkowe, a takze kakao, herbata, kawa.
W wyniku oszacowania wielkos$ci pobrania poliarenéw na podstawie $redniego dzien-
nego spozycia artykutow zywnosciowych stwierdzono, ze najwiecej] WWA uznanych
przez CONTAM Panel za indykatory potencjatu kancerogennego [9] wnoszg produkty
zbozowe, przetwory mig¢sne oraz oleje roslinne [40]. Wzrost zawartosci WWA w zyw-
nosci zwigzany jest ze stosowanymi parametrami termicznej obrobki technologiczne;.
Im wyzsza temperatura i dtuzszy czas procesu tym wicksza zawarto$¢ policyklicznych
pochodnych benzenu w gotowym produkcie. Owoce morza oraz ryby narazone sg na
zwiazki z grupy WWA obecne w wodzie oraz osadach dennych. Zawarto§¢ WWA jest
Scisle powigzana ze zdolnosciami organizméw wodnych do ich metabolizowania. Sko-
rupiaki 1 migczaki kumulujg wigksze ilosci WWA niz ryby, ktére wykazuja zdolnos¢
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stosunkowo intensywnego metabolizowania i usuwania WWA z organizmu — w rezul-
tacie rzadko dochodzi do ich znacznego zanieczyszczenia. Mechanizm ten nie dziata
tak sprawnie u bezkregowcow [14].

Zawartos¢ WWA w produkcie jest w duzej mierze zalezna od zawartos$ci thuszczu
w srodku spozywczym oraz od rodzaju zrodla ciepta i jego usytuowania wzgledem
srodka spozywczego poddawanego obrdbce. Zrdznicowane zawarto$ci poliarenow
w kawach naturalnych, herbatach, owocach suszonych lub nasionach mogg wynikac
z réznego stopnia zanieczyszczenia srodowiska a takze z prowadzonego sposobu su-
szenia (przeponowe, bezprzeponowe). Parametry prazenia kaw (temperatura, czas,
technika palenia) moga przyczyniac si¢ do istotnie réznych poziomdéw zawartosci wie-
lopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [3].

Tworzenie sie WWA podczas produkeji i przetwarzania zywnosci

W wielu pracach badawczych stwierdzono, ze ze wzgledu na powszechna obec-
nos¢ WWA w srodowisku oraz ich lipofilny charakter oleje i thuszcze jadalne moga
zawiera¢ znaczne ilosci tych zwigzkéw. W przypadku olejow roslinnych jako Zrodia
skazenia produktu wymienia si¢: bezposrednie suszenie materialu roslinnego dymem,
jak réowniez uzycie zanieczyszczonych rozpuszczalnikow do ekstrakcji, natomiast
W mniejszym stopniu zanieczyszczenia atmosferyczne materiatu roslinnego czy tez
zanieczyszczenia pobierane przez rosliny z gleby. Wykazano, ze oleje ttoczone zawie-
rajg znacznie wigcej WWA od olejow poddanych procesowi rafinacji. Zabiegi techno-
logiczne, takie jak bielenie (dodatek wegla aktywnego) oraz rafinacja zmniejszaja za-
warto$¢ zanieczyszczen, w tym WWA. Zabieg dezodoryzacji redukuje tzw. lekkie
WWA, natomiast na skutek bielenia zmniejszeniu ulega zawartos¢ tzw. cigzkich WWA
[5, 18, 38]. Ciecierska i Obiedzinski [5] w wyniku przeprowadzonych badan stwierdzi-
li, ze oliwa z wytlokow oliwnych typu Pomace moze stanowic istotne zrodto pobiera-
nia WWA z zywnos$cig. Wsrdd zbadanych olejow (ttoczone, rafinowane) oraz oliw
z oliwek, najwicksza zawarto$¢ benzo(a)pirenu — 61 pg/kg — oznaczono w oliwie
z wytlokow oliwnych typu Pomace. Zawartos¢ ta 30-krotnie przekraczata dopuszczal-
ne limity, natomiast suma 15 WWA wyniosta ponad 230 pg/kg. Wedtug badaczy duza
ilo$¢ tego zwigzku w oliwie typu Pomace to wynik zastosowanego procesu produkcyj-
nego, podczas ktorego redukowana jest zawarto$¢ wody w miazdze przed procesem
ckstrakcji oleju, a wigc ilos¢ ta jest wynikiem bezprzeponowego suszenia miazgi jako
zabiegu wstepnego do pozyskania pozostatej oliwy [5]. RoOwniez po przeprowadzeniu
badan suplementow diety przez Food and Consumer Product Safety Authority (VWA)
w Holandii stwierdzono, ze zawarto$¢ benzo(a)pirenu w ponad 30 % przebadanych
probek zawierajacych w swoim sktadzie surowe oleje przekracza obowigzujagce wyma-
gania prawne [37].
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Starski 1 Jedra [35] zaobserwowali, Ze istniejg roznice zawartosci WWA w ole-
jach wytwarzanych przez roznych producentdow, co moze wynikac z rejonizacji upraw
rzepaku dostarczanego do zaktadow tluszczowych. Oznaczone zanieczyszczenie kra-
jowych olejow rzepakowych sumg weglowodorow — benzo(a)pirenu, ben-
zo(a)antracenu, benzo(b)fluoroantenu i chryzenu byto zblizone do $redniego poziomu
tych zanieczyszczen wystepujacych w thuszczach i olejach badanych w krajach UE.
Stwierdzono réwniez istnienie zaleznosci miedzy zawartoscig benzo(a)pirenu a tgczna
zawartosciag 4 WWA — wraz ze wzrostem zawartosci benzo(a)pirenu w probkach ole-
jOw obserwowano wzrost zawartosci sumy 4 WWA [35].

Jesionek 1 wsp. [13] przeprowadzili badania thuszczu surowego oraz smazonego
(masto extra, smalec oraz mieszanina masta z margaryna). W tluszczu uwazanym po-
wszechnie za mniej wartosciowy pod wzgledem zywieniowym (smalec) stwierdzono
najmniejsza zawarto$¢ zwigzkow z grupy WWA, co potwierdzajg roéwniez badania
przeprowadzone przez Znamirowska i wsp. [14].

W przypadku przetwordéw rybnych wielopierscieniowe weglowodory aromatycz-
ne moga znajdowac si¢ w produkcie na skutek uzycia ryb z zanieczyszczonych akwe-
néw oraz/lub w wyniku przeprowadzonych procesow przetworczych — zwlaszcza we-
dzenia. Ciemniak i Witczak [8] przeprowadzili badanie zawartosci 23 WWA
w konserwach ze szprota w oleju. Sprawdzono poziom WWA w probkach otrzyma-
nych na bazie szprota wedzonego oraz parowanego. Oznaczono zawarto$¢ poliarenow
w oleju i migsie ryb (cata tuszka, skora, migso) bezposrednio po wyprodukowaniu oraz
po przechowywaniu przez 4 tygodnie w temperaturze pokojowej. Autorzy wykazali, ze
w czasie przechowywania doszto do migracji WWA ze szprota wedzonego do oleju,
natomiast w przypadku konserw ze szprota parowanego (surowiec zawierat Sladowe
ilosci WWA) zaobserwowano odmienng tendencj¢. Stezenie B(a)P w migsie szprota
wedzonego nie przekraczato dopuszczalnych limitow, jednak w przypadku spozywania
przez konsumentdéw ryby wedzonej wraz ze skora, co jest dos¢ powszechnym zwycza-
jem ze wzgledu na niewielkie rozmiary szprotek, spozywane mogg by¢ ilo$ci poliare-
néw przekraczajace najwyzsze dopuszczalne poziomy (w zalezno$ci od stopnia zanie-
czyszczenia wedzonego produktu wyjsciowego). Zauwazono rowniez, ze w zalewach
olejowych pochodzacych z konserwy ryby wedzonej dochodzi do wielokrotnego prze-
kroczenia dopuszczalnych ilo$ci B(a)P [8].

W wyrobach migsnych wedzonych metodami tradycyjnymi zawartos¢ WWA
w produkcie gotowym zalezy od gatunku i wilgotnosci drewna, temperatury spalania
oraz utleniania, sposobu przeptywu dymu przez komorg oraz czasu i sposobu wedze-
nia, a takze stopnia obsuszenia wyrobow. Zaobserwowano, ze zawartos$¢ tluszczu
w wyrobie oraz rodzaj wedliny (grubo$¢ i sklad surowcowy) w znacznym stopniu
wplywaja na zawartos¢ WWA w wyrobie gotowym. W wedlinach drobiowych stwier-
dzano mniejsze zawartosci B(a)P i sumy 4 WWA niz w wedlinach wieprzowych. Za-
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obserwowano, ze im wigksza jest powierzchnia wedzonego wyrobu przy matej masie
(np. kabanosy), tym wigksza jest zawarto$¢ badanych poliarenow — zaréwno B(a)P (do
9,1 pug/kg) i sumy 4WWA (do 70 pg/kg) [20]. W ramach przeprowadzonych urzgdo-
wych kontroli wedzonego migsa 1 ryb w Szwecji wykazano, ze w wyniku wedzenia
wyrobow bezposrednio nad paleniskiem wystepowalty w nich wigksze zawartosci ben-
zo(a)pirenu niz w przypadku wedzenia technikg posrednig, z zastosowaniem zewnetrz-
nego dymogeneratora [42].

Przetwory zbozowe zawierajg niewielkie ilosci poliarenow, ale ze wzgledu na ich
duze spozycie szacuje si¢, ze dostarczaja one od ok. 30 + 35 % do nawet 52,9 % suma-
rycznego dziennego pobrania z zywnoscia WWA uznanych za indykator potencjatu
kancerogennego [40]. Ciemniak i Chrachol [7] przeprowadzili badania zbozowych
produktow s$niadaniowych (musli, ptatki kukurydziane, jgczmienne, i owsiane, crun-
chy) oraz r6znych rodzajow chleba. Zawartos¢ 16 WWA ksztaltowala si¢ na poziomie
4,2 + 169 pg/kg, wyjatek stanowily zbyt silnie wypieczone, przypalone fragmenty
chleba, w ktorych zawartos¢ sumy 16 WWA wynosita 1793 pg/kg [7].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wykrywane sg rowniez w herba-
tach oraz w ich naparach. Szczegdlnie wysokie wartosci stwierdzono w herbatach,
ktore w trakcie procesu technologicznego poddawane sa prazeniu lub wedzeniu,
w herbatach czarnych lub niektorych gatunkach herbat zielonych [6]. Analiza zanie-
czyszczenia kaw naturalnych poliarenami dowodzi, Ze ich ilo$¢ moze by¢ uzalezniona
od stopnia zanieczyszczenia $rodowiska, od sposobu suszenia ziarna po zbiorach
a takze od parametrow procesu prazenia kawy [3].

W nasionach fasoli, grochu i bobu, zakupionych w krajowych przedsigbiorstwach
nasiennych, oznaczono zawartos¢ 15 zwiazkow z grupy WWA. W wigkszo$ci bada-
nych nasion ro$lin stragczkowych stwierdzono obecnos¢ WWA w zréznicowanych ilo-
sciach. Duze réznice zawartosci WWA w poszczegdlnych odmianach fasoli (od 34 +
89 ng/kg w nasionach odmiany ‘Madera’ do 160,47 ug/kg w odmianie ‘Polka’), gro-
chu (od 65,33 pg/kg w nasionach odmiany ‘Jowisz’ do 97,42 pg/kg w odmianie ‘Cud
Kelwedonu’) oraz bobu (od 78,19 pg/kg w nasionach odmiany ‘Jankiel Bialy’ do
189,34 pg/kg w odmianie ‘Hangdown Bialy’) [1]. Warzywa i owoce uprawiane
w rejonach zurbanizowanych i uprzemystowionych zawieraja wigcej WWA niz te
uprawiane w rejonach czystych ekologicznie. WWA atmosferyczne, wystepujace
w fazie gazowej oraz zaadsorbowane na powierzchni pyldw, osiadajg na powierzchni
ro$lin i rozpuszczajg si¢ w woskowej kutikuli pokrywajacej ich powierzchni¢. Wieczo-
rek 1 Wieczorek [40] stwierdzili, Ze poza produktami zbozowymi i olejami ro$linnymi
pozostate produkty pochodzenia roslinnego w niewielkim stopniu wptywaja na wiel-
ko§¢ pobrania kancerogennych WWA z zywnos$cig. Warzywa badane po umyciu
1 obraniu wnosily do dziennej porcji zywnosci 0,20 pg kancerogennych WWA (6,6 %),
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w tym B(a)P — 0,021 pg, natomiast najwigkszy ich udzial zaobserwowano w grupie
tzw. warzyw pozostatych (w tym w warzywach lisciowych).

Bardzo wazna jest kontrola jakosci produktow przeznaczonych dla niemowlat
1 matych dzieci ze wzgledu na szczego6lng wrazliwos¢ tej grupy konsumentéw. W ba-
daniach mleka poczatkowego i nastepnego dla niemowlat Ciecierska i Obiedzinski [4]
stwierdzili, ze 4 zwiazki z grupy ,,lekkich” WWA wedhug EPA stanowity 100 % suma-
rycznej zawartosci poliarendow, natomiast w zywnosci dla matych dzieci (obiady i zup-
ki) wystepowaty niewielkie ilosci chryzenu, 5-metylochryzenu, benzo(b)fluoroantenu,
benzo(k)fluoroantenu, benzo(a)pirenu oraz §ladowe ilo$ci benzo(a)antracenu. W zad-
nej z analizowanych probek nie zostat przekroczony najwyzszy dopuszczalny poziomu
benzo(a)pirenu [4]. Natomiast w mleku w proszku pochodzacym z Argentyny i Brazy-
lii ustalono przekroczenie dopuszczalnego w UE poziomu sumy 4 WWA w 65 %
przebadanych probek [12].

W raporcie opublikowanym przez EFSA zestawiono wyniki analiz wielopierscie-
niowych weglowodorow aromatycznych wykonane przez 17 panstw cztonkowskich,
obejmujace prawie 10 tysigcy probek srodkow spozywezych z roznych kategorii [10].
W 13,4 % probek stwierdzono zawartos¢ benzo(a)pirenu powyzej 1 pg/kg, natomiast
w 2,3 % probek — powyzej 10 pg/kg. Poziom B(a)P przekraczajacy 10 pg/kg oznaczo-
no w probkach konserw rybnych, owocow morza, w tluszczach roslinnych (facznie
z mastem kakaowym), w migsie poddanym obrobce termicznej, suplementach diety,
herbacie, kawie oraz ziotach i przyprawach. W przypadku pozostatych 14 prioryteto-
wych WWA i benzo(c)fluorenu $rednia zawarto$¢ oznaczanych zwiazkow wynosila
w granicach od 0,08 pg/kg (dibenzo[a,h]piren) do 3,23 pg/kg (chryzen). Maksymalny
poziom benzo(a)antracenu — 1064 pg/kg — oznaczono w probece szprotek w oleju
w konserwie, natomiast w probce suplementu diety oznaczono 690 pg/kg ben-
zo(b)fluorantenu [10].

Z raportu ekspertow FAO/WHO dotyczacego oceny niektorych zanieczyszczen
wystepujacych w zywnosci, w tym oceny szacunkowego spozycia zywnosci zanie-
czyszczonej wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi, wynika, ze gtow-
nymi czynnikami przyczyniajgcymi si¢ do spozycia WWA (ze wzglgdu na wielkos¢
spozycia) sg zboza i1 produkty zbozowe oraz tluszcze i oleje roslinne (z uwagi na wigk-
sza zawarto§¢ WWA w tej grupie zywnosci) [39]. Najwickszg zawarto$¢
benzo(a)antracenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(a)pirenu i chryzenu oznaczono w mi¢-
sie 1 produktach migsnych poddanych obrobce termiczne;j (tab. 2).
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Tabela 2. Zakres zawartosci WWA w wybranych grupach srodkéw spozywcezych [pg/kg]
Table 2.  Range of PAH concentrations in selected groups of foodstuffs [pg/kg]

Migso i produkty Ryby i owoce Zboza i produkty
migsne morza Oleje zbozowe

P A}? Meat and meat Fish and I thuszcze yarfy;;a Cereal and cereal
products seafood Oils and fats ceetables products

@ (a) (b)

BaP ND -212 ND - 173 ND - 164 ND - 25 ND-54
BaA ND - 144 ND - 86 ND - 79 0,05-15 0,03 -4,2
B?CI;A ND - 197 ND - 134 ND -91 ND - 28,7 0,03-1,3
C(I(_il)R ND - 140 ND - 49 ND - 76 ND - 62 ND - 2,8

Objasnienia / Explanatory notes:

BaP — benzo(a)piren / benzo(a)pyrene; BaA — benzo(a)antracen / benzo(a)anthracene; BbFA — ben-
zo(b)fluoranten / benzo(b)fluoranthene; CHR — chryzen / chrysene; (a) — obejmuje zywnos¢ grilowana,
wedzong oraz wedzong z dodatkiem preparatow dymu wedzarniczego / includes grilled and smoked foods
and smoke flavouring food additives; (b) — obejmuje herbatniki, chleb, otreby i ptatki $niadaniowe / in-
cludes biscuits, bread, bran, and breakfast cereals; (c) — w niektorych publikacjach raportowany jako suma
z benzo(j + b + k)fluorantenem / reported as a total of benzo(j + b + k)fluoranthenes in some publications;
(d) — w niektorych publikacjach raportowany lacznie z trifenylenem / reported inclusive triphenylene in
some publications; ND — nie wykryto / not detected.

Zrédto: [39] / Source: [39]

Aspekty metodyczne oznaczania zawartosci WWA

Oznaczenie zawartosci wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych
wykonuje si¢ w zywnosci glownie metodami chromatografii cieczowej lub gazowej.
Zaleznie od rodzaju wykrywanych zwiazkdéw uzywa si¢ detektoré6w uniwersalnych
i selektywnych. W celu ilo$ciowego oznaczania poliarenow laboratoria europejskie
stosujg: wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa z detekcjg fluorescencyjng (HPLC-
FLD lub HPLC-FLD/UV), chromatografi¢ gazowa w sprze¢zeniu ze spektrometrig
mas (GC/MS, GC-MS/MS, GC-TOFMS) lub dwuwymiarowg chromatografi¢ gazo-
wa z detektorem mas (GCxGC-MS) [15, 36]. Bardzo waznym etapem procesu anali-
tycznego jest ekstrakcja analitu z matrycy. Mozliwa jest ekstrakcja ciecz-ciecz, eks-
trakcja do fazy stalej lub w stanie nadkrytycznym. Wickszo$¢ probek (oprocz
thuszczow) poddaje si¢ alkalicznej hydrolizie (zmydlanie estréw kwasow ttuszczo-
wych), a WWA ekstrahuje si¢ rozpuszczalnikiem organicznym niepolarnym (np.
cykloheksanem lub cykloheksanem/DCM). Wiele laboratoriow prowadzi ekstrakcje
technika Soxhleta lub metodg QUEChERS (wytrzasanie z wodg i mieszaning odpo-
wiednich rozpuszczalnikow oraz soli). Do oczyszczania ekstraktow stosuje si¢ naj-
czgsciej kolumny chromatograficzne z odpowiednim wypetnieniem (np. z tlenkiem
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glinu) lub ekstrakcje do fazy stalej SPE (Solid Phase Extraction), kolumny C18
i silica zel [8, 22, 23, 36]. Oczyszczanie probek moze by¢ prowadzone przy uzyciu
chromatografii GPC-SEC — niskocisnieniowej chromatografii z zastosowaniem ko-
lumn szklanych/stalowych, gotowych lub samodzielnie wypetnianych. Innymi tech-
nikami stluzgcymi do oczyszczania probek sag techniki sprzezone SPE-HPLC lub
DACC-HPLC. Europejskie Laboratorium Referencyjne nie planuje przeprowadze-
nia harmonizacji metod oznaczania WWA [36]. Zaré6wno metody chromatografii
cieczowej (zdecydowanie powszechniejsze, wystarczajagce do kontroli zwigzkow
limitowanych prawem UE), jak i metody chromatografii gazowej (bardziej po-
wszechne w pracach naukowych w przypadku oznaczania r6znego rodzaju zwigz-
koéw) sa odpowiednie do oznaczania wielopierscieniowych weglowodorow aroma-
tycznych, jesli speiniaja wymogi zawarte w Rozporzadzeniu Komisji (UE) nr
836/2011 [31]. Waznymi czynnikami, ktore maja wptyw na wynik analizy sg: repre-
zentatywny pobor probki do badan, odpowiednie przygotowanie szkta laboratoryjnego,
walidacja metody dla badanej matrycy, potwierdzanie kompetencji poprzez stosowanie
odpowiednich materiatow odniesienia oraz udziat w badaniach bieglosci [24, 31].

Podsumowanie

Najwyzsze dopuszczalne poziomy wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych w $rodkach spozywczych (oleje roslinne, w tym olej kokosowy 1 ttuszcze,
wedzone migso i przetwory migsne, ryby i produkty rybotowstwa, matze oraz zywnos¢
dla niemowlat i matych dzieci, ziarno kakaowe i produkty pochodne) reguluje Rozpo-
rzadzenie Komisji (UE) nr 835/2011 z 19.08.2011 r. oraz nr 1327/2014 z 12 grudnia
2014 r. W ostatnich ocenach rozwazano konieczno$¢ limitowania zawarto§ci WWA
w produktach, takich jak: herbata i kawa, zboza i $rodki spozywcze wytwarzane na
bazie zbdz oraz warzywa. Poziomy zanieczyszczenia tej zywnosci beda monitorowane
i w przyszto$ci mogg by¢ wprowadzone limity do obowigzujacych aktow prawnych.
Komisja Europejska uwaza, ze system taki gwarantuje utrzymanie zawartosci WWA
w zywno$ci na poziomie niezagrazajacym zdrowiu konsumentow oraz umozliwia kon-
trole w probkach, w ktorych nie jest obecny benzo(a)piren, a ktore zawierajg inne wie-
lopierscieniowe weglowodory aromatyczne. W zwigzku z brakiem progowej dawki dla
substancji genotoksycznych zawartosci WWA musza by¢ okre$lone na najnizszym
mozliwym do osiggnigcia poziomie — zgodnie z zasadg ALARA (ang. As Low As Re-
sonally Achievable), z zastosowaniem dobrych praktyk produkcyjnych. Dlatego tak
wazne jest stale monitorowanie zanieczyszczen wystepujacych w $rodkach spozyw-
czych, opracowywanie sposobOw ograniczania powstawania WWA w Zzywnosci
1 w Srodowisku poprzez wspodtprace producentow z przedstawicielami inspekeji kon-
trolujgcych bezpieczenstwo zywnos$ci oraz z instytutami naukowymi.
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CONTAMINATION OF FOOD WITH POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS —
LEGAL REQUIREMENTS AND MONITORING

Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) commonly occur in the environment, and the development
of civilization and technology causes the exposure of man to those contaminants to increase. PAHs are
chemically stable compounds with strong lipophilic properties. The amount of benzene rings, which PAHs
may contain, is between two and several tens; those benzene rings are bound to one another and this de-
termines their differentiated physical-chemical and toxic properties. PAHs are compounds with proven
mutagenic and carcinogenic effects. In the paper, the issues were discussed that related to the formation
and properties of polycyclic aromatic hydrocarbons. Particular attention was paid to the results of tests for
PAHs in food and to changes in the legal requirements in force. Many researchers have reported the pres-
ence of PAHs in meat and fish products subjected to heat treatment (smoking, frying, grilling), cereal
products, seafood, vegetable and animal fats, vegetables, legumes as well as foods for infants and young
children, diet supplements, tea and coffee. In food, polycyclic aromatic hydrocarbons are determined
using, principally, liquid or gas chromatography and applying test methods that meet the criteria set out in
Commission Regulation (EU) No 836/2011. According to the assessment by the European Commission, it
is indispensable to monitor PAHs in foods for the purpose of permanent risk control.

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), benzo(a)pyrene (B(a)P), food contaminants, car-
cinogens
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