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Vznik, analfz a vyskyt polycyklickfch aromatickych
uhlovodikov v ridenych miisovych vyrobkoch

PE'IER Sttvr<o

StiHRN. Pritca sa zaoberli vznikom, prftomncsfou a analytickymi metddami stanovenia
polycyklickTch aromatickych uhlcrvodftr>v v potravindch.Zvflen{ pozornosf je venovan{
qbhytu tychto zlil[enfn v fden{rsLlch vjrobkoch a zmendm v ich obsahu, ku ktorfm
dochddza potas niektorych technologickjclr procesovvyroby, skladovania a dodatodndho
ohrievania tych to prodrrktov.

V poslednych troch desat'rodiach sa kontaminiicia potravinovdho refazca
:;jr6znej5fmi chemicklmi zhideninani stala objektc'rm intenzfvneho vlfokumu
, dnes je neoddelitelhou sfdast'ou modernej potraviniirskej toxikol6gie [1].

Polycyklickd aromatickd uhlbvodfty (PAU) patria k organickym kontami-
: antom, vyskytujricich sa prakticky vo vietkych zloZkdch Zivotndho prostredia
. d6sledku ich sristavnej syntdzy podas nedokonalych procesov spalbvania
:,-srlnych palfv a ich niislednej depozfcie do okolitdho prostredia [21. Nemenej
,lznamnym zdrojom PAU sri ekologickd hav6rie s nrdslednym prienikom ropy,
::sp. jej produktov do p6dy a vodnych zdrojov, lesnd a stepnd poZiare,
;ulkanickii dinnosf a antropogdnna dinnosf dloveka v6bec [31. Hygienicko-to-
ukologickl vlznam tejto skupiny l6tok poddiarkuje skutodnost, Le zahffia
; sebe najviac zhidenfn s dokdzanym karcinogdnnym ddinkom na Zivy or-
:anizmus. Ostatnd, hoci tento ridinok nem.tjd, mdZu p6sobit' ako synergetikd
irrrcinogdnov [21.

PAU sa mOZu do potravfn dostiivat'viacerymi cestami - prostrednfctvom
Jepozfcie imisif na polhohospodirrske suroviny [4], alebo sa tieto zhideniny
,intetizujri priamo po&rs technologickych procesov suSenia spalinami fosil-
;':r'ch palfv a tepelnych prr)cesov, ako sti grilovanie, smaZenie a ddenie [51.

Osobitnfm zdrojom PAU sd mineri{lne oleje, ktord sa pouZfvajri ako
zndkdovadlii na jutovd vreciit, urdend pre transport kakaovych bobov, kdvy,
kopry a pod. z produkdnych krajfn [6].

Doc. Ing. Peter Simko, (lSc., Vjskurnnj {stav potravindrsly, Itiemyselnd 4,
820 06 Bratislava.
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Obsah PAU vo findlnych potravinilrskych vyrobkoch m6Ze ovplrynif
aj pouZitie kontaminovanych aditfvnych l6tok, resp. vytaZkov a koncentrdtov
z nich [7], v ktorych sa koncentrr{cie PAU m6Zu pohybova(.aL, na tirovni mgkg.

PretoZe PAU predstawjd pomerne zloLiti zmes zlfdenfn, byva dastokr6t
miera ich hygienicko-toxikologick6ho rizika posudzovanri podlh obsahu
benzo(a)pyrdnu (BaP) rzhlbdom na jeho mimoriadne U/soky karcinogdnny
fdinok naZiv! organizmus [8,91. Na ziiklade tohoto p,rtznatku sa v niektorych
krajindch sveta, vriitane SR, legislatfvne upravili maximiilne prfpustn6 limity
PAU vyjadrend ako maximiilne prfpustnd koncentrdcie BaP v potravindch,
pri ktorych je reiilne riziko kontaminiicie tymito lrttkami [0,11].

Udend mdsovd vyrobky

Aromatizdcia miisovych produktov splodinami termickej deltrukcie
drevnej hmoty, tj. ddenie je jedna zo z:ikladnfch technologickych operdcif.
Podstatou tohoto procesu je vystavenie vyrobkov pr3sobeniu fdendrskeho
dymu, v ktorom sa nachiidzajri r6zne chemicki zld6eniny v disperznom stave.
Podas {denia zfskavajd mdsovd vyrobky typickti ridivd v6fiu a chuf v d6sledku
postupn6ho usadzovania senzoricky aktfvnych lritok (najmii derivfty guaiakolu
a syringolu, karLnnylovd zhideniny, organickd kyseliny) na povrchu vyrobku
[12], ktorych bolo dopt'rsial'identifikovanych viac ako 400 [13]. Av5ak, podas
vyvfjania dymu wnikaj,i aj PAU, ktord sa rovnako usadzujf na povrchu
vyrobkov [14], pridom ich mnoZstvo ako aj kvalitatfvne zlolenieziivisf od mno-
hych faktorov, napr. teplota vyv{ania dymu, pr(stup kyslfta, obsah vodyv dreve

[15], a pod. Bolo doki.izand, Ze vyrobky fdend honicim dymom obsahujri
podstatne vy5Sie mnoZstvii PAU ako vyrobky riden6 studenym dymom 112,16l.

PAU sti zlddeninys rozsiahlym systdmom konjugovanych vdziebv molekule,
do podmiefiuje ich reaktfvnost'. Z toho vyplrya aj ich relatfvna nestabilita, ktorii
je vyraznou mierou ovplyvfiovanii pr(tomnostbu kyrlfta a intenzitou svetelnej
expozicie. Tiito skutodnost'sp6sobuje, Ze obsah PAU, doneddvna povalovanf
za kt'rn5tantnti hodnotu je v skutodnosti rclat(vne velhi premenlivy. Pri analyze
BaP expc'rnovan€ho dennym svetlom za pristupu kyslfta bola zzunamenan{
linedrna zrivislost' medzi dobou expozfcie a fbytkom mnoZstva BaP, do do-
kazuje tomu, Ze priebeh lotooxidiicie BirP sa riadi reakciou nult6ho poriadku.
Av5ak za rovnakych podmienok pokles obsahu BaPv rybrich {denych honicim
dymom mal exponenciiilny priebeh, do je charakteristickd pre reakcie prvdho
poriadku. Tento rozdiel je moZno vysvetlit' skutodnost'ou, Le vo vyrobkoch
dochddza nielen k fotooxidiicii BaP, ale aj k jeho difrizii do vndtornych vrstiev,
kde sa obsah BaP rzhladom na absenciu kyslfta, ale najmii svetla stabilizuje.
Je zrejmd, Ze k stabilizticii obsahu BaP dochddzaaipourditom dase, kedd6jde
k riplnemu rozkladu BaP na povrchu a jeho celkovy obsah je dany len obsahom
BaP nachiidzajfcim sa vo vndtornych vrstvirch [7].
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K podobnej siruiicii dochddza aj v prfpade trvanlivych, tepelne neopraco-
" : -'Jch miisovych vyrobkoch (TTNMV). Tieto sti sfce ridend studenym dymom
: ,:tS?h PAU je nDSf v porovnanf s miisovymi vyrobkami ridenlmi honicim
:.::.)m. Z tohoto d6vodu aj zmenyv obsahu PAU nie sd takd vyrazn€- Naviac,
:'..<.es v obsahu PAU je kompenzovany fbytkom hmotnosti TTNMV
. :.-'sledku odparenia dasti volhe viazanej vody podas zrenia tychto vyrobkov
' r.:nlatizovanych suiiarfiach. Evidentnl pokles v obsahu PAU je v5ak mar-
r . - ', nV po jeho prepodte na su5inu [ 1 8].

Velmizaujfmavd vysledkysa zfskali prisledovanf zmien obsahu BaPv dvoch
:::.nologicky odliSnych miisovych vyrobkoch podas niisledn6ho ohrevu.
-.lva typy, klobiisy ipiirky, boli ohrievand vo vriacej vode a v urditych

-,,,--r{ch intervaloch boli odoberand vzorky, v ktorych bol stanovenf obsah
--r.:. BaP a su5ina. Ako vyplyva z vysledkov experimentu, v prfpade klobrisy
- i.-r k maximiilnemu poklesu BaP pribliine v prvych 15-tich mindtach
-::\u. Ubytok BaP bol popfsany rovnicou, pridom bol zisteny vplyv de-

- ..-:riicie bielkovfn, ktory bol spreviidzany zmenou hmotnosti. Rozhodujdci
"-;1'na ribytok BaP v klobi{se v5ak malo mnoZstvt'r vytaven6ho tuku.
: :,,r'nanfm priebehov fbytku BaP a tuku podis ohrevu bola zistenii lineiirna
-.'..slost' medzi obsahom BaP v klobr{se a mnoZswom vytavendho tuku. Ob-
cr:',frny pohl'ird zmien BIP bolc'r moZnd zfskat'po prepodte na beztukorni
;-i.nu, pridom bolo dokdzani,2e poklesom obsahu tuku v tomto druhu
- jJrrvdho vyrobku klesr'l aj obsah BaP, ktory v konkrdtnych podmienkach
:. .<usu [19] poklesol podzus t'rhrevu z p6vodnej hodnoty o 62 percent.

\aproti tomu nebol ziunamenany Ziadny vplyv ohrevu na obsah BaP
. ::irkoch. Tento fakt bol sp6sobeny skutodnost'ou, Ze obidva vyrobky sd si

.. Jobnd len opticky. Zatial' do klob:isy predstavujti nehomog6nnu zmes
-:.ctiho miisa a tukc'rvdho tkaniva a sd do obchodnej siete distribuovand

r.amZite po skondenf f denia, prirky predstavujd mechanicky jemne vypraco-
...:d dielo (disperznd stistavu v anglosaskej literatdre nazyvand ako tzv.
-:.st-rvii, resp. sali(movii emulzia), ktdrd sa naviac po technologickom procese

-.;enia stabilizuje z hlhdiska obsahu tuku dodatodnym varom vo vodnej pare.
: .rias tohoto varenia dochiidza k uvolheniu ,,nadbytodndho" tuku, dfm sa cely
;,stim z hladiska obsithu tuku, vody a bielkovfn stabilizuje. Pretc'rZe ,,rezi-
::iilny" tuk je po tomto procese uZ rovnovdhe s ostatnymi zloZkami s1nt6mu,
:c dochiidza k jeho tibytku podm prfpadndho ditlSieho ohrew [20]. KedZe bola
:,-''kiizand difrizia PAU do nepoliirnych dastf ridenych vyrobkov a korel:icia
:edzi ribytkom BaP a ribytkom tuku, konStantnf obsah BaP v prirkoch je
:.rprfdinenf nemeniacim sir obsahom tuku podas niislednych ohrevov. Tieto
:..'kusy dokrizali, Ze PAU ako nepoliirne kitky majri vyraznti tendenciu
:.erc)vnomernej distribilcie v tychto druhoch vyrobkov, pridom ich lipofilny
::rarakter predurduje ich schopnost' difundovat' prednostne do nepoldrnych
;ast(, ako s( napr. tukovd tkanivo, vytaveny tuk lokalizovany pod obalom
: pod.
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Z hlhdiska podstatndho zniZenia obsirhu PAU sa ako velmi vhodnd javf
pouZitie kvapalnych ridiacich preptriitov najmd vo vyrobkoch, u ktorjch je pre-
dov5etkym rozhodujrice vyvolanie Ziaddceho senzorickdho efektu, priEom
sa nesleduje touto operi{ciou aj konzewadnl tiCinok tradidnych postupov tide-
nia. PouZitim tychto aditfvnych ldtok je moZnd o niekolko poriadkov znftit
obsah PAU v aromatizt'rvanych vfrobkoch oproti vfrobkom ddenfch
tradidnlmi postupmi I21,,221. Naviac, vhodnou technoldgiou a volbou
obalovych materi{lov je moZno riplne odstriinit' stopovd koncentrdcie PAU
z tychto aditfvnych liirtok podas relatfvne krritkej doby[23,24,25], dopodstatnou
mierou zvyiuje hygienickri nez{vadnosf tohoto sortimentu potravinfrskych
vyrobkov.

Analytick6 met6dy stanovenia PAU

S prehlbujdcimi sa pt'rznatkami o zhubnom fdinku PAU na Zivyorganizmus
sa ndsledne zadali rozvfaf aj analytickrj mett5dy ich stanovenia. V tom dase

sa na stanovenie pouZfvali papierovii, stlpcovd a tenkovrstvovd chromatografia

[26]. Tieto techniky v5ak nehxrli schopnd plne vyhovief poZiadavkdm Medzi-
n6rodnej organiz6cie b'r'rja proti rakovine (UICCI), ktord odporuEila pouZfvat'
len takd analytickd postupy, pomocou ktorych je moZnd identifikovat' jedno-
tlivd zlrideniny tzv. ,,bepzpyrdnovej" frakcie, t j. benzo(a)antrac6n, benzo(a)py-
rdn, benzo(e)pyrin, benzo(g,h,i)pyrdn, pyrdn, benzo(k)fl uorantdn a korondn

1271. Pretoie sa PAU vyskytujti v koncentrdciach spravidla nepresahujticich
hodnoty pgkg, postupne boli rozpracovand takd analytickd postupy, ktord
umoZfiujri stanovenie tychto stopovych mnoZstiev za pouZitia progresfvnych
analytickych metcld. PretoZe sd PAU v ddenych miisclvych vyrobkoch viazan€
na ich zlolky, je jednoduchii extrakcia PAU nepoli{rnym rozpuit'adlom len
mrilo f dinnri [28]. Z tohoto d6vodu sa na rozloZenie matrice pouZfva alkalicki{
hydrolyza metanolickym roztokom KOH, pridom niislednou extrakciou hydro-
lpritov je moZno dosiahndt'takmer stopercentnti vydaZnost'. Na separdciu PAU
od sprievodnlch kitok sa pouZfvajri techniky stlpcovej chromatografie, naj-
dastej5ie za pouZitia Florisilu a silikagdlu 17,291, di Sephadexu [301. Separr{ciu
a stanovenie jednotlivych zhidenfn frakcie PAU je moZno el'ektfvne realizovat
len pomocou plynovej chromatografie (GC) na kapil6rnej koldne a vysokotla-
kovej kvapalinovej chromatografie (HPLC) vzhl'ndom na skutodnost', Ze

doposial'bolo v potraviniich a Zivotnom prostredf identifikovanych viac ako
100 zlddenfn PAU [].

Na detekciu v CiCl je moZno pouZif plamefiovoionizadny detektor, ktory
v5ak vyZaduje dokonal6 predistenie vzorky, do byva spravidla spojend
so znadnymi stratami stanovovanych zlfdenfn. Z tohoto d6vodu sa upred-
nostfiuje detekcia hmotnostnym detektorom, pracujricim v reZime ,,selected
ion monitoring", umoZfiujricim snfmat' lcn vybrand hmotnosti i6nov PAU [31].
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\/ prfpade pouZitia HPLC sa na detekciu zvydajne pouZfvajri UV detektory
. ='oo fluorimetrickd detektory [1].

Vyskyt PAU v ridenych potravindch

\llskytu PAU v ddenych miisovych vyrobkoch sa venuje znadnd pozornosf.
--i,: vyplyva z tabulky 1., pozitfvne ndlezy tychto zhidenin v rade publikdci(
- .,lokr{t v nadlimitnych koncentriiciach, nasveddujf tomu, Ze sa tejto proble-
- 'tike treba neusthle systematicky venovat'.

Ta b u Ik a I . Koucentn{cie polycyklickych aromatickych uhlovodft ov, resp.
bnzo(a)pyrdnu staDoveDd v fderrych vyrobkov.

'I'a ble 1. (bncentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons,
or benzo(a)pyrene, respectively, in smoked meat products.

-.,? - benzo(a)pyrene, PAtl - polycyclic aromalic bydrocrrbons, 1. - compourrd, 2 - sample,
. -arncentratiorrscale,4- literature,5-smoked meat,6-smoked meatproducts, T- smoked
.-.3-smokedoysters,9-smokedproducts, l0-smokedham, l1-smokedbacon, 12-smoked

..: ::rin, 13 - smoked sausage.
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Formalion, analysis rnd occurrencc of polycyclic rromatic hydrocerbons
in smokcd mcrl products

PETER SIUTO

S1I1r1[MARY.'l'he work deals with formation, occurrenc€ as well as analytical methods
of Jnlycyclic aromatic lrydrocarbon determinaliott in foods. A particular attention is given

lo smoked meat producls and changes in mrrcerrlralions of lhese compoundswhich maychange
not only during production but nlso during stornge, or even additional heat processing.
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