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Przeprowadzono analize zawartosci 23 wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych w konserwach ze szprota w oleju. Potwierdzono, ze olej skutecz-
nie moze stuzy¢ jako rozpuszczalnik usuwajqcy WWA z ryb, a stopien ekstrakcji
wzrasta wraz z czasem przechowywania produktu.
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Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sg szeroka, liczaca kilkaset zwigz-
kéw grupa kancerogendéw chemicznych powszechnie spotykanych w §rodowisku
i zywnosci. Powstaja w szerokim zakresie temperatur (250 + 920°C) (1) podczas nie-
pelnego spalania (pirolizy) materii organicznej, zachodzacego w wyniku procesow
naturalnych i antropogennych. Sktadaja si¢ z dwu lub wigcej sprzezonych pierscieni
aromatycznych wystepujacych w rozmaitych konfiguracjach geometrycznych. Za-
licza sie do nich réwniez ich pochodne posiadajace w swojej strukturze inne grupy
funkcyjne (2). Niektore z WWA zostaty zaklasyfikowane przez Migdzynarodowa
Agencje Badan nad Rakiem (IARC), jako prawdopodobnie kancerogenne dla czto-
wieka. Te z nich, dla ktérych nie wykazano kancerogennosci w wyniku wystepowa-
nia synergizmu moga zwicksza¢ kancerogennos$¢ innych WWA (3).

Do oceny stopnia zanieczyszczenia Srodowiska Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska (EPA) wytypowata 16 z nich. Znajduja si¢ wsrod nich zarbwno WWA
mato toksyczne, ale spotykane w znacznych ilosciach oraz zwiazki wystepujace
czesto w ilosciach §ladowych, ale o potwierdzonym w do§wiadczeniach na zwierzg-
tach i w obserwacjami klinicznych silnym potencjale kancerogennym.

Odmienne podejscie przedstawia lista Unii Europejskiej, ktora zawiera tylko zwiaz-
ki o najwyzszej toksycznosci. Opierajac si¢ na zaleceniach SCF (4). Unia Europejska
zaklasyfikowata 15 z WWA do zwiazkdéw kancerogennych, ktorych poziom w zyw-
nosci powinien by¢ poddany stalemu monitoringowi. Lista obejmuje 8 WWA z listy
EPA oraz 7 nowych, tj.: 5S-metylochryzen, cyklopenta(c,d)piren, benzo(j)fluoranten,
dibenzo(ae)piren, dibenzo(ah)piren, dibenzo(ai)piren i dibenzo(al)piren. Wkrotce
do tej listy zaczeto dotaczaé takze benzo(c)fluoren. Benzo[a]piren zostat uznany za
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wskaznik obecnosci tych zwiazkow w zywnosci i ich rakotworczego dziatania. Jest
on obecnie jedynym z WWA, dla ktérego wprowadzono maksymalne dopuszczalne
zawartosci w niektorych rodzajach zywnosci (5).

W przypadku oséb nienarazonych zawodowo na kontakt z nimi, gléwnym zrod-
fem narazenia jest palenie papieroséw oraz zywnos¢ (6). Do zanieczyszczenia zyw-
nosci dochodzi w wyniku depozycji sSrodowiskowych WWA, jak i metod jej obrobki
1 sposobow przechowywania. Zwiazki te w bardzo szerokim zakresie st¢zen spo-
tyka si¢ praktycznie we wszystkich rodzajach zywnosci. Ze wzgledu na lipofilne
wlasciwosci WWA, szczegdlnie narazone na zanieczyszczenie sg produkty wysokiej
zawartosci thuszczu oraz zywnos¢ grillowana i wedzona. W mniejszych ilosciach
spotyka sie je w takich produktach, jak warzywa, owoce, zboza i przetwory ze zboz.
Nie jest od nich wolna nawet zywnos¢ przeznaczona do zywienia niemowlat i ma-
tych dzieci (7). Ich obecnos¢ mozna stwierdzi¢ nawet w napojach (8, 9).

Konserwy rybne wraz z rybami wedzonymi sg jednymi z najczesciej spotykanych
przetworow rybnych. Ryby, ze wzgledu na swoje wlasciwosci, sq uznawane za waz-
ny i pozadany skladnik diety. Zanieczyszczenie srodowiska w ktorym zyja, sprawia
jednak, ze nawet w migsie surowych ryb mozna spotkaé¢ podwyzszong zawartos¢
substancji niepozadanych, np. WWA (10). Procesy przetworcze jakim sa poddawane
ryby, zwlaszcza wedzenie moga wzbogaci¢ je w zwiazki o charakterze rakotwor-
czym, w tym wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. O mozliwym stopniu
zanieczyszczenia tego rodzaju produktow przez WWA $wiadczy posrednio stosun-
kowo tolerancyjna norma dopuszczajaca w tego rodzaju artykutach zywnosciowych
do 5 ng/kg benzo[a]pirenu (5).

MATERIAL I METODY

Material do badan stanowity 4 rodzaje konserw ze szprota w oleju pozyskane
z jednej z dzialajacych na Pomorzu firm przetwodrstwa rybnego. Trzy rodzaje kon-
serw zostaly wyprodukowane ze szprota wgdzonego, jeden na bazie szprota parowa-
nego. Kazdy asortyment byt reprezentowany przez 10 sztuk konserw.

Zakres badan obejmowat analize 23 WWA, tj. 16 WWA wg EPA oraz 15 WWA
wg EU (5).

W celu sprawdzenia czy i w jakim stopniu zachodza w nich zmiany zawartosci
WWA w trakcie ich przechowywania, podzielono je na dwie partie. Potowe materia-
hu rozfrakcjonowano na olej i mieso i poddano oddzielnej analizie w ciggu 24 godz.
od wyprodukowania. Zawarto$¢ 5-ciu konserw taczono, uzyskujac probke zbiorcza,
z ktdrej po zhomogenizowaniu pobierano po dwie nawazki poddawane nastgpnie
ekstrakcji i analizie. Druga polowe materiatu przechowywano przez okres 4 tygodni
w temperaturze pokojowej. Po tym okresie konserwy otwierano i poddawano anali-
zie tak, jak pierwsza parti¢. Probe kontrolng stanowity ryby surowe i wedzone oraz
olej stosowane przez fabryke w procesie produkcyjnym

Procedura analityczna zostala oparta na zaadoptowanej metodzie Grimmera
i Bohnkego (11), tj. na hydrolizie probek w metanolowym roztworze KOH o stez. 2
mol/dm’. Dla probek olejéw wykorzystano wariant tej metody polegajacy na ekstrak-
cji w uktadzie dimetyloformamid—cykloheksan. Uzyskane w obu wariantach ekstrak-
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ty zatezano do 2 cm’ i oczyszczano metoda SPE wykorzystujac kolumny wypetione
florisilem. Rozdzial analityczny prébek przeprowadzono technika chromatografii ga-
zowej sprzezonej ze spektrometrem mas (GC — MS). Oznaczenie ilosciowe wykona-
no w trybie pracy detektora MSD — SIM (selective ion monitoring). Stopien odzysku
oraz doktadno$¢ procedury analitycznej sprawdzano dodajac do pobranych nawazek
standard wewnetrzny, tj. wzorce deuterowanych weglowodorow analitycznych, oraz
przeprowadzajac analiz¢ certyfikowanego materiatu odniesienia BCR—458.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Przeprowadzone analizy wykazaty, ze wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne wystepuja w calym badanym materiale, zar6wno w konserwach (ryc. 1) jak
i w materiale odniesienia. Niewielkim stopniem zanieczyszczenia odznaczat si¢ su-
rowy szprot, w ktéorym slady benzo[a]pirenu stwierdzono tylko w skorze (tab. I).
Wbrew doniesieniom o mozliwym wysoki stopniu skazenia niektérych olejow
roslinnych (12, 13, 14) otrzymane probki oleju charakteryzowaty si¢ niewielka
catkowitg zawartoscia WWA. Za wysokie nalezy jednak uznaé¢ poziomy niektd-
rych WWA genotoksycznych. W oleju stwierdzono 2,4 pg/kg dibenzo[a,e]pirenu,
a dibenzo[a,i]piren i dibenzo[a,h]piren osiagnety zawarto$¢ przekraczajaca 0,6
pug/kg. Wysokim stopniem kontaminacji charakteryzowat si¢ natomiast wegdzo-
ny szprot. Pomimo niezwykle wysokich zawarto§ci WWA w skorze, poziom BaP
w migsie nie przekroczyt 5 pg/kg dozwolonych w rybach wedzonych (tab. I).

Tabela |. Poziomy WWA w potproduktach
Table I. Levels of PAH in intermediate products

Rodzaj materiatu BaP Z23WWA Z15WWA
Szprot swiezy (caty) sl 23,05 = 3,11 2,29 + 0,33
Szprot $wiezy (skora) 0,02 + 0,01 29,8 + 1,8 3,00 + 0,24
Szprot $wiezy (mieso) ns 15,8 £ 0,8 0,64 = 0,28
Szprot wedzony (caty) 8,75 £ 1,23 1621 + 165,2 213,8 = 23,64
Szprot wedzony (skora) 72,3 £ 12,9 4084 + 432 1444 + 99,6
Szprot wedzony (migso) 4,45 + 0,83 793,79 = 101 68,78 = 13,68
Olej 0,26 + 0,06 36,29 + 12,85 4,57 + 1,22

W badanych konserwach zaobserwowano bardzo zroznicowane zawartosci WWA,
zardwno w oleju, jak i w szprocie. Konserwy ze szprota wedzonego 24 godz. po wy-
produkowaniu zawieraly w oleju od 134,2 pg/kg do 1299 pg/kg (£23WWA). Suma
15 WWA genotoksycznych wg EU wyniosta natomiast maksymalnie 87,6 ug/kg,
a zawarto$¢ BaP przekroczyta niemal 3-krotnie jego dopuszczalny poziom w oleju
(5). We wszystkich probkach zachowany zostat charakterystyczny dla WWA profil
stezen, a wigc wigkszo$¢ z oznaczanych WWA stanowily zwiazki o najnizszych
wspotczynnikach toksycznosci TEF.
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W najwigkszej ilosci stwierdzono fenantren, ktérego poziom przekroczyt w jed-
nym z rodzajow konserw 430 pg/kg. Nizszym zanieczyszczeniem niz olej odznacza-
to si¢ migso szprota, w ktorym stwierdzono s$rednio 1,5-krotnie mniejsza catkowita
zawarto$¢ 23WWA i 3,4-krotnie mniej BaP.

Podczas przechowywania konserw doszto do dalszej migracji WWA ze szprota
do zalewy. Maksymalnie stwierdzono ok. 2-krotny wzrost zawarto$ci 23 WWA
w oleju, tj. z 643.9 ng/kg do 1241,83 pg/kg, srednio 1,45-krotny. W podobnym
zakresie ulegla zmianie zawarto$¢ 15 WWA wg EU, w tym benzo[a]pirenu. Konse-
kwencja zmiany zawarto$ci WWA w oleju jest ich ubytek w miesie szprota. Zawar-
tos¢ 23 WWA w wyniku dyfuzji do oleju spadta w nim $rednio 1,4-krotnie, nato-
miast benzo[a]pirenu 2,5-krotnie (ryc. 1).
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Ryc. 1. Poréwnanie zawartosci benzo[a]pirenu w konserwach ze szprota w oleju: bezposrednio po wy-
produkowaniu (a) i po 30 dniach przechowywania (b); 1+3: konserwy ze szprota wedzonego w oleju;
4: konserw ze szprota parowanego w oleju aromatyzowanym.

Fig. 1. Comparison of benzo[a]pyrene content in canned oil sprats immediately after producing (a) and
after 30 day storage time (b); 1+3: canned smoked oil sprats; 4: canned steamed oil sprats in aromatized
oil.

Odmienna tendencj¢ zaobserwowano w konserwach wyprodukowanych na bazie
szprota parowanego. Analiza szprota surowego, wykazata sladowa, charakterystycz-
na dla nieskazonej surowej zywnosci zawartos¢ WWA.. Przeprowadzone w odstgpie
miesiaca analizy pozwolily stwierdzié, ze doszto w tym czasie do wzrostu zawar-
tosci WWA w migsie szprota przy jednoczesnym obnizeniu ich poziomu w oleju.
Y23WWA wzrosta 2,3, a X15WWA 2-krotnie. Zawarto$ci WWA genotoksycznych
pozostaty wprawdzie nadal niewielkie, tym niemniej nalezy zauwazy¢, ze stgzenie
benzo[a]pirenu wzrosto z wartosci sladowej do 0,14 pg/kg. Zawartos¢ BaP w ole-
ju wyniosta natomiast 0,24 ng/kg, a wigc dziesigciokrotnie mniej niz pierwotnie.
Mimo wszystko nalezy zauwazy¢, ze nadal zawartosci WWA we frakcji oleju pozo-
staty wyzsze niz w szprocie.

Przeglad zawarto$§ci WWA w konserwach ze szprota zostal dokonany m.in. przez
Ciecierskq 1 Obiedzinskiego (15). Zaobserwowane przez autoroOw zaleznoS$ci sa
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w pelni zgodne z prezentowanymi w niniejszej pracy. Niezaleznie od stopnia za-
nieczyszczenia, w kazdej z badanych konserw autorzy stwierdzili istotne rdznice
pomigdzy zawartoscia WWA w oleju i tkance rybnej. Calkowita zawartos¢ 15 WWA
we frakcji olejowej miescita si¢ w zakresie 94,79 pg/kg + 562, 03 pg/kg, natomiast
w migsie szprota: 12,68 pg/kg + 85,55 pg/kg, a wiec wigcej niz stwierdzono w trak-
cie badan wiasnych. Poziom benzo[a]pirenu w oleju przekroczyl ponad 8-krotnie
norme unijna tj. 2 pg/kg. Réwniez Yurchenko i Molder (16) zwrdcili uwage w swo-
ich badaniach na mozliwo$¢ migracji WWA z wedzonych ryb do oleju stanowiacego
zalewe. Prezentowane przez nich wyniki wskazuja, ze we frakcji lipidowej znajduje
si¢ $rednio 9 razy wigce] WWA niz w migsie ryb, a poziom BaP wynoszacy 7,7
ug/kg przekracza niemal 4-krotnie maksymalna zawartos$¢ tego zwiazku w olejach.
Autorzy obu wymienionych prac nie podaja jednak czasu, jaki uplynat od czasu
produkcji. W badaniach wtasnych wykonanych bezposrednio po wyprodukowaniu
konserw stwierdzono 1,9-krotne wzbogacenie oleju w WWA. Po miesiacu przecho-
wywania ten stosunek wzrdst do 4,4. Potwierdza to wigc, ze stopien migracji WWA
zalezy nie tylko od wiasciwosci lipofilnych, ale takze od czasu przechowywania
produktu na co zwracat uwagg juz Yurchenko 1 Molder (16).

Dostepne dane wskazuja, ze przenikanie WWA z produktu do zalewy olejowej
jest zjawiskiem powszechnym i dotyczy nie tylko konserw rybnych, a oleje moga
zawierac¢ nawet 20-krotnie wyzszy poziom BaP niz konserwowany produkt (17, 18).
W ok. 15% tego typu produktéw dochodzi do przekroczenia dopuszczalnej w Unii
Europejskiej zawartosci BaP w oleju (19). Raport EFSA (20) zwraca uwage, ze
w podobnym studium przeprowadzonym na Litwie stwierdzono w wyniku migracji
WWA z wedzonych ryb do frakcji olejowej przecigtng redukcje zawartosci WWA na
poziomie 73,1%. Cytowany raport potwierdza rowniez trudng do uzyskania powta-
rzalnos$¢ procesu wedzenia. Efektem tego jest m.in., ze zawarto$¢ benzo[a]pirenu
w tym samym rodzaju produktu, wyprodukowanego w jednym zaktadzie, a nawet
w tej samej szafie wedzarniczej i w tych samych warunkach moze zmienia¢ sig¢
w zakresie 0,1 pg/kg do 10 pg/kg.

Analizy potwierdzaja w peini, ze WWA obecne w wedzonych rybach migruja
do olejow stosowanych jako zalewy. Oleje mozna wigc traktowac jako skuteczny
rozpuszczalnik umozliwiajacy zmniejszenie zawartosci tych silnie kancerogennych
zwiazkéw w zywnosci, a stopien ekstrakcji bedzie zalezat takze od czasu przecho-
wywania produktu. Jest to istotne zwlaszcza w sytuacji, gdy zostaja przekroczone
normy dotyczace zawartosci tego zwiazku w materiale wyjsciowym, tj. wedzonym
szprocie. Wprawdzie stgzenie BaP w migsie tej ryby znajdowato si¢ ponizej przy-
jetego limitu, nalezy jednak pamigtac, ze szprot ze wzgledu na niewielkie rozmiary
jest przez wielu konsumentow spozywany w calosci. Po uwzglednieniu wysokiego
stopnia zanieczyszczenia skory, srednia dla catego szprota wyniosta 8,75 pg/kg, co
oznacza, ze norma zostata przekroczona 1,75-krotnie. Uwzgledniajac, ze znaczna
cz¢$¢ oleju jest przez konsumentéw odrzucana, mozna przyjaé, ze opisane zjawi-
sko moze by¢ skutecznym sposobem eliminacji tych kancerogendéw z zywnosci do
poziomdéw dopuszczalnych w wedzonych rybach. Przeprowadzone analizy konserw
rybnych wskazuja na wystgpowanie korelacji pomigdzy zanieczyszczeniem pro-
duktu wyjsciowego wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi, a ich
zawartoscia w konserwach. Stwierdzono przede wszystkim znaczne zanieczyszcze-
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nie wielopier§cieniowymi weglowodorami aromatycznymi oleju w konserwach wy-
produkowanych na bazie ryb wegdzonych. Ponadto w kazdym przypadku zawarto$c¢
poszczegdlnych WWA w oleju z badanych konserw byta znaczaco wyzsza od ich
zawartosci w rybach z tej samej konserwy. Wyniki analiz konserw rybnych w ole-
ju aromatyzowanym wskazuja ponadto, ze migracja WWA moze zachodzi¢ w obie
strony — zastosowanie oleju lub dodatkéw o wysokiej zawartosci WWA moze do-
prowadzi¢ do zwigkszenia ich zawartosci w spozywanym migsie ryb (12, 13, 21),
chociaz proces ten jest w znacznym stopniu ograniczony sktonnoscia WWA do
kumulowania si¢ gtownie we frakcji lipidowej. Uzyskane wyniki wskazuja takze
posrednio na znaczne zréznicowanie w zawartosci WWA w materiale wyjsciowym
nawet pomigdzy poszczegdlnymi partiami produktéw od tego samego producenta.

WNIOSKI

1. Oleje stosowane jako zalewa w konserwach moga skutecznie eliminowacé li-
pofilne zanieczyszczenia z zywnosci, a stopien ekstrakcji zalezy od czasu przecho-
wywania produktu

2. W zalewach olejowych dochodzi do wielokrotnego przekroczenia dopuszczal-
nych poziomoéw BaP, co oznacza, ze nie powinny one by¢ spozywane.

A.Ciemniak, A.Witczak

CHANGES OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAH) CONTENT
DURING STORAGE OF CANNED OIL SPRATS

Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons are a large group of organic contaminants. They are present in food
due to environmental contamination or heat processing, particularly smoking or grilling. The aim of this
study was to determine PAH content in canned oil sprats. Oil and sprat meat were analysed separately. The
analytical procedure involved alkaline digestion and extraction with hexane for fish meat or extraction by
dimethyl fomamide/cyclohexane partitioning for oil. The recoveries of PAH were estimated using perdeu-
terated PAH standards. A certified reference material, BCR-458, was used for validation. The results show
that oil associated with these products was up to 4.4 times more contaminated by PAH than fish meat.
Moreover, contamination of all investigated canned fish by benzo[a]pyrene was lower than the maximum
admissible limit for smoked fish (5 pg/kg). Results obtained from this study indicate that oil could be
useful as a solvent able to extract those strong carcinogens from contaminated food, while the extent of
the extraction is dependent on storage time.
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