
SC
IE

NT
IA

RUM  POLONO
R

U
MACTA  Technologia Alimentaria 2(1) 2003, 155-164 

ZMIANY W ZAWARTOŚCIACH WYBRANYCH 
KONGENERÓW PCB W MIĘSIE KARPIA W WYNIKU 
OBRÓBKI CIEPLNEJ 

Władysław Ciereszko, Agata Witczak 

Streszczenie. Badano zmiany zawartości wybranych planarnych kongenerów PCB w 
mięsie karpi w wyniku obróbki cieplnej. Po wszystkich zabiegach kulinarnych stwierdzo-
no ubytki w zawartościach tych związków. Największe odnotowano po smażeniu filetów 
w głębokim tłuszczu, a najmniejsze po pieczeniu w kuchni mikrofalowej. Straty w zawar-
tościach tych związków w produktach finalnych nastąpiły w wyniku ich ubytków wraz z 
lipidami podczas gotowania na rzecz wywaru oraz kodestylacji z parą wodną, a po sma-
żeniu na skutek ekstrakcji do oleju smażalniczego.  

Słowa kluczowe: kongenery PCB, obróbka cieplna, karp  

WSTĘP 

Polichlorowane bifenyle (PCBs) należą do grupy syntetycznych związków aroma-
tycznych, o dwóch połączonych pierścieniach fenylowych wysyconych różną ilością 
chloru [Mullin i in. 1984]. Są to jedne z najtrwalszych związków syntetycznych opor-
nych na działanie nawet stężonych kwasów nieorganicznych i silnych zasad. Charakte-
ryzują się ponadto niską prężnością par, wysoką temperaturą zapłonu, niskim przewod-
nictwem elektrycznym i trwałością przy spalaniu w piecach konwencjonalnych [Söder-
gren i Gelin 1983]. Produkcję na skalę przemysłową podjęto w USA w 1929 roku i 
produkowano mieszaniny użytkowe pod nazwą Aroclor o różnej konsystencji, od prze-
zroczystych małolepkich cieczy poprzez gęste oleje do twardych żywic, zgodnie z zapo-
trzebowaniem przemysłu. Polichlorowane bifenyle znalazły szerokie zastosowanie w 
wielu gałęziach przemysłu, m.in. w elektrotechnice jako płyny dielektryczne (oleje 
transformatorowe), płynne wymienniki ciepła, ciecze chłodząco-smarujące, komponen-
ty mas uszczelniających i plastycznych oraz farb drukarskich i olejnych, lakierów, im-
pregnatów tkanin i płyt ogniotrwałych oraz opakowań [Waish 1972, Cundel 1974, 
Harvey i in. 1974].  

Tak szerokie zastosowanie sprzyjało rozprzestrzenianiu i przenikaniu tych związ-
ków do różnych elementów środowiska. Do 1980 roku globalną produkcję oblicza się 
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na około 2 000 000 ton [Polychlorimated... 1979]. Już w latach 30. ubiegłego wieku u 
robotników zatrudnionych przy produkcji kondensatorów i transformatorów obserwo-
wano trudne do leczenia choroby skóry, a po długiej inhalacji nawet przypadki śmier-
telne [Popov 1983]. W 1968 roku w Japonii, w wyniku spożycia skażonego PCB oleju 
ryżowego, odnotowano zatrucie 1291 osób [Kuratsune i in. 1976, Popov 1983]. Przez 
długie lata nie dostrzegano problemu obecności polichlorowanych bifenyli w środowi-
sku i ich zagrożenia ekologicznego. Zainteresowanie datuje się od 1966 roku, kiedy 
Jensen [1966] dokonał identyfikacji PCB w rybach Bałtyku, a następnie stwierdzono 
ich obecność w tkankach ludzi, zwierząt, w roślinach, powietrzu, wodzie, glebie oraz 
paszy i żywności [Jensen i in. 1969, 1974, Holden 1975, Marchand i Vas 1976, Mar-
chand 1977, Smoczyński i in. 1984]. Za główne źródło skażenia środowiska tymi 
związkami uważa się ścieki przemysłowe i komunalne, odprowadzane do zbiorników i 
cieków wodnych oraz stałe odpady poprodukcyjne i komunalne gromadzone na skła-
dowiskach, z których łatwo przenikają do gleby i wód powierzchniowych oraz ulatniają 
się do atmosfery. 

Według Tanabe [1988] 60% dotychczasowej globalnej produkcji tych związków 
przedostało się do mórz i oceanów. W zbiornikach wodnych PCB, jako związki lipofil-
ne, a praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, szybko włączają się w obieg troficzny i 
charakteryzują się wysokimi współczynnikami biokumulacji [Tutsukava 1973, Cundel 
1974, Harvey i in. 1974, Dexter i Field 1989]. 

Toksykodynamiczne właściwości poszczególnych kongenerów są różne i ściśle 
związane ze strukturą cząsteczki PCB, w której określone atomy wodoru zostały pod-
stawione atomami chloru w różnych pozycjach. Non-orto oraz mono- i di-orto podsta-
wione kongenery planarne PCBs są analogami przestrzennymi wyjątkowo trującej diok-
syny 2,3,7,8-TCDD i wykazują zbliżoną do niej aktywność biologiczną i toksyczną 
[Ahlborg i in. 1994]. Biorąc pod uwagę współczynniki toksyczności TEFs (toxic 
equivalence factors), do najbardziej trujących dla człowieka i niektórych ssaków zalicza 
się: PCB 126 (0,1), PCB 169 (0,01), PCB 77 (0,0001), PCB 114, PCB 156, PCB 157 
(0,0005).  

Powszechnie uważa się, że ryby są głównym źródłem skażenia organizmu ludzkiego 
tymi związkami [Falandysz 1987, 1988]. Obecność pozostałości tych trwałych związ-
ków chloroorganicznych w organizmie człowieka może prowadzić do dysfunkcji ukła-
du hormonalnego, ze skutkami zdrowotnymi w postaci wzrostu liczby przypadków 
nowotworów sutka i jąder, prostaty, zaburzeń w rozrodzie i innych [Wolff i in. 1993, 
Birnbaum 1994, Bradlow i in. 1995, Struciński i in. 1995, 2000, Bigsby i in. 1999]. 

Ryby, ze względu na zawartość nienasyconych kwasów tłuszczowych, witamin i 
pełnowartościowego białka, stanowią wartościowy i zalecany przez żywieniowców 
składnik diety człowieka. Spożywane są głównie w postaci produktów obróbki techno-
logicznej i kulinarnej. Smith i in. [1973] stwierdzili w wyniku pieczenia i gotowania 
mięsa łososia ubytek ogólnego PCB w granicach 2-16%, a Zabik i in. [1982] obserwo-
wali w mięsie karpi pieczonych na ruszcie, smażonych i przyrządzanych w kuchni mi-
krofalowej ubytek polichlorowanych bifenyli w zakresie 10-20%. Natomiast w wyniku 
opiekania troci tłustej z bardzo zanieczyszczonego jeziora Superior, ubytki PCB kształ-
towały się w granicach od 26% w czasie obróbki w kuchni mikrofalowej do 53% po 
opiekaniu. 
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enie przeprowadzano w naczyniach szklanych pod przykryciem, w suszarce w 
tem

żywając każdorazowo 5 ml oleju sojowego, do 
mo

przeprowadzono zanurzając filety karpia w 100 ml 
ole

lną w kuchni mikrofalowej prowadzono w naczyniach żaroodpornych 
bez

alitycznych pobierano po dwa filety z każdej ryby. Jeden traktowano 
jak

Dalsze badania dotyczyły różnych gatunków ryb morskich, słodkowodnych i wę-
drownych. We wszystkich przypadkach stwierdzono zróżnicowane ubytki ogólnego 
PCB [Zabik i in. 1994, 1995, Moya i in. 1998, Salama i in. 1998]. 

Ocena zmian zawartości sumarycznego PCB nie określa w sposób dostateczny 
zmian toksyczności w produktach finalnych. Dlatego celem niniejszych badań jest okre-
ślenie zmian w poziomach zawartości najbardziej toksycznych kongenerów: PCB 
77(3,3’,4,4’-T4CB), PCB 114 (2,3,3’,4,4’-P5CB), PCB 126 (3,3’4,4’5-P5CB), PCB 156 
(2,3,3’,4,4’,5-H6CB), PCB 157 (2,3,3’,4,4’5’-H6CB), PCB 169 (3,3’4,4’5,5’-H6CB) w 
surowcach i produktach finalnych w wyniku powszechnie stosowanych metod obróbki 
kulinarnej w mięsie karpi hodowlanych.  

MATERIAŁ I METODY  

Surowiec do badań stanowiły filety ze skórą z karpia hodowlanego (Cyprinus carpio L.) 
i olej sojowy użyty do smażenia. Badania obejmowały takie rodzaje obróbki kulinarnej 
jak gotowanie, duszenie, smażenie na patelni, smażenie w głębokim tłuszczu i obróbka 
cieplna w kuchni mikrofalowej: 

– gotowanie filetów wykonano w kolbach stożkowych z korkiem na szlif o pojem-
ności 300 cm3 w 100 ml wody redestylowanej, z odprowadzeniem kodestylatu analizo-
wanych związków poprzez chłodnicę bezpośrednio do rozpuszczalnika organicznego 
(20 ml n-heksanu); doświadczenie prowadzono przez 20 min od momentu wrzenia, 

– dusz
peraturze 160°C, w ciągu 20 min, 
– smażenie na patelni wykonano u
mentu uzyskania złotego koloru, 
– smażenie w głębokim tłuszczu 
ju sojowego w krystalizatorze o poj. 500 cm3 i smażono aż do uzyskania złotego 

koloru (10 min), 
– obróbkę ciep
 użycia wody, w ciągu 3 min, w kuchni mikrofalowej FH-ALASKA Typ M8100 

o mocy 800 W. 
Do badań an
o surowiec wyjściowy, a drugi poddano obróbce kulinarnej. Następnie filety roz-

drabniano i homogenizowano. Do analizy na zawartość polichlorowanych bifenyli po-
bierano 10 g naważki i ucierano z bezwodnym siarczanem sodu do uzyskania jednorod-
nej suchej masy, a do oznaczania suchej masy 5 gramów. Próbki przygotowywano 
metodą według Jensena i in. [1983]. Część próbek, wybranych losowo, fortyfikowano 
znaną ilością każdego z sześciu toksycznych badanych kongenerów PCB w celu do-
kładnej identyfikacji badanych związków. Do analizy użyto roztworu wzorcowego 6 
badanych planarnych kongenerów rozpuszczonych w izooktanie firmy Promochem 
GmbH (D-46485 WESEL, NE 0899). Do ekstrakcji badanych związków wraz z lipidami 
użyto 50 cm3 mieszaniny acetonu z n-heksanem (2,5:1) i ponownie 50 cm3 n-heksanu 
z eterem etylowym (9:1). Po przesączeniu do kolby stożkowej o pojemności 250 cm3 
z korkiem na szlif, ekstrakty zagęszczano w rotacyjnej wyparce próżniowej do objętości 
około 2 cm3. Zagęszczony ekstrakt przenoszono ilościowo n-heksanem do czystych, 
suchych, zważonych, stożkowych probówek szklanych z korkiem na szlif o pojemności 
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yczności TEF (toxic equivalency factor) w sto-
sun

[ci  TEFi]n = TEQ mieszaniny 

OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Otrzymane wyniki badań zestawiono w tabelach 1-3. W surowych filetach badanych 
kar

niu na lipidy, jedynie podczas gotowania obserwowano wzrost zawarto-
ści

od-
cza

parą wodną (tab. 3). Podczas smażenia na patelni i w głębokim tłuszczu straty badanych 

10 cm3 i w prądzie ciepłego powietrza (50°C) odparowywano rozpuszczalnik, a pozo-
stałość suszono w temperaturze 80°C do stałej masy, w celu określenia procentowej 
zawartości lipidów. W celu określenia zawartości analizowanych związków pobrano 
naważkę około 0,5 g tłuszczu i rozpuszczono ją w 2 cm3 n-heksanu. Następnie próbkę 
oczyszczano dodając 7 cm3 7-procentowego SO3 w stężonym H2SO4. Po wymieszaniu i 
rozdzieleniu się warstw, górną warstwę n-heksanową przenoszono do czystej probówki 
i przemywano ją trzykrotnie wodą dejonizowaną oraz osuszano przesączając przez 
warstwę bezwodnego siarczanu sodu. Następnie zagęszczono na rotacyjnej wyparce 
próżniowej do objętości 0,5 cm3, po czym ponownie rozcieńczono n-heksanem do obję-
tości 1 cm3. Tak przygotowaną próbkę poddawano rozdziałowi chromatograficznemu w 
układzie gaz-ciecz metodą kapilarnej chromatografii gazowej, w aparacie GC MSD (HP 
6890/5973) z kolumną HP-35 (30 m × 320 µm × 0,15 µm) i gazem nośnym – helem 
(przepływ przez kolumnę 1,3 ml⋅min-1). Identyfikację badanych związków oraz ich 
oznaczenie ilościowe wykonano porównując widma masowe wzorców i prób. Analizy 
wykonywano w trzech powtórzeniach. 

Na podstawie współczynników toks
ku do dioksyny 2,3,7,8-TCDD obliczono wartości równoważnika toksyczności 

TEQs (toxic equivalents) według następującego wzoru: 

Σ ⋅

pi zawartość lipidów wynosiła 10,1-12,86%, a suchej masy 29,01-33,3%. W suro-
wych próbach filetów karpia stwierdzono obecność wszystkich analizowanych konge-
nerów PCB. W mokrej masie najwięcej było kongeneru PCB 77, mniej PCB 114 i PCB 
126 a najmniej PCB 156, PCB 157 oraz PCB 169 (tab. 1). W wyniku różnych rodzajów 
obróbki cieplnej w produktach finalnych w mokrej masie obserwowano spadek zawar-
tości wszystkich analizowanych związków PCB. Kształtowały się różnie, w zależności 
od rodzaju obróbki (tab. 1). Największe ubytki (57,58±2,08%) stwierdzono po smażeniu 
filetów w głębokim tłuszczu, a najmniejsze (12,89±3,03%) w wyniku obróbki cieplnej 
w kuchni mikrofalowej. Natomiast podczas gotowania, duszenia i smażenia na patelni 
średnie ubytki analizowanych kongenerów wynosiły odpowiednio: 28,68±1,67, 16,57±7,17, 
33,88±2,99%. 

W przelicze
 czterech kongenerów (PCB 77, PCB 114, PCB 126 i PCB 169) i spadek dwóch 

(PCB 156 i PCB 157) (tab. 2). Natomiast po duszeniu, smażeniu na patelni i smażeniu 
w głębokim tłuszczu oraz obróbce kulinarnej filetów w kuchni mikrofalowej odnotowa-
no, w przeliczeniu na lipidy, średnie spadki zawartości wszystkich analizowanych 
związków PCB odpowiednio: 4,77± 4,52; 64,78±1,72; 82,46±3,75; 18,27±2,82%.  

Zmiany w poziomach zawartości badanych związków w produktach finalnych p
s gotowania, duszenia i pieczenia w kuchni mikrofalowej należy tłumaczyć ich 

ucieczką wraz z lipidami do wywaru i wycieku oraz ulatnianiem się w kodestylacji z 
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kongenerów w mokrej masie są wynikiem ich ekstrakcji do oleju smażalniczego, 
o czym świadczy spadek ich zawartości w produkcie finalnym w przeliczeniu na lipidy 
(tab. 2) oraz wzrost ich zawartości w tłuszczu po smażeniu (tab. 3). Otrzymane wyniki 
badań korespondują z wcześniejszymi badaniami Smitha i in. [1973], Cichego i in. 
[1979] oraz Zabika i in. [1982, 1994, 1995]. Autorzy badali zmiany w zawartościach 
ogólnego PCBs. Odnotowali również różne ubytki PCB, w zależności od rodzaju ob-
róbki cieplnej, przy czym największe zaobserwowano w wyniku głębokiego smażenia. 

Obliczone równoważniki toksyczności (TEQ) w stosunku do dioksyny 2,3,7,8- 
-TCDD w produktach finalnych kształtowały się w granicach 0,2402-0,5278 ng⋅kg-1 
i nie przekraczały wartości TDI (tolerable daily intake), określonej przez WHO/FAO na 
1-4 pg TEQ/kg masy ciała (WHO FAO 1999). 

WNIOSKI 

1. Obróbka cieplna wpłynęła znacząco na spadek poziomów zawartości analizowa-
nych związków PCB w produktach finalnych. 

2. Największe ubytki obserwowano w wyniku smażenia filetów karpia w tłuszczu 
głębokim, a najmniejsze podczas gotowania, duszenia i pieczenia w kuchni mikrofalo-
wej. 

3. Głównym czynnikiem zmniejszenia koncentracji kongenerów PCB w produktach 
finalnych była ich ucieczka, wraz z lipidami, podczas gotowania do wywaru, kodestyla-
cja z parą wodną oraz ekstrakcja do oleju smażalniczego, a także wyciek podczas du-
szenia i pieczenia w kuchni mikrofalowej. 
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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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