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Oznaczonozawartosé 15 WWA (wg listy Komitetu Naukowego ds. Zywnosci UE)
w  wybranych grupach produktow miesnych wedzonych, przy uzyciu
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometriq mas (GC-MS). Poziom
zawartosci Bla]P oraz sumy 4 ciezkich WWA (B[a]A, Chr, B[a]P oraz B[b]F)
w analizowanych produktach nie przekroczyl maksymalnych dopuszczalnych
limitow (odpowiednio 5 i 30 ug/kg), ustanowionych dla grupy produktow
miesnych wedzonych w Rozporzqdzeniu Komisji (UE) Nr 835/2011.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) przez wzglad na
genotoksyczne, mutagenne i kancerogenne wilasciwosci budza zainteresowanie
szerokiego spektrum nauk (1). Obecnie wedlug zalecenia Komisji Europejskiej
z dnia 4 lutego 2005 (2) istnieje potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu
oraz pozostatych zwiazkdéw nalezacych do 15 WWA wytypowanych przez Komitet
Naukowy ds. Zywnoéci UE (KN UE), w szczegdlnosci w wybranych grupach
produktow spozywczych okreslonych w Rozporzadzeniu Komisji (UE) Nr 835/2011
z dnia 19 sierpnia 2011 r. (3). Zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (UE) Nr
835/2011 w produktach spozywczych oprocz poziomu zawartosci B[a]P, powinna
by¢ monitorowana sumaryczna zawarto$¢ 4 cigzkich WWA (benzo[a]antracenu,
chryzenu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu) z listy 15 WWA wg KN UE.

Posréd proceséw obrobki termicznej, ktdre istotnie przyczyniaja si¢ do
wysokich pozioméw zanieczyszczen WWA, wymienia si¢ gtownie wedzenie
(4 - 7). Wytwarzanie dymu wedzarniczego jest przykladem procesu niepelnego
spalania, z ktorym jednoznacznie utozsamiany jest proces powstawania WWA
(4, 6). Szczegolnie celowym wydaje si¢ zatem badanie poziomu tych zwiazkow
w produktach migsnych wedzonych, bowiem moga one stanowi¢ istotne zrédlo
pobrania poliarenow.

Uwzgledniajac powyzsze, celem pracy bylo zbadanie poziomu zanieczyszczenia
wybranych produktow migsnych wedzonych przez 15 cigzkich WWA, w tym B[a]P
oraz sume 4 ciezkich WWA, przy zastosowaniu metody GC-MS.
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MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity cztery grupy produktéw migsnych wedzonych
— szynki, poledwice parzone, polgdwice nieparzone oraz kielbasy srednio-
rozdrobnione, pochodzace z jednego z podwarszawskich zakladow migsnych.
Wedzenie przeprowadzono tzw. metoda przemyslowa - w komorze wedzarniczej
z zewngtrznym dymogeneratorem (firmy Lutetia). W celu zbadania dyfuzji
poliarenéow do wnetrza produktow analizowano zawartos¢ WWA na powierzchni
(0,5-centymetrowa czg$¢ zewnetrzna wraz ze skorka) oraz w czesci srodkowej,
wewnetrznej produktow. Badaniom poddano po trzy probki kazdego rodzaju
asortymentu, a kazda z trzech probek tego samego rodzaju analizowano w trzech
powtdrzeniach.

Metodyka badan obejmowata ekstrakcje thuszczu, nastgpnie oczyszczenie
ekstraktu od zwiazkow interferujacych przy wykorzystaniu chromatografii prepara-
tywnej (GPC) oraz jako$ciowe i ilo§ciowe oznaczenie zwiazkow technika chromato-
grafii gazowej sprzgzonej ze spektrometria mas (GC-MS), co zostalo szczegotowo
opisane w pracach Ciecierskiej (8) oraz Ciecierskiej 1 Obiedzinskiego (9). Analizg
jakosciowo-ilosciowa wykonano metoda standardow zewngtrznych, ktore stanowity
mieszaning 15 WWA wg KN UE (PAH-Mix 183, Dr. Ehrenstorfer). Na podstawie
wyznaczonych parametrow walidacyjnych ($redni odzysk, powtarzalno§¢ RSD w
% oraz wartosci HORRATR uznawane za miarg precyzji metody) potwierdzono,
iz stosowana metoda oznaczania WWA oprdocz spelnienia wszystkich wymagan
prawa zywno$ciowego Unii Europejskiej stawianym metodom analitycznym w za-
kresie oznaczania benzo[a]pirenu w produktach spozywczych, wykazuje rowniez
zadowalajace wartosci parametrow walidacyjnych dla pozostatych 14 WWA.

Wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu Statistica 7.1.
Oceng istotnosci roznic pomiedzy wartosciami $rednimi sumarycznej zawartosci
15 WWA 1 4 WWA oraz zawarto$ci benzo[a]pirenu dla poszczegélnych czgsci
analizowanych produktéw migsnych wedzonych wykonano stosujac test porownan
wielokrotnych przy poziomie istotnosci a = 0,05.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Srednie sumaryczne zawartoéci 15 WWA (wg listy KN UE, czyli poczawszy
od cyklopenta[c,d]pirenu do dibenzo[a,h]pirenu), 4 WWA (benzo[a]antracenu,
chryzenu, benzo[a]pirenu oraz benzo[b]fluorantenu) oraz benzo[a]pirenu oznaczone
metoda GC-MS w czterech grupach produktow migsnych wedzonych przedstawiono
na ryc. 1. W przypadku kazdego produktu przedstawiono zaréwno poziom
zanieczyszczenia przez WWA jego czg$ci zewnetrznej jak 1 wewngtrznej. W grupie
analizowanych produktow migsnych wedzonych profile jako$ciowe zawarto$ci
poliarenow byly do siebie podobne. Z listy 15 oznaczanych poliarenow wigksza
ilo$¢ zwiazkow wykryto w czeéciach zewnetrznych badanych produktow migsnych
w porownaniu do czgsci wewngtrznych tych samych asortymentow.
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W przypadku szynek wedzonych sumaryczne zawarto$ci 15 WWA oraz 4 WWA
(uznanych za wskaznik wystgpowania innych WWA w zywnosci, a zwlaszcza
cigzkich WWA) wyniosty odpowiednio 23,72 pg/kg i 16,42 ng/kg w ich czegsci
zewngtrznej. Byly one istotnie statystycznie wyzszymi w poroéwnaniu do czgsci
wewngtrznej, w ktorych ksztaltowaty si¢ odpowiednio na poziomie 2,53 pg/kg i
1,56 ng/kg. Istotne statystycznie rdznice stwierdzono réwniez dla poszczegdl-
nych czgsci tego asortymentu pod wzgledem zawarto$ci benzo[a]pirenu, bowiem
osiagnela ona poziom $rednio 0,39 pg/kg oraz 0,23 pg/kg odpowiednio w czesci
zewngtrznej oraz wewngtrznej tego produktu.

Badania przeprowadzone przez Jire (10) odnosnie zanieczyszczenia szynek
wedzonych wykazaty zblizone zawartosci wybranych WWA do tych odnotowanych w
niniejszej pracy, a oznaczonych w przypadku wewnetrznych czg$ci szynek. W grupie
poledwic parzonych sumaryczny poziom zanieczyszczenia ich czgsci zewngtrznych
przez 15 WWA wynosit okoto 17,02 pg/kg, a sumaryczna zawarto$¢ 4 WWA oraz
zawarto$¢ benzo[a]pirenu osiagnety odpowiednio 11,76 pg/kg i 0,34 ng/kg. Istot-
nie statystycznie nizsze zawarto$ci WWA stwierdzono w czgsciach wewnetrznych
tego rodzaju produktu. Catkowity poziom zanieczyszczenia Srodkowych warstw
tych poledwic wynosit bowiem 2,88 pg/kg, podczas gdy zawartos¢ sumy 4 WWA
oraz benzo[a]pirenu byla rowna odpowiednio 1,26 pg/kg i 0,21 ng/kg. Sposrdéd
wszystkich produktow migsnych wedzonych, poledwice nieparzone cechowaty sig
najnizszym poziomem zanieczyszczenia WWA. W przypadku warstw zewngtrznych
tego produktu sumaryczna zawarto$¢ 15 WWA ksztaltowala si¢ na poziomie
9,05 pg/kg, natomiast sumaryczny poziom zanieczyszczenia przez 4 cigzkie WWA
oraz zawarto$¢ benzo[a]pirenu w tych cze$ciach wynosity odpowiednio 5,98 ng/kg
10,29 pg/kg. Warstwy wewnetrzne tego asortymentu charakteryzowaty si¢ istotnie
statystycznie nizszymi poziomami sumarycznej zawartosci 15 WWA, 4 WWA oraz
zawartoscia benzo[a]pirenu, odpowiednio 2,21 ng/kg, 1,01 pg/kg oraz 0,19 pg/kg.
Zanieczyszczenie poledwic nieparzonych 16 WWA z listy EPA bylo takze
przedmiotem badan Jankowskiego (11). Stwierdzony w niniejszej pracy poziom
zawarto$ci benzo[a]pirenu w poledwicach nieparzonych jest bardzo zblizony do
poziomu tego zwiazku odnotowanego w badaniach Jankowskiego (11).

W przypadku kietbas $rednio-rozdrobnionych srednia sumaryczna zawarto$¢ 15
WWA, 4 WWA oraz zawarto$¢ benzo[a]pirenu wynosita odpowiednio 37,27 pg/kg,
17,25 pg/kg 1 0,86 ng/kg w czesciach zewnetrznych. W czegsciach wewngtrznych
zawarto$¢ sumy 15 WWA i 4 WWA oraz zawarto$¢ benzo[a]pirenu byly natomiast
istotnienizsze—napoziomie 10,37 ug/kg,2,52 ug/kgi0,27 ng/kg. Pordéwnujac poziom
zanieczyszczenia analizowanych produktow, w przypadku kietbas stwierdzono
najmniejsza, ale statystycznie istotna ré6znicg¢ pomigdzy poziomem zawartosci WWA
w czgéciach zewngtrznych i wewngtrznych. Przez wzglad na ich mata $rednice
potwierdzono wigc, ze stopien dyfuzji WWA do wnetrza kietbas jest znaczacy.

Zanieczyszczenie kielbas wedzonych poliarenami byto takze przedmiotem
badan Jiry (10), w ktérych analizowano zawarto$¢ kilku cigzkich WWA. W pracy
Jankowskiego (11) przedstawiono natomiast poziom zanieczyszczenia kietbas 16
WWA z listy EPA. Wyniki powyzszych badan sa zblizone do prezentowanych w
niniejszej pracy, zwlaszcza dotyczacych czeéci wewnetrznych wedzonych kietbas.
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Niezaleznie od analizowanej grupy produktéw migsnych oraz ich czgSci —
zewngtrznej czy tez wewngetrznej, poziom zawarto$ci benzo[a]pirenu oraz sumy 4
cigzkich WWA (B[a]A, Chr, B[a]P oraz B[b]F) byt istotnie nizszy od dopuszczal-
nych maksymalnych limitow odpowiednio 5 pg/kg oraz 30 pg/kg, ustanowionych
dla grupy produktéw migsnych wedzonych w Rozporzadzeniu Komisji (UE) Nr
835/2011 (3).
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Ryec. 1. Srednia zawarto§¢ WWA w produktach migsnych wedzonych [pg/kg]
Fig. 1. Mean content of PAHs in smoked meat products [pg/kg]

Objasnienia/ Explanatory notes:

A, a; B, b; C, c—tasama wielka oraz mafa litera (w ramach jednego z poréwnan) w indeksach dwoch wartosci $red-
nich oznaczajg statystycznie istotng réznicg miedzy $rednimi na poziomie a = 0,05.

A, a; B, b; C, c-the same capital and small letters (within one comparison) in indices of two mean values denote
statistically significant difference between means at o = 0.05 level.

Badania produktow migsnych wedzonych z rynku niemieckiego wykazaty
srednia zawarto$¢ B[a]P, sumy 4 WWA oraz 15 WWA z listy Komitetu Naukowego
ds. Zywnosci UE na poziomie 0,045 pg/kg, 0,39 pg/kg oraz 0,66 ug/kg (11). Wretling
1 wsp. (13) w szwedzkim migsie oraz rybach wedzonych przy zastosowaniu komor
z zewngtrznym generatorem dymu stwierdzili $rednia zawarto$¢ B[a]P ponizej
limitu oznaczalnoéci, t.j. 0,3 pg/kg. W innych badaniach wedzonych produktow
migsnych odnotowano natomiast srednia zawarto$§¢ B[a]P w zakresie od 0,97 do
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1,20 pg/kg (14). Wedtug Simko (15) odpowiednio przeprowadzony proces wedzenia
(wnowoczesnych komorach wedzarniczych z tzw. zewngtrznym generatorem dymu)
skutkuje wzglednie niskim poziomem zanieczyszczenia produktow wedzonych,
zwlaszcza cigzkimi WWA. Ponadto niemieccy naukowcy rowniez potwierdzili, iz
podczas wedzenia WWA moga dyfundowaé do warstw wewnetrznych produktu,
aczkolwiek wigkszo$¢ z nich pozostaje w warstwach zewngtrznych, w szczegdlnosci
skorce (5, 10).

WNIOSKI

Zawartosci benzo[a]pirenu oraz sumy 4 cigzkich WWA (B[a]A, Chr, B[a]
P oraz B[b]F) we wszystkich analizowanych produktach byly istotnie nizsze
od dopuszczalnych maksymalnych limitow 5 pg/kg i 30 pg/kg regulowanych
Rozporzadzeniem Komisji (UE) Nr 835/2011.

Ponadto badania wykazaly, iz poziom zanieczyszczenia 15 WWA, jak réwniez
4 reprezentatywnymi WWA oraz benzo[a]pirenem czg$ci wewngtrznej produktow
migsnych wedzonych byl istotnie statystycznie nizszy w poroéwnaniu do czesci
zewngtrznej tego samego asortymentu. Wyniki badan wskazuja zatem, iz penetracja
WWA do wnetrza produktu wedzonego nie zachodzi intensywnie, tak wigc zdjecie
ostonki lub warstwy powierzchniowej istotnie obniza zawartos¢ WWA, w tym
ciezkich poliarendw z listy 15 WWA wg Komitetu Naukowego ds. Zywnosci Unii
Europejskie;.

M. Ciecierska, M. Obiedzinski

POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS CONTENT IN SMOKED MEAT PRODUCTS
DETERMINED BY GC-MS METHOD

Summary

The objective of this study was to evaluate the 15 PAHs content, including benzo[a]pyrene and the sum
of 4 indicative heavy PAHs in 4 groups of meat products industrially smoked (hams, cooked cured loins,
raw cured loins and medium-ground sausages). In order to study PAHs diffusion into centre of analyzed
smoked meat products, internal parts as well as external parts of products were investigated. Methodology
applied for the study consisted of fat’s extraction, PAHs isolation using GPC and consequently qualitative-
quantitative compound’s determination by GC-MS.

In case of all products under investigation, benzo[a]pyrene’s content as well as the sum of 4 representa-
tive heavy PAHs content were significantly lower than maximum tolerable limit of 5 ng/kg and 30 pg/kg,
which were set for smoked meat products in Commission Regulation (EU) No. 835/2011. Furthermore,
the study revealed that in the case of every analyzed products internal parts had statistically significantly
lower levels of total 15 PAHs contamination, 4 heavy PAHs content as well as benzo[a]pyrene content
than exteriors of the same foodstuff.
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