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W pracy okreslono poziom zanieczyszczenia zwiqzkami z grupy WWA w wy-
branych wyrobach migsnych poddanych przemystowemu wedzeniu. Material do
badan stanowily probki wyrobow miesnych wedzonych (poledwice, balerony,
szynki, karkowki i boczki) po zakonczonym procesie wedzenia i wychtodzeniu.
Jakosciowq i ilosciowq analize zwiqzkow WWA wykonano z wykorzystaniem
chromatografii cieczowej z selektywnym detektorem (HPLC-FLD-DAD,).

Hasta kluczowe: produkty migsne wedzone, wielopierscieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA), chromatografia cieczowa (HPLC-FLD-DAD).

Key words: smoked meat products, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), liquid
chromatography (HPLC-FLD-DAD).

Czlowiek, egzystujac w ztozonym makroekosystemie, poddawany jest dziataniu
jego czynnikow abiotycznych i biotycznych, czgsciowo bgedacych wynikiem dzia-
falnosci ludzkiej — technosfery, warunkéw spotecznych — socjosfery i kulturowych
—noosfery. W codziennym zyciu organizm ludzki jest narazony na dziatanie tysiecy
substancji chemicznych, ktore sa wytworem naturalnych proceséw, jak réwniez dzia-
falnosci cztowieka. Niektére z nich sa korzystne dla zdrowia (na przyktad giowne
sktadniki zywno$ci), ale wiele innych moze wptywac negatywnie, pogarszajac jako$é¢
i bezpieczenstwo zycia.

Grupa WWA obejmuje kilkaset zwiazkow. Moga one zawiera¢ od dwoch do
kilkunastu, a nawet kilkudziesigciu pier§cieni benzenowych potaczonych ze soba,
co decyduje o zréznicowanych wtasciwos$ciach fizykochemicznych i toksycznych
(1,2).

Wystgpowanie WWA w zywnosci jest spowodowane gltdwnie zanieczyszczeniem
srodowiska i niektorymi technologicznymi procesami utrwalania zywnosci, jak wg-
dzenie, smazenie lub grillowanie (1, 2, 3). Badania zawartosci WWA w produktach
poddanych takim obrébkom informuja o poziomie zanieczyszczen w poszczegol-
nych grupach wyroboéw migsnych (2, 4, 5). Z uwagi na fakt, ze zdrowie spoleczen-
stwa jest najwigkszym dobrem, coraz wigkszego znaczenia nabieraja czasowo-prze-

* Praca finansowana przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju na lata 2010-2013, jako projekt
rozwojowy nr NR12 0125 10.
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strzenne badania monitoringowe poziomu kontaminantéw zardbwno w elementach
srodowiska, jak i produktach rolno-spozywczych oraz paszach dla zwierzat (2, 6).

Procesy termiczne oprocz nadania pozadanego smaku i aromatu, sprzyja¢ moga
tworzeniu si¢ niepozadanych zwiazkow chemicznych, migdzy innymi: wielopier-
scieniowych weglowodordw aromatycznych, ktorych wiele wykazuje wlasciwosci
toksyczne, genotoksyczne, mutagenne a nawet rakotworcze (6, 7, 8). Pobranie WWA
z zywnoscia wedzona w Polsce od kilku lat szacowano na podstawie oznaczen tych
zwiazkéw w oparciu o dane zaczerpnigte z zagranicznych opracowan m.in. Agency
for Toxic Substances and Disease Registry — Public Health Statement, PAH. Istnieje
zatem koniecznos$¢ okreslenia poziomu WWA w poszczegolnych surowcach rolno-
spozywczych, poniewaz w raportach UE, ktore ukazaly si¢ w latach 2004 i 2008
finansowanych ze Srodkéw Wspdlnoty Europejskiej nie zostaly zaprezentowane
poziomy tych zwiazkow w zywnoS$ci wedzonej oraz w Srodowisku na terenie Pol-
ski. Stwierdza si¢ konieczno$¢ oszacowania ekspozycji konsumenta polskiego na
omawiang grupg zwiazkow pochodzacych z zywnosci. Uzupehienie tych danych
pozwoli wskaza¢ jako$¢ zywnoS$ci utrwalanej z zastosowaniem przemystowego oraz
technik tradycyjnego wedzenia w Polsce (6, 7).

Przeprowadzone badania mialy na celu okres$lenie poziomu zanieczyszczenia
zwiazkami z grupy WWA wybranych wyrobow migsnych poddanych przemysto-
wym warunkom wedzenia, uwzgledniajac wszystkie parametry catego procesu.

MATERIAL I METODY

Uzyskane wyniki stanowia fragment analiz jako$ciowych i ilosciowych, ktore sa
zatozone w jednym z zadan projektu rozwojowego NR12 0125 10 finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w latach 2010-2013, i umozliwia wstep-
na oceng stanu rzeczywistego koncentracji zwiazkéw WWA w wyrobach migsnych
poddanych przemystowym warunkom wedzenia.

Material do badan stanowily wyroby migsne wedzone: boczek z okrywa tlusz-
czowa (n=27), karkéwka wedzona (n=27) oraz szynka we¢dzona (n=27), baleron
wedzony (n=27) i poledwica (n=27) pobrane z asortymentu oferowanego przez je-
den z $rednich zaktadow przetworstwa migsnego w regionie zachodniopomorskim,
ktorego dzienna produkcja wszystkich wyrobow jest na poziomie 20 ton. Wyroby
byty poddane przemystowemu wedzeniu w komorze wedzarniczej jednowozkowe;j
(ryc. 1.) z zewngtrznym dymogeneratorem firmy PEK-MONT (8) z wykorzysta-
niem bukowych zrgbek wedzarniczych.

Probki pobrano z trzech kolejnych procesow wedzenia, gdzie parametry procesu
byly powtarzalne wykorzystujac ten sam program wedzenia. Probki zamrazano do
momentu przeprowadzenia analizy. Pobierano probki z cze$ci zewngtrznej kazdego
wyrobu do glebokosci 2,5 cm, a nastgpnie poddawano rozdrabnianiu.

Metodyka badan obejmowata ekstrakcje¢ thuszczu z pobranych probek, oczysz-
czanie ekstraktu od zwiazkow interferujacych za pomoca chromatografii prepara-
tywnej. Jakosciowa i iloSciowa analiza zwiazkéw WWA zostata wykonana z wy-
korzystaniem chromatografii cieczowej z selektywnym detektorem (HPLC-FLD-
DAD). Przygotowana probke poddano rozdziatowi metoda chromatografii zelowej
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Ryc. 1 Komora wedzarnicza jednowozkowa typu KWP-letz, firmy PEK-MONT: a) widok ogolny,
b) widok toru ruchu mieszaniny powietrza i dymu wedzarniczego (www.pekmont.pl).

Fig. 1 Single-truck smoking chamber, KWP-1etz model manufactured by PEK-MONT: a) general view,
b) diagram of air and smoke circulation (www.pekmont.pl).

przeptywowej z wykorzystaniem zZelu na bazie polimeru styrenodiwinylobenzenu
Bio-Beads S-X3 (2, 10, 11). Uzyskany ekstrakt rozpuszczano w 1 cm’ uprzednio
przygotowanej mieszaniny i nanoszono na kolumng chromatografu cieczowego.
Rozdziat chromatograficzny prowadzono w warunkach: przeptyw 0,8 cm*/min, faza
ruchoma-mieszanina cykloheksan/octan etylu (50/50, v/v), detektor UV-VIS, dt. fali
254 nm. Zebrana frakcja WWA po zatezeniu do objetosci 1 cm® poddana zostata
analizie z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej na aparacie
Shimadzu HPLC. Sam rozdzial prowadzony byt z wykorzystaniem kolumny chro-
matograficznej Supelcosil LC-PAH 250%4,6 mm, o wypelnieniu 5 um (Supelco Sig-
ma). Termostatowanie kolumny przeprowadzone byto w temp. 30°, przy przeptywie
1,0 cm*/min stosujac program gradientowy fazy ruchomej woda/acetonitryl (30/70,
v/v), a nastgpnie acetonitryl (100%). Warunki detekc;ji: detektor diodowy — 254 nm,
detektor fluorescencyjny przy zmiennym nastawieniu wzbudzenia i emisji (Ex/Em):
270/420, 270/500, 270/470 nm (8, 11, 12). Analizg przeprowadzono z zastosowa-
niem standardéw zewngtrznych (mieszanina 15 WWA wg KN UE — PAH-Mix 183,
Dr Ehrenstorfer GmbH Analytical-Standards). Metoda byta walidowana i spetniata
wymagania stawiane przez prawo zywnos$ciowe UE dla metod analitycznych w za-
kresie oznaczania 15 WWA w produktach spozywczych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wykorzystujac komorg jednowozkowa elektryczna model KWP-1etz z zewnetrz-
nym dymogeneratorem, produkowana przez firm¢ PEK-MONT Sp. z 0.0. podje¢-
to wstegpne badania oznaczenia zawartosci zwiazkow z grupy WWA w wybranych
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wyrobach wedzonych w ramach realizacji projektu rozwojowego. Proces wedzenia
byt przeprowadzony wg programu wedzarniczego, ktory jest realizowany dla tych
wyrobow w warunkach przemystowych z wykorzystaniem zrgbek wedzarniczych.
Uzyta komora miala typowa konstrukcje bez wprowadzania modyfikacji, ktore sa
w zamysle badawczym, realizowanego projektu rozwojowego NR12 0125 10 fi-
nansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w latach 2010-2013.
Przeprowadzone badania sa wstgpnymi badaniami nad kumulacja zwiazkow WWA
w wyrobach wedzonych.

Wstepne, usrednione wyniki dla ¥ 15 WWA (od cyklopenta[c,d]pirenu do di-
benzo[a,h]pirenu), X lekkich, X cigzkich WWA i X 4 kancerogennych WWA (wg
listy KN UE): benzo[a]antracen, chryzen, benzo[a]piren oraz benzo[b]fluoranten
(Regul. EU. Com. 108/2005) oraz B(a)P w wybranych wyrobach migsnych pod-
danych przemystowym warunkom wedzenia przedstawiono w tab. 1. Z catej grupy
produktow poddanych analizie najwyzsza Srednig zawarto$¢ 15 WWA stwierdzono
dla boczku wedzonego z okrywa thuszczowa (65,72 pg-kg™) oraz karkowki (61,41
ug-kg™) i baleronu (59,92 pg-kg'); wyniki te roznily sig istotnie od pozostatych
wyroboéw poddanych tym samym warunkom wedzenia. Najnizszym poziomem
koncentracji £ 15 WWA odznaczaly si¢ wyroby typu poledwica (36,52 pg-kg™).
Szynki wedzone mialy oznaczony zakres koncentracji sumarycznej zawartosci
15 WWA, ktéry wynosit powyzej 52,00 pg-kg" i roznit sig statystycznie istotnie
zarowno od wymienionych wyrobow jak: boczek, baleron i polgdwica. W wielu
doniesieniach (8, 13) zostat wykazany zwiazek migedzy udzialem tluszczu (tkanki
thuszczowej) w surowcu poddanym procesowi wedzenia, a zawartoscig zwiazkow
z grupy WWA, w zaleznosci od cigzaru czasteczkowego weglowodorow. Ta ten-
dencja zostala rowniez zauwazona i potwierdzona w wynikach przedstawionych
w niniejszej pracy. Grupa zwiazkow WWA lekkich, jaka zostala stwierdzona we
wszystkich wyrobach wedzonych stanowi zblizony udzial prawie we wszystkich
wyrobach migdzy 92% a 94% w stosunku do catkowitej sumarycznej zawartosci
15 WWA. Jedynie dla poledwic udziat X lekkich WWA stanowil 89%. Statystycz-
nie istotne zréznicowanie sumarycznej zawartosci weglowodorow tzw. lekkich,
zaobserwowano dla trzech wyrobow: boczek z okrywa ttuszczowa, baleron i kar-
kowka wedzona, gdzie wartosci Srednie ¥ WWA lekkich wyniosty odpowiednio
60,77; 55,04 i 56,73 ug-kg'. Srednie zawartosci dla WWA ciezkich zupetnie od-
miennie ksztaltowaty si¢ do wczesniej omoéwionych weglowodordéw aromatycz-
nych. Zarowno poledwica, jak i szynka odznaczaly si¢ o wiele nizszym udzialem
koncentracji ¥ WWA ciezkich (3,04+3,79 pg-kg"), roznity sie statystycznie istot-
nie od pozostatych przebadanych wyrobdéw wedzonych i miescity sie w przedziale
4,68+4,95 pg-kg'.

W tab. I przedstawiono réwniez wskaznik 4 cigezkich weglowodoréw (propono-
wanych z listy 15 WWA wg KN UE), w tym: benzo(a)antracenu, chryzenu, benzo(a)
pirenu i benzo(b)fluorantenu. Grupa wedzonek (poledwice) odznaczala sig najniz-
szym wskaznikiem $rednich sumarycznych 4 weglowodorow cigzkich, wyniosta
2,82 ugkg'. Natomiast w pozostatych wyrobach poszczegdlnych asortymentow
wykazano istotnie wyzszy poziom zanieczyszczenia 6,46+7,14 pug-kg'. Zakres su-
marycznej zawartosci 4 cigzkich weglowodorow w boczku odznaczat si¢ najwyz-
szym udzialem 8,68 ug-kg”.
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Tabela I. Zawartos¢ WWA w badanych wyrobach migsnych poddanych przemystowym warunkom wedzenia

(ugkg™)
Table | . PAH contents in selected meat products smoked in commercial - scale conditions (ug-kg”)
Wyroby miesne 5 15 WWA X lekkich X ciezkich X 4 ciezkich B(a)P
wedzone X +SD WWA WWA WWA/ x+SD
- x+SD x+ 8D x+SD
poledwica 36,52+5,42* 32,73+6,28* | 3,79+1,06* | 2,82+0,54* 2,84+0,54*
DOCZEK Z OKIYWA | g5 75, 5 4744+ | 60,77£4,43%%* | 4,95+0,56** | 8,68+0,76%** | 6,34+1,67%**
tluszczowg
baleron 59,92+3,26*** | 55,04+2,04*** | 4,88+0,32** | 6,46+1,03** | 576=+0,87***
karkéwka 61,41£3,72%** | 56,73+3,62*** | 4,68+0,91** | 7,14+1,01** | 592+0,98***
szynka 52,22+2,52** | 49,18+2,42** | 3,04=0,71* | 6,63+x1,14** | 4,78+1,12**
Objasnienia:

wartosci $rednie oznaczone (***), (**) i (*) roznig sie statystycznie istotnie miedzy $rednimi na poziomie £=0,05
SD - odchylenie standardowe
Z WWA wg listy KN UE (5, 13).

Wielu autoréw zajmujacych si¢ koncentracja zwiazkow WWA w zywnosci, czy
w $srodowisku naturalnym (2, 14) wskazuje na szeroki zakres sumarycznej zawar-
tosci WWA. W zywnosci jest to uwarunkowane wieloma czynnikami, ktore wa-
runkuja kumulacj¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych. Jednym
z istotnych czynnikéw jaki ma wplyw na poziom zanieczyszczen zwiazkami pocho-
dzacymi z dymu wedzarniczego jest ,,matryca zywnoS$ci”, ktora w duzym stopniu
wptywa na kumulacj¢ tych zwiazkéw i oddzialywanie na wyréb gotowy. Wedlug
Simko (8) technologiczne uwarunkowania zwiazane z parametrami przeprowadza-
nego procesu wedzenia: czas i temperatura; jak rowniez rodzaj surowca drzewnego
o roznej strukturze do wytwarzania dymu: zrebki wedzarnicze, klocki, widry; oraz
zréznicowany dostep tlenu, maja znaczacy wptyw na koncentracj¢ zwiazkow z gru-
py WWA. Rowniez czynniki zwigzane z sama konstrukcja komory i dymogenera-
tora (w wewnatrz lub na zewnatrz komory) oraz predkoscia przeptywu mieszaniny
dymu (gesto$¢) 1 powietrza moga mie¢ niewatpliwy wpltyw na uzyskane wyniki
poziomu koncentracji WWA w wyrobach wedzonych (15).

W pracy przedstawiony zostal rowniez oznaczony w pobranych probkach B(a)P,
ktéry do niedawna byt jednym z gtownych wskaznikow calej grupy wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych. Przekroczenia dopuszczalnego maksy-
malnego limitu zawartosci B(a)P (5,00 ug-kg") dla wyrobéw migsnych wedzonych
odnotowano dla dwdch asortymentdéw: baleron, karkéwka i boczek z okrywa thusz-
czowa. Poziom koncentracji B(a)P w tych wyrobach wynosit odpowiednio dla: bale-
ronu (5,76 pg-kg), karkowki (5,92 pgkg') a dla boczku z okrywa thuszczowa (6,34
ug-kg™), co znacznie przekracza wspomniany powyzej dopuszczalny maksymalny
limit. Stwierdzony zostat zwiazek migdzy rodzajem surowca (sktadu tkankowego),
a kumulowaniem si¢ zwiazkéw w matrycy thuszczowej w poréwnaniu z surowcem
0 mniejszym ottuszczeniu.

Uzyskane wyniki wskazuja na istot¢ prowadzania kolejnych badan zwiazanych
z wprowadzaniem zanieczyszczen w trakcie proceséw utrwalania zywnosci we-
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dzonej. Nalezy rowniez wskazaé¢ na przestanki do obnizenia dopuszczalnego limitu
zwiazkow z grupy WWA poprzez modyfikacjg istotnych czynnikow parametrycz-
nych wplywajacych na proces wedzenia. Alternatywa do ograniczenia poziomu
koncentracji WWA do minimum dopuszczalnego limitu zawarto$ci w produktach
migsnych wedzonych okreslonego np. w Niemczech, jest zastosowanie preparatow
dymu wedzarniczego (14). Preparaty wedzarnicze sa w znacznym stopniu pozba-
wione zwiazkow z tej grupy zanieczyszczen. Nalezy jednak pamigtaé, ze wyroby
poddane tradycyjnemu wedzeniu (przeprowadzonego w warunkach przemysto-
wych), stanowia grupe produktow, ktore ze wzgledu na swoje walory smakowe,
czynia je atrakcyjne dla konsumentow. Dlatego nalezy szukac rozwiazan pozwala-
jacych zachowaé pozytywne cechy wedzenia tradycyjnego, a tym samym beda ob-
niza¢ koncentracje¢ zwiazkéw z grupy WWA bez wzgledu na surowiec poddany pro-
cesom wedzenia. Jednym z takich rozwiazan jest mozliwo$¢ wprowadzenia zmian
w konstrukeji komory wedzarniczej i sposobu rozprowadzenia mieszaniny dymu
wedzarniczego w trakcie prowadzania catego procesu, nad ktorym prowadzone sa
badania przez Zespol badawczy Politechniki Koszalinskie;.

WNIOSKI

1. Stwierdzono wysoki udzial sumarycznej zawartosci 15 WWA, lekkich WWA
1 cigzkich WWA w wyrobach wedzonych, odznaczajacych si¢ wigkszym stopniem
ottuszczenia w pordwnaniu z wyrobami, gdzie okrywy tluszczowej byto znacznie
mniej.

2. Srednia sumaryczna zawarto$é 4 cigzkich WWA (benzo(a)antracenu, chryze-
nu, benzo(a)pirenu i benzo(b)fluorantenu) (wg listy KN UE) dla boczku z okrywa
thuszczowa byla statystycznie istotnie rozna od srednich dla pozostatych wyrobow
wedzonych. Najnizsza zawarto$¢ istotnie réozna od wszystkich wedzonek odnoto-
wano dla poledwicy (2,82 ugkg"), co potwierdzaja dane literaturowe o wptywie
zawartosci tkanki tluszczowej surowca na kumulacje zwiazkow z grupy WWA,
zwlaszcza cigzkich.

3. Najnizsza zawartos¢ B(a)P stwierdzono w takich produktach, jak: poledwica
(2,84 pg-kg") i szynka (4,78 pg-kg™"), gdzie stopien ottuszczenia byt znacznie mniej-
szy od pozostatych wedzonek.

4. Zasadnym wydaje si¢ monitorowanie wyrobéw wedzonych zaréwno technika
tradycyjna, jak i wielkoprzemystowa oraz poszukiwanie rozwiazan pozwalajacych
zachowa¢ walory wedzenia tradycyjnego przeprowadzanego w warunkach przemy-
stowych, a ktore bgda minimalizowac¢ koncentracje zwiazkow z grupy WWA w tych
wyrobach.
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ANALYSIS OF PAH CONTAMINATION LEVELS IN SELECTED SMOKED MEAT
PRODUCTS CONDUCTED IN INDUSTRY CONDITIONS OF SMOKING*

Summary

One of the assumptions of the conducted experiment concerning the constructional modification in
a smoking chamber is its influence on circulation of air and curing smoke mixture and, consequently, on
absorbing components of smoke on the surface of meat products. This work reports preliminary (from
December 2010 to March 2011) results of the analysis of the content of polycyclic aromatic hydrocarbons
in selected meat products smoked in a meat processing plant using in a single-track, electric smoking
chamber, KWP-1etz produced by PEK-MONT Plc. Meat products were subjected to the smoke produced
by a PEK-MONT smoke generator. The aim of the work was to determine the level contamination with
PAH compounds of selected meat products after commercial curing. The samples were collected from
smoked meat products (smoked ham and bacon with cover fat, loin, pork shoulder, pork neck) after the
smoking process and cooling. Qualitative and quantitative analysis of PAH compounds was made with the
use of the liquid chromatography with a selective detector (HPLC-FLD-DAD).
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