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Oznaczano zawarto$¢ 3- i 2-monochloropropandiolu (3-MCPD i 2-MCPD)
oraz kwasu lewulinowego w sosach sojowych kupowanych w lokalnej sieci handlu
detalicznego oraz w hydrolizatach biatek roslinnych (HVP) z hurtowni i od pry-
watnych importerow w latach 2012-2016. Wyniki wskazaty na obecnosé¢ obydwu
chloropochodnych w kazdej probce HVP (3-MCPD 168,1 ug/kg — 1210,0 ug/kg,
2-MCPD 12,2 ug/kg — 96,8 ug/kg) i 3-MCPD w 29 probkach sosow sojowych
(5,8 ug/kg — 25,6 ug/kg). 3 probki sosu sojowego zawierajqce (23,0 ug/kg — 25,6
ug/kg) wykazaty przekroczenie dopuszczalnej przepisami zawartosci (20 ug/kg)
3-MCPD. Stwierdzono 100% zgodnos¢ wystepowania kwasu lewulinowego
i 3-MCPD w HVP i sosach sojowych

Hasta kluczowe: sos sojowy, 3-monochloropropan-1,2-diol, 2-monochloropropan-
-1,3-diol, kwasowo hydrolizowane biatka roslinne.

Key words: soy sauce, 3-monochloropropane-1,2-diol, 2-monochloropropane-1,3-
-diol, acid hydrolysed vegetable proteins.

Sosy sojowe od wiekéw produkowane w krajach Wschodniej Azji: Shoyu, Tama-
ri Shoyu (Japonia), Jiang You (Chiny), Ketjap/Kecap (Indonezja), Kicap (Malezja),
Kanhang/Ganjang (Korea), Toyo (Filipiny), Si-iw (Tajlandia), Nuoc tuong, Xi dau
(Wietnam) posiadajace ostry i stony smak stanowia jedna z wazniejszych przypraw
stosowanych w wymienionych krajach w produkcji zywnosci i uzytku domowym
(1-5). Sktad soséw sojowych i ich walory smakowo-zapachowe zaleza od technolo-
gii produkcji (technologia fermentacyjna lub kwasowa hydroliza biatek roslinnych).
Obok zwiazkéw chemicznych ksztaltujacych te walory sosy sojowe moga zawie-
ra¢ potencjalnie rakotworcze i zaburzajace uktad reprodukcyjny chloropochodne
propanolu. W Rozporzadzeniu Numer 1881/2006 przyjetym 19 grudnia 2006 roku
przez Komisje Kodyfikacyjna UE ustanowiono tzw. Dopuszczalne Dzienne Spozycie
3-MCPD w HVP (Hydrolyzed Vegetable Proteins) lub sosie sojowym na poziomie
2 pglkg masy ciata konsumenta. Podano, ze maksymalna dopuszczalna zawarto$¢
3-MCPD w HVP i w sosie sojowym, moze wynosi¢ do 20 pg/kg. Okreslony limit za-
warto$ci 3-MCPD zostat wyznaczony przy zatozeniu, ze ciekly produkt zawiera 40%
suchej masy, co odpowiada zawartos$ci w niej 3-MCPD maksymalnie 50 ug/kg (6).
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W przepisach krajowych dopuszczalna zawarto$¢ 3-MCPD w HVP i sosie sojo-
wym reguluje Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 stycznia 2003 (Dz.U.
z dnia 4 marca 2003, Nr 37, poz. 326). Zatacznik nr 5 do w/w Rozporzadzenia
podaje:

»Maksymalne poziomy zanieczyszczen 3-monochloropropan-1,2-diolem (3-
MCPD)

1) Hydrolizowane biatko roslinne 0,02 mg/kg

2) Sos sojowy 0,02 mg/kg

Maksymalny dopuszczalny poziom 3-MCPD podano dla produktéw ptynnych za-
wierajacych 40% suchej masy, co odpowiada maksymalnemu poziomowi 0,05 mg/kg
produktu w przeliczeniu na sucha mase. Poziom dopuszczalny nalezy obliczaé¢ w za-
leznosci od zawarto$ci suchej masy w rozpatrywanym produkcie”. HVP i sosy so-
jowe sa jak dotad jedynymi produktami spozywczymi objetymi regulacjami UE
dotyczacymi zawartosci 3-MCP.

Liczne informacje o obecnosci chloropropanoli, chloropropanodioli, glicydolu
oraz estrow tych zwiazkow z kwasami ttuszczowymi w r6znych produktach spo-
zywczych doprowadzito do wydania przez Komisje Europejska Zalecenia z dnia
10 wrzesnia 2014 r. w sprawie monitorowania wystgpowania w zywnosci 2- i 3-MCPD,
ich estrow z kwasami ttuszczowymi oraz glicydolu i jego estrow (7).

Wedhug szacunkow z 2015 roku (8) roczna §wiatowa produkcja sosu sojowego
wynosi okoto 10 mld litréw. Konsumpcja sosu sojowego w przeliczeniu na miesz-
kanca wynosi rocznie w USA 0,8 litra a w Japonii 9 litréw. Szacuje sig, ze dzienna
konsumpcja sosu sojowego w Chinach wynosi 9 mililitréw na osobe.

W 2011 roku gléwnymi eksporterami sosu sojowego byty Chiny (94143 tony)
i Holandia (34673 tony), a gldéwnymi importerami USA (59298 ton), Hong Kong
(22519 ton) i Wielka Brytania (19576 ton) (8). W ostatnich latach obserwowana jest
znaczaca ekspansja tego produktu na rynki europejskie w tym takze na rynek pol-
ski. W tej sytuacji potrzeba monitorowania zawarto$ci 2- i 3-MCPD w handlowych
sosach sojowych nabiera znaczenia.

MATERIAL I METODY

Sosy sojowe i preparaty HVP

Sosy sojowe kupowano w krajowych sklepach wielkopowierzchniowych. Prob-
ki HVP otrzymywano z hurtowni i od prywatnych importeréw. W specyfikacjach
towarowych i etykietach opakowan handlowych podawane sa tylko podstawowe
informacje jakosciowe dotyczace sktadu (nasiona soi, maka pszenna, woda) oraz
wybrane parametry ilo§ciowe (warto$¢ energetyczna, zawartosci biatka, weglowo-
danow, thuszezu, zawarto$¢ soli i wartos$ci pH). Dla zadnego produktu nie podawano
zawartos$ci chloropochodnych propanoli i propanodioli oraz kwasu lewulinowego
(4-oksowalerianowego, 4-oksopentanowego).

Wzorce, odczynniki i rozpuszczalniki:

2- 1 3-MCPD oraz ich estry z kwasem stearynowym, standard wewngtrzny
3-MCPD-d5, 3-bromopropan-1,2-diol (3-MBPD), kwas fenyloborowy PBA, di-
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-palmitoilo-3-chloropropano-1,2-diol, kwas 4-oksowalerianowy (lewulinowy),
heksan-1,6-diol otrzymano z Sigma-Aldrich, USA. Rozpuszczalniki i sole o czy-
stosci analitycznej pochodzity od dostawcéw zagranicznych (Merck) i krajowych.
Roztwory do oznaczen chloropropandioli przygotowywano w laboratorium zgodnie
z (9, 10), a do oznaczen kwasu lewulinowego zgodnie z (11).

Oznaczanie 3-MCPD i 2-MCPD

Postepowanie analityczne oparto o metode Kuhlmana. Kuhiman opisal i przepro-
wadzil walidacje z uzyciem di-palmitoilo-3-chloropropano-1,2-diolu metodg réwno-
legtego oznaczania w oleju ro§linnym wolnych i estrowo zwiazanych 3- 1 2-MCPD
oraz 2,3-epoksy-1-propanolu (glicydolu) (9). Metoda ta (znana jako metoda Kuhi-
mana lub metoda SGS, a w $rodowisku analitykéw zywnoS$ci nazywana metoda
»3 W 17) polega na ulepszeniu alkalicznego (MeONa/MeOH) sposobu uwalniania
wolnego glicydolu i chloropropanodioli z ich estrow, a nastgpnie przeksztatcania
glicydolu w monobromopropanodiol (MBPD). Po derywatyzacji z PBA otrzymane
pochodne MBPD, 3- i 2-MCPD sa oznaczane metoda GC-MS z wykorzystaniem
izotopowo znakowanych wzorcow analitycznych.

Probki HVP i soséow sojowych do momentu derywatyzacji przygotowywano we-
dhug (9, 10).

Oznaczanie 3- 1 2-MCPD prowadzono metoda chromatografii gazowej (GC/MS)
wg. Kuhlmana (9). Oznaczenia wykonywano po odthuszczeniu probek, ekstrakeji
MCPD i ich estrow, transestryfikacji katalizowanej CH;ONa i otrzymaniu pochod-
nych 3- i 2-monochloropropanodioli w reakcji z kwasem fenyloborowym PBA.
Stosujac deuterowany wzorzec analityczny (3-MCPD-d5 standard wewngtrzny)
oznaczono dolne granice wykrywalnosci (LoD; 2,5 mg/kg) i ilo§ciowego ozna-
czania (LoQ; 3,5 mg/kg) oraz wartosci odzysku analitu (96—104%). W niniejszej
pracy oznaczano tylko 3- i 2-MCPD, nieznaczne zawartosci glicydolu byty do
pominigcia.

Kwas lewulinowy w HVP i sosach sojowych oznaczano wg. metody opisanej
przez Wanga i wsp. (11). Mililitr sosu sojowego umieszczano w zamykanej kolb-
ce dodawano 1 ml 0,5% standardu wewngtrznego (0,5% roztwor heksan-1,6-diolu)
i rozcienczano do 10 ml oraz starannie mieszano. 0,1 pul roztworu podawano bezpo-
srednio na chromatograf Hewlett Packard wyposazony w detektor FID i kolumng
CP-Wax Chrompack, 30 m x 0,53 mm, grubo$¢ filmu 1 pm. Przeptywy gazéw
wynosity: wodor 30 ml/min, powietrze 300 ml/min, hel 4 ml/min. Program tempe-
raturowy 150°C przez 2 min — 220°C w 8 min — 250°C z szybko$cia 50°C/min.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczen 3- i 2-MCPD oraz kwasu lewulinowego w HVP i sosach
sojowych pozyskiwanych w okresie czerwiec 2012 — styczen 2016 zestawiono
w tabeli L.

Kazda probka HVP zawierala 3-MCPD w ilosciach znacznie przekraczajacych
dopuszczalny limit oraz znaczace ilosci 2-MCPD (12,2-96,8 nug/kg) i kwasu lewu-
linowego (9,7-32,6 mg/kg).
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Tabelal. 3-i2-chloro-1,2-propanodiole (3-MCPD i 2-MCPD) i kwas lewulinowy (4-okso-pentanowy) w kwaso-
wo hydrolizowanych biatkach roslinnych (HVP) i sosach sojowych.

Table I. 3- and 2-chloropropane-1,2-diols (3-MCPD and 2-MCPD) and levulinic acid (4-okso-pentanoic acid)
in acid hydrolyzed vegetable proteins (HVP) and soy sauces.

Produkt y— 3-MCPD, 2-MCPD, kwas lewulinowy,
Hg/kg ug/kg mg/kg

HVP 2012 3/3/3 438,2-1210,0 39,1 -96,8 27,3-32,6
HVP 2013 2/2/2 236,7 - 812,1 18,3 - 79,1 22,4-279
HVP 2014 3/3/3 168,1 —418,3 12,2 -36,4 9,7-17,3
HVP 2015 3/3/3 248,7 - 638,9 17,9-70,7 22,4 -25,6
HVP 2016 111 386,8 22,3 23,0
Sos sojowy 2012 3/3/1 14,6 - 23,0 n.d. 9,0-121
Sos sojowy 2013 8/8/2 6,3-25,6 n.d.-4,9 8,1-12,3
Sos sojowy 2014 8/2/0 < LoQ-5,8 n.d. 51-7,2
Sos sojowy 2015 8/8/0 6,1 -16,2 43-5,0 8,1-99
Sos sojowy 2016 2/2/0 59-7,2 n.d. 79-83

n = liczba prébek/number of sanples, n* = prébki zawierajgce 3-MCPD powyzej granicy wykrywalnosci (LoD)/
samples containing 3-MCPD above LoD, n** = prébki zawierajace powyzej 20 ug/kg 3-MCPD/samples containing
more than 20 u/kg 3-MCPD, LoQ = 4 ug/kg — dolna granica ilosciowego oznaczania 3-MCPD/low limit of 3-MCPD
quantification, n.d. = nie wykryto/not detected.

Wszystkie z 29 probek sosu sojowego zawieraly 3-MCPD, ale tylko 3 z nich
(10%) zawieralo 3-MCPD w ilo$ci wigkszej niz dopuszczalny przepisami limit
(20 pg/kg). Zawarto$¢ kwasu lewulinowego w sosach sojowych miescita si¢ w grani-
cach 5,1-12,3 mg/kg. Stwierdzono 100% zgodno$¢ wystgpowania 3-MCPD i kwasu
lewulinowego w badanych HVP i sosach sojowych. Ilosciowe obecnosci 3-MCPD
w badanych sosach sojowych sa zgodne z podawanymi przez Gawarskq i wsp. (10)
i przez Christowq-Bagdasarian i wsp. (12), ktore w swoich badaniach zawartosci
3-MCPD w sosach sojowych uzyty takze sosy pozyskane w Polsce.

WNIOSKI

1. Uzyskane wyniki i naukowe informacje literaturowe dotyczace zawartosci
3-MCPD i zwiazkéw pokrewnych w sosach sojowych konfrontowane ze zwycza-
jami zywieniowymi konsumentow nie powinny powodowac obaw bezposredniego
zagrozenia zdrowotnego.

2. Analitycznego nadzoru wymagaja sprowadzane kwasowe hydrolizaty biatek
roslinnych.
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3-CHLOROPROPANE-1,2-DIOL AND 2-CHLOROPROPANE-1,3-DIOL IN SOY SAUCES
AND HYDROLYZED VEGETABLE PROTEINS FROM INTERNAL RETAIL MARKET

Summary

3-and 2-MCPD and levulinic acid contents were determined by GC in hydrolyzed vegetable proteins
(HVP) and soy sauces from local retail market in the years 2012-2016. The results showed that both
3-MCPD and 2-MCPD were present (168,1-1210 pg/kg and 12,2-96,8 pg/kg ) in each sample of HVP
and 3-MCPD (5,8-25,6 pg/kg) in 29 samples of soy sauces. Only 3 samples of soy sauces contained more
3-MCPD (23,0-25,6 pg/kg) than it is allowable by law regulations. The 100% agreements between parallel
presence of 3-MCPD and levulinic acid in HVP and soy sauces have been found.
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