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Vznik, analyza a vyskyt polycyklickych aromatickych
uhlovodikov v idenych masovych vyrobkoch

PETER SIMKO

SUHRN. Préca sa zaoberd vznikom, pritomnosfou a analytickymi metédami stanovenia
polycyklickych aromatickych uhfovodikov v potravindch. Zvy$end pozornost je venovand
vyskytu tychto zhi¢enin v uidendrskych vyrobkoch a zmendm v ich obsahu, ku ktorym
dochddza potas niektorych technologickych procesov vyroby, skladovania a dodatodného
ohrievania tychto produktov.

V poslednych troch desatrociach sa kontamindcia potravinového retazca
najroznej§imi chemickymi zliceninani stala objektom intenzivneho vyskumu
= dnes je neoddelitelnou sicastou modernej potravindrske;j toxikoldgie [1].

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) patria k organickym kontami-
nantom, vyskytujcich sa prakticky vo vietkych zlozkach Zivotného prostredia
v dosledku ich sistavnej syntézy pocas nedokonalych procesov spalovania
fosilnych paliv a ich ndslednej depozicie do okolitého prostredia [2]. Nemenej
vwznamnym zdrojom PAU su ekologické havirie s naslednym prienikom ropy,
resp. jej produktov do pddy a vodnych zdrojov, lesné a stepné poZiare,
vulkanickd ¢innost a antropogénna ¢innost ¢loveka vobec [3]. Hygienicko-to-
xikologicky vyznam tejto skupiny ldtok podciarkuje skutocnost, Ze zahfia
v sebe najviac zlicenin s dokdzanym karcinogénnym tcinkom na Zivy or-
zanizmus. Ostatné, hoci tento dcinok nemajd, méZu posobit ako synergetikd
xarcinogénov [2].

PAU sa m6Zu do potravin dostdvat viacerymi cestami - prostrednictvom
depozicie imisii na polnohospoddrske suroviny [4], alebo sa tieto zhi¢eniny
syntetizujd priamo pocas technologickych procesov susenia spalinami fosil-
nych paliv a tepelnych procesov, ako su grilovanie, smaZenie a idenie [5].

Osobitnym zdrojom PAU si minerdlne oleje, ktoré sa pouZivaju ako
zmik&ovadld na jutové vrecia, uréené pre transport kakaovych bobov, kavy,
xopry a pod. z produkénych krajin [6].
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Obsah PAU vo findlnych potravindrskych vyrobkoch mdze ovplyvnit
aj pouzitie kontaminovanych aditivnych ldtok, resp. vytaZkov a koncentratov
z nich [7], v ktorych sa koncentrdcie PAU méZu pohybovat aZ na tirovni mg/kg,.

PretoZze PAU predstavuji pomerne zloZitd zmes zlicenin, byva ¢astokrat
miera ich hygienicko-toxikologického rizika posudzovand podla obsahu
benzo(a)pyrénu (BaP) vzhladom na jeho mimoriadne vysoky karcinogénny
ucinok na Zivy organizmus [8,9]. Na ziklade tohoto poznatku sa v niektorych
krajindch sveta, vratane SR, legislativne upravili maximalne pripustné limity
PAU vyjadrené ako maximdlne pripustné koncentrdcie BaP v potravinich,
pri ktorych je redlne riziko kontamindcie tymito latkami [10,11].

Udené misové vyrobky

Aromatizdcia misovych produktov splodinami termickej destrukcie
drevnej hmoty, t.j. idenie je jedna zo zdkladnych technologickych operécif.
Podstatou tohoto procesu je vystavenie vyrobkov pdsobeniu udendrskeho
dymu, v ktorom sa nachddzaji r6zne chemické zhieniny v disperznom stave.
Pocas ddenia ziskavaju misové vyrobky typicku ddivd vonu a chut v ddsledku
postupného usadzovania senzoricky aktivnych litok (najma derivaty guaiakolu
a syringolu, karbonylové zliceniny, organické kyseliny) na povrchu vyrobku
[12], ktorych bolo doposial identifikovanych viac ako 400 [13]. Avs§ak, podas
vyvijania dymu vznikaji aj PAU, ktoré sa rovnako usadzuji na povrchu
vyrobkov [14], pricom ich mnoZstvo ako aj kvalitativne zloZenie zavis{ od mno-
hych faktorov, napr. teplota vyvijania dymu, pristup kyslika, obsah vodyv dreve
[15], a pod. Bolo dokédzané, Ze vyrobky tdené horicim dymom obsahuji
podstatne vysSie mnoZstvda PAU ako vyrobky udené studenym dymom [12,16].

PAU sii zliceninys rozsiahlym systé mom konjugovanych vazieb v molekule,
¢o podmienuje ich reaktivnost. Z toho vyplyva ajich relativna nestabilita, ktord
je vyraznou mierou ovplyviiovand pritomnostou kyslika a intenzitou svetelnej
expozicie. Tdto skuto¢nost spdsobuje, Ze obsah PAU, doneddvna povaZovany
za konstantnu hodnotu je v skuto¢nosti relativne velmi premenlivy. Pri analyze
BaP exponovaného dennym svetlom za pristupu kyslika bola zaznamenand
linedarna zdvislost medzi dobou expozicie a ubytkom mnoZstva BaP, ¢o do-
kazuje tomu, Ze priebeh fotooxiddcie BaP sa riadi reakciou nultého poriadku.
Avsak za rovnakych podmienok pokles obsahu BaP v rybach ddenych horticim
dymom mal exponencidlny priebeh, Co je charakteristické pre reakcie prvého
poriadku. Tento rozdiel je moZno vysvetlit skuto¢nostou, Ze vo vyrobkoch
dochddza nielen k fotooxiddcii BaP, ale aj k jeho difizii do vnitornych vrstiev,
kde sa obsah BaP vzhladom na absenciu kyslika, ale najma svetla stabilizuje.
Je zrejmé, Ze k stabilizdcii obsahu BaP dochddza aZ po urcitom Case, ked' dojde
k iplnemu rozkladu BaP na povrchu a jeho celkovy obsah je dany len obsahom
BaP nachddzajicim sa vo vnitornych vrstvdch [17].
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¥ podobnej situdcii dochddza aj v pripade trvanlivych, tepelne neopraco-
~znych masovych vyrobkoch (TTNMYV). Tieto su sfce idené studenym dymom
: obsah PAU je niZ${ v porovnan{ s midsovymi vyrobkami ddenymi hordcim
svmom. Z tohoto ddvodu aj zmeny v obsahu PAU nie su také vyrazné. Naviac,
~okles v obsahu PAU je kompenzovany ubytkom hmotnosti TTNMV
+ dasledku odparenia Casti volne viazanej vody pocas zrenia tychto vyrobkov
« «limatizovanych suiarfiach. Evidentny pokles v obsahu PAU je v§ak mar-
«zntny po jeho prepoéte na susinu [18].

Velmizaujimavé vysledky sa ziskali pri sledovanizmien obsahu BaP v dvoch
zchnologicky odliSnych misovych vyrobkoch pocas ndsledného ohrevu.
_nidva typy, klobdsy i pdrky, boli ohrievané vo vriacej vode a v urditych
Zzsovych intervaloch boli odoberané vzorky, v ktorych bol stanoveny obsah
~zku, BaP a susina. Ako vyplyva z vysledkov experimentu, v pripade klobdsy
2oilo k maximdlnemu poklesu BaP priblizne v prvych 15-tich mindtach

~revu. Ubytok BaP bol popfsany rovnicou, pricom bol zisteny vplyv de-
=zturdcie bielkovin, ktory bol spreviadzany zmenou hmotnosti. Rozhodujici
«=lyv na ubytok BaP v klobdse vS§ak malo mnoZstvo vytaveného tuku.
“orovnanim priebehov ubytku BaP a tuku pocas ohrevu bola zistend linedrna
zvislost medzi obsahom BaP v klobdse a mnoZstvom vytaveného tuku. Ob-
cktivny pohlad zmien BaP bolo moZné ziskat po prepolte na beztukovi
sziinu, pricom bolo dokdzané, Ze poklesom obsahu tuku v tomto druhu
—asového vyrobku klesd aj obsah BaP, ktory v konkrétnych podmienkach
~okusu [19] poklesol pocas ohrevu z pdvodnej hodnoty o 62 percent.

Naproti tomu nebol zaznamenany Ziadny vplyv ohrevu na obsah BaP
« parkoch. Tento fakt bol sposobeny skutocnostou, Ze obidva vyrobky su si
~odobné len opticky. Zatial' ¢o klobdsy predstavuji nehomogénnu zmes
=letého misa a tukového tkaniva a si do obchodnej siete distribuované
~kamzZite po skonéen{ ddenia, parky predstavuji mechanicky jemne vypraco-
«ané dielo (disperznu sustavu v anglosaskej literatire nazyvani ako tzv.
masovd, resp. salamova emulzia), ktoré sa naviac po technologickom procese
_denia stabilizuje z hladiska obsahu tuku dodato¢nym varom vo vodnej pare.
Pocas tohoto varenia dochddza k uvolneniu ,,nadbytoéného® tuku, ¢im sa cely
systém z hladiska obsahu tuku, vody a bielkovin stabilizuje. PretoZe ,rezi-
Judlny* tuk je po tomto procese uZ rovnovihe s ostatnymi zloZkami systému,
nedochddza k jeho tbytku pocas pripadné€ho dalieho ohrevu [20]. KedZe bola
Jokdzand difizia PAU do nepoldrnych cast{ idenych vyrobkov a koreldcia
medzi dbytkom BaP a dbytkom tuku, konStantny obsah BaP v pdrkoch je
zapri¢ineny nemeniacim sa obsahom tuku pocas ndslednych ohrevov. Tieto
nokusy dokdzali, Ze PAU ako nepoldrne ldtky maji vyraznd tendenciu
nerovnomernej distribicie v tychto druhoch vyrobkov, pricom ich lipofilny
charakter predurcuje ich schopnost difundovat prednostne do nepoldrnych
Zastf, ako su napr. tukové tkanivo, vytaveny tuk lokalizovany pod obalom
a pod.



Z hladiska podstatného zniZenia obsahu PAU sa ako velmi vhodné javi
pouzitie kvapalnych ddiacich prepardtov najmé vo vyrobkoch, u ktorych je pre-
dovietkym rozhodujice vyvolanie Ziadiceho senzorického efektu, pricom
sa nesleduje touto operdciou aj konzervacny tcinok tradi¢nych postupov ude-
nia. PouZitim tychto aditivnych ldtok je moZné o niekolko poriadkov znfZit
obsah PAU v aromatizovanych vyrobkoch oproti vyrobkom idenych
tradi¢nymi postupmi [21,22]. Naviac, vhodnou technolSgiou a volbou
obalovych materidlov je mozZno uplne odstranit stopové koncentracie PAU
z tychto aditivnych latok pocas relativne kratkej doby [ 23,24,25], ¢o podstatnou
mierou zvySuje hygienickd nezdvadnost tohoto sortimentu potravinarskych
vyrobkov.

Analytické metddy stanovenia PAU

S prehlbujicimi sa poznatkami o zhubnom ti¢inku PAU na Zivy organizmus
sa nasledne zacali rozvijat aj analytické metddy ich stanovenia. V tom ase
sa na stanovenie pouZivali papierovd, stipcovd a tenkovrstvova chromatografia
[26]. Tieto techniky v8ak neboli schopné plne vyhoviet poZiadavkam Medzi-
ndrodnej organizdcie boja proti rakovine (UICC), ktord odporuéila pouZzivat
len také analytické postupy, pomocou ktorych je mozné identifikovat jedno-
tlivé zldceniny tzv. ,,benzpyrénovej“ frakcie, t.j. benzo(a)antracén, benzo(a)py-
rén, benzo(e)pyrén, benzo(g,h,i)pyrén, pyrén, benzo(k)fluorantén a koronén
[27]. Pretoze sa PAU vyskytuji v koncentrdciach spravidla nepresahujiicich
hodnoty pg/kg, postupne boli rozpracované také analytické postupy, ktoré
umozZiuju stanovenie tychto stopovych mnoZstiev za pouZitia progresivnych
analytickych metdéd. PretoZe si PAU v idenych misovych vyrobkoch viazané
na ich zlozky, je jednoduchd extrakcia PAU nepolirnym rozpustadiom len
maloicinnd [28]. Z tohoto d6vodu sa na rozloZenie matrice pouziva alkalickd
hydrolyza metanolickym roztokom KOH, pri¢om nislednou extrakciou hydro-
lyzdtov je moZno dosiahnit takmer stopercentnu vytaZznost. Na separdciu PAU
od sprievodnych ldtok sa pouZivaji techniky stlpcovej chromatografie, naj-
Castejsie za pouzitia Florisilu a silikagélu [7,29], ¢i Sephadexu [30]. Separdciu
a stanovenie jednotlivych zlicenfn frakcie PAU je moZno efektivne realizovat
len pomocou plynovej chromatogratie (GC) na kapildrnej koléne a vysokotla-
kovej kvapalinovej chromatografic (HPLC) vzhladom na skutocnost, Ze
doposial bolo v potravinich a Zivotnom prostredf identifikovanych viac ako
100 zlicenin PAU [1].

Na detekciu v GC je moZno pouZit plamenovoionizaény detektor, ktory
v§ak vyzaduje dokonalé precistenie vzorky, ¢o byva spravidla spojené
so znaénymi stratami stanovovanych zlicenin. Z tohoto dévodu sa upred-
nostiiuje detekcia hmotnostnym detektorom, pracujicim v rezime ,,selected
ion monitoring’, umoZznujicim snimat len vybrané hmotnosti i6nov PAU [31].
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V pripade pouzitia HPLC sa na detekciu zvyCajne pouZivaji UV detektory
: ebo fluorimetrické detektory [1].

Vyskyt PAU v ididenych potravindch

Vyskytu PAU v idenych mésovych vyrobkoch sa venuje znaéna pozornost.
“ko vyplyva z tabulky 1., pozitivne ndlezy tychto zlicenin v rade publikicif,
~zstokrdt v nadlimitnych koncentrdciach, nasvedcuju tomu, Ze sa tejto proble-
—atike treba neustdle systematicky venovat.

Tabulka 1. Koncentrdcie polycyklickych aromatickych uhfovodikov, resp.
benzo(a)pyrénu stanovené v tidenych vyrobkov.
Table 1. Concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons,
or benzo(a)pyrene, respectively, in smoked meat products.

Zligenina ! Vzorka ? Rozpiitie koncentr4cii 3 Literatira4
[ng/kg]
BaP tidené miiso’ 9-55 [15]
BaP tidené mésové vyrobky ® 022 (32]
BaP tidené ryby 0,5- 15,0 [32]
PAU tdené ryby 11,3-1100 [33]
BaP tidené ustrice ® 2575 [29]
BaP tidené vyrobky® 10-7,7 [29]
BaP tidend $unka ' 06-18 (7
tidend slanina '* 03-27
udeny losos 12 0,5-1,1
idend klobdsa * 4,7
BaP \ide.né vyrobky 0,1-1,1 [34]
BaP tidené masové vyrobky 0,1-9,54 [16]

ZaP - benzo(a)pyrene, PAU - polycyclic aromatic hydrocarbons, 1 - compound, 2 - sample,
* - concentration scale, 4 - literature, 5 - smoked meat, 6 - smoked meat products, 7 - smoked
“=h, 8 - smoked oysters, 9 - smoked products, 10 - smoked ham, 11- smoked bacon, 12 - smoked
w2 'mon, 13 - smoked sausage.
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Formation, analysis and occurrence of polycyclic aromatic hydrocarbons
in smoked meat products

PETER SIMKO

SUMMARY. The work deals with formation, occurrence as well as analytical methods

of polycyclic aromatic hydrocarbon determination in foods. A particular attention is given
to smoked meat products and changes in concentrations of these compounds which may change
not only during production but also during storage, or even additional heat processing.
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