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OZNACZANIE POZIOMU ZAWARTOSCI B(a)P
W RYNKOWYCH PRZETWORACH MIESNYCH
Z WYKORZYSTANIEM HPLC

Zagadnienia zwigzane ze skazeniem $rodowiska naturalnego oraz zanie-
czyszczeniami artykutow rolno-spoZywczych wzbudzajg zainteresowanie spofeczen-
stwa juz od kilku lat. W zwigzku ze wzrostem uprzemysfowienia w ciggu ostatnich kil-
ku dekad, ilo$¢ zwigzkéw chemicznych, wprowadzonych do $rodowiska naturalnego
przez cztowieka, osiggnefa ogromne rozmiary.

WSTEP

Szacuje sig¢, ze w $rodowisku wystepuje obecnie ponad 100 000 kse-

nobiotykow, ktére nie wystepowaty w nim wczesniej [2, 22]. Zatem w co-
dziennym zyciu organizm ludzki jest narazony na dziatanie tysiecy substanciji
chemicznych, ktére sg wytworem naturalnych procesow, jak réwniez dziafal-
nosci cztowieka. Niektore z nich sg korzystne dla zdrowia (na przyktad gtéw-
ne skfadniki zywnosci), ale wiele innych moze wptywac¢ negatywnie, pogar-
szajgc jakos¢ i bezpieczenstwo zycia [7, 33].
Prowadzona edukacja w $rodkach masowego przekazu i dotyczgca szcze-
golnie zagrozenia zdrowia zwigzanego ze spozyciem zywnosci skazonej mi-
krobiologicznie czy chemicznie sprawita, Ze w konsumenckiej ocenie artyku-
téw rolno-spozywczych brane sg pod uwage nie tylko walory uzytkowe,
sensoryczne, higieniczne czy estetyczne, ale i zawarto$¢ substancji obcych
w produkcie, moggca zagraza¢ bezpieczenstwu zdrowia [6]. Podawane
informacje sprawiaja, ze w konsumenckiej ocenie artykutéw rolno-
-spozywczych zostata zdefiniowana kolejna cecha, na ktérg przecietny kon-
sument zaczat zwraca¢ uwage.

Wykrywanie duzego poziomu w réznych elementach $rodowiska
zwigzkéw pogarszajgcych jakoS¢ zycia pogtebia zakres prowadzonych ba-
dan nad ich dopuszczalnym stgzeniem. Z uwagi na to, ze zdrowie spote-
czenstwa jest najwiekszym dobrem, coraz wigkszego znaczenia nabierajg
czasowo-przestrzenne badania monitoringowe poziomu kontaminantéw za-
rowno w artykutach rolno-spozywczych, jak i w paszach dla zwierzat. Po-
zwalajg one na ustalenie zarowno pochodzenia skazefi chemicznych, jak
i ich przyczyn, co umozliwia skuteczne zapobieganie zagrozeniom bezpie-
czenstwa zdrowia konsumentow oraz zwierzat hodowlanych [33, 38].



Do zwigzkdw tej grupy naleza metale cigzkie, trwate zanieczyszczenia
organiczne, w tym weglowodory chloroorganiczne, dioksyny, polichlorowane
bifenyle, a takze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA).

Najczesciej stosowane sg dwie techniki chromatograficzne: chroma-
tografia gazowa sprzezona ze spektrometria mas (GC/MS) oraz wysoko-
sprawna chromatografia cieczowa z detekcjg fluorescencyjng (HPLC/FLD).
Celem pracy byto oznaczenie benzo(a)pirenu w wybranych rynkowych prze-
tworach migsnych poddanych réznym metodom wedzenia i okreSlenie
poziomu zanieczyszczenia. Przygotowanie prébki do oznaczenia ben-
zo(a)pirenu w rynkowych przetworach miesnych wedzonych obejmowato
ekstrakcje frakcji lipidowej, zastosowanie techniki SEC do wydzielenia we-
glowodoréw z #tuszczu i techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
z detekcjg fluorescencyjng (HPLC/FLD).

Jednym z gtéwnych zrédet WWA sg paliwa kopalniane — wegiel i ropa

naftowa, z ktérych sg uwalniane. Powstajg takze w czasie wytwarzania
energii w elektrowniach i elektrocieptowniach. Drugim istotnym Zrédiem emi-
sji do atmosfery sg gazy spalinowe transportu samochodowego, jak réwniez
dymy z kottowni, urzadzen grzewczych i zaktadéw przemystowych, w szcze-
golnosci przemystu ciezkiego, hut, koksowni i tym podobnych.
Policykliczne weglowodory wystepuja w powietrzu w formie par lub skon-
densowane sg na czgsteczkach pytéw. W zalezno$ci od warunkéw atmosfe-
rycznych mogg sie przemieszcza¢ na znaczne odlegtosci od Zrédet emisji
i sprzyja¢ imisji WWA nawet na terenach stabo zindustrializowanych lub
typowo rolniczych. Zazwyczaj cigzsze wielopierscieniowe weglowodory
(0o masie czgsteczkowej powyzej 228 u) sg przenoszone wraz z pytami.
Opadajgce z atmosfery pyly i kondensujace na powierzchni zwigzki mogg
zanieczyszczaé surowce rolno-spozywcze, wode i glebe [2, 33].

Wsrod weglowodoréw zanieczyszczajgcych atmosfere przewazajq ali-

fatyczne (nasycone i nienasycone) oraz aromatyczne, o matej masie cza-
steczkowej [24]. Alkeny i dieny w zakresie temperatur 500-800°C typowych
dla rozktadu termicznego (w szczegolno$ci w warunkach ograniczonego do-
stepu tlenu) majg tendencje do rodnikowej polimeryzaciji, tworzac wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne. Uwolnione do atmosfery policykliczne
weglowodory wystepujg w postaci par lub ulegajg adsorpcji na powierzchni
pytéw: sadza i lotne popioty [16, 32].
Zywno$¢ i surowce rolne moga by¢ nie tylko zanieczyszczone policykliczny-
mi weglowodorami pochodzacymi ze $rodowiska produkcji rolnej, ale row-
niez w wyniku procesoéw termicznych utrwalania i przygotowywania do spo-
zycia, m.in.: heterocykliczne aminy aromatyczne, wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne czy akrylamidu.

Znane od tysiecy lat procesy utrwalania zywno$ci poprzez suszenie,
wedzenie, pieczenie na ogniu czy tez suszenie bezprzeponowe gazami spa-
linowymi, moga zanieczyszcza¢ produkty spozywcze znacznymi iloSciami
WWA [10, 11, 26]. PiSmiennictwo dotyczace obecnosci WWA w zywnosci
jest bardzo bogate i obejmuje réznorodne aspekty wystgpowania tych
zwigzkdéw w zywnosci. Na podstawie pisSmiennictwa w tabeli 1 przedstawione
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zostaty zrodta i przyczyny zanieczyszczenia przez WWA produktéow rolno-
spozywczych [16].

Tabela 1. Zrédta i przyczyny zanieczyszczenia zywnosci przez WWA

[16, 21, 22, 38]

rodzaj skazenia zrodito PIZEnOSzone rodzaj zywnosci
przez

przemyst
ogrzewanie warzywa
wytwarzanie energii . owoce

srodowisko transport pmgnetrze zboza

egzogenne spalanie odpaddéw vvloba rosliny oleiste
pozary laséw, wybuchy wulkanéw gleba ryby i inne owoce
zanieczyszczenia pozostatosciami morza
paliw i/lub olejéw mineralnych

srodowisko biosynteza w roslinach

endogenne biosynteza mikroorganizméw B warzywa

zabiegi technolo-
giczne egzogenne

wedzenie

pieczenie na ruszcie, grillowanie
suszenie bezprzeponowe
palenie kawy

ekstrakcja rozpuszczalnikami
woski, parafiny stosowane

do opakowan, oleje mineralne
preparaty uszczelniajace do rur
wodociggowych

dym, powietrze
rozpuszczalniki,
woski parafinowe
smoty paki

wedzona zywnos¢
pieczona zywno$¢
suszona zywnos¢
palona kawa

oleje i ttuszcze roslinne
sery

woda pitna

obrébka zywnosci
endogenna

wysokotemperaturowa obrdbka
zywnosci

Zywnos¢ wstepnie
przetworzona

Budowa przestrzenna wielopierScieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych ma charakter planarny. Badacze przypisujg aktywnos$¢ biologiczng
niektérym regionom i pozycjom atomoéow wegla w czasteczce WWA. Odnosi
si¢ to w szczegdlnosci do regionu K (zewnetrzny naroznik pierscienia fenan-
trenowego) oraz regionu M (para przeciwstawnych atomoéw pierscieni antra-
cenowych) oraz usytuowania regionu ,zatoki”, co zostato przedstawione na

rys. 1.
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Rysunek 1. Budowa benzo[a]pirenu oraz miejsca regionéw o biologicznej aktywnosci [10, 11]
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne stanowig grupe kse-

nobiotykdéw, posrod ktorych wiele przejawia wiasciwosci toksyczne, geno-
toksyczne, mutagenne i rakotworcze [3, 21].
WWA zbudowane sg z dwoch lub wiecej skondensowanych pierscieni aro-
matycznych. Nie nalezg do zwigzkéw o tak wysokiej trwato$ci w Srodowisku,
jak chlorowane weglowodory (dioksyny, furany i polichlorowane bifenyle).
W obecnosci Swiatta i tlenu ulegajg reakcjom fotochemicznym z utworze-
niem dioli, chinondw i aldehyddw.

Najlepiej poznanym weglowodorem z grupy WWA w Srodowisku
i zywnosci jest benzo[a]pirenu (B[a]P), co przyczynito si¢ do traktowania go
jako wskaznika wystepowania innych kancerogennych weglowodoréw [12,
13, 14]. Tendencja traktowania tego weglowodoru jako wskaznikowego zo-
stata utrzymana w pracach poswigconych opracowaniu wspétczynnikdw
rownowaznej toksycznoSci i stanowi swoisty pomost miedzy badaniami
w dobie wspotczesnej. W badaniach WWA w Srodowisku, istotnym ograni-
czeniem byly dostepne techniki analityczne, a w szczegolno$ci techniki se-
paracji i rozdziatu WWA.

Miedzynarodowa Agencja do Badan nad Rakiem (IARC) gromadzi in-
formacje o wlasciwosciach biologicznych WWA [1, 2, 12, 25]. Amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) na podstawie zebranych informacji utwo-
rzyta liste 16 WWA najczesciej oznaczanych w prébkach pobranych ze Sro-
dowiska oraz w prébkach zywnosci [28]. Osiem z nich ma udowodnione wia-
Sciwosci biologiczne wptywajace na zdrowie cztowieka [8, 6, 13, 19, 23, 25].

Od szeregu lat stosuje sie w badaniach policyklicznych weglowodo-
réw koncepcje analizy zaproponowanych przez amerykanska Agencje
Ochrony Srodowiska 16 WWA [6, 12, 13]. Jednak ze wzgledu na ogranicze-
nia zwigzane miedzy innymi z kosztami zakupu i wykorzystywania wzorcow
podczas analiz, powoduje oznaczanie tylko jednego (B[a]P) lub wybranych
WWA.

Wyznaczono najwyzsze dopuszczalne poziomy zawarto$ci ben-
zo(a)pirenu w niektorych $rodkach spozywczych zawierajacych ttuszcze
i oleje oraz w zywnoSci wedzonej [37]. Wedlug Rozporzadzenia Komisiji
(WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 roku, ktére okre$la najwyzsze
dopuszczalne poziomy zanieczyszczen w Srodkach spozywczych, zawartos¢
B[a]P w produktach migsnych wedzonych, tkance miesniowej ryb wedzo-
nych, skorupiakach nie moze przekracza¢ 5,0 ug-kg'1, a w olejach jadalnych
nie powinna byé wyzsza niz 2,0 ug-kg™', natomiast w produktach dla dzieci
1 pg-kg'1. Regulacje UE limitujg réwniez zawarto$ci benzo(a)pirenu — B[a]P
i benz(a)antracenu — B[a]A w preparatach dymdéw wedzarniczych, ktérych
zawarto$¢ nie moze przekraczaé odpowiednio 10 pg-kg'1 dla B[a]P
i 20 ugkg™ dla B[a]A [18, 19, 23, 25, 27, 31].

Waznym aspektem jest stwierdzenie, ze rozwoj metodyki badan nad
zawartosciag WWA miat charakter prekursorski w rozwoju analizy Sladowe;j
w zywnosci. Metody oznaczania wielopierscieniowych weglowodoréw w réz-
norodnych matrycach zywnosci zostaty omoéwione w szeregu pracach prze-
gladowych, a matryce zywnoSciowe z punktu widzenia analitycznego cha-
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rakteryzuja si¢ bardzo wysokim stopniem trudnosci w poréwnaniu ze srodo-
wiskowymi (woda, osady, gleba).

Metody analityczne oznaczania tej grupy zwigzkéw wymagajg szcze-
golnej precyzji. Sg czasochtonne zwtaszcza na etapie izolacji i oczyszczenia
prébek z substancji utrudniajgcych ich oznaczanie [20]. Ze wzgledu na po-
ziom $ladowy wystepowania WWA w zywno$ci wedzonej oraz ich skompli-
kowane techniki, wiarygodnego oznaczania jako$ciowego i iloSciowego,
analiza WWA obejmuje identyfikacje i oznaczanie iloSciowe poszczegdlnych
zwigzkéw wytgcznie metodami chromatograficznymi [9, 17]. W analizie
WWA stosowane sg najczesciej dwie techniki chromatograficzne: chromato-
grafia gazowa sprzezona ze spektrometria mas (GC/MS) oraz wysoko-
sprawna chromatografia cieczowa z detekcjg fluorescencyjng (HPLC/FLD).

W rozporzadzeniu WE nr 333/2007 z 28 marca 2007 uzupetnionym
Dyrektywag Komisji nr 2005/10/WE z dnia 4 lutego 2005 roku znalazty sie
wymagania i kryteria sprawnosci, jakie muszg spetnia¢ metody analityczne
dla oznaczanych zwigzkéw WWA. Nalezg do nich, miedzy innymi:

o specyficznos¢ metody;

e granica wykrywalnosci nie mniejszej niz 0,3 pg;kg'1;

e granica oznaczalno$ci nie mniejszej niz 0,9 pg;kg’1;

e o0dzysk w zakresie 50-120%.

Metody oznaczania wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycz-
nych w matrycach zywno$ciowych stanowig problem z powodu tego, ze ma-
ja charakter lipofilny. W celu wyodrebnienia frakcji WWA z matryc zawieraja-
cych ttuszcz stosuje sie hydrolize w Srodowisku zasadowym za pomocg
metalonolowego roztworu KOH, wielokrotne ekstrakcje ciecz-ciecz lub ciecz-
-ciato state [20]. Inng metodg wyodrebniania wielopierscieniowych weglowo-
doréw aromatycznych z matryc zywnosciowych jest ekstrakcja za pomoca
ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Metodg przygotowania prébek do
analizy jest preparatywna chromatografia wykluczania sterycznego (SEC).
Jest to metoda wzglednie szybka i prosta [4, 17, 20, 35, 36, 37].

Technika oznaczania WWA z wykorzystaniem HPLC z detektorem
fluorescencyjnym charakteryzuje sie nizszg granicg wykrywalnosci tej grupy
zwigzkéw. Analize wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych za
pomoca HPLC prowadzi sie¢ w uktadzie faz odwréconych. Faze ruchomag
stanowig zwykle acetonitryl i woda lub metanol i woda z wykorzystaniem
gradientu stezen lub warunkdéw izokratycznych [17, 20, 35, 36, 37].

METODYKA

Materiat do badan stanowity rynkowe wedzone przetwory migsne
poddane przemysfowym i tradycyjnym technikom wedzenia. Badane prébki
podzielono na dwie grupy asortymentu: wedzonki, kietbasy wedzone.

Dla oznaczania B[a]P stosowano nastepujace odczynniki i wzorce:

Acetonitryl (ACN), dichlorometan (DCM), chloroform i metanol - (HPLC) fir-
my Labscan (Dublin, Ireland), Benzo(b)chryzen — B[b]Ch Dr firmy Ehrenstor-
for GMBH (10 ng-uL”" ACN), Benzo(a)piren - B[a]P Standard Reference Ma-
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terial 1647d-NIST (4,91 ug'mL™"). Pozostate odczynniki byly klasy ,czysty do
analiz’. Woda z systemu Milli-Q (Millipore, Bedford, USA). Dla ilo$ciowe;j
analizy B[a]P stosowano mieszaning wzorcow i standardu wewngtrznego
w acetonitrylu o stezeniu: B[a]P (49,1 ng-mL'1) i B[b]Ch (50 ng-mL’1) oraz
roztwor wzorca wewnetrznego B(b)Ch w acetonitrylu o stezeniu 50 ng-mL'1.

Aparatura wykorzystana podczas przeprowadzania analiz

Do izolacji frakcji weglowodorowej z wyekstrahowanego tluszczu za-
stosowano chromatograf preparatywny z automatycznym dozownikiem proé-
bek ASI-100, gradientowg pompe chromatograficzng wraz z odgazowywa-
czem P-580, detektor fotometryczny z matrycg diodowg UVD-340S,
uniwersalny tgcznik chromatograficzny UCI-100 (DIONEX-SOFTRON, Ger-
mering, Niemcy), kolektor frakcji Foxy Jr. Fraction Collector (Isco, Lincon,
USA), kolumna wykluczania sterycznego — Plgel na ztozu PS/DVB, 5 um,
50 A, 600x7.8 mm i.d., wraz z przedkolumng (Polymer Laboratories,
Ambherst, USA). Przebieg analiz kontrolowany byt przez program Chromleon
v. 6.20 (DIONEX-SOFTRON, Germering, Niemcy).
Do oznaczania iloSciowego B[a]P wykorzystano chromatograf analityczny
Agilent seria 1100 wyposazony w prozniowy odgazowywacz probek
G-1322A, automatyczny dozownik probek G-1313A, pompe czterokanatowg
G-1311A, termostat kolumny G-1316A, detektor fluorymetryczny z mozliwo-
Scig przemiatania widm G-1321A (Agilent Technologies, Palo Alto, USA),
kolumne z przedkolumng Hypersil Green PAH, 5 ym, 250x3 mm i.d. (Ther-
mo Electron Corporation, Runcorn, USA). Przebieg analiz kontrolowany byt
przez program Chem Station LC 3D (Agilent Technologies, Palo Alto, USA).

Procedura analityczna wedtug ktérej wykonywane byly oznaczenia

Do szklanych probéwek odwazano 1 g uprzednio zhomogenizowanej
prébki, dodawano wzorca wewnetrznego 100 pL B[b]Ch (50 ng-mL'1), a na-
stepnie 1,5 mL metanolu. Prébki wytrzgsano za pomocg mieszadta typu Vor-
tex przez 1 minute, nastepnie dodawano 3 mL chloroformu i 1,5 mL wody.
Catos¢ wytrzgsano ponownie przez 3 minuty, a nastgpnie wirowano przez
10 minut przy 10 000 obrotéw/minute. Roztwor chloroformowy zawierajacy
frakcje lipidowg WWA sgczono do probdwki (10 mL) przez bibute Whatman
nr 4. Prébke ponownie ekstrahowano 3 mL chloroformu, wytrzgsano za po-
mocg mieszadta typu Vortex przez 3 minuty, nastepnie wirowano przez
10 minut przy 10 000 obrotéw/minute. Frakcje chloroformowg ponownie fil-
trowano przez sgczek. Potgczone frakcje chloroformowe odparowywano do
sucha w strumieniu azotu w fazni wodnej (40°C). Pozostato$¢ rozpuszczano
w 4 mL dichlorometanu. Tak przygotowane ekstrakty probek poddawano
oczyszczaniu z wykorzystaniem chromatografii preparatywnej wykluczenia
sterycznego (SEC), [34, 35, 36].
Etap oczyszczania z wykorzystaniem chromatografii preparatywnej wyklu-
czenia sterycznego (SEC) wykonano w warunkach izokratycznych z zasto-
sowaniem fazy ruchomej - dichlorometanu (DCM) o predkosci przeptywu
1 mL-min”". System detekcji stanowit detektor UV dokonujacy pomiaru przy
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dtugosci fali A = 254 nm. Przygotowany ekstrakt prébki w dichlorometanie
400 pL poddano oczyszczaniu. Eluent zbierano w kolektorze frakcji, a na-
stepnie odparowywano do sucha w strumieniu azotu w tazni wodnej (40°C).
Suchg pozostatos¢ rozpuszczano w 200 puL ACN [34, 35, 36]. Tak przygoto-
wane prébki nanoszono na kolumne chromatograficzng aparatu HPLC/FLD.
Oznaczanie B[a]P wykonywano stosujgc program gradientowy fazy
ruchomej woda/acetonitryl. Probke nanoszono przy sktadzie fazy ruchomej
(50:50 v:v), (tab. 2). Stezenie acetonitrylu w ciggu 20 min wzrastato do
100%, ktére utrzymywano przez 15 minut, a nastepnie powracano do wa-
runkéw poczatkowych (50:50 v:v), [34, 35, 36]. Predkos¢ przeptywu fazy ru-
chomej wynosita 0,8 mL-min”, temperatura: 25°C. Objeto$¢ nanoszonej
probki stanowito 20 pL. Kolumne termostatowano w temperaturze 25°C. Na
podstawie czasow retencji dla B[a]P i B[b]JCh ustalono optymalne warunki
pracy detektora fluorescencyjnego:
B[a]P — Aex 256 Nnm, Agr, 446 NmM;
B[b]Ch — Aex 295 nm, Agr, 410 Nm.

Tabela 2. Program gradientowy fazy ruchomej (H,O/ACN)

Czas [min] | ACN [%] [ Woda [%]
0 50 50
20 100 0
35 100 0
45 50 50

Zawarto$ci B[a]P - benzo(a)pirenu obliczono wg ponizszego wzoru:

Aglap
Coapp =—4 M-k

is

gdzie:

Cajapp - zawarto$é benzo(a)pirenu w prébee [ug-kg™];

Agpap - powierzchnia piku benzo(a)piranu [jednostki detektoral;

A;s - powierzchnia piku standardu wewnetrznego [jednostki detektora];
M - stezenie dodanego wzorca [ug-kg™];

k - wspotfczynnik korekcyjny.

WYNIKI | DYSKUSJA
W tabeli 3 zestawione zostaty wyniki oznaczeh poziomu zawarto$ci

B[a]P oznaczanego w badanych przetworach miesnych w zalezno$ci od me-
tody wedzenia (przemystowe i tradycyjne).
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Tabela 3. Srednia zawarto$¢ B[a]P [pg-kg'1] w badanych wedzonych prze-
tworach migsnych

wedzenie przemystowe wedzenie tradycyjne

B[a]P [ug'kg™] | Liczba probek | Udziat probek [%] | Liczba probek | Udziat probek [%]
ponizej 0,30 52 37,14 33 21,15
od 0,3 do 0,99 31 22,14 40 25,64
od 1,0 do 2,99 19 13,57 25 16,02
od 3,0 do 4,99 24 17,14 30 19,23
powyzej 5,00 14 10,00 28 17,94
s 140 100,00 156 100,00

Sposréd 140 probek przetworéw migsnych wedzonych w warunkach
przemystowych obecno$¢ benzo(a)pirenu powyzej okreslonego limitu
stwierdzono w 10% prébek (tj. w 14 probkach). Prébki, w ktorych stwierdzo-
no przekroczenie dopuszczalnej maksymalnej zawartosci B[a]P to wyroby
okreSlane mianem boczek wiejski (przemystowa metoda wedzenia) i szynka
z beczki (tradycyjna metoda wedzenia). Zawarto$¢ B[a]P wigkszosci probek
byta w przedziale 0,30 + 3,00 pgkg'. Srednie zawartosci B[a]P w wedzo-
nych produktach wynosity kolejno 37,14% (0,30 + 1,00 pg-kg”), 13,57%
(1,00 + 3,00 ug-kg™) i 17,14% (3,00 + 5,00 ug-kg™”) i miescity sie w granicach
maksymalnej dopuszczalnej zawarto$ci tego zwigzku (5,00 ug-kg'1) okreslo-
nej w Rozporzadzeniu Wspdlnoty Europejskie;.

Przetwory miesne z wedzenia tradycyjnego odznaczaty sie o wiele
wyzszym udziatem zawarto$ci B(a)P w poszczegolnych przedziatach okre-
Slonych przez autoréw. Okoto 18% przebadanych wyrobéw z wykorzysta-
niem tradycyjnej metody wedzenia stanowity probki z zawartoscig B(a)P po-
wyzej 5,00 upgkg”', granicy maksymalnej dopuszczalnej zawartosci
okreSlonej w normach i Rozporzadzeniu Wspdélnoty Europejskiej.

Na rysunku 2 przedstawiony zostat procentowy rozktad Sredniego po-
ziomu zanieczyszczenia B[a]P badanych grup wedzonych przetworéw mig-
snych.
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Rysunek 2. Rozktad poziomu skazenia B[a]P w badanych grupach
wedzonych przetworéw migsnych

Ciecierska i Obiedzinski (2007) w badaniach nad wptywem wedzenia
na zawarto$¢ 15 WWA w produktach miesnych stwierdzili, ze produkty pod-
dane wedzeniu tradycyjnemu odznaczaly sie wyZzszym poziomem zanie-
czyszczenia WWA [5]. Nizszym poziomem zanieczyszczenia zwigzkami
WWA odznaczaty sie produkty, ktére zostaly poddane wedzeniu w sposéb
przemystowy. Autorzy wykazali, Ze wyroby poddane zaréwno wedzeniu tra-
dycyjnemu, jak i przemystowemu, odznaczajg si¢ zawartoscig ben-
zo(a)pirenu istotnie nizsza od dopuszczalnego limitu: 5,00 pg-kg™”, ustalone-
go w Rozporzadzeniu Komisji UE nr 208/2005 dla grupy produktéw
miesnych wedzonych. Srednia zawarto$é B[a]P w czesci $rodkowej w po-
szczegodlnych produktach: szynki, poledwice parzone, kietbasy srednio roz-
drobnione, byta ponizej 0,30 ug-kg . Cze$¢ zewnetrzna réwniez nie zawiera-
fa B[a]P powyzej dopuszczalnego limitu i wynosita Srednio 0,43 pg-kg'1.
Natomiast w badaniach wtasnych otrzymaliSmy wyzsze poziomy, co moze
by¢ spowodowane odmiennym sposobem wedzenia, gdzie wykorzystano
system wedzenia dymem gestym.

W badaniach przeprowadzonych przez Jira (2004) i Jankowskiego
(2004) koncentracja B[a]P w szynkach wedzonych zostata wykazana na po-
ziomie 0,61+0,96 ug-kg'1, co wskazuje, iz limity dopuszczalnej zawarto$ci
B[a]P nie sq w zaden sposdb przekraczane i $wiadczy to o bezpieczenstwie
zywnosci wedzonej [15, 17]. Co réwniez wskazuje na mozliwosS¢ wykorzy-
stania tagodniejszego dymu wedzarniczego i zadanych parametréw wedze-
nia.

Rysunek 3 przedstawia przyktadowe najwyzsze Srednie poziomy
B[a]P w prébkach z kazdej grupy asortymentu. Na chromatogramie (a)
przedstawiony zostat rozdziat weglowodoréw aromatycznych z roztworu
wzorcowego. Kolejne chromatogramy (b) i (c) obrazujg najwyzsze $rednie
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zawartosci B[a]P w grupie produktow: wedzonki i kietbasy wedzone w wa-
runkach przemystowych. Dla przetworéw wedzonych z wykorzystaniem me-
tod tradycyjnych podczas procesu wedzenia najwyzsza1¥ Srednig zawartos¢,
jakg uzyskano dla oznaczanego zwigzku (9,76 ug-kg ') przedstawiono na
chromatogramie (d) szynka z beczki. Pozostate wyroby wedzone z wykorzy-
staniem metody utrwalania (wedzenia) odznaczaty sie zawartoscig ponizej
dopuszczalnego limitu 5,00 pg-kg™.

bibich

bialp

b{ap

7,46 ug 'kg'1

b(b)ch

162



bibjch

4,50 pg-kg”

b{bch

9,76 pg-kg”

-
B
2
]

T T
il 7 = Fo =

Rysunek 2. Przyktadowe chromatogramy oznaczania zawartosci B[a]P (a)-wzorzec; (b) - bo-
czek wiejski - grupa wedzonki (przemystowa metoda wedzenia); (c) chtopska - grupa kietbasy
(przemystowa metoda wedzenia); (d) - szynka z beczki (tradycyjna met. wedzenia).

W ogdlnym ujeciu oznaczen wykonanych dla zawarto$ci B(a)P dla wy-
robow z produkcji przemystowej, az 90% stanowig produkty (wedzonki i kiet-
basy wedzone) ponizej dopuszczalnego limitu ustalonego w Rozporzadzeniu
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Komisji UE nr 208/2005 [29, 30] dla grupy produktéw miesnych wedzonych.
Jedynie 10% stanowity produkty przekraczajace ten limit. Metody tradycyj-
nego wedzenia wprowadzajg w wiekszym stopniu zanieczyszczenia z grupy
zwigzkébw WWA, az 18% wszystkich wyrobow przekraczaty dopuszczalny
limit.

PODSUMOWANIE

Zmienno$¢ zawartoSci benzo(a)pirenu w wedzonych przetworach
migsnych poddanych analizom moze wynika¢ przede wszystkim z zastoso-
wanej technologii oraz zadanych parametrow procesu wedzenia oraz kontro-
lowania ich podczas przebiegu procesu. Kolejnym powodem réznic zwigza-
nych z zawartoscig zwigzkédw WWA opisanych w wielu publikacjach jest
m.in. rodzaj zastosowanego drewna do wytworzenia dymu, uzyte ziota dla
podniesienia walorow smakowych gotowego produktu.

Otrzymane wyniki analiz wskazuja, ze wta$ciwie realizowany proces
wedzenia oraz mozliwosci rozwiazan technicznych przyczyniajg sie do zmi-
nimalizowania potencjalnych zagrozen wzgledem poziomu zawarto$ci B[a]P
w wedzonych przetworach miesnych.

Stosowane w metody analityczne pozwalajg na oznaczenie bardzo ni-
skiego poziomu zanieczyszczenia B[a]P tego typu produktéw. Wsrod prze-
badanych wedzonych przetworéw migsnych, wymogi okre$lone w Rozpo-
rzadzeniu WE nr 333/2007 z 28 marca 2007 roku spetniato az 90,0%
z produkcji przemystowej i 82,0% z produkcji tradycyjnej, co Swiadczy o pra-
widtowo przeprowadzonych procesach podczas wedzenia, jak réwniez
0 bezpieczenstwie zywnosci wedzonej na polskim rynku. Jednak pozostaty
odsetek wyrobow zaréwno z produkcji przemystowej, jak i tradycyjnej moze
stanowi¢ powdd do monitorowania wyrobow wedzonych i poprawy warun-
koéw operaciji wedzenia. Zminimalizuje to zagrozenie zwigzkami powstajgcy-
mi w procesie utrwalania zywno$ci, jakim jest wedzenie.
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