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Jakość żywności, która jest 
spożywana, w bardzo dużym 
stopniu rzutuje na ogólny stan 
zdrowia  całego  organizmu. 
Coraz powszechniej wykrywa-
ne oraz nagłaśniane przez me-
dia tak zwane „afery mięsne” 
skłaniają do podjęcia tematu 
możliwości wykorzystania za-
awansowanych technik analiz 
chemicznych w  zwalczaniu 
potencjalnie  szkodliwych 
praktyk nieuczciwych produ-
centów mięsa i ryb.
Istnieje wiele powodów, dla 
których ważne jest właściwe 
i rzetelne oznakowanie ofero-

wanych produktów spożyw-
czych. Coraz więcej osób ro-
biąc codzienne zakupy zwraca 
uwagę na deklarowany skład 
towarów. Niestety, opis pro-
duktu na opakowaniu nie jest 
gwarantem jakości. Niewłaści-
we oznakowanie może pocią-
gać za sobą poważne skutki 
zdrowotne. Wielu ludzi ze 
względu na alergie pokarmo-
we musi bezwzględnie unikać 
spożywania nawet śladowych 
ilości konkretnych produktów. 
Oprócz tej grupy konsumen-
tów, właściwie każdy narażo-
ny jest na zatrucie wywołane 

produktami  zawierającymi 
wątpliwej jakości dodatki. Ko-
lejnym powodem, dla które-
go odbiorcy zwracają uwagę 
na skład żywności są kwestie 
światopoglądowe i religijne. 
Ogromną część światowego 
społeczeństwa stanowią wy-
znawcy religii, które w swoich 
dogmatach odrzucają spoży-
wanie konkretnych rodzajów 
mięsa (islam, judaizm, hindu-
izm). Do grupy osób unika-
jących mięsa należy również 
dodać wegan i wegetarian, 
którzy wykluczają ze swojej 
diety produkty pochodzenia 
odzwierzęcego. 
Niestety, ułatwieniem w pro-
wadzeniu procederu fałszowa-
nia żywności jest fakt, że coraz 
większą popularnością cieszą 
się gotowe produkty właściwie 
niewymagające dalszego prze-
twarzania.  Uniemożliwia  to 
właściwą, sensoryczną ocenę 
jakości produktu w chwili jego 
zakupu. Uogólniając można 
zauważyć, że problemy z  za-
fałszowaną żywnością mogą 

dotyczyć właściwie każdego 
konsumenta. 
W celu uzyskania skuteczne-
go i wiarygodnego narzędzia 
umożliwiającego wykrywanie 
nawet subtelnych fałszerstw 
konieczna stała się współpra-
ca wielu technik badawczych. 
Dopiero  przy  wzajemnym 
ich wsparciu i uzupełnieniu 
się dają one rzetelne wyni-
ki oraz pełny obraz badanej 
próbki. Bardzo często techni-
ki te są charakterystyczne dla 
różnych specjalności nauko-
wych. Dlatego w odpowiedzi 
na potrzeby rynku powstała 
kompilacja tych specjalności 
tworząc w efekcie nową dys-
cyplinę naukową, która w ję-
zyku angielskim nosi nazwę 
foodomics [1]. Można ją okre-
ślić, jako dyscyplinę, której 
głównym  zainteresowaniem 
są żywność i odżywianie, wy-
korzystującą  zaawansowane 
technologie w celu poprawy 
jakości życia konsumentów, 
ich zdrowia oraz podniesie-
nia poziomu zaufania do 
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producentów  żywności  [2]. 
W  jej skład weszły takie spe-
cjalności naukowe jak: geno-
mika, transkryptomika, pro-
teomika, metabolomika, czy 
bioinformatyka [3]. 
Uwierzytelnianie  zarówno 
mięsa, jak i ryb sprowadza 
się zwykle do detekcji po-
szczególnych markerów pod 
postacią konkretnych białek 
lub peptydów. Dlatego za-
gadnienie to trzeba również 
rozpatrywać poprzez pryzmat 
badań proteomicznych. To 
one są punktem wyjściowym 
w analizach. Zasady proteomi-
ki określają metody wydzie-
lania białek i peptydów z ma-
teriału biologicznego i  ich 
wstępnego rozdzielania. Z ra-
cji tego, że tkanki, w głównej 
mierze składają się z białek, 
konieczna jest ich separacja, 

aby uwierzytelnianie zawęzić 
do analizy konkretnych mar-
kerów. Do tego celu z powo-
dzeniem jest wykorzystywa-
na elektroforeza [4]. Bardzo 
często końcowym etapem po 
rozdzieleniu elektroforetycz-
nym jest dalsza instrumen-
talna analiza uzyskanej w ten 
sposób mapy białek [5]. Obec-
nie w rutynowych badaniach 
najczęściej wykorzystuje się 
dwie techniki: testy immu-
noenzymatyczne (ang. Enzy-
me-Linked  Immunosorbent 
Assay – ELISA) i łańcuchową 
reakcję polimerazy (ang. Poly-
merase Chain Reaction – PCR). 
ELISA umożliwia szybką jako-
ściową i ilościową analizę. Nie-
stety zawodzi w sytuacji, gdy 
badany materiał jest przetwo-
rzony. Innym jej ogranicze-
niem jest fakt, że przy wyko-

rzystaniu tej techniki możliwa 
jest identyfikacja (detekcja 
i  oznaczenie ilościowe) tylko 
jednego gatunku w  trakcie 
pojedynczego eksperymentu. 
Technika PCR z kolei przezwy-
cięża ten problem, umożliwia-
jąc jednoczesną identyfikację 
wielu gatunków. Niestety PCR 
zupełnie zawodzi przy mate-
riale badawczym poddanym 
różnym  przetworzeniom. 
Już nawet przy delikatnie 
podgrzanej próbce metoda 
ta przestaje się sprawdzać [6-
8]. Inną wadą metody PCR, 
która ujawnia się podczas 
uwierzytelniania  produktów 
pochodzenia  zwierzęcego 
jest konieczność wydzielenia 
konkretnych białek z mate-
riału biologicznego. To dość 
czasochłonny proces, przez 
co, jest on głównym etapem 

ograniczającym całą metodę. 
Chcąc pokonać wady związa-
ne z tymi dwiema technikami 
analitycznymi poszukuje się 
nowych, bardziej uniwersal-
nych rozwiązań. A ponieważ 
metody analityczne oparte na 
spektroskopii masowej umoż-
liwiają  badanie  związków 
w bardzo szerokim zakresie 
mas, to właśnie one wydają 
się posiadać duży potencjał 
w tym zagadnieniu oraz stają 
się obiecującą alternatywą. 
Spektrometry mas w analizie 
żywności wykorzystywane są 
w różnorodnych zestawach. 
Ważne jest, aby w trakcie po-
miaru cząsteczki oznaczanych 
związków nie ulegały zbyt 
silnej fragmentacji, dlatego 
uzasadnione jest wykorzysty-
wanie takich źródeł jonów, 
które  umożliwiają  łagodną 
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jonizację.  Dwiema  główny-
mi metodami stosowanymi 
w  takich analizach są: joniza-
cja przez desorpcję laserem 
próbki z matrycy (ang. Matrix 
Assisted Laser Desorption Io-
nization – MALDI) [8] i elektro-
rozpylanie (ang. Electrospray 
Ionization – ESI) [6, 7]. Oprócz 
tego wykorzystuje się rów-
nież źródła jonów pracujące 
pod ciśnieniem atmosferycz-
nym, są to: fotojonizacja pod 
ciśnieniem  atmosferycznym 
(ang. Atomic Pressure Photo-
ionization – APPI) oraz joni-
zacja chemiczna pod ciśnie-
niem atmosferycznym (ang. 
Atomic  Pressure  Chemical 
Ionization – APCI) [9]. Jednak 
dwie pierwsze metody zdecy-
dowanie zdominowały uwie-
rzytelnianie  mięs.  Drugim, 
bardzo istotnym dla jakości 
pomiaru elementem zestawu 
spektrometru jest analizator. 
Wykorzystywane są: kwadru-
pole (Q), pułapki jonowe (ang. 
Ion Trap – IT) oraz analizatory 
czasu przelotu (ang. Time-of-
-Flight – TOF). Ze względu na 
zdecydowanie wyższą czułość 
i rozdzielczość rozpatrywane 
są głównie ich kombinacje 
w  zestawy tandemowe typu: 
potrójny kwadrupol (QqQ), 
kwadrupol z pułapką jonową 
(Q-IT), kwadrupol z analiza-
torem czasu przelotu (Q-TOF) 
czy zestawienie dwóch ana-
lizatorów  czasu  przelotu 

(TOF-TOF) [3]. Każdy z tych 
układów ma swoją specy-
fikę działania, jednak ich 
wspólną zaletą jest bardzo 
wysoka czułość i dokładność 
pomiarów oraz szeroki za-
kres mas, jakie można dzięki 
nim analizować. Dlatego też 
zestawy takie stanowią po-
tężne narzędzie dla badań 
nad markerami białkowymi 
w żywności.
Wcześniej opisane zestawy 
spektrometrów mas mogą pra-
cować zarówno z systemem 
bezpośredniego wprowadza-
nia próbki, jak i  w  pośrednim 
– w sprzężeniu z  chromato-
grafią. To drugie rozwiązanie 
znalazło zastosowanie przy 
badaniu mięsa i ryb. W uwie-
rzytelnianiu materiału pocho-
dzenia zwierzęcego spotyka 
się zarówno układy wykorzy-
stujące chromatografię cie-
czową (ang. Liquid Chroma-
tography-Mass Spectrometry 
– LC/MS) [6, 10-12], jak i ga-
zową (ang. Gas Chromatogra-
phy-Mass Spectrometry – GC-
-MS) [13-15]. W układzie takim 
spektrometr pełni rolę bardzo 
czułego detektora. A rozdzie-
lanie białek na kolumnie jest 
kolejnym etapem wydzielania 
konkretnych markerów biał-
kowych charakterystycznych 
dla  poszczególnych  gatun-
ków, umożliwiających iden-
tyfikację mięs. W  połączeniu 
chromatografii ze spektrome-

trią mas otrzymuje się metodę 
oferującą szereg zalet. Pomiary 
takie są szybkie, co w  dalszej 
kolejności przekłada się na 
dużą przepustowość analiz, 
jeżeli rozpatrzymy wykorzysta-
nie w  rutynowych badaniach. 
Szybkość analizy i zmniejszenie 
zużycia toksycznych rozpusz-
czalników pośrednio przekłada 
się również na zmniejszenie jej 
kosztów. Do najistotniejszych 
zalet należy dodać niepod-
ważalnie bardzo dużą czułość 
tych układów i możliwość wy-
krywania już śladowych ilości 
substancji  niepożądanych. 
Poza tym możliwa jest łatwa 
automatyzacja całego procesu 
analizy.
Wspomniane wcześniej roz-
dzielanie elektroforetyczne nie 
jest jedyną metodą przygo-
towania próbki do analizy LC/
MS. Podstawowym zabiegiem, 
który jest nieodzowny przy 
analizie takiego materiału jest 
ekstrakcja. W przypadku mięs 
i ryb proces ten przeprowa-
dzano zarówno przy pomocy 
poszczególnych rozpuszczal-
ników lub ich mieszanin [16-
18], jak i używając gotowych 
już mieszanek buforów eks-
trakcyjnych [6]. Spotyka się 
również zastosowanie techni-
ki SPE do wstępnego oczysz-
czenia próbki przed rozdzie-
laniem chromatograficznym 
i zatężenia ekstraktu [9].

Samą identyfikację białek, któ-
ra stanowi istotę uwierzytel-
niania ryb i mięs można prze-
prowadzić na dwa sposoby. 
Zastosowana metoda jest ści-
śle powiązana z użytą techni-
ką i aparaturą. Pierwszym spo-
sobem jest tworzenie odcisku 
masowego peptydów (ang. 
Peptide Mass Fingerprinting 
– PMF). Precyzyjne oznacze-
nie masy markera jest zwykle 
wystarczające do identyfikacji 
białka [19]. Odcisk taki uzy-
skuje się przy użyciu zestawu 
MALDI-TOF do analizy białek 
i peptydów rozdzielonych 
uprzednio techniką 2DE (ang. 
Two-Dimensional Electropho-
resis – 2DE) [5, 19]. Drugim 
sposobem jest zidentyfiko-
wanie krótszych łańcuchów 
peptydowych  składających 
się z 3-10 fragmentów amino-
kwasowych na podstawie ich 
mas oraz stworzenie tak zwa-
nego  odcisku  fragmentów 
peptydowych (ang. Peptide 
Fragment Fingerprint – PFF) 
[5]. Tego typu analizy przepro-
wadza się w układzie ESI-MS/
MS. Obie techniki w wiary-
godny sposób są w stanie zi-
dentyfikować białka obecne 
w badanej próbce.
Fałszerstwa, jakim poddawa-
ne są produkty mięsne zostały 
podzielone na cztery grupy. 
Sklasyfikowano je względem: 
pochodzenia,  stosowanych 
zamienników, procesów jakim 
zostały poddane oraz wykry-
wania dodatków pochodzenia 
innego niż mięsne [20]. W obrę-
bie każdej z tych grup wydzie-
lono również kolejne podkate-
gorie. Przez pochodzenie mięsa 
można rozumieć: partię ciała 
zwierzęcia, z  której pochodzi 
badany materiał, rodzaj paszy, 
jakim je karmiono, wykrywanie 
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użytych antybiotyków, rodzaj 
hodowli, wiek uboju, płeć zwie-
rzęcia, pochodzenie geogra-
ficzne, rozróżnienie czy było to 
dzikie zwierzę czy hodowlane 
oraz wykazanie czy pocho-
dziło z hodowli ekologicznej. 
Wśród stosowanych zamienni-
ków wyłoniono trzy podgrupy. 
Wyróżniono tutaj substytuty 
w postaci: samego mięsa (do-
mieszka mięsa pochodzącego 
ze zwierząt innego gatunku 
lub z innych tkanek), tłuszczów 
(roślinnych lub zwierzęcych) 
oraz białek (roślinnych, zwierzę-
cych lub syntetycznych). Trzecią 
grupę zafałszowań – dotyczącą 
procesów, jakim poddano mię-
sa – również podzielono na trzy 
części. Wyszczególniono tutaj 
przetwarzanie przez działanie 
promieniowaniem, rozróżnie-
nie mięsa świeżego od rozmro-

żonego oraz określenie rodzaju 
przetworzenia  (gotowanie, 
pieczenie itp.). Ostatnią grupą, 
która ma duże znaczenie przy 
uwierzytelnianiu  żywności jest 
zbiór różnego rodzaju dodat-
ków. Wchodzą w nią takie sub-
stancje jak konserwanty, barw-
niki czy woda.
W każdej z czterech powyż-
szych grup fałszerstw podjęto 
próby wykorzystania sprzę-
żenia chromatografii cieczo-
wej ze spektrometrią mas do 
demaskowania  nieprawidło-
wości. Technika ta umożliwia 
identyfikację płci zwierzęcia 
na podstawie profilu hor-
monów obecnych w mięsie. 
Badania  takie  prowadzono 
poszukując  odpowiednich 
hormonów w wołowinie [9]. 
Prowadzono również prace 
nad ustaleniem składu karmy, 

jaka była podawana hodowla-
nym kurczakom. Tutaj również 
dobrze sprawdził się zestaw 
oparty na spektrometrze ma-
sowym – wykorzystano układ 
UHPLC z DART-TOFMS [16]. 
Znacznie większe możliwości, 
niż w przypadku określenia po-
chodzenia mięsa, zestaw LC/
MS wykazuje przy wykrywaniu 
różnego rodzaju zamienników. 
To właśnie w tym przypadku 
najistotniejsza jest możliwość 
instrumentalnego  określenia 
gatunku, z którego pochodzą 
dane tkanki. Dodatek tańszych 
mięs jest bardzo powszech-
nym procederem. W  efekcie 
znacząco obniża on jakość 
oferowanego towaru. Takie 
fałszerstwo w zdecydowanie 
większym stopniu wpływa na 
wartość produktu niż oszustwa 
z grupy związanej z pochodze-

niem żywności. Konieczność 
weryfikacji gatunku dotyczy 
zarówno mięs, jak i ryb. W tym 
pierwszym przypadku bardzo 
często spotykany jest proceder 
dodawania tańszego mięsa 
jako domieszki do żywności 
już przetwarzanej np. do ham-
burgerów lub kiełbas. Z  kolei 
identyfikacja gatunków ryb 
wiąże się z koniecznością we-
ryfikacji czy oznakowanie na 
etykiecie jest zgodne z  praw-
dą, ponieważ często po proce-
sie filetowania niemożliwe jest 
rozróżnienie dwóch gatunków 
bez zastosowania zaawanso-
wanej  aparatury [21]. Dlate-
go też wiele prac poświęcono 
właśnie detekcji niepożąda-
nych substytutów mięsnych. 
Dodatki koniny i  wieprzowi-
ny do wołowiny badano przy 
pomocy  zestawów  LC/MS 



30

ŚRODOWISKO

rok 21, nr 1

TECHNIKI I METODY

[17]  P.G. Dunne, F.P. O’Mara, F.J. 
Monahan, A.P. Moloney, Meat 
Science, Vol. 74 (2006) 231-241.
[18]  I. Ortea, B. Cañas, J.M. Gallar-
do, Journal of Chromatography 
A, Vol. 1218 (2011) 4445-4451.
[19]  D. López- Ferrer, B. Cañas, 
J. Vázquez, C. Lodeiro, R. Rial- 
Otero, I. Moura, J.L. Capelo, 
Trends in Analytical Chemi-
stry, Vol. 25 (2006) 996-1005.
[20]  N.Z. Ballin, Meat Science, 
Vol. 86 (2010) 577-587.
[21]  M. Carrera, B. Cañas, J.M. 
Gallardo, Food Research Inter-
national, Vol. 54 (2013) 972-979.
[22]  J. Lembcke, U. Ceglarek, G. 
M. Fiedler, S. Baumann, A. Le-
ichtle, J. Thiery, Journal of Lipid 
Research, Vol. 46 (2005) 21-26.
[23]  P. Varelis, R. Jeskelis, Food 
Additivies and Contaminants, 
Vol. 25 (2008) 1208-1215.
[24]  P. Ethuin, S. Marlard, M. 
Delosière, C. Carapito, F. De-
lalande, A. Van Dorsselaer, A. 
Dehaut, V. Lencel, G. Duflos, 
T. Grard, Food Chemistry, Vol. 
176 (2015) 294-301.

Praca został przedstawiona na 
VIII Ogólnopolskim Symopo-
zium „Nauka i przemysł – meto-
dy spektroskopowe w praktyce, 
nowe wyzwania i możliwości” 
9-11 czerwca 2015, Lublin oraz  
w monografii „Nauka i prze-
mysł – metody spektroskopowe 
w praktyce, nowe wyzwania 
i możliwości”, pod redakcją 
Z. Hubickiego, ISBN: 978-83-
939465-5-6 (całość), 978-83-
939465-6-3 (tom I), UMCS, Lu-
blin, 2015, str. 18-22.

*  Pracownia Zastosowań Me-
tod Separacji i Spektroskopii, 
Interdyscyplinarne Centrum Ba-
dań Naukowych, Katolicki Uni-
wersytet Lubelski Jana Pawła II, 
Lublin; efornal@poczta.onet.pl

[6]  C. von Bargen, J. Brock-
meyer, H.-U. Humpf, Journal of 
Agricultural and Food Chemi-
stry, Vol. 62 (2014) 9428-9435.
[7]  C. von Bargen, J. Dojahn, 
D. Waidelich, H.-U. Humpf, J. 
Brockmeyer, Journal of Agri-
cultural and Food Chemistry, 
Vol. 61 (2013) 11986-11994.
[8]  M.F. Mazzeo, B. De Giulio, 
G. Guerriero, G. Ciarcia, A. Ma-
lorni, G.L. Russo, R.A. Siciliano, 
Journal of Agricultural and 
Food Chemistry, Vol. 56 (2008) 
11071-11076.
[9]  R. Draisci, L. Palleschi, E. Fer-
retti, L. Lucentini, P. Cammarata, 
Journal of Chromatography A, 
Vol. 870 (2000) 511-522.
[10]  V. Di Stefano, G. Avellone, 
D. Bongiorno, V. Cunsolo, V. 
Muccilli, S. Sforza, A. Dossena, 
L. Drahos, K. Vékey, Journal of 
Chromatography A, Vol. 1259 
(2012) 74-85.
[11]  D. Lopez- Ferrer, T.H. Heil-
beck, K. Petritis, K.K. Hixson, W. 
Qian, M.E. Monroe, A. Mayam-
purath, R.J. Moore, M.E. Belov, 
D.G. Camp II, R.D. Smith, Jour-
nal of Proteome Research, Vol 
7 (2008) 3860-3867.
[12]  M.A. Sentandreu, E. Sen-
tandreu, Food Research Inter-
national, Vol. 60 (2014) 19-29.
[13]  N.N.A. Nizar, J.M.N.  Marikkar, 
D. Mat Hashim, Journal of Oleo 
Science, Vol. 62 (2013) 459-464.
[14]  M. Nurjuliana, Y.B. Che 
Man, D. Mat Hashim, A.K.S. 
Mohamed, Meat Science, Vol. 
88 (2011) 638-644.
[15]  F. Leduc, F. Krzewinski, B. 
Le Fur, A. N’Guessan, P. Malle, 
O. Kol, G. Duflos, Journal of the 
Science of Food and Agricul-
ture, Vol. 92 (2012) 2560-2568.
[16]  T. Cajka, H. Danhelova, M. 
Zachariasova, K. Riddellova, J. 
Hajslova, Metabolomics, Vol. 9 
(2013) 545-557.

wcześniej  zostały  zamrożo-
ne.  Spektrometria  masowa 
pozwala na skuteczne zróżni-
cowanie świeżego mięsa od 
rozmrożonego [15, 24]. 

Nieustająca  walka  między 
nieuczciwymi producentami 
żywności oraz analitykami de-
maskującymi fałszerstwa wy-
maga stosowania przez tych 
ostatnich  coraz  dokładniej-
szych narzędzi. Możliwości, 
jakie oferują metody oparte na 
sprzężeniu chromatografii cie-
czowej ze spektrometrią mas, 
sprawiają, że wiele nadziei 
pokłada się właśnie w tej tech-
nologii uwierzytelniania żyw-
ności. Metody LC/MS oferują 
szybkie, pomiary dokonywane 
z bardzo dużą czułością i selek-
tywnością. Metody te umożli-
wiają również automatyzację 
procesu uwierzytelniania po-
zwalając jednocześnie ograni-
czyć czasochłonność pomiaru 
i jego koszty.
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wyposażonych w  źródło jo-
nów ESI oraz analizator QTRAP 
[7, 6]. Wyniki, jakie uzyskano 
w efekcie tych badań wskazu-
ją na duży potencjał metody 
spektroskopowej, jako alter-
natywy dla ELISA i PCR. Poza 
tymi pracami podejmowano 
również  próby  identyfika-
cji gatunków ryb [8,  18, 21]. 
W tych pracach wykorzystano 
do badań zestaw oparty na 
układzie MALDI-TOF oraz ESI-
-MS/MS. Oprócz tego, do gru-
py zafałszowań obejmującej 
dodatki do mięsa zaliczono 
również dodatek tłuszczów 
zwierzęcych  i  roślinnych. 
W  wykrywaniu takiego oszu-
stwa także dobrze sprawuje 
się technologia LC/MS. Do-
kładniej, zestawu APPI LC/
MS/MS użyto do identyfikacji 
i detekcji tłuszczów roślinnych 
w materiale zwierzęcym [22]. 
Sprzężenie  chromatografii 
cieczowej  ze  spektrometrią 
mas jest również z powodze-
niem wykorzystywane pod-
czas wykrywania dodatków 
do mięsa pod postacią mela-
miny i mocznika [23]. Kolejną 
dużą grupą wymagającą kon-
troli i analizy jest identyfikacja 
drogi obróbki mięsa. Jako, że 
zwykle ścieżka od połowu 
ryby do momentu, w który 
trafia ona na talerz konsumen-
ta jest długa, konieczne jest 
odpowiednie zabezpieczenie 
towaru na czas transportu. Dla-
tego zwykle ryby i owoce mo-
rza poddaje się mrożeniu. Nie 
pozostaje to bez wpływu na 
jakość tych produktów. Nieste-
ty bardzo często nawet w rejo-
nach nadmorskich lub w po-
bliżu hodowli ryb sprzedawcy 
i restauratorzy pomimo dekla-
racji świeżego towaru podają 
konsumentom  ryby,  które 


