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ZMIANY W Z’AWARTOSCIACH WYBRANYCH
KONGENEROW PCB W MIESIE KARPIA W WYNIKU
OBROBKI CIEPLNEJ

Wiadystaw Ciereszko, Agata Witczak

Streszczenie. Badano zmiany zawarto$ci wybranych planarnych kongeneréow PCB w
migsie karpi w wyniku obrébki cieplnej. Po wszystkich zabiegach kulinarnych stwierdzo-
no ubytki w zawarto$ciach tych zwiazkow. Najwigksze odnotowano po smazeniu filetow
w glebokim ttuszczu, a najmniejsze po pieczeniu w kuchni mikrofalowej. Straty w zawar-
tosciach tych zwiazkéw w produktach finalnych nastapily w wyniku ich ubytkow wraz z
lipidami podczas gotowania na rzecz wywaru oraz kodestylacji z para wodna, a po sma-
zeniu na skutek ekstrakcji do oleju smazalniczego.
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WSTEP

Polichlorowane bifenyle (PCBs) naleza do grupy syntetycznych zwiazkéw aroma-
tycznych, o dwoch potaczonych pierscieniach fenylowych wysyconych rézna iloscia
chloru [Mullin i in. 1984]. Sa to jedne z najtrwalszych zwiazkoéw syntetycznych opor-
nych na dziatanie nawet stgzonych kwasow nieorganicznych i silnych zasad. Charakte-
ryzuja si¢ ponadto niska preznoscia par, wysoka temperatura zaptonu, niskim przewod-
nictwem elektrycznym i trwatoscia przy spalaniu w piecach konwencjonalnych [Soder-
gren i Gelin 1983]. Produkcje na skalg przemystowa podjeto w USA w 1929 roku i
produkowano mieszaniny uzytkowe pod nazwa Aroclor o réznej konsystencji, od prze-
zroczystych matolepkich cieczy poprzez ggste oleje do twardych zywic, zgodnie z zapo-
trzebowaniem przemyshu. Polichlorowane bifenyle znalazty szerokie zastosowanie w
wielu galeziach przemyshi, m.in. w elektrotechnice jako plyny dielektryczne (oleje
transformatorowe), ptynne wymienniki ciepta, ciecze chtodzaco-smarujace, komponen-
ty mas uszczelniajacych i plastycznych oraz farb drukarskich i olejnych, lakierow, im-
pregnatow tkanin i ptyt ogniotrwatych oraz opakowan [Waish 1972, Cundel 1974,
Harvey i in. 1974].

Tak szerokie zastosowanie sprzyjato rozprzestrzenianiu i przenikaniu tych zwiaz-
kéw do roznych elementdéw $rodowiska. Do 1980 roku globalng produkcje oblicza si¢
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na okoto 2 000 000 ton [Polychlorimated... 1979]. Juz w latach 30. ubieglego wieku u
robotnikow zatrudnionych przy produkcji kondensatorow i transformatorow obserwo-
wano trudne do leczenia choroby skory, a po diugiej inhalacji nawet przypadki §mier-
telne [Popov 1983]. W 1968 roku w Japonii, w wyniku spozycia skazonego PCB oleju
ryzowego, odnotowano zatrucie 1291 osob [Kuratsune i in. 1976, Popov 1983]. Przez
dlugie lata nie dostrzegano problemu obecnos$ci polichlorowanych bifenyli w $rodowi-
sku 1 ich zagrozenia ekologicznego. Zainteresowanie datuje si¢ od 1966 roku, kiedy
Jensen [1966] dokonat identyfikacji PCB w rybach Battyku, a nastgpnie stwierdzono
ich obecnos$¢ w tkankach ludzi, zwierzat, w roslinach, powietrzu, wodzie, glebie oraz
paszy i zywnosci [Jensen i in. 1969, 1974, Holden 1975, Marchand i Vas 1976, Mar-
chand 1977, Smoczynski i in. 1984]. Za gltéwne zrédlo skazenia §rodowiska tymi
zwigzkami uwaza sig Scieki przemystowe i komunalne, odprowadzane do zbiornikow i
ciekow wodnych oraz state odpady poprodukcyjne i komunalne gromadzone na skta-
dowiskach, z ktorych tatwo przenikaja do gleby i wod powierzchniowych oraz ulatniaja
si¢ do atmosfery.

Wedlug Tanabe [1988] 60% dotychczasowej globalnej produkcji tych zwiazkow
przedostato si¢ do morz i oceanéw. W zbiornikach wodnych PCB, jako zwiazki lipofil-
ne, a praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, szybko wlaczaja si¢ w obieg troficzny i
charakteryzuja si¢ wysokimi wspotczynnikami biokumulacji [Tutsukava 1973, Cundel
1974, Harvey i in. 1974, Dexter i Field 1989].

Toksykodynamiczne wlasciwosci poszczegodlnych kongenerdw sa rézne i Scisle
zwiazane ze struktura czasteczki PCB, w ktorej okreslone atomy wodoru zostaly pod-
stawione atomami chloru w r6znych pozycjach. Non-orto oraz mono- i di-orto podsta-
wione kongenery planarne PCBs sg analogami przestrzennymi wyjatkowo trujacej diok-
syny 2,3,7,8-TCDD i wykazuja zblizong do niej aktywnos$¢ biologiczng i toksyczna
[Ahlborg i in. 1994]. Biorac pod uwage wspotczynniki toksyczno$ci TEFs (toxic
equivalence factors), do najbardziej trujacych dla cztowieka i niektorych ssakow zalicza
si¢: PCB 126 (0,1), PCB 169 (0,01), PCB 77 (0,0001), PCB 114, PCB 156, PCB 157
(0,0005).

Powszechnie uwaza sig, ze ryby sa glownym zrodtem skazenia organizmu ludzkiego
tymi zwiazkami [Falandysz 1987, 1988]. Obecnos¢ pozostatosci tych trwatych zwiaz-
koéw chloroorganicznych w organizmie cztowieka moze prowadzi¢ do dysfunkcji ukta-
du hormonalnego, ze skutkami zdrowotnymi w postaci wzrostu liczby przypadkow
nowotworow sutka i jader, prostaty, zaburzen w rozrodzie i innych [Wolff i in. 1993,
Birnbaum 1994, Bradlow i in. 1995, Strucinski i in. 1995, 2000, Bigsby i in. 1999].

Ryby, ze wzgledu na zawarto$¢ nienasyconych kwasow tluszczowych, witamin i
petlnowartosciowego biatka, stanowia wartosciowy 1 zalecany przez zywieniowcow
sktadnik diety cztowieka. Spozywane sa gldwnie w postaci produktéw obrobki techno-
logicznej i kulinarnej. Smith i in. [1973] stwierdzili w wyniku pieczenia i gotowania
migsa tososia ubytek ogdlnego PCB w granicach 2-16%, a Zabik i in. [1982] obserwo-
wali w migsie karpi pieczonych na ruszcie, smazonych i przyrzadzanych w kuchni mi-
krofalowej ubytek polichlorowanych bifenyli w zakresie 10-20%. Natomiast w wyniku
opiekania troci tlustej z bardzo zanieczyszczonego jeziora Superior, ubytki PCB ksztat-
towaty si¢ w granicach od 26% w czasie obrébki w kuchni mikrofalowej do 53% po
opiekaniu.
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Dalsze badania dotyczyly réznych gatunkéw ryb morskich, stodkowodnych i we-
drownych. We wszystkich przypadkach stwierdzono zrdznicowane ubytki ogoélnego
PCB [Zabik i in. 1994, 1995, Moya i in. 1998, Salama i in. 1998].

Ocena zmian zawarto$ci sumarycznego PCB nie okresla w sposob dostateczny
zmian toksycznosci w produktach finalnych. Dlatego celem niniejszych badan jest okre-
Slenie zmian w poziomach zawarto$ci najbardziej toksycznych kongeneréw: PCB
77(3,3’,4,4-T,CB), PCB 114 (2,3,3°,4,4’-PsCB), PCB 126 (3,3’4,4’5-PsCB), PCB 156
(2,3,3°,4,4’,5-H,CB), PCB 157 (2,3,3°,4,4’5’-H¢CB), PCB 169 (3,3°4,4°5,5’-HsCB) w
surowcach i produktach finalnych w wyniku powszechnie stosowanych metod obrobki
kulinarnej w migsie karpi hodowlanych.

MATERIAL I METODY

Surowiec do badan stanowity filety ze skora z karpia hodowlanego (Cyprinus carpio L.)
i olej sojowy uzyty do smazenia. Badania obejmowaty takie rodzaje obrobki kulinarnej
jak gotowanie, duszenie, smazenie na patelni, smazenie w glebokim tluszczu i obrobka
cieplna w kuchni mikrofalowe;j:

— gotowanie filetow wykonano w kolbach stozkowych z korkiem na szlif o pojem-
nosci 300 cm® w 100 ml wody redestylowanej, z odprowadzeniem kodestylatu analizo-
wanych zwiazkow poprzez chiodnicg bezposrednio do rozpuszczalnika organicznego
(20 ml n-heksanu); doswiadczenie prowadzono przez 20 min od momentu wrzenia,

— duszenie przeprowadzano w naczyniach szklanych pod przykryciem, w suszarce w
temperaturze 160°C, w ciagu 20 min,

— smazenie na patelni wykonano uzywajac kazdorazowo 5 ml oleju sojowego, do
momentu uzyskania ztotego koloru,

— smazenie w glebokim tluszczu przeprowadzono zanurzajac filety karpia w 100 ml
oleju sojowego w krystalizatorze o poj. 500 cm’ i smazono az do uzyskania ztotego
koloru (10 min),

— obrébke cieplna w kuchni mikrofalowej prowadzono w naczyniach zaroodpornych
bez uzycia wody, w ciagu 3 min, w kuchni mikrofalowej FH-ALASKA Typ M8100
o mocy 800 W.

Do badan analitycznych pobierano po dwa filety z kazdej ryby. Jeden traktowano
jako surowiec wyjsciowy, a drugi poddano obrobce kulinarnej. Nastgpnie filety roz-
drabniano i homogenizowano. Do analizy na zawarto$¢ polichlorowanych bifenyli po-
bierano 10 g nawazki i ucierano z bezwodnym siarczanem sodu do uzyskania jednorod-
nej suchej masy, a do oznaczania suchej masy 5 graméw. Probki przygotowywano
metoda wedlug Jensena i in. [1983]. Czgé¢ probek, wybranych losowo, fortyfikowano
znang iloscia kazdego z szesciu toksycznych badanych kongenerow PCB w celu do-
ktadnej identyfikacji badanych zwiazkéw. Do analizy uzyto roztworu wzorcowego 6
badanych planarnych kongeneréw rozpuszczonych w izooktanie firmy Promochem
GmbH (D-46485 WESEL, NE 0899). Do ekstrakcji badanych zwiazkow wraz z lipidami
uzyto 50 cm’ mieszaniny acetonu z n-heksanem (2,5:1) i ponownie 50 ¢cm’ n-heksanu
z eterem etylowym (9:1). Po przesaczeniu do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm’
z korkiem na szlif, ekstrakty zaggszczano w rotacyjnej wyparce prozniowej do objetosci
okoto 2 ecm’. Zageszczony ekstrakt przenoszono ilosciowo n-heksanem do czystych,
suchych, zwazonych, stozkowych probowek szklanych z korkiem na szlif o pojemnosci
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10 cm® i w pradzie cieptego powietrza (50°C) odparowywano rozpuszczalnik, a pozo-
stalo$¢ suszono w temperaturze 80°C do stalej masy, w celu okreslenia procentowej
zawartosci lipidow. W celu okreslenia zawartosci analizowanych zwiazkéw pobrano
nawazke okoto 0,5 g thuszczu i rozpuszczono ja w 2 cm® n-heksanu. Nastepnie probke
oczyszczano dodajac 7 cm® 7-procentowego SO; w stezonym H,SO4. Po wymieszaniu i
rozdzieleniu si¢ warstw, gorna warstwe¢ n-heksanowa przenoszono do czystej probowki
i przemywano ja trzykrotnie woda dejonizowana oraz osuszano przesaczajac przez
warstwe bezwodnego siarczanu sodu. Nastgpnie zaggszczono na rotacyjnej wyparce
prézniowej do objetosci 0,5 cm?®, po czym ponownie rozcieficzono n-heksanem do obje-
tosci 1 em’. Tak przygotowana probke poddawano rozdziatowi chromatograficznemu w
uktadzie gaz-ciecz metoda kapilarnej chromatografii gazowej, w aparacie GC MSD (HP
6890/5973) z kolumng HP-35 (30 m x 320 pm x 0,15 um) i gazem no$nym — helem
(przeptyw przez kolumne 1,3 ml-min™). Identyfikacje badanych zwiazkoéw oraz ich
oznaczenie ilo§ciowe wykonano poréwnujac widma masowe wzorcow i prob. Analizy
wykonywano w trzech powtérzeniach.

Na podstawie wspotczynnikéw toksycznosci TEF (foxic equivalency factor) w sto-
sunku do dioksyny 2,3,7,8-TCDD obliczono warto$ci rownowaznika toksycznos$ci
TEQs (toxic equivalents) wedhug nastgpujacego wzoru:

z"[Ci : TEFl]n = TEQ mieszaniny

OMOWIENIE WYNIKOW

Otrzymane wyniki badan zestawiono w tabelach 1-3. W surowych filetach badanych
karpi zawarto$¢ lipidow wynosita 10,1-12,86%, a suchej masy 29,01-33,3%. W suro-
wych probach filetow karpia stwierdzono obecno$¢ wszystkich analizowanych konge-
nerow PCB. W mokrej masie najwigcej byto kongeneru PCB 77, mniej PCB 114 i PCB
126 a najmniej PCB 156, PCB 157 oraz PCB 169 (tab. 1). W wyniku r6éznych rodzajow
obrobki cieplnej w produktach finalnych w mokrej masie obserwowano spadek zawar-
tosci wszystkich analizowanych zwiazkéw PCB. Ksztaltowaly si¢ roznie, w zaleznosci
od rodzaju obrobki (tab. 1). Najwigksze ubytki (57,58+2,08%) stwierdzono po smazeniu
filetow w glgbokim thuszczu, a najmniejsze (12,8943,03%) w wyniku obrobki cieplnej
w kuchni mikrofalowej. Natomiast podczas gotowania, duszenia i smazenia na patelni
srednie ubytki analizowanych kongeneréw wynosity odpowiednio: 28,68+1,67, 16,57+7,17,
33,88+2,99%.

W przeliczeniu na lipidy, jedynie podczas gotowania obserwowano wzrost zawarto-
$ci czterech kongenerow (PCB 77, PCB 114, PCB 126 i PCB 169) i spadek dwodch
(PCB 156 i PCB 157) (tab. 2). Natomiast po duszeniu, smazeniu na patelni i smazeniu
w glebokim ttuszczu oraz obrobee kulinarnej filetow w kuchni mikrofalowej odnotowa-
no, w przeliczeniu na lipidy, $rednie spadki zawartosci wszystkich analizowanych
zwiazkow PCB odpowiednio: 4,77+ 4,52; 64,78+1,72; 82,46+3,75; 18,27+2,82%.

Zmiany w poziomach zawarto$ci badanych zwiazkéw w produktach finalnych pod-
czas gotowania, duszenia i pieczenia w kuchni mikrofalowej nalezy thumaczy¢ ich
ucieczka wraz z lipidami do wywaru i wycieku oraz ulatnianiem si¢ w kodestylacji z
para wodna (tab. 3). Podczas smazenia na patelni i w glgbokim thuszczu straty badanych
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kongener6w w mokrej masie sa wynikiem ich ekstrakcji do oleju smazalniczego,
o czym $wiadczy spadek ich zawarto$ci w produkcie finalnym w przeliczeniu na lipidy
(tab. 2) oraz wzrost ich zawarto$ci w thuszczu po smazeniu (tab. 3). Otrzymane wyniki
badan koresponduja z wczes$niejszymi badaniami Smitha i in. [1973], Cichego i in.
[1979] oraz Zabika i in. [1982, 1994, 1995]. Autorzy badali zmiany w zawartosciach
ogolnego PCBs. Odnotowali rowniez rézne ubytki PCB, w zalezno$ci od rodzaju ob-
robki cieplnej, przy czym najwigksze zaobserwowano w wyniku glebokiego smazenia.

Obliczone rownowazniki toksycznosci (TEQ) w stosunku do dioksyny 2,3,7,8-
-TCDD w produktach finalnych ksztattowaly si¢ w granicach 0,2402-0,5278 ng-kg™
i nie przekraczaty wartosci TDI (tolerable daily intake), okreslonej przez WHO/FAO na
1-4 pg TEQ/kg masy ciata (WHO FAO 1999).

WNIOSKI

1. Obrobka cieplna wptyngta znaczaco na spadek poziomoéw zawartosci analizowa-
nych zwiazkéw PCB w produktach finalnych.

2. Najwigksze ubytki obserwowano w wyniku smazenia filetow karpia w thuszczu
glebokim, a najmniejsze podczas gotowania, duszenia i pieczenia w kuchni mikrofalo-
wej.

3. Gléwnym czynnikiem zmniejszenia koncentracji kongeneréw PCB w produktach
finalnych byta ich ucieczka, wraz z lipidami, podczas gotowania do wywaru, kodestyla-
cja z para wodng oraz ekstrakcja do oleju smazalniczego, a takze wyciek podczas du-
szenia i pieczenia w kuchni mikrofalowe;.
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CHANGES OF CONTENTS OF SELECTED CONGENERS PCB IN CARP
MEAT AS A RESULT OF COOKING

Abstract. Changes of contents of selected congeners PCB in carp meat as a result
of cooking processing were examined. After all cooking treatments losses in contents
of these compounds were stated. The biggest ones were noticed after frying fillets in deep
oil and the smallest ones after roasting them in a microwave-oven. Losses in contents
of these compounds in final products occurred as a result of their decreases with lipids
during the boiling for the benefit of decoction and codestillation with water steam but af-
ter frying in consequence of extraction to the frying oil.
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