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WPLYW PRZETWARZANIA NA ZAWARTOSC
POLICHLOROWANYCH DWUFENYLI
‘W PRODUKTACH SPOZYWCZYCH

Z Zakladu Higieny Weterynaryjnej w Gdansku
' Kierownik: dr A. Kopczewski

' Oméwiono wplyw czynnikéw fizycznych, chemicznych i biologicz-
nych na zawarto$é PCB w przetwarzanej zywnosci.

Polichlorowane dwufenyle (PCB) sy zwigzkami dobrze rozpuszczal-
nymi w ttuszczach i w znacznym stopniu odpornymi na wplywy de-
gradacyjne czynnikéw fizycznych, chemicznych i biologicznych. Suge-
ruje to, ze zabiegi stosowane podczas przetwarzania produktéw spo-
zywezych nie bedg mialy istotnego wplywu na zawarto$é tych zwigz-
kéw w przetwarzanej zywnos$ci. Jedynie usuniecie z produktu czesci
ttuszczu prowadzi do istotnego obnizenia zawartosci PCB.

Mleko i 'jego przetwory

Polichlorowane dwufenyle s wydalane z wustroju w postaci nie-
zmienionej m.in. z mlekiem lub w jajach [3, 4, 7, 9, 10, 11, 15, 21, 22, 23,
26, 28]. Poziom PCB w mleku i jajach jest proporcjonalny do ich zawar-
tosci w paszy podawanej zwierzetom.

Przy jednorazowym, doustnym podaniu PCB krowom rasy Jersey
(Aroclor 1254 w dawce 10 i 100 mg/kg m.c.), maksymalng zawarto5¢
PCB w mleku stwierdzono na drugi dzien po podaniu (ryc. 1), tj.
poziom PCB w mleku wynosit odpowiednio 1,9 i 4,6 mg/kg [3]. Po-
dobnie przy jednorazowym, doustnym podaniu krowom po 0,3 g
2,6,2",6"- i 3,5,3",5-czterochlorodwufenylu oraz 2,4,6,2',4",6"- i 3,4,5,3',4’,5'-
-sze$ciochlorodwufenylu najwyzszy poziom tych zwigzkéw zawierato
mleko w drugim (czterochlorodwufenyle) i trzecim (szeSciochlorodwu-
fenyle) dniu po podaniu [15]. W wyniku dziesieciokrotnego podania kro-
wom po 1 i 10 mg Arocloru 1254/kg m.c. (ryc. 1) érednia zawartosé
PCB w mleku wyniosta odpowiednio 2,1 i 5,6 mg/kg [3]. Zanik PCB w
mleku po ich jednorazowym lub wielokrotnym podaniu krowom jest
wolniejszy niz zanik w krwi [3].

Potokres zaniku PCB w mleku od kréow, ktérym podano je w dawce
jednorazowej, odczytany z poczgtkowego odcinka krzywej wydalania
(ryc. 1), nastagpit w 1,4 1 1,8 dnia, a po dziesieciokrotnym podaniu w 1,1
i 1,4 dnia. Po zaprzestaniu podawania krowom kiszonki skazonej PCB.
Fries 1 wsp. obserwowali szybki spadek zawartosci PCB w mleku
i znacznie wolniejszy po dwu tygodniach {10, 11]. Podanie krowom
fenobarbitalu (osobno lub w mieszaninie z weglem aktywowanym) po-
zostawalo bez wplywu na szybkos$é wydalania i zaniku PCB (takze DDE)
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Ryc. 1. Zawartoé¢ PCB w mlieku krow, ktérym podano Aroclor 1254 w dawce
po 10 i 100 oraz 10X10 i 10X100 mg/kg m.c. dziennie {3).

N

w mleku [9). Platonow i wsp. [22], oraz Arnott i wsp. [3], badali wpltyw
przetwarzania mileka na poziom PCB (Aroclor 1254 w dawece 10 i 100
mg/kg m.c.). Zawartos¢ PCB korelowala z zawartoscig tiluszezu w ta-
kich przetworach mleka pelnego jak: $mietana, twarég, jogurt, mleko
w proszku 1 mleko odtluszczone. Serwatka w poroéwnaniu z innymi
przetworami zawiera wiecej PCB. Pasteryzacja, proszkowanie czy fer-
mentacja nie mialy istotnego wplywu na zawartos¢ PCB w przetwo-
rach mlecznych. Po fermentacji obserwowano powiekszenie sie zawar-
tosci PCB w jogurcie i zaszczepionej $mietance (uwolnienie PCB zwig-
zanych z liporoteinami?) [3].

/

.

Tabela I. Zawartoi¢ PCB w mleku i jego przetworach — od kréw ktérym podano jedno-
razowo Aroclor 1254 w dawce 10 1 100 mg/ke m.c., wg [1,4]

Grupa kontrolna Dawka niska Dawka wysoka

Produkt PCB tluszez PCB thuszez PCB tluszez
(mg/kg) (%)  (mg/ke) (% {mg/kg) (%)

Mleko pelne < 0,01 3.8 1,3 4.4 5.9 3.5
Mleko odthiszczone < 0,01 0,11 0,04 0,09 0,28 0,36
Smietana <0,01 40,1 12 38,9 19 30,6
Maslo < 0,01 80,1 20 86,1 34 86
Mleko w proszku < 0,01 1.0 0,15 1,2 0.90 3,7
Smietana* <0,01 14,5 2,1 15,3 7,0 16,6
Smictana** <0,01 14,5 1,0 15.: 8.8 16,6
Mleko§ < 0,01 3,7 1,6 3.3 14 1,2
Jogurt§§ < 0,01 3.7 2,7 3,3 3.2 1,2
Twardg et — — 1.5 1,5 3,9 1,2
Serwatka —_ — 0,28 0,03 1.6 0,4
Objaédnienia: ¥ — pasteryzowana 1 zaszczepiona z Streptoccocus cremoris

** . zaszezepiona z Streptococcus cremoris 1 inkubowana w temp. 21°C

§ — mleko zaszezepione ,,kultura” jogurtows: Lactobacillus bulgaricus i Strepto-
coccus termophilus )

§§ — mleko pasteryzowane w temp. 71°C przez 30 min i inkubowane z ,,kulturg”
jogurtows w temp. 42°C. przez 3 godz.
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Jaja

W licznych badaniach na kurach, bazantach, kaczkach i sierpowce
wykazano, ze PCB sa glownie wydalane w jajach [4, 7, 12, 21, 23, 26, 28].
Wykazano, ze stale podawanie kurom mieszanin technicznych PCB
(Aroclor 1242, 1248 lub 1254) prowadzilo do stalego powiekszania ich
zawartosci w jajach [4, 21, 23, 28].

Podajgc nioskom rasy Leghorn Aroclor 1254 rozpuszczony w wodzie
50 mg/dm?® przez 6 tyg.) nie osiggnieto stanu ,wysycenia” poziomu
PCB w z6ttku jaj [28] podobnie jak podczas 6 tyg. odzywiania kur
paszg zawierajaca 5, 10, 20, 40° i 80 mg/kg Arocloru 1242 [4]. Scott
i wsp. [26] obserwowali stan ,,wysycenia” zawarto$ci PCB w jajach
podczas podawania nioskom Arocloru 1248 w dawkach: 0,5, 1,0 10 i 20
mg/kg (tabela II).

Przy poziomie PCB w paszy wynoszacym 0,5 i 1,0 mg/kg zawartosé
w jajach w stanie ,,wysycenia” wynosila odpowiednio 0,2 i 0,45 mg/kg.
Poziom pozostalosci PCB w jajach w stosunku do poziomu w tkange
ttuszczowej kur po 8 tygodniach do$wiadczenia mial sie jak 1:15.

Tabela TI. Przenoszenie PCB (Aroclor 1248) w lapicuchu zywieniowym: mieszanka
paszowa — kura — jajo [26]

Pozi PCB " Poziom PCB w jaju w okresie od 1 do 8 tyg. po podaniu*
oziom PCB w paszy* s

1 4 6 7 8 tydzien
1] 0 0 0 0 0
0,5 0,10 0,16 0,21 0,20 0,22
1,0 0,19 0,33 0,42 0,45 0,41
10 1,0 2,2 2,8 3,1 3,1
20 2,2 4,5 5,4 5,7 7,0

* w mg/kg

Odstawienie paszy lub wody skazonej PCB prowadzi poczatkowo do
szybkiego (pierwsze 2 tyg.), a potem wolnego spadku poziomu PCB
w jajach [23]. U miosek otrzymujacych przez 39 tyg. pasze z 50 mgfkg
Arocloru 1254 obecnos¢ PCB w jajach utrzymuje sie przez okres 5 mie-
siecy od odstawienia skazonej paszy [23]. /

Wpltyw promieniowania UV

Rozklad fotochemiczny chlorowanych weglowodoréw aromatycznych
okreslany jest jako jedna z drdg ich degradacji w srodowisku natural-
nym [14]. Fotoliza PCB wywolana promieniowaniem ultrafioletowym
$wiatla stonecznego lub naswietlaniem pod lampg UV, potencjalnie stu-
zZyc moze jako metoda obnizania ich zawartosci w produkiach spozyw-
czych. W fotochemicznym rozktadzie PCB wykorzystywane jest zja-
wisko absorpcji przez nie cze$ci promieniowania mnadfioletowego za-
wartej w Swietle stonecznym [25]. Fotochemiczne przeksztalcenie PCB -
poprzez odszczepienie chloru, przegrupowanie lub reakcje konden-
sacji prowadzi do powstania zwigzkéw chemicznych poprzednio nie-
obecnych w prdobce (czyli potencjalnie takze w naswietlanej zywnoSci).

Fotoliza PCB wskazuje na istnienie szeregu reakcji ich fotochemicz-
nego rozkladu przebiegajgcych zaréwno w warunkach naturalnych jak
i laboratoryjnych. Gléwng droga rozkladu PCB pod wplywem promie-
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niowania UV jest 1ods.zcze.p1en1e czgsteczki chlorowodoru. Na przyktlad,
przy na$wietlaniu 2,4,6,2",4",6"-szesciochlorodwufenylu w  heksanie
lub metanolu (X max 3100 A, przez 10 min), zwigzek ten wzglednie
latwo tracil chlor i powstawaly m.in. dwu~-, trzy-, cztero- i piecio-
chlorodwufenyle [25]. W przypadku naswietlania 4,4’-dwuchlorodwu-
fenylu otrzymywano 4-chlorodwufenyl, a z 3,4,3",4"-czterochlorodwu-
fenylu otrzymywano 3,4,4"~trojchloro- i 4,4-dwuchlorodwufenyl [23].
Przy naswietlaniu PCB w s$rodowisku rozpuszezalnika organicznego
poza odszczepieniem chlorowodoru obserwowano takze tworzenie sie
polimerow [25]. Natomiast przy naswietlaniu dwu-, tréj~- i czterochloro-
dwufenyli w Srodowisku wodnym poza odszezepieniem chlorowodoru
obserwowano jeszcze hydroksylacje i tworzenie si¢ chlorodwubenzo-
furanow [6]. 1

Naswietlanie Arocloru 1254 i 2,5,2",4’-czterochlorodwufenylu prowa-
dzilo do odszczepienia chlorowodoru, powstania polimeréw, zwigzkéw
karboksylowych i hydroksypochodnych chlorodwufenyli {14]. Anderson
i wsp. [2], po 30 min naswietlaniu 2,4,6,2"4,6’~szesciochlorodwufenylu
w metanolu, w otrzymanym produkcie wykryli obecnos¢ 80 zwigzkéw
chemicznych. ‘Odszczepienie czgsteczki chlorowodoru jest glowng droga
rozkladu fotochemicznego szesciochlorodwufenylu, a powstale chloro-
dwufenyle zawierajag od 1 do 5 atoméw chloru w czgsteczce. Wiele
zwigzkow otrzymywanych w wyniku fotolizy szesSciochlorodwufenylu to
metoksytlenopochodne chlorodwufenyli {2]. Toksyczno$§é nowopowsta-
tych zwigzkéw chemicznych jest nieznana.

Suszenie

Khan i wsp. [16] badali wplyw suszenia w promieniach stonecznych
na zawartos¢ PCB w. do$§wiadczalnie skazonych nimi krewetkach. Po
12 h suszenia krewetki zawieraly mniej o 14,1% ‘Arocloru 1254 i o
18,8% Arocloru 1260, po 24 h suszenia odpowiednio mniej o 58,2 i 45,5%,
po 36 h suszenia odpowiednio mniej o 100% i 68,2%, a po 48 h susze-
nia mniej o 91,4% (Aroclor 1260). Zanurzenie uprzednio skazonych PCB
krewetek w 1% roztworze azotanu sodowego i nastepnie poddanie ich
suszeniu w promieniach stonecznych przyspieszalo ubytek PCB. Préb-
ne suszenie podskoérnej tkanki ttuszczowej fok pozostawalo bez wplywu
na zawarto$¢ PCB oraz DDT i jego metabolitéow (EDDT) [20].

Liofilizacja

PCB okreslane sg jako zwigzki mato lotne. W wyzszych temperatu-
rach z zastosowaniem podciénienia mogg by¢. one destylowane bez roz-
kladu. Prezno§é par czterech technicznych PCB (Aroclor 1232, 1242,

1248, i 1254) w temp. 37, 8° w przyblizeniu jest nastepujgca: 0,005, 0,001,
0,00037 i 0,0006 mm H. PCB o niskiej procentowo- wagowe] zawarto$ci
chloru sg wzgledme bardziej lotne w poréwnaniu z preparatami wyzej
chlorowanymi [19]. Liofilizacja jaj.skazonych PCB (Aroclor 1254 i 1260)
obniza zawarto$é tych zwigzkéw odpowiednio o 26,8 i 22,6%. W przy-
padku liofilizacji skazonych PCB krewetek ubytek zawartosci tych
zwigzkow, wyniost 40,3 i 25,5% [17]. Ubytek PCB podczas liofilizacji za-
lezy od: zawarto$ci tluszczu w produkcie, sktadu PCB, rodza]u struk-

tury tworzonej przez produkt 1podczas liofilizacji, gestosci i lepkosci pro-
duktu i zawartosci PCB.
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Pieczenie, gotowanie i naswietlanie
promieniami gamma

ISmith 1 wsp. [27] badali wplyw pieczenia i gotowania na zawartoéé
PCB i IDDT w filetach lososi pacyficznych: czawyczu Oncorhynchus
tshawytscha i kizuczu Oncorhynchus kisutch. Filety, bezposrednio lub
zapakowane do nylonowych woreczkoéw pieczono w temperaturze 177°C.
Probki filetéw w woreczkach tracity od 11 do 16% PCB i XDDT, na-
tomiast pieczone bez nylonowych woreczkéw lub gotowane we wrzgtku
tracity od 2 do 8% PCB.

Cichy i wsp. [5] badali wplyw naswietlania promieniami gamma na
zawarto$¢ PCB w filetach z pstraga Scalvelinus namaycush. Prowadzito
ono do czesciowego ubytku PCB, przy czym pieczenie uprzednio na-
$wietlonej probki nie powiekszato ubytku tych zwigzkéw -— wyniost
on ca 43% [7].

Mieso drobiowe, duszone na wolnym ogniu (93°C) Tub gotowane
w termowarze (15 min, 15 psig), tracilo cze$¢ zawartych w nim PCB
{27]. Ubytek PCB w miesie w wyniku zabiegéw kulinarnych spowo-
dowany jest przede wszystkim wyciekaniem z miego tluszczu.

W czasie przetwarzania ryb ma konserwy rybne (surowiec zawieral
10 mg PCB/kg), dodatek oleju roslinnego (ok. 23 g/puszke), prowadzit
do obnizenia poziomu PCB w zawartosci konserwy do 8,9 mg’kg. Po
zabiegu technologicznym tkanka miesniowa zawierata 5,0 mg PCB/kg,
a zalewa olejowa 15 mg/kg [16].

Utwardzanie olejow

Oleje rybne i trany na ogél zawierajg znaczne iloSci chlorowanych
weglowodoréw aromatycznych, a w tym i PCB [8]. Podczas utwardzania
olejow w obecnosci niklu ulegajg one czeSciowemu rozkladowi [1].
Analiza surowea i polproduktéw wykazuje, ze rafinacja (H;PO, NaOH,
ziemia okrzemkowa) nie wywiera istotnego wplywu na zawartos¢ PCB.
Niemal calkowity ubytek chlorowanych weglowodoréw nastepuje pod-
czas odwaniania oleju [1]. Zalezy to od zastosowanej temperatury,
czasu, podciSnienia i uzycia pary wodnej [1]. Odwanianie oleju ryzo-
wego silnie skazonego PCB (Kanechlor 400) nie spowodowalo calko-
witego usuniecia PCB — choroba Yusho [8].

Inne procesy technologiczne

Podczas przemialu ziarna ryzZowego wiekszos¢ obecnych PCB jest
usuwana z otre¢bami. Wodka sake otrzymana z zanieczyszczonego PCB
ziarna ryzowego zawierala jedynie minimalne ich iloSci. PCB nie ule-
gajg rozkladowi podczas fermentacji alkoholowej ziarna ryzowego, a po
oddestylowaniu sake pozostajg w masie pofermentacyjnej {18].

N. ®ansaumgslm

BIUAHUE IIEPEPABOTKM HA COIEPXKAHUE IIOJUXJTOPUPOBAHHBIX
AVUPEHMUIIOB B IIMIIEBBIX TIPOAYKTAX

PezswMme

IlpencraBienbl (PUBUKOXMMUYECKME CBOICTBA IIONUXJIOPMPOBAHHBIX JUDEHUITOB
a Takxke 0obcyxaeno pauAuMe (PU3MUECKUX, XUMMIECKUX U Ouomoruueckmx GHarTo-
POB Ha MX COojepxauue B InepepabaThbiBaeMbIX IIUINEBBLIX NPOAYKTaX.
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PROCESSING EFFECT ON THE LEVELS OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS
IN FOOD PRODUCTS .

Summary

Physicochemical properties of polychlorinated biphenyls are described and the
effects of physical, chemical and biological factors on their levels in the processed
food are discussed.

\
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