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Przeprowadzono analize wybranych zbozowych produktow sniadaniowych
pod katem zawartosci w nich 16 WWA. Analizy wykonano technikq chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometriq mas (GC-MS). Czes¢ badanych produktow
zawierata benzo[a]piren (BaP) w ilosciach przekraczajqcych obowiqzujqce wyma-
gania.

Stowa kluczowe: wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, WWA, benzo[a]piren
Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH, benzo[a]pyrene

WSTEP

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa grupa powszechnie spotyka-
nych zwiazkow kancerogennych ztozonych z dwu lub wigcej sprz¢zonych pierscieni aroma-
tycznych. Powstaja w wyniku proceséw niepetnego spalania (pirolizy) materii organiczne;.
Ich obecnos¢ w srodowisku jest efektem naturalnie zachodzacych w nim procesow (pozary,
dziatalno$¢ wulkaniczna) oraz dziatalnosci przemystowej cztowieka. Sq zwiazkami wykazu-
jacymi silne dziatanie rakotwodrcze. Dziatanie to zostato zauwazone juz w 1775 przez Per-
civalla Pootta [1], ktory opisat czgste przypadki wystgpowania raka moszny u kominiarzy
i powiazat je z ich kontaktem z sadza. Do$wiadczenia na zwierzgtach potwierdzaja zdolnosé
WWA do wywotywania nowotworow [2]. Przyjmuje sig, ze zwiazki te wykazuja rownie silne
dziatanie rakotworcze, takze u ludzi, co potwierdzaja badania kliniczne [3].

W przypadku os6b nienarazonych zawodowo na kontakt z WWA, gtownym zrodtem na-
razenia jest palenie papierosoOw oraz zywnos¢ [11]. Zawarto$¢ wielopier§cieniowych weglo-
wodorow aromatycznych w zywno$ci zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie, zaleznie od
zrodta jej pochodzenia oraz obrobki, jakiej ja poddawano. WWA przedostaja si¢ do zywnosci
dwiema drogami: z zanieczyszczonego srodowiska oraz w wyniku procesow przetworczych.



302 A. Ciemniak, L. Chrachol Nr 3

WWA atmosferyczne, wystgpujace w fazie gazowej oraz zaadsorbowane na powierzchni py-
16w osiadaja na powierzchni ro$lin, rozpuszczajac si¢ ponadto w woskowej kutikuli pokrywa-
jacej ich powierzchnig, np. w satacie stwierdzano znacznie powyzej 1ug/kg benzo[a]pirenu
[18]. Wiasciwosci lipofilne tych zwiazkéw powoduja, Ze szczegdlnie narazone na zanieczysz-
czenie WWA sa rosliny oleiste. Zanieczyszczenie srodowiska wodnego jest przyczyna wyste-
powania czgsto znacznych ilosci WWA w rybach, a zwlaszcza matzach. Obrobka termiczna,
pieczenie, smazenie, a zwlaszcza grillowanie [7, 13] powoduje znaczny wzrost zawartoSci
WWA. Podwyzszone zawartosci WWA stwierdza si¢ rowniez w produktach poddanych we-
dzeniu. Zwyczaje zywieniowe w poszczegdlnych panstwach i regionach geograficznych sa
przyczyna znacznych roznic w wielko$ci dziennego pobrania WWA. Philips [9] m.in. podaje,
ze dzienne pobraniec WWA z zywnoscia w Europie wynosi od okoto 3 pg (Wielka Brytania,
Wiochy) do 17 pg w Holandii, natomiast w Nowej Zelandii jest oceniane na 1,2 ug. Ocenia
sig, ze glownym zrodtem WWA w diecie cztowieka sa oleje 1 thuszcze, dostarczajace do 34%
dziennego pobrania WWA, w tym az 50% benzo[a]pirenu. W tej grupie produktow stwierdza
si¢ rowniez najwyzsze zawartosci poszczegolnych WWA [12].

Znaczne ilosci WWA dostarczaja produkty zawierajace niewielkie ich ilo$ci, ale stanowia-
ce gtowny sktadnik diety. Produkty zbozowe dostarczaja do 35% dziennego pobrania WWA,
w tym 30 - 34% BaP. Trzecia grupe stanowia owoce i warzywa (12%). Zywno$¢ wedzona
i grillowania ma w Polsce na ogdt znikome znaczenie jako zrodto WWA. Czgsto spozywana
taka zywno$¢ moze jednak stac si¢ znaczacym ich zrodtem, np. w USA produkty grillowane
dostarczaja do 21% dziennej dawki WWA [6].

Pomimo znacznej, potwierdzonej obserwacjami i badaniami rakotworczosci WWA
w krajach Unii Europejskiej nie bylto jednolitego ustawodawstwa dotyczacego ich zawartosci
w zywnosci. Poszczegolne kraje wprowadzaty wlasne, czesto rézne uregulowania prawne.
Skupiano si¢ przede wszystkim na produktach, w ktérych stwierdzono najwyzsze st¢zenia
tych zwiazkow, a wigc oleje oraz produkty wedzone [16]. Trudnosci analityczne oraz znaczna
liczba tych zwiazkéw (ponad 100), sprawiaty ponadto, Ze czgsto analizy ograniczano tylko
do benzo[a]pirenu, tj. jednego z najbardziej toksycznych WWA. W 2002 r. Naukowy Komitet
ds. Zywnosci (SCF) [12] zaliczyt 33 WWA do szczeg6lnie niebezpiecznych. Opierajac sig
na opinii SCF parlament Unii Europejskiej uznat benzo[a]piren za znacznik wystgpowania
WWA w zywnosci. Wprowadzone zostaly najwyzsze dopuszczalne poziomy bezo[a]pirenu
w niektérych $rodkach spozywczych [10]. Zgodnie z powyzszym rozporzadzeniem zawar-
to$¢ benzo[a]pirenu w przetworzonej zywnosci na bazie zb6z nie moze przekroczy¢ 1ug/kg
$wiezej masy produktu.

Celem badan byta analiza zawartosci 16 WWA, uznanych za najistotniejsze zanieczysz-
czenia, w zbozowych produktach $niadaniowych znajdujacych si¢ na rynku.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan pod katem zawartosci WWA stanowily probki 22 produktéw $niadaniowych
produkcji roznych firm. Analizowano 6 rodzajow ptatkow kukurydzianych, po 2 rodzaje ptatkéw ow-
sianych i jgczmiennych, 5 rodzajow musli, 4 rodzaje crunchy i 3 rodzaje chleba (tradycyjny chleb zyt-
ni, oraz chleb tostowy pszenny i graham). Kazdy asortyment sktadat si¢ z trzech probek zakupionych
w roznych sklepach.
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Analiz¢ zawartosci WWA w badanym materiale wykonano w oparciu o klasyczna metode Grim-
mera i Bohnkego [4]. W tym celu poszczegolne probki homogenizowano i pobierano z nich po dwie
ok.15 g nawazki, ktore poddawano ekstrakcji wrzacym 2M wodno metanolowym (1:9 v/v) roztworem
KOH w objetoséci 100cm? przez 4 godziny. W celu oszacowania stopnia odzysku do probek dodawano
deuterowane wzorce WWA.. Po ochtodzeniu do temperatury ok. 40°C, mieszaning przenoszono ilo$cio-
wo do rozdzielacza. WWA ekstrahowano trzema porcjami heksanu, odpowiednio 50, 30 i 20 cm’. W
celu usunigcia pozostatosci KOH oraz produktéw hydrolizy uzyskany ekstrakt przeptukiwano trzema
100 cm? porcjami wody dejonizowanej. Po zatezeniu w wyparce rotacyjnej do 2 cm?, ekstrakt oczysz-
czano z wykorzystaniem 1g kolumn wypetnionych florisilem. Kolumny wstgpnie kondycjonowano
przemywajac je 6 cm® dichlorometanu, a nastepnie 12 cm? heksanu. Na tak przygotowane ztoze nano-
szono ilo§ciowo probke, wykorzystujac w tym celu dodatkowe 2 cm? heksanu. Kolumneg przemywano
10 cm® heksanu,  a nastepnie frakcje zawierajaca WWA eluowano za pomoca 8 cm® mieszaniny hek-
san/dichlorometan (3/1; v/v). Rozdziat analityczny probek wykonano z wykorzystaniem chromatografu
gazowego HP 6890 sprze¢zonego z detektorem MSD HP 5973. Zastosowano kolumng HP—5 MS 30 m x
250 um x 0,25 pm. Analizy wykonano w trybie monitorowania pojedynczych jonow SIM.

Limity detekcji LOD oraz oznaczalno$ci LOQ oszacowano na podstawie analizy 7-miu powtorzen
Slepej proby odczynnikowej. LOD obliczano jako $rednia z poziomu szuméw tta plus 3 odchylenia stan-
dardowe, natomiast LOQ jako $rednia poziomu szumow plus 6 odchylen standardowych. Po uwzgled-
nieniu nawazek LOD mieécity si¢ w zakresie 0,007 pg/kg do 0,44 pg/kg, natomiast LOQ pomigdzy 0,01
ng/kg a 0,71 pg/kg. Dla benzo[a]pirenu wartosci te wyniosty odpowiednio 0,01 pg/kgi0, 018 pg/kg

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne sa obecne jako zanieczyszczenia we
wszystkich roslinach, nie tylko oleistych. Podstawowa przyczyna obecnosci w nich WWA jest
zanieczyszczenie atmosfery. Zawarto$¢ tych zwiazkow w zbozach jest stosunkowo niewiel-
ka, $rednie poziomy sumy 16 WWA w ziarnie pszenicy i jgczmienia w badaniach Wieczorka
[19] wynosity 12 pg/kg, w tym 0,25-0,7 ug/kg BaP. Lawrence [8] w otrgbach pszennych
wykrywat 0,5 — 0,8 pug/kg BaP, podczas gdy w mace tylko 0,1 ug/kg. Raport SCF [12] podaje,
ze w otrgbach pszennych wystepuje do 5,4 ug/kg BaP, przy sumarycznej zawartosci WWA
wynoszacej 359,7 ng/kg. Pozostate produkty na bazie zb6z zawieraty 2,1 — 17,7 ug/lkg WWA
w tym 0,04 do 0,2 ng/kg BaP. Niewielkie ilosci WWA stwierdzano takze w przetworach z ku-
kurydzy (0,15 pg/kg BaP w platkach kukurydzianych), a najwigksze w prazonej kukurydzy
(0,56 pg/kg BaP), co jest niewatpliwie wynikiem obrobki termicznej [6]. Natomiast w ryzu
stwierdzono 0,12 — 3 ug/kg (ziarno) do 3,4 pg/kg BaP (tuska) [6, 14]. Zdarzajace si¢ w nie-
licznych przypadkach zanieczyszczenie maki ma jednak bezposredni zwiazek z podwyzszona
zawartosciag WWA stwierdzang w wypiekach. W tradycyjnym finskim chlebie zytnim stwier-
dzono 93 — 291 pg/kg (£16 WWA), co bezposrednio wynikato z zawartosci tych zwiazkow
w mace wykorzystanej do jego wypieku, tj. 880 — 1182 ug/kg WWA.

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy przedstawiono w Tabeli I i na Ryc 1. W wigkszo$ci
badanych produktow wszystkie 16 WWA stwierdzono na niskim poziomie, a ich suma (216
WWA) miescita si¢ w zakresie 4,2 do 169 pg/kg. Sa to zawartosci nie odbiegajace od danych
dostgpnych w cytowanym pismiennictwie.

W poszczegdlnych probkach w najwyzszych stezeniach wystgpowaty fenantren antra-
cen, fluoranten oraz piren, a wigc weglowodory o niskich wspotczynnikach toksycznosci
(Toxic Equivalency Factor - TEF) w zakresie 0,001-0,01. Wskaznikowy dla calej grupy
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Tabelal.  Zawartos¢ WWA (ng/kg) w analizowanych produktach
PAHs contents [(pg/kg] in the analysed products

Zawartos¢ WWA (ug/kg)
Zwiazek | Ptatki kuku-| Platki Platki . Raport
rydziane owsiane | jeczmienne Musli Crunchy Chieb WHOp [17]
Nf 1,2-3 1-1,1 1,4-1,9 0,8-2,8 0,8-1,5 | 0,9-5,07 2,60
Acf ns—0,2 ns—1, ns 0,1-0,2 ns—0,2 0,3-43 nd—2,3
Ace ns—1,0 1 0,2-0,3 0,8-1 0,1-0,9 0,5-8,7 0,9
Fl ns—1,2 0,2 0,2-0,9 0,5-1,2 0,4-1,3 0,8-23 nd—5,9
Fen 1,5-15,5 7-7,6 15-29,3 3,6-20,4 | 6,8-12,4 | 18,1-245 nd—-94
Ant 0,6-2,7 9,1-9,5 0,5-0,7 0,4-28 0,6-16 1,5-361 nd—9.,4
Flu 0,1-0,8 0,4-0,5 1-91-2,4 0,9-4,0 0,8-3,1 | 2,7-568 0,1-130
Pir 0,1-0,7 0,2-0,3 1-2,4 0,7-5,2 0,9-3,7 | 2,7-342 nd—48
BaA ns—0,1 ns 0,8—1,1 0,1-3,6 0,2-2,2 0,4-71 0,03—4,2
Ch 0,1-0,1 ns—0,1 0,5-0,7 0,2-1,0 0,1-1,3 | 0,2-33,0 nd-2,8
BbF ns—0,1 ns 0,4-0,5 0,1-1,8 0,1-1,1 | 0,2-18,0 | 0,02-1,4
BKF ns—0,1 ns 0,3 0,1-1,0 0,1-0,7 | 0,2-16,0 | 0,03—1,3
BaP $1-0,12 sl 0,2—-0,4 $1-1,8 §1-1,07 | 0,16-19,1 | nd—5.4
IndP $1-0,4 ns—sl 0,1-0,2 $1-0,5 $1-0,39 $1-22,9 nd-3,2
DahA ns ns ns 0,1 ns—0,1 ns—1,0 nd—3,6
Bper ns ns ns—0,1 0,1-0,9 ns—0,1 0,1-53 nd—120

Objasnienia:

Nf: naftalen; Acf: acenaftylen; Ace: acenaften; Fl: fluoren; Fen: fenantren; Ant: antra-cen; Flu: fluoranten;
Pir: piren; BaA: benzo[a]antracen; Ch: chryzen; BbF: benzo[b]flu-oranten; BKF: benzo[k]fluoranten; BaP:
benzo[a]piren; IndP: indeno[1,2,3—cd]piren; DahA: dibenzo[a,h]antracen; Bper: benzo[g,h,i]perylen

WWA - benzo[a]piren (TEF=1) stwierdzono we wszystkich badanych probkach. W plat-
kach kukurydzianych i owsianych byly to ilosci $ladowe, tylko w jednym przypadku prze-
kraczaty 0,1 pg/kg. W tych probkach nie stwierdzono obecnosci dibenzo[a,h]antracenu oraz
benzo[g,h,i|perylenu, natomiast $ladowa zawarto§¢ benzo[b]fluorantenu stwierdzono tyl-
ko w jednej probce ptatkow kukurydzianych. W pozostatych produktach zawartos¢ WWA
byta okoto dwukrotnie wigksza osiagajac 63 pg/kg w prébce musli. Stosunkowo najbardziej
zanieczyszczone okazaty si¢ produkty typu musli i crunchy, a wigc produkty zawierajace
oprocz ziarna zboz takze suszone owoce, otrgby oraz najwyzsza zawarto$é thuszczu (do 20%
w crunchy). W tych produktach stwierdzono przekroczenie najwyzszego dopuszczalnego po-
ziomu benzo[a]pirenu: 1,1 1 1,8 pg/kg w musli oraz 1,07 pg/kg w crunchy.

Zawartos$¢ procentowa weglowodoréw kancerogennych zmieniata si¢ w szerokim zakre-
sie osiagajac 20% w crunchy i 29,5% w musli. Znajduje to swoje odzwierciedlenie rowniez
w podwyzszonym udziale benzo[a]pirenu: odpowiednio 3,4% i 5,7% . Najmniejszy udziat
rakotworczych WWA stwierdzono w ptatkach owsianych — 0,1 %.

Sposrdéd  rakotworczych  weglowodorow  w  najwyzszych ilosciach  wystgpowat
benzo[a]antracen i benzo[k]fluoranten (TEF=0,1)

Oddzielna grupg badanych produktow stanowity chleby. Przy ich wypieku panuje wysoka
temperatura, a wigc moga zaj$¢ warunki do intensywnej syntezy WWA. Zawartos¢ WWA
w srednio wypieczonych probkach chleba zytniego i tostu pszennego byta jednak niska i nie
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Ryc 1. Poréwnanie $rednich zawartoéci: sumy 16 WWA [ug/kg], sumy kancerogennych WWA

[ng/kg] oraz benzo[a]pirenu [ug/kg] w badanych probkach
1 - ptatki kukurydziane; 2 - ptatki owsiane; 3 - platki jgczmienne; 4 - musli; 5 - crunchy;
6 - chleb zytni; 7 - tost pszenny; 8 - tost graham; 8a - fragmenty przypalone
WWA karcerogenne: Ch, BaA, BbF, BkF, BaP, IndP, DahA, Bper

Fig. 1. Comparison between sum of 16 PAHs [ug/kg], sum of carcinogenic PAHs [ug/kg] and
benzo[a]pyrene content [Lg/kg] in the analysed samples:
1- corn flakes; 2 -oats flakes; 3- barley flakes; 4- musli; 5 -crunchy; 6 - rye bread; 7 - wheat
toast; 8 - toast graham; 8a - urn parts
Carcinogenic PAHs: Ch, BaA, BbF, BkF, BaP, IndP, DahA, Bper

odbiegata od stwierdzonych w pozostatych produktach. Najwigksza zawartos¢ WWA (169
ng/kg) stwierdzono w chlebie tostowym graham. W chlebie tym stwierdzono niewielkie prze-
kroczenie dopuszczalnego poziomu BaP. Na przyktadzie chleba typu graham zaobserwowano
rowniez wyrazny wplyw stopnia wypieczenia na poziom WWA. W bardzo silnie wypieczo-
nych fragmentach chleba suma 16 WWA wynosita 1793 pg/kg, a zawartos¢ benzo[a]pirenu
wielokrotnie przekroczyta obowiazujace poziomy zawartosci BaP dotyczace zywnoS$ci na
bazie zbdz. Rowniez zawartos¢ WWA dla catej usrednionej probki znacznie odbiegata od
pozostatego asortymentu (Tabela I). Najwigkszy przyrost zawartosci w poréwnaniu do probki
nieprzypalonej dotyczyt ponadto rakotworczych weglowodoréw. Dla benzo[a]pirenu przyrost
zawartosci byl 16—krotny.

Zawartosci WWA w badanych produktach byly stosunkowo niewielkie i pomimo znacz-
nego spozycia nalezy uznac taka zywno$¢ za bezpieczna, nie stwarzajaca zagrozenia dla zdro-
wia. Nalezy jednak unika¢ pieczywa zbyt silnie wypieczonego, ktére moze zawiera¢ nadmier-
ne, wielokrotnie przewyzszajace dopuszczalne poziomy WWA.

WNIOSKI

1. Zawartos¢ WWA w badanych produktach zbozowych byta stosunkowo niska i wynosita
od 4,2 pg/kg w platkach kukurydzianych do 169 ng/kg w chlebie tostowym.
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2. W zbyt mocno wypieczonych fragmentach chleba stwierdzano znaczny wzrost zawarto-
$ci benzo[a]pirenu: 19 pg/kg wobec dopuszczalnego przepisami UE poziomu wynosza-
cego dla tej grupy produktéow 1 pg/kg.

A. Ciemniak, L. Chrachol

WIELOPIERSCIENIOWE WEGLOWODORY AROMATYCZNE (WWA) W ZBOZOWYCH
PRODUKTACH SNIADANIOWYCH

Streszczenie

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa powszechnymi zanieczyszczeniami,
powstajacymi w wyniku niepelnego spalania (pirolizy) materii organicznej. WWA wystepuja zawsze
w postaci ztozonych mieszanin, nigdy jako pojedyncze zwiazki. Sa zwiazkami chemicznie stabilnymi
o silnych wiasciwosciach lipofilnych i moga wystgpowac jako zanieczyszczenia zywno$ci: warzyw,
owocow, produktéw zbozowych, olejow i thuszczow, a zwlaszcza zywnosci grillowanej 1 wedzone;.

W niniejszej pracy dokonano analizy 16 WWA w zbozowych produktach $niadaniowych: musli,
ptatkach kukurydzianych, jeczmiennych i owsianych oraz crunchy. Procedura analityczna opierata sig
na alkalicznej hydrolizie probek, ekstrakcji heksanem oraz oczyszczaniu ekstraktow na kolumnach wy-
pelionych florisilem. Rozdziat chromatograficzny zostat wykonany z wykorzystaniem chromatografu
gazowego HP 6890 sprzgzonego z detektorem masowym HP 5973. Zawartos¢ WWA w wigkszosci
probek byta na ogot niewielka i ksztaltowata sig¢ na poziomie 4,2 do 169 pg/kg. Wyjatek stanowity silnie
wypieczone probki chleba. Benzo[a]piren stwierdzono we wszystkich badanych probkach w zakresie
stezen 0,02 pg/kg do 16 ng/kg.

A.Ciemniak, L. Chrachol
POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHs) IN CEREAL BREAKFAST PRODUCTS
Summary

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are ubiquitous pollutants formed by incomplete com-
bustion (pyrolysis) of several organic materials. PAHs occur as complex mixtures, never as individual
components. They are chemically stable and highly lipophilic in nature and occur as contaminants in dif-
ferent food categories: vegetables, fruit, cereals, oils and fats, especially barbecued and smoked food.

The present study was carried out to determine 16 PAHs in cereal products: musli, corn, oats and
barley flakes, and crunchy. The analytical procedure was based on alkaline digestion, extraction withn —
hexane and cleaned up in a florisil cartridge. Chromatographic separation was performed using gas chro-
matography (HP 6890) coupled to mass spectrometry (HP 5973). The levels of PAHs in most samples
were generally low and excepting one sample of bred varied between 4,2 to 169 pg/kg. Benzo[a]pyrene,
was detected in all samples, at level 0,02 pg/kg to 16 pg/kg .
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