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W pracy zbadano wplyw stopnia dojrzatosci miesa wotowe-
go na ilos¢ heterocyklicznych amin aromatycznych (HAA)
powstajgcych podczas roznego rodzaju wysokotemperaturo-
wej obrobki termicznej (pieczenia, smazenia i grillowania).
Do badan wykorzystano miesnie tuszy wotowej: ledzwiowy
wiekszy - poledwice (psoas major) oraz posladkowy sredni
— rostbef (gluteus medius), ktore dojrzewaly w roznym cza-
sie (5, 10 i 15 dni). Przeprowadzono analiz¢ chromatogra-
ficzng probek. Najwiecej HAA (10,01 ng/g migsa) stwierdzo-
no w miesniu gluteus medius. Wydluzenie czasu dojrzewania
migsa wolowego powodowalo zwigkszenie ilosci powstajq-
cych HAA. Sposrod badanych procesow termicznych najwig-
cej HAA (9,37 ng/g) powstawalo podczas grillowania. Naj-
czesciej wystgpujgcq aming w migsie poddanym obrobce ter-
micznej byla PhIP (nawet ponad 400 ng/g migsa). W mie-
sie grillowanym nie stwierdzono aminoimidazoarenow (1Q
oraz 1Qx), ktore ze wzgledu na wysokq wrazliwos¢ na dzia-
tanie wysokiej temperatury, rozktadaly sie podczas procesu
termicznego.

WSTEP

Wysokotemperaturowa obrobka termiczna surowcow
spozywczych jest powodem powstawania w zywnos$ci zwiaz-
kow wptywajacych niekorzystnie na zdrowie czlowieka. Naj-
bardziej znane sa wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne (WWA) i heterocykliczne aminy aromatyczne (HAA).
O ile powstawanie WWA zostato szeroko zbadane, to HAA
nie s3 dobrze poznane, pomimo, ze zostaly odkryte ponad
30 lat temu. Heterocykliczne aminy aromatyczne wystepu-
ja w zywnosci w bardzo matych iloéciach, rzedu kilku- kil-
kunastu ng/g. Do tej pory okryto i opisano ponad 20 r6znych
HAA. Wiele z nich wykazuje dzialanie muta- i karcinogenne.

Key words: beef, aging, high temperature processing, HAA,
analytical methods.

The aim of the study was to investigate heterocyclic aromatic
amines (HAA) content in heat —treated beef (frying and gril-
ling) depending on the type of beef muscle and their aging.
In the study, two different beef muscles were used: lumbar
higher (psoas major) and middle gluteal (gluteus medius),
aging process was carried out in different periods of time (3,
10 and 15 days). Chromatographic analysis of heat treated
beef samples was performed. The most of HAA (10.01 ng/g )
was found in the gluteus medius muscle. During aging pro-
cess the amount of HAA in meat in creased. Among the stu-
died thermal processes the most HAA (9.37 ng/g) was formed
during grilling process. The PhIP was formed in the largest
quantities (more than 400 ng/g of) with comparison to other
heterocyclic aromatic amines found in studied samples. Ami-
noimidazoarenes (IQ and I0x) were not found in grilled beef
meats, probably there were thermally decomposition during
heat treatment.

Powstawanie heterocyklicznych amin aromatycznych zacho-
dzi w migesie, gdy dziatajaca na nie temperatura osiggnie po-
ziom co najmniej 150°C. Oznacza to, ze wickszo$¢ lubia-
nych przez konsumentow sposobdw obrobki termicznej mig-
sa powoduje powstawanie tych zwiazkow, poniewaz zarow-
no smazenie, pieczenie, jak i grillowanie to procesy wymaga-
jace temperatury powyzej 150°C. Mozliwe jest jednak takie
przetwarzanie termiczne mie¢sa, ktore nie powoduje powsta-
nia wickszych ilosci HAA, jednakze wigze si¢ to z obrobka
W nizszej temperaturze, np. gotowanie. Gotowane mig¢so wo-
lowe, pomimo swoich waloréw zdrowotnych, nie jest zbyt ak-
ceptowane przez konsumentéw, gdyz uznawane jest za mato
atrakcyjne sensorycznie, nie ma odpowiedniej, rumianej
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barwy ani chrupigcej skorki. Fakt ten jest powodem konty-
nuacji systematycznych badan prowadzacych do poznawa-
nia czynnikéw warunkujacych powstawanie zwiazkow HAA
w migsie podczas zroznicowanej obrobki termiczne;.

Celem artykulu jest przedstawienie wynikéw ba-
dan dotyczacych wplywu stopnia dojrzewania miesa
wolowego na ilo$¢ heterocyklicznych amin aromatycz-
nych (HAA) powstajacych podczas wysokotemperaturo-
wej obrobki termicznej (smazenie i grillowanie na grillu
elektrycznym).

HETEROCYKLICZNE
AMINY AROMATYCZNE

W zywnosci poddanej obrébee cieplnej rozrdézniane sg
dwie klasy heterocyklicznych amin aromatycznych, tj. ami-
noimidazoareny i aminy pirolityczne [22]. Heterocyklicz-
ne aminy aromatyczne zawierajg od dwoch do pigciu (zwy-
kle trzy) skondensowanych pier§cieni aromatycznych z co
najmniej jednym atomem azotu wbudowanym w pierscien
oraz zwykle z jedna niecykliczng grupa aminowa. Powsta-
ja podczas obrobki termicznej produktow organicznych, za-
wierajacych zwiazki azotowe. Temperatura ma decyduja-
cy wplyw na powstawanie HAA stad ich podziat na grupy
opiera si¢ na zakresach temperatur w jakich dochodzi do ich
formowania [3].

HAA zawierajace grupe N-metylo-2-aminoimidazolowa
powstaja na skutek reakcji pirydyny lub pirazyn, bedacych
produktami cieplnej degradacji aminokwaséw z cukrami
i kreatyng. Powstajace aminy nazywane sg aminami typu
1Q- oraz 1Qx-. Zwiazki te powstaja w migsie podgrzewa-
nym do temperatury powyzej 150°C [22]. Uwaza sig¢, ze do
powstawania tej klasy heterocyklicznych amin aromatycz-
nych przyczynia si¢ reakcja Maillarda. Obecne w surowym
migsie kreatyna, aminokwasy i heksozy sg prawdopodobny-
mi prekursorami HAA. Zaktada si¢, Zze kreatyna w wyniku
dehydratacji i cyklizacji formuje amino-imidazolowa czg$¢
czasteczek HAA. Pozostata czes¢ zwiazku pochodzi z pro-
duktow degradacji Streckera, takich jak pirydyny i pirazy-
ny, powstatych z heksoz i aminokwaséw w wyniku reakcji
Maillarda. Obie cze¢sci tacza si¢ ze sobg poprzez aldehydy
Streckera (lub odpowiednie zasady Schiff’a) w wyniku kon-
densacji aldolowej. Hipoteze te¢ potwierdzono w badaniach
laboratoryjnych, w ktoérych mieszaning kreatyny, glicyny
i glukozy ogrzewano w temperaturze 130°C przez dwie go-
dziny i analiza jakoSciowa preparatu wykazata obecnos¢
MelQx i 7,8-DiMelQx. Gdy zamiast glicyny uzyto treoni-
ny w roztworze wykryto MelQx i 4,8-DiMelQx [19]. Druga
klasa HAA — aminy pirolityczne — powstaja bezposrednio
w wyniku pirolizy aminokwasow (tryptofanu i kwasu gluta-
minowego) w wysokiej temperaturze (> 250°C).

Polarne HA A powstaja z aminokwasdw i kreatyniny w
obecnosci lub przy braku weglowodanow. Kreatynina do-
starcza skondensowanym aminom aromatycznym pierscien
imidazolowy. Jej brak uniemozliwia powstawanie obu ty-
péw HAA (1Q i IQx). Temperatura niezbedna do takiej syn-
tezy miesci si¢ w przedziale 150-250°C. Do powstania amin
niepolarnych potrzebna jest wyzsza temperatura. Aminy ta-
kie sg produktami pirolizy aminokwasow [4].

TOKSYCZNOSC HETEROCYKLICZNYCH
AMIN AROMATYCZNYCH

Heterocykliczne aminy aromatyczne to zwiazki poten-
cjalnie mutagenne. Potwierdzono to w tescie Amesa dla
ponad 20 z nich. HAA wykazuja dziatanie mutagenne dla
bakterii oraz niektorych tkanek ssakow, powoduja aberra-
cje chromosomowe oraz wymiany siostrzanych chromatyd
w koloniach komorkowych [3]. Niektore z heterocyklicz-
nych amin aromatycznych sa bardziej mutagenne w stosun-
ku do niektoérych zwierzat niz typowe muta- i karcinoge-
ny, takie jak benzo[a]piren czy aflatoksyna B. HAA sg po-
nad 100 razy bardziej mutagenne niz aflatoksyna B, i ponad
2000 razy bardziej mutagenne niz benzo[a]piren [15]. W sto-
sunku do Sallmonella typhimurium HAA wykazuja dziata-
nie wysoce mutagenne powodujac mutacje genowe: delecje
i addycje prowadzace do przesunigcia ramki odczytu (S.1y-
phimurium TA9S8) 1 substytucje (S.typhimurium TA100).
Tego samego typu mutacje wystepuja rowniez w komorkach
ssakow narazonych na dziatanie HAA, co potwierdzono
w badaniach in vitro 1 in vivo. HAA wykazuja karcinogen-
ne dziatanie w stosunku do gryzoni, zwigkszajac ryzyko no-
wotworow roznych narzadow, tj.: jama ustna, watroba, zota-
dek, ptuca, jelito grube, prostata czy gruczoty mlekowe. Po-
twierdzono to w dtugofalowych badaniach opartych na kar-
mieniu pasza z dodatkiem HAA [20].

Pod uwage brana jest konsumpcja czerwonego mig-
sa, a takze rodzaj i stopien obrobki termicznej. Role HAA
w karcinogenezie przypisuje si¢ dwom czynnikom: wyso-
kiemu spozyciu czerwonego mig¢sa oraz znacznej konsump-
cji migsa bardzo mocno wysmazonego. Niemniej nie ma
wystarczajacych dowodow potwierdzajacych bezposrednia
korelacj¢ pomigdzy wzrostem ryzyka zachorowan na raka
a konsumpcja HAA. Potwierdzenie tej hipotezy wymaga
dalszych badan laboratoryjnych i epidemiologicznych [3].

Migdzynarodowa Agencja ds. Badan Nad Rakiem po
przeanalizowaniu szeregu badan nad karcinogennoscia
HAA zakwalifikowata IQ do grupy substancji prawdopo-
dobnie karcinogennych dla ludzi (grupa 2A), a MelQ, Me-
1Qx, PhIP, AaC, MeAaC, Glu-P-1, Glu-P-2, Trp-P-1 oraz
Trp-P-2 do substancji prawdopodobnie majacych dziatanie
karcinogenne dla ludzi (grupa 2B) [14].

WPLYW ROZNYCH CZYNNIKOW
NA FORMOWANIE HAA W MIESIE

Temperatura i czas obrobki. Powstawanie heterocy-
klicznych amin aromatycznych jest zalezne od temperatu-
ry oraz czasu obrobki. Krotki czas ogrzewania (<15 min)
w potaczeniu ze stosunkowo niska temperaturg (150°C) nie
powoduje formowania HAA w probkach migsa, jednakze
wraz ze wzrostem temperatury oraz czasu obrobki zawar-
tos¢ HAA rowniez rosnie. Zalezno$¢ t¢ potwierdzaja roz-
ne badania wplywu czasu ogrzewania w danej temperatu-
rze, w ktorych wykazano, ze wydtuzenie czasu ogrzewa-
nia probki w zadanej temperaturze powoduje wzrost zawar-
tosci HAA [1]. Zblizone wyniki uzyskano w badaniu pole-
gajacym na ogrzewaniu probek migsa wotowego w tempe-
raturze 150-180°C, gdzie poczatkowo zawartos¢ HAA byta



INZYNIERIA ZYWNOSCI 71

niewielka, lecz w miar¢ uptywu czasu proporcjonalnie ro-
sta. W zaleznosci od rodzaju HAA przyrost ten byt bardzo
duzy (8-MelQx, [zo-MelQx) lub stosunkowo spokojny (IQx,
PhIP, 4,8-DiMelQx, 7,9-DiMelQx) [22]. Zawartos$¢ hetero-
cyklicznych amin aromatycznych zalezy w duzej mierze od
temperatury obrobki i czasu w jakim probka jest poddawa-
na jej dziataniu, co mozna okresli¢ jako stopien wysmazenia
mig¢sa. Potwierdza to badanie zawarto$ci HA A na poszcze-
golnych glebokosciach probki. W zewnetrznej, najbardziej
wysmazonej czegsci probki migsa znajduje si¢ ponad potowa
catkowitej zawarto$ci HAA w badanej probce. Im glebiej
w stron¢ geometrycznego §rodka probki, tym mniejsza za-
warto$¢ HAA [21].

Wiele badan dotyczacych zawartosci HAA w zywnosci
wskazuje, ze w migsie poddanym obrobce termicznej naj-
czesciej wystepuje PhIP, ktérej poziom w niektorych pro-
duktach moze wynosi¢ ponad 400 ng/g. Pozostate HAA
wystepuja w zywnosci w mniejszych ilosciach wahajacych
si¢ migdzy granica wykrywalnosci a 15 ng/g (1Q, MelQx
i 4,8-DiMelQx) i 50 ng/g dla MelQx. Zawarto§¢ HAA jest
wigksza w probkach migsa w postaci duzego bloku, niz pod-
danego obrobce termicznej w kawatku. Wynika to z potrze-
by dtuzszego czasu ogrzewania probek stekow, aby osig-
gna¢ identyczny, jak w przypadku mig¢sa mielonego poziom
wysmazenia. [19]. Smazenie, jako rodzaj obrobki termicznej
generuje powstawanie wigkszych ilosci HA A niz pieczenie,
co ma zwigzek z bezposrednim kontaktem probki z medium
grzewczym [16].

Rodzaj obrébki termicznej. Zawarto$¢ heterocyklicz-
nych amin aromatycznych w duzej mierze zalezy od spo-
sobu zastosowanej obrobki termicznej. Wykazano, ze przy-
gotowanie migsa w kuchence mikrofalowej nie przyczynia
si¢ do powstawania ilosci HAA przekraczajacych poziom
wykrywalnosci. Podobnie dzieje si¢ przy smazonym migsie
o stabym i érednim stopniu wysmazenia. Nawet w przypad-
ku migsa dobrze wysmazonego na patelni poziom wykry-
tych HAA (1,64 ng/g) jest nizszy niz w przypadku migsa
stabo wysmazonego, ale poddanego obrébce na grillu we-
glowym (2,34 ng/g). W przypadku obrobki z zastosowaniem
grilla weglowego ilo$¢ zawartych w probce HAA wynosi
prawie 10 ng/g [15].

Na zawarto$¢ heterocyklicznych amin aromatycznych
w migsie ma wplyw czas w jakim wysoka temperatura dzia-
fa na probke w sposob ciagty. Badania potwierdzaja, ze od-
wracanie migsa podczas obrobki termicznej, np. smaze-
nia, znacznie ogranicza powstawanie HAA. W temperatu-
rze w zakresie 150-180°C czgste obracanie probki pozwala
na ograniczenie ilosci powstajacych HAA do poziomu poni-
zej granicy detekcji. Dodatkowo takie dziatanie pozwala na
ograniczenie czasu dziatania wysokiej temperatury na mig-
so, gdyz szybciej osiaga ono zadang temperature w geome-
trycznym $rodku [6].

Stopien dojrzalo$ci migsa. Innym czynnikiem w znacz-
nym stopniu wplywajacym na zawarto$¢ i profil heterocy-
klicznych amin aromatycznych powstajacych w zywno$ci
poddanej dziataniu wysokiej temperatury podczas obrobki
jest stopien dojrzatosci migsa. Mianem dojrzewania nazy-
wane sg procesy zachodzace w migsie przechowywanym po
uboju w temperaturze chlodniczej. W trakcie dojrzewania

migso staje si¢ bardziej kruche i znacznie wzrasta jego sma-
kowito$¢. Powoduja to zmiany zachodzace w strukturze
i wlasciwo$ciach widkien migsniowych oraz §rédmiegénio-
wej tkanki tacznej, wynikajace z proteolizy endogennej,
prowadzace do zwigkszenia zawarto$ci wolnych amino-
kwasow i innych zwiazkow. [lo§¢ wystepujacych w migsie
wolnych aminokwaséw w znacznym stopniu wptywa na po-
wstawanie HAA w trakcie poddawania mi¢sa dziataniu ob-
robki wysokotemperaturowej [9, 10].

Obecnos¢ inhibitoréw. Poznanie roli wolnych rodnikéw
w mechanizmie formowania HA A przyczynito si¢ do badan
nad rolg antyoksydantéow w ich syntezie. Tworzenie HAA
podczas termicznej obrobki zywnosci wysokobiatkowej
mozna ograniczy¢ poprzez dodatek antyoksydantow, natu-
ralnych badz sztucznych, a takze roslin charakteryzujacych
si¢ wysoka zawarto$cia tychze substancji. Badania potwier-
dzaja pozytywna rolg czosnku i cebuli dodanych do mig-
sa przed obrobka termiczng. Zawartos¢ HAA w probkach
przygotowanych z dodatkiem cebuli (30 g/100g migsa) jest
mniejsza o 31% w kotletach, 49% w smazonych kawatkach
migsa oraz o 43% w migsie mielonym w poréwnaniu z mig-
sem bez dodatkow. W przypadku czosnku (15 g/100g mig-
sa) odpowiednio o 36%, 26% i 26% [8]. Badanie wplywu
marynowania mi¢sa w zielonej herbacie bogatej w katechi-
ny przed jego wysokotemperaturowa obrobka pokazuje jej
pozytywny efekt na ilosci powstajacych HAA. Jest on naj-
bardziej widoczny w przypadku PhIP oraz AaC. Powstawa-
nie AoC mozna ograniczy¢ réwniez poprzez dodatek 0,5%
i 1% ekstraktu rozmarynu). W znaczacy sposob mozna row-
niez ograniczy¢ powstawanie amin pirolitycznych oraz ami-
noimidazoarenéw poprzez marynowanie mig¢sa w napojach
alkoholowych, np. piwie czy czerwonym winie [17].

Wiele badan potwierdza mozliwos¢ zredukowania ilo-
Sci powstajacych podczas obrobki cieplnej heterocyklicz-
nych amin aromatycznych poprzez dodatek antyoksydantow
takich jak: witamina E czy ekstrakty rozmarynu, czosnku,
szatwii oraz tymianku. Czerwone wino, piwo, ekstrakty
roslinne oraz mieszanki przypraw zawierajacych anty-
oksydanty dodane do marynaty zastosowanej przed sma-
Zeniem mie¢sa inhibituja powstawanie heterocyklicznych
amin. Ekstrakt z hibiskusa dodany do marynaty zmniej-
sza powstawanie PhIP oraz MelQx podczas grillowania
mie¢sa bez negatywnych zmian sensorycznych miesa [7].

Zmniejszenie aktywnos$ci mutagennej miesa wolowe-
go poddanego obrébce wysokotemperaturowej, tj.: sma-
Zeniu mozna osiagnaé¢ poprzez wstepna obrébke mie-
sa w kuchni mikrofalowej. Zabieg ten redukuje ilo$¢ pre-
kursor6w HA A (kreatyna, kreatynina, aminokwasy, gluko-
za) w probce miesa, przy jednoczesnym braku powstawa-
nia HAA, poniewaz temperatura takiej obrobki jest nizsza
od temperatury syntezy amin heterocyklicznych. Dzigki
temu przy docelowej metodzie przygotowania mi¢sa w wy-
sokiej temperaturze powstajacych HAA jest mniej z powo-
du mniejszej ilo$ci substratéw ich syntezy. Pozwala to na
zmniejszenie mutagennosci o 3 do 9 razy (test na Salmo-
nella TA98) w stosunku do probek nie poddanych wstep-
nej obrobce [5].
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CEL PRACY

Celem pracy przedstawionej w artykule bylo zbadanie
zawartosci heterocyklicznych amin aromatycznych w mig-
sie wotlowym o réznym stopniu dojrzatosci, poddanym ob-
robece cieplnej — grillowaniu na grillu elektrycznym i sma-
zeniu.

MATERIAL | METODY BADAWCZE

Materiatem badawczym byly dwa rodzaje migéni: mie-
sien ledzwiowy wiekszy — poledwica (psoas major) — sto-
sowany symbol P oraz migsien posladkowy §redni — rostbef
(gluteus medius) — stosowany symbol R. Migénie te zostaly
pobrane od 10 réznych zwierzat doswiadczalnych (wolcow)
poddanych ubojowi w 20-23 miesigcu zycia. Probki pobrano
bezposrednio z rzezni trzeciego dnia od daty uboju. Migsnie
byty przechowywane w warunkach chtodniczych (w tempe-
raturze od -1 do 0°C) w prézniowo zamknietych opakowa-
niach. Po 5, 10 1 15 dniach przechowywania mi¢sni, z kazdej
probki pobierano po dwa steki o grubosci 2,5 cm, ktore na-
stepnie poddawano:

— smazeniu na oleju rzepakowym w temperaturze
180°C + 5 (S),

— grillowaniu z wykorzystaniem grilla elektrycznego,
temperatura powierzchni grilla wynosita 230°C (GA).

Wszystkie probki poddawano obrobce termicznej do
momentu osiggnigcia temperatury 70°C w geometrycznym
srodku. W tab. 1. przedstawiono charakterystyke parame-
trow smazenia i grillowania mi¢sa wotowego, podajac czas
stosowanej obrobki oraz jej wydajnosc.

Tabela 1. Charakterystyka parametré6w smazenia i gril-
lowania migsa wolowego

Table 1. Characteristics of cooking parameters of fry-
ing and grilling beef
Smazenie Grillowanie
Czas | Nazwa |  qggoc/7g°( (S) 230°C/70°C (GA)
dojrze- | i sym- Czas Czas
wania | bol | wydajnosé * . | Wydajnosé S
dni miesnia h obradbki b obrébki
L] ¥ %l [min] %] [min]
psoas
major | 26,9+25|93+09 |17,1£0,6 |23=0,1
5 (P)
gluteus
medius | 31,6+2,6 | 95+1,0 | 26,112 |32+0,8
(R)
psoas
major | 286+09|81+02|198+0,8|2,2+0,1
(P)
10
gluteus
medius | 33,3+13|92+0,1|262+02|16£0,2
(R)
psoas
major | 31,1+2,0 (10,6+1,0|20,8+1,1 |2,1+0,2
(P)
15
gluteus
medius | 353+0,8 | 9,8+1,0|28,7+0,6 |1,9+0,1
(R)

Zrodlo: Badania wlasne

Oznaczanie zawartosci HAA

Odczynniki chemiczne - wykorzystano standar-
dy 15 heterocyklicznych amin aromatycznych: — 2-ami-
no-3-metylo-3H-imidazo[4,5-f]|chinolina (IQ), — 2-ami-
no-3,4-dimetylo-3H-imidazo[4,5-f|chinolina (MelQ),
— 2-amino-3-metylo-3H-imidazo[4,5-f]chinoksalina (IQx),
— 2-amino-3,8-dimetyloimidazo[4,5-f|chinoksalina (8-Me-
IQx), — 2-amino-3, 4, 8-trimetylo-3H-imidazo[4,5-f]chi-
noksalina (4,8-DiMelQx), — 2-amino-3,7,8-trimetylo-3H-
imidazo[4,5-f]chinoksalina(7,8-DiMelQx),—2-amino-3,4,7,-
8-tetrametylo-3H-imidazo[4,5-f]chinoksalina (4,7,8-TriMe-
IQx), — 2-amino-l-metylo-6-fenyloimidazo[4,5-b]pirydy-
na (PhIP), — octan 3-amino-1,4-dimetylo-SH-pirydo[4,3-b]
indolu (Trp-P-1), — octan 3-amin0-1-metylo-5H-indolu
(Trp-P-2), — 2-amino-5-fenylopirydyna (Phe-P-1), — 2-ami-
no-9H-pirydo[2,3-bJindol (AaC), — 2-amino-3-metylo-9H-
pirydo[2,3-blindol (MeAaC), — 9H-pirydo[3,4-bJindol (nor-
harman), — 1-metylo-9H-pirydo[3,4-bJindol (harman).

Standardy zakupiono w Toronto Research Chemicals
(TRC). Kolumny do ekstrakcji oraz ziemi¢ okrzemkowa
EXtrelut NT zakupiono w firmie Merck, ziemi¢ okrzemko-
wa Celite 512 w Sigma Aldrich, za§ odczynniki do ekstrak-
cji i chromatografii cieczowej w firmie Polskie Odczynniki
Chemiczne (POCH).

Rozdzial chromatograficzny — heterocykliczne aminy
aromatyczne byly rozdzielane na wysokosprawnym chro-
matografie cieczowym. Na rys. 1. przedstawiono wyniki
rozdziatu chromatograficznego 15 oznaczanych HAA. Ana-
lizy wykonywano przy uzyciu standardow heterocyklicz-
nych amin aromatycznych. Chromatogram stanowit podsta-
we do analiz zawarto$ci HAA w probkach badanego migsa.
Oznaczanie HAA przeprowadzano przy uzyciu spektrome-
tru mas LCQ Fleet/APCI oraz detektora PDA oraz UV. Za-
stosowano kolumng¢ Thermo GOLC phenyl 150 x 2,1 mm
o $rednicy ziaren réwnej 1,9 um. Badania przeprowadzono
na uktadzie gradientowym przy statym przeptywie fazy ru-
chomej (250 pl/min). Faze A stanowit 40mM kwas mréwko-
wy, doprowadzony do pH 7 przy uzyciu wody amoniakal-
nej. Natomiast fazg B byt 1% lodowaty kwas octowy w ace-
tonitrylu. Zastosowany program gradientowy: 0 min. — 5%
B, 0-30 min. 60% B, 30-34 min. 60% B, od 34 min. 5% B.

Statystyczna analize wynikow — analiz¢ wariancji dla
zatozonego p = 0,05 przeprowadzono przy wykorzystaniu
programu EXCEL v. 2010.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

W tabeli 2. zestawiono ilo$¢ heterocyklicznych amin
aromatycznych powstalych w probkach miesni psoas ma-
jor (P) 1 gluteus medius (R). Ilosci te charakteryzuja zalez-
no$¢ miedzy zawartoscia HAA a rodzajem stosowanej ob-
robki cieplnej oraz czasem przechowywania migsa w wa-
runkach chtodniczych (dojrzewania). Badania nie wykazaty
obecnos$ci dwoch amin: Trp-P-1 oraz 4,7,8-TriMelQx w zad-
nej z probek migsa. Zaden z uzytych w badaniu procesow
obrébki termicznej nie powodowat powstawania tych amin.
Sa one niezwykle rzadkie w zywnosci. Potwierdzaja to ba-
dania m.in. Kondjoyana i wsp. [11] oraz Quelhas i wsp. [17].

Aminami wystepujacymi w badanych probkach migsa
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Rys. 1. Rozdzial chromatograficzny 15 standardéw heterocyklicznych amin

aromatycznych.

Fig. 1. Chromatographic separation of 15 heterocyclic aromatic amines.

Zrodlo: Badania wilasne

byty najczesciej: Harman (1,87-6,58 ng/g), Norharman (0,54-
2,50 ng/g), PhIP (0,18-2,03 ng/g) i 8-DiMelQx - mieszanina
izomeréw 4,8- 1 7,8-DiMelQx (0,18-1,61 ng/g). Inne badane
heterocykliczne aminy aromatyczne wystgpowaty w prob-
kach migsa w mniejszych ilosciach, ich zawarto$¢ wynosita
<1 ng/g. Jedynym wyjatkiem byta amina AaC, ktorej ilo$¢
w probkach migénia ledzwiowego wickszego (P) poddanego
procesowi grillowania wynosita 1,12-1,45 ng/g.

Na rys. 2. poréwnano sumaryczng zawartos¢ HAA
w migsie wolowym poddanym grillowaniu i smazeniu. Z da-
nych wynika, ze najwigcej heterocyklicznych amin aroma-
tycznych powstalo w migsie girllowanym (9,35 ng/g), a mniej

lowanej powstawato duzo wigcej HAA.

Sinha i wsp. [18] wykazali, Ze naj-
mniej HAA w wolowinie poddanej
obrobce wysokotemperaturowej po-
wstaje podczas pieczenia, a znacznie
wiecej podczas smazenia i grillowa-
nia. Dane literaturowe wskazuja takze,
ze podczas pieczenia wotowiny nie powstaje badz powsta-
je w znikomej ilosci amina AaC oraz MeAaC [13], ktorych
obecnos¢ stwierdza si¢ po smazeniu i grillowaniu wotowiny.

W migsie grillowanym obecno$¢ 1Q i IQx nie zostala
stwierdzona. Podobnie jest w przypadku MelQx. Niewiel-
kie ilosci tych amin wykryto natomiast w migsie smazo-
nym. W przypadku PhIP najwyzszg zawarto$¢ stwierdzo-
no w grillowanym mig¢$niu ledzwiowym wigkszym (P) — od
1,43 do 2,03 ng/g. Dla migénia posladkowego Sredniego (R)
wartosci te sg nizsze i wynoszg od 0,1 do 1,27 ng/g. Podob-
ng zalezno$¢ mozna zauwazy¢ dla AaC, ktora w wigkszych

Tabela 2. Zawarto$¢ heterocyklicznych amin aromatycznych [ng/g] w badanych prébkach migsa wolowego [P — poledwi-
ca (psoas major), R — rostbef (gluteus medius); 5-10-15 — czas dojrzewania (dni); nw. — nie wykryto]
Table 2. Heterocyclic aromatic amines content [ng / g] of the test samples of beef [P — tenderloin (psoas major), R — roast
beef (gluteus medius); 5-10-15 — ripening time (days); nw. - not detected]

Rodzaj Rodzaj
| T | | 0w | 90| 160 Mo | e | TR e | sk
nej |dojrzewania
P5 nw.o | nw. | nw. | nw. [ 0,49:00" 0,62:010|0,54:0%|1,87:0%2/0,09:0%'| nw. |0,18:13 | 0,1:09 | 0,03:00"
P10 nw. | nw. [0,23:0%| nw. |1,22:002|1,11:011|228:0122 33:055/0,08:00"| nw. | 0,42:09' |0,09:0"0,09:0""
S- P15 nw. | nw. [0,54:072| nw. |1,40:01|1,61:0012,50:001|3,37:067|0,12:09"| nw. | 0,68:%" |0,16:0%"|0,14:02
sn:,?:e' R5 nw. | nw. [0,38:2%| nw. |0,18:00|0,54:00/0,43:2%6|2,50+'40|0,06:0%"| nw. |0,51:0% |0,04:00"|0,12:0%1
R10  |0,02:091(0,12:0010,41:0%"| nw. |0,33:0%2|0,74:0%|1,11:009|2,13:03/0,09:09 | nw. | 0,49:0%" |0,07:00"| 0,21:00"
R15  |0,03:001(0,21:010,47:0%2| nw. |0,39:0%0,70:0%|1,42:007|2,73:0%/0,08:0%'| nw. |[1,29:08 | 0,1:00" |0,29:002
P5 nw. | nw. | nw. [0,09:007| 0,89:0% | 0,48:00%|0,77:005|4,57:070|0,60:0%¢|0,07:0%2 | 1,61:0% |{,12:001|0,26:0.2
GA - P10 nw. | nw. | nw. |0,19:007| 1,00:09" | 0,63:00%0,99:0%| 6,58:05¢| 0,51:002(0,13:001 | 1,43:021 |1,21:001 (,3:0.2
OO s | w. | mw | mw. |02 [1,140m9] 0,730 | 1,049 6,459 0,539% 0,159 2,08 | 1 4507|0355
';‘e!:(’t'r"'," R5 nw. | onw. | onw. | onw. | 0,23:09%0,25:004|0,57:020|3,22:0910,07:0%2| nw. | 0,09:" [0,39:010,11=0"
cznym R10 nw.o | nw. | nw. | nw. [ 0,37:0%0,34:0%2|0,63:077(2,06:%7(0,20:00 | nw. |1,27:0973|0,63:0%| 0,1:001
R15 nw. | nw. | nw. | nw. |0,55:0%|0,41:001/0,73:009|3,71:008/0,28:00"| nw. | 1,16:0%3 |0,83:093/0, 11001

Zrédlo: Badania wilasne
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ilosciach wystepowata w miesniu psoas major (P) (1,12-1,45
ng/g). Proces smazenia natomiast powodowat powstawanie
niewielkich ilosci AaC. Poziom tej aminy niezaleznie od ro-
dzaju mie$nia nie przekraczat 0,16 ng/g. Poziom 4,8-DiMe-
1Qx w miegsniu psoas major (P) byt wyzszy niz w gluteus
medius (R) zarowno w miegsie poddanym procesowi sma-
zenia, jak i grillowania. W grillowanym migéniu ledzwio-
wym wickszym (P) zawartos$¢ tej aminy wynosila 0,89-1,14
ng/g, w migs$niu posladkowym $rednim (R) 0,23-0,55 ng/g.
W miesie smazonym ilosci te wynosity odpowiednio 0,49-
1,4 ng/g oraz 0,18-0,39 ng/g. Poréwnanie zawartos$ci hetero-
cyklicznych amin aromatycznych w probkach migsa grillo-
wanego oraz smazonego potwierdzilo istniejacy wplyw ro-
dzaju migsnia na syntezg¢ HAA, opisywany w literaturze.
W probkach migs$nia ledzwiowego wigkszego powstato wig-
cej HAA niz w mig$niu posladkowym srednim. Rdéznice te
wynikajg ze sktadu chemicznego migsnia. Na ilos¢ powsta-
jacych HAA ma wplyw zawarto$¢ prekursoréw w probcee.
Migsien ledzwiowy wigkszy charakteryzuje si¢ bardzo wy-
sokg zawarto$cig kreatyniny oraz wolnych aminokwasow,
co przyczynia si¢ do zwigkszonej syntezy heterocyklicz-
nych amin aromatycznych w probkach tego migénia [2].
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Rys. 2. Przeci¢tna, sumaryczna zawarto$¢ HAA w miesie
wolowym w zaleznoS$ci od rodzaju zastosowanej
obroébki termicznej.

Fig. 2. Total content of HAA in beef meat depending on

) the type of thermal treatment.

Zrédlo: Badania wtasne

Na rys. 3. przedstawiono sumaryczng zawarto$¢ hetero-
cyklicznych amin aromatycznych w probkach miesa pod-
danych dziataniu obrobki termicznej w zalezno$ci od cza-
su dojrzewania migsa. Migso dojrzewajace 5 dni zawie-
rato 5,46 ng/g HAA, 10 dni — 7,81 ng/g, natomiast w mig-
so po 15 dniach dojrzewania — 8,73 ng/g. Z danych wyni-
ka, ze im dluzszy jest czas dojrzewania miesa, tym wiecej
HAA powstaje podczas obrébki termicznej. Aminy aro-
matyczne powstaja na skutek dziatania wysokiej temperatu-
ry z substancji obecnych w migsie. [1o$¢ prekursorow HAA
zawartych w miesie zalezy od stopnia jego dojrzato$ci. Wy-
nika to faktu, iz reakcje chemiczne zachodzgce w migsie w
trakcie kruszenia (dojrzewania) przyczyniajg si¢ do powsta-
wania substratow niezbednych do syntezy HAA. Dojrzewa-
nie migsa podczas jego przechowywania po uboju w tem-
peraturze chtodniczej powoduje endogenng proteolize skut-
kujaca zmianami we wiasciwosciach oraz strukturze tkan-
ki migsniowej oraz srodmigsniowej tkanki tacznej. Efektem

tego procesu jest zwickszenie ilosci wolnych aminokwasow,
w tym kreatyniny, bedacych substratami syntezy chemiczne;j
HAA, zachodzacej pod wplywem obrobki termicznej [9, 12].
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Rys. 3. Przecietna, sumaryczna zawarto$s¢ HAA w mie-
$niach wolowych w zalezno$ci od czasu dojrzewa-
nia miesa.

Fig. 3. Total HAA content in beef muscle dependent of
aging time.

Zrédlo: Badania wiasne

W przypadku smazenia i grillowania, zar6wno w przy-
padku gluteus medius (R), jak i psoas major (P), zawartos¢
amin byla tym wigksza, im dtuzszy byl czas dojrzewania
migsa. Inna zaleznos$¢ zachodzita w czasie pieczenia, w kto-
rym wartosci uzyskane dla probek 10-dniowych byly wyz-
sze niz 5-dniowych, natomiast migso dojrzewajace 15 dni
zawieralo mniej HAA niz migso 10-dniowe. Roznica ta
nie jest bardzo duza, ale nadal jest to warto$¢ wigksza niz
w przypadku mig¢sa dojrzewajacego 5 dni.
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Rys. 4. Przecietna, sumaryczna zawarto$¢ HAA w miesie
wolowym w zaleznoSci od rodzaju mie$nia: psoas
major (P) oraz gluteus medius (R).

Fig. 4. The total HAA content in beef meat depending
on the type of muscle: psoas major (P) and the
gluteus medius (R).

Zrodlo: Badania wlasne

Na rys. 4. przedstawiono $rednig zawartos¢ HAA po-
wstatych w wyniku obréobki termicznej dwoch réznych mig-
$ni: gluteus medius 1 psoas major. W migsniu gluteus medius
(R) stwierdzono prawie dwa razy wiecej (10,01 ng/g) HAA
niz w mig¢sniu (P) (6,08 ng/g). Porownujac wyniki uzyskane
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dla polgdwicy (psoas major) oraz rostbefu (gluteus medius),
mozna stwierdzi¢, ze roznica jest dobrze widoczna. Mig$nie
te zostaty poddane obrdbce termicznej w takich samych wa-
runkach (tabela 1). Potwierdza to hipoteze, ze wpltyw na
powstawanie HAA ma zawarto$¢ prekursoréw w badanej
probee miegsnia.

PODSUMOWANIE

Poddane analizie dane naukowe oraz wyniki uzyskane
W niniejszej pracy potwierdzaja wptyw roznych zmiennych
na formowanie HA A w migsie podczas obrobki wysokotem-
peraturowej. Stwierdzono na przyktad, ze wyzsza stosowa-
na temperatura obrobki termicznej powoduje powstawanie
wigkszej ilosci HAA. Podobnie w przypadku czasu dojrze-
wania mig¢sa - im byt on dtuzszy, tym w migsie powstawato
wigce] HAA. Z badan przeprowadzonych w niniejszej pra-
cy wynika takze, ze najcz¢séciej wystepujaca aming w migsie
wotowym poddanym obrdbce termicznej jest PhIP, ktorej
poziom w niektorych produktach wynosit ponad 400 ng/g.
Z uzyskanych badan wynika jednoznacznie, ze czas obrob-
ki termicznej wptywa wprost proporcjonalnie na zawarto$é
HAA. Im dtuzszy jest czas ogrzewania, tym wigcej HAA
powstaje w migsie. Podczas grillowania wotowiny powsta-
wato w migsie wigcej HA A niz podczas smazenia.

WNIOSKI

1. W migsie wotowym poddanym obrébce termicznej, nie-
zaleznie od rodzaju mig$nia, zastosowanej obrobki ter-
micznej oraz czasu dojrzewania, dominujacymi ami-
nami heterocyklicznymi sa: Harman, Norharman, PhIP
oraz mieszanina izomerow 4,8- 1 7,8-DiMelQx. W mig-
sie grillowanym nie stwierdza si¢ aminoimidazoarenow
(IQ oraz 1Qx), ktore sa bardzo wrazliwe na dzialanie wy-
sokiej temperatury i rozktadaja si¢ podczas procesu ter-
micznego.

2. Poddawanie migsa o wydluzonym czasie dojrzewania
obrébce wysokotemperaturowej powoduje powstawanie
zwigkszonych ilosci HAA z uwagi na fakt, ze dojrzate
migso zawiera wigcej prekursorow HAA.

3. Procesem generujacym synteze najwickszych ilo§ci HAA
w migsie wolowym jest grillowanie, dlatego tez w celu
zapewnienia minimalnego powstawania HAA, migso
wolowe o dluzszym czasie dojrzewania, nie powinno by¢
poddawane takiej obrobce.
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