
ROCZN. PZH, 1982, T. XXXIII, Nr 1-2 

JERZY FALANDYSZ 

1WPŁYW PRŻETWARZANIA NA ZAWARTOŚĆ 
POLICHLOROWANYCH DWUFENYLI 

W PRODUKTACH SPOŻY•WCZYCH 

Z Zakładu Higieny Weterynaryjnej w Gdańsku 
Kierownik: dr A. Kopczewski 

Omówiono wpływ czynników fizycznych, chemicznych i biologicz
nych na zawartośś: PCB w przetwarzanej żywności. 

1Pol1ehlorowane dwufenyle {PCB) są związkami dobrz.e ro~puszcza1l
nymi w itłuszczach i w znacznym stopniu odpornymi na wpływy de
gradacyjne •czynników fizycZIIlytch, chemicznych i bi,ologicznych. Suge
ruje to, że zabiegi stosowane podczas przetwarzania produktów spo
żywczych ni,e będą miały istotnego wpływu na zawartość tych związ
ków w przetwarzanej Ży1\Vności. Jedynie usunięcie z ,produktu części 
tłuszczu prowadzi <lo istotnego obniżenia zawartości PCB. 

Ml ,eko i •jego ,przetwory 

Polichlorowane dwufenyl~ są wydalane ,z ustroju 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
tości w paszy podawanej zwierzętom. 

Przy jednorazowym, doustnym podaniu POB krowom rasy Jersey 
(Aroclor 1254 w dawce 10 i 100 mg/kg m.c.), maksymalną zawartość 
PCB w m1eiku stwierdzono na drug,i dzień po podaniu i(ryc. 1), tj. 
poziom PCB w mleku wynosił odpowieidnio l,·9 i 4,6 mg/kg [3]. P.o
ddbnie przy jednoraziowym, 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'
-sześciochlorodwufenylu najwyższy poziom tych związków zawierało 
mleko w drugim (czterochlorodwufenyle) i trzecim (sześciochlorodwu-

. fenyle) dniu po podaniu .[15]. W wyniku dziesięciokrotnego podania kro
wom po 1 i 10 mg Arocloru 1254/kg m.c. (ryc. 1) średnia zawartość 
PCB w mleku wyniosła odpowiednio 2,1 i 5,6 mg/kg [3]. Zanik PCB w 
mleku po ich jednorazowym lub wielokrotnym podaniu krowom jest 
woln~ejszy niż zanik w krwi l3J. 

\Półokres zaniku PCB w mleiku ,od krów, k!tórym podano je w dawce 
jednorazowej, odczytany z początkowego odcinka krzywej wydalania 
(ryc. 1), nastąipił w 1,4 i 1,8 dnia, a po dziesięciokrotnym !Podaniu w 1,1 
i 1,4 dnia. Po zapl'IZes,taniu podawania krowom ktszonki skażonej PCB. 
Fries i wsp. obserwowali szytbki spadek zawartości PGB w mlelku 
i znacznie wolniejszy po dwu ityig,odniach [10, 11]. Podanie krowom 
fenobarbitalu (osobno hib w mieszaninie z węglem aktywowanym) po
zostawało bez wpływu na szybkość wydalania i zaniku PCB (także DDE) 
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Ryc. 1. Zawartość PCB w mleku krów, którym podano Aroclor 1254 w dawce 
po 10 i 100 oraz l0 X l0 i l0 X l00 mg/kg m.c. dziennie {3]. 

w mleku, [9]. Płatonow i wsp. [22], oraz Arnott i wsp. [3], badali wpływ 
przetwarzania mleika na poziom PCB (Aroclor 1254 w daw.ce 10 i 100 
mg/kg m.c.). Zawarfość PCB korelowała z zawartością tłuszczu w ta
kich przietworach mleka pełnego jak: śmietana, twaróg, jogurt, mleko 
w ,proszku i mleko odtłuszczone. Serwatka w porównaniu z innymi 
przetworami zawiera więcej PCB. Pasteryzacja, :proszk,owanie czy fer
mentacja nie miały istotnego wpływu na zawartość PCB w .przetwo
rach mlecznych. Po fermentacji obserwowano ,powiększenie się zawar
tości PCB w jogurcie i zaszczepionej śmie,tance !('uwolnienie PCB zwią
zany,ch z lipornteinami ?) [3]. 

T ab e 1 a I. Zawartość PCB w mleku i jego przetwomcl, - od krów kt,órym p oda.no jedno 
razowo Aroclor 1254 w dawce JO i 100 mg/kg nu,., \\g [J,4_] 

--~ - -- - -- ·- -- - ·- ------------···- -- ···-- - ·- -•- --
Grupa kontrolna Dawka niHka D:rn ku. wysoka 

- --•--- ---------- ----- -- -- ·-· ·- - .... --- - --· -
l'roclukt· PCB tluszez PCB t hinc·z PCB tłuszcz 

(mg/kg) (%) (mg/kg) ('];,) (mg/ kg) ( %) 
·• - •- - •M- - ••- - • 

J\Ileko pełne <O.O l 3,8 l ,'.l 4,4 :j,!) 3,5 
Mleko odtłuszczone <0,01 O,IJ 0,04 0,0!) 0,28 0 ,36 
Śmietana < 0,0l 40, l 12 :is,H l !) :30,6 
:'.\faslo < 0,01 80, l 20 86, l :34 86 
Mleko w proszku < 0,Ql l ,O 0,1 5 J ,, O,!JO :l,7 ,-
Hrnietana* 
8rnietana ** 
Mleko§ 
J.ogurt§§ 
Twar óg 
Serwatka 

Objaśnienia: 

<0,01 14,5 ~.l . l i\,:3 7,0 Hi,6 
<0,01 14,5 4,0 15.:1 8,8 16,6 
<0,01 3,7 ] ,(; :i,:i 1,4 l ,:? 
< 0,01 :l , 7 2, 7 :1,:l :u 1,2 

l ,G 1,5 5,H J .? ,-
0 ,28 0,03 1 ,(1 0,4 
-------- ·· 

* - pasteryzowana i zaszczepiona z St reptoceocus cremoris 
** - zaszczepiona z Streptococcus cremori s i inkubowana w temp. 21 °C 
§ --:- m.Jcko zaszczepione „kulturą" jogurtową : Lactobacillus bulgaricus i Strepto -
eoccus · terń10philus · . . 
§§ - mleko p asteryzowane w temp. 71 °C przez 30 min i inkubowane z „kulturą" 
jogurtową w temp. · 42°C. przez.3 godz. 
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Jaj a 

W licznych badaniach na kurach,, bażantach, kacz!kach i sierpówce 
wykazano, że PCB są głównie wydalane w jajach J4, 7, 12, 21, 23, 26, 28]. 
Wykazano, że stałe podawanie kurom mieszanin technicznych PCB 
(Aroclor 1242, 1248 lub 1254) prowadziło do stałego powiększania ich 
zawartości w jajach [4, 21, 23, 28] . · 

Podając nioskom rasy Leghorn Aroclor 1254 rozpuszczony w wodzie 
(50 mg/dm3 przez 6 tyg.) nie osiągnięto stanu „wysycenia" poziomu 
PCB w żółtku jaj [28] podobnie jak podczas 6 tyg. odżywiania kur 
paszą za1wierającą 5, 10, 20, 40 i 80 mg/k,g Airocloru 11242 [4] . Scott 
i wsp. [26] obserwowali stan „wysycenia" zawartości PCB w jajach 
podczas podawania nioskom Arodoru 1248 w .dawtkach: 0,5, 1,0 10 i 20 
mg/kg (tabela II) . 

Przy poziomie PCB w ,paszy wynoszącym 0,5 . i 1,0 mg/kg zawartość 
w jajach w stanie „wysYJCeinia" wynosiła odpo'wiedni,o 0,2 i 0,45 mg/kg. 
Poziom pożostałości PCB w jajach w SJtosunku do ,poziomu w tlkanFe 
tłuszczowej kur po 8 tyg,odniach doświadczenia miał się jak 1:15. 

Tab o I a JT. Przenoszenie PCB (Aroclor 1248) w lai,cuchu żywieniowym: mieszanka 
paszowa - kura - jajo [26] 

- - ------····-·------·~···- ------- ----

Poziom PCJ3 w paszy* 
Poziom PCB w jaj u w okresie od 1 do 8 tyg. po podaniu* 

.. ·-·-- - - ---- --·----- --- ---
4 6 7 8 tydzień 

u o o o o o 
0,5 0,10 0,16 0,21 0,20 0,22 
1,0 0,10 0,:1:1 0,42 0,45 0,41 

10 1,0 2,2 2,8 !l, l 3,1 
20 2 •l ,- 4,5 5,4 ii,7 7,0 · 

* w mg/kg 

Odstawienie paszy lub wody skażonej PCB prowadzi początkowo do 
szybkiego (pierwsze 2 tyg.), a potem wolnego spadku poziomu PCB 
w jajach (23] . U ,niosek otrzymujących przez 39 tyg. paszę z 50 mg!ikg 
Arodoru 1254 obecność PCB w jajach utrzymuje się przez okres 5 mie-
sięcy od odstawienia skażonej paszy [23]. f 

·w p ł y w p r o m i e n i o w a n i a UV 

Rozkład fotochemiczny ,chlorowanych węglowodorów aromatycznych 
określany jest jaiko jedna z dróg ]eh ,degradacji w środowisku natura,1-
nym [14] . Fotoliza PCB wywołana promieniowaniem u1trafio1e,towym 
światła słonecznego lub naświetlarniem :pod l,ampą UV, potencjalnie słu
żyć może jako metoda obniżania i~h zawartości w ,produktach spożyw
czych. W fotochemioznym rozkład;z:ie PCB wylkorzystywane jest :zja
wisko absorpcji przez nie części promieniowania ,nadfioletowego· za
wartej w świetle słonecznym [25]. Fotochemiczne przelkształcenie PCB 
poprzez odszczepienie chloru, pr:zegl'fUpowanie lu1b reakcję konden
sacji prowa'Cłlzi do powstania z.wiązków chemicznych poprzednio nie
obecnych w probce (czyli potencjalnie także w na-świetlanej żywności). 

IFotloliza PCB wskazuje na istnien_ie szeregu reakcji ich fotochemicz
nego rozkładu przebiegających zarówno w waru1nkach naturalny-eh jak 
i laboratoryjnych. Główną drogą rozkładu PCB pod wpływem promie-
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niowania UV jest 1ods~c.ze.pienie cząstecZlki chlorowodoru. Na przykład, 
przy naświetlaniu 2,4,6,2',4',6' -sześciochlorodwufenylu w heksanie 
lub metanolu (A max 3100 A, przez lO mtn), związek ten względnie 
łatwo tracił chilor i powstawały m..in. dwu-, trzy'-, ,cztero- i pięoio~ 
chlorodwufenyle J25]. W przypadku naświetlania 4,4'-dwuchlorodwu
fenylu otrzymywano 4-chlorodwufenyl, a z 3,4,3',4'-czterochlorodwu
fenylu otrzymywano 3,4,4'-trójchloro- i 4,4'-dwuchlorodwufenyl [23]. 
Przy naświetlaniu PCB w środowisku rozpuszczalnika organicznego 
poza odszczepieniem chlorowodoru obserwowano także tworzenie się 
polimerów [25]. Natomiast przy naświetlaniu dwu-, trój- i czterochloro
dwufenyli w środowisku wodnym poza odszczepieniem chlorowodoru 
obserwowano jeszcze hydroksylację i tworzenie się chlorodwubenzo
furanów [6]. 1 

\Naświetlanie Arocloru 1254 i 2,5,2',4'-czterochlorodwufenylu pr'owa
dziło do odszczepienia chlorowodoru, powstania polimerów, związków 
karboksylowych i hydroksypochodnych ch'lorodwufenyli f14] . Anderson 
i wsp. [2], ,po 30 min naświetlaniu 2,4,6,2',4',6' -sześciochlorodwufenylu 
w metanolu, w otrzymanym .produkcie wykryli obecność 80 związków 
chemiicznych. Odszczepienie czą$teczki chlorowodoru jest główną drogą 
roz!kładu fotochemicznego sześciochlorodwufenylu, a powstałe chloro
dwufenyle zawierają od 1 do 5 atomów ch:loru w cząstecz.ce. Wiele 
związków otrzymywanych w wyniku fotolizy sześci-ochlorodwufenylu to 
metoksytlenopochodne chlorodwufeny'li {2]. Tdksyczność nowopowsta
łych związków chemicznych jest nieZIIlana. 

Suszenie 

Khan i wsp. [16] badali wpływ suszenia w promieniach słonecznych 
na zawartość PGB w doświadczalnie skażonych ,nimi krewetkach. Po 
12 h suszenia krewetki zawierały mniej o 14,1 % 1Arocloru 1254 i o 
1'8,8% Arocloru 1260, po 24 h suszenia odpowiednio mniej o 58,2 i 45,5%, 
po 36 h suszenia iodpowie'dnio mniej o 100% i 68,2%, a po 48 h susze
nia mniej o 911,4% (Arnclor 1260). Zanurizenie uprzednio skażonych PCB 
krewetek w 1 % roztworze azotanu sodowego. i następnie ,poddanie ich 
suszeniu w promieniach słone,cznych przyspieszało ubytek PCB. Prób
ne suszenie podskórnej tkanki tłuszczowej folk pozoslawał,o bez wpływu 
na zawartość PCB oraz DDT i jego metahohtów (~DDT) [20]. 

Liofilizacja 

PCB okreś,lane są jalko związki mało lotne. W wyŻSzych temperatu
rach z 1zastos:owaniem podciśnienia mogą być . one destylowane bez roz
kładu . Prężność par czterech technicznych PCB (Airod,or 123:2, 1~42, 
11248, ,i 12M) w temp. 37 ,8° w prz)l1bliżeniu jest następu'jąca: 0,005, 0,0lll, 
0,00037 i 0,0006 mm H. PCB o niskiej procentowo-wagowej zawartości 
chlloru są •W2Jględnie bardziej lotne w porównaniu z iprepara,tami wyżej 
chlorowanymi 1[19]. Liofiliza,cja jaj skażonych PC'B (Aroclor 1254 i 1260) 
obniża zawaT'tość tych związków oidpowiedni,o o 26,8 i 22,6%. W przy
padku Hofilizacji skażooych PCB ~rewetek Uibyteik zawart,ości tych 
związków, wyniósł 40,3 i 125;5% ,[17]. Ubytek PCB podczas liofiliizacji za
le,ży od: zawartości tłuszczu w ,produkcie, składu PCB, rodzaju struk
tury tworzonej ,przez iproduik,t podczas lio:Miiza,cji, gęstości i lepkości pro
dulktu i zawar·tości PCB. 
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/Smith i wsp. [27] badali wpływ pieczenia i gotowania na zawartość
PCB i -~DDT w frletach łososi pacyfiC'7Jil.ych: czawyczu Onc0rhynchus 
tshawytscha i kiżuczu Oncorhynchus kisutch. Fillety, bezpośrednio lub 
zapakowane do nylon-owych woreczków piec2'lono w temperaturz.e 177°C. 
Próbki filetów w woreczlkach traciły od 11 do 16% PCB i ~DDT, na
tomiast piecz.one ibez. nylonowych woreczków lulb gotowane we wrzątku 
traciły od 2 do 8% PCB. 

Cichy i wsp. [5] badali wpływ naświe,tilania promieniami gamma na 
zawartość PCB w filetach z ,pstrąga Salvelinus namaycush. Prowadzifo 
OIIlO do częściowego u:by,tku P0B, przy czym pie,czenie uprzednio na
świetlonej próbki nie powiększało ubyt'ku tych związków - wyniósł 
on ca 43% [7]. 

1Mięso dr1olbiowe, duszone. na. wolnym ogniu '('93°C) 1luib gotowane 
w termowarz.e { 15 min, 1'5 psig), traciło część zawartych w nim PCB 
{27]. Ubytek PCB w mięsie w wyniku za1biegów 1kulinarnych spowo
dowany jest przede wszystkim wyciekaniem z niego tłuszczu. 

1W czasie przetwairzania ryb rna konserwy ryibne (surowiec zawierał 
10 mg PCB/kg), dodatek oleju roślinnego (ok. 23 g/puszkę), prowadrził 
do obniżenia poziomu PCB w zawartości konserwy do 8,9 mg/lkg. Po 
zabiegu technologicznym tkanka mięśniowa zawierała 5,0 mg PCB/kg, 
a zalewa olejowa 15 mg/kg {16]. 

Utwardzanie olejów 

Oleje rybne i trany na ogół zawierają znaczne ilości chlorowanych 
węglowodorów aromatycznych, a w tym i PCB {8]. Podczas utwardzania 
olejów w obecności niklu u,lega•ją one częściowemu rozkładowi [lJ. 
Analiza sm;owca i półproduktów wykazuje, że rafinacja i(H3P04, NaOH, 
ziemia olkrzemkowa) nie wywiera istotnego wpływu na zawartość PCB. 
Niemal całkowity ubytek chlorowanych węglowodorów następuje pod
czas odwaniania oleju {l]. Zależy to od zastosowanej temperatury, 
czasu, podciśnienia i użycia pary wodnej {l]. Odwanianie oleju ryżo
wego silnie skażonego PCB (KanechJ.or 400) nie spowodowało, ,całko
witego usunięcia PCB - choroba Yusho {8]. 

Inne procesy technologiczne 

Podczas przemiału ziarna rylŻowego większQŚĆ obecnych PCB jest 
usuwana z otręibami. Wódlka sake otrzymana ,z zanie.czys21cz.onego PCB 
ziarna ryżowego zawierała jedynie milnimalne i1ch Hości. PCB nie l}ile
gają rozlkładowi podczas fermentacji alkoholowej ziarnia ry.żoweg,o, a po 
oddestylowaniu sake poz,ostają w masie pofermentacyjnej 1[l8J. 

:A:. 4> a Jl lł li ,ll; bi Ul 

BJil1.HHl1E IlEPEP ABOTKJ.1 HA CO,UEP)KAH½E IlOJI½XJIOPMPOBAHHoIX 
,UJ.14>EHJ.1JIOB B II½I.I.J;EB'hIX TIPO,UYKTAX 

Pe3l0Me 

IIpe,ll;CTa.BJieHbI (p'l1'3l1'K0Xl1Ml1'!e-CK,l1e CBOHCTBa TIOJ!l1XJIOpl1pOBaHHbIX. ,v.1-1cpeHJ1JfOR 

a TaiJOKe o6cy1K,I1;e110 BJ!l1lłHl1e q>Jo1311i'IeCKl1X, Xl1Ml1'ł•eCKl1X 'H Ól10JIOr.:li"leCK:l1X q>aKTO
poB 11a ux co,n;ep1Ka1111e B nepepa,6a'I'br.Ba•eMbIX n11Il\eBbIX npn,n;yKTax. 
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J . F a l a n d y s z 

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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