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CHLOROWANE POCHODNE GLICEROLU | ICH
ESTRY — NOWE ZAGROZENIE W ZYWNOSCI®

Chloropropanole to grupa chlorowcopochodnych alkoholi alifatycznych uwazanych za chemiczne zanieczyszczenia Zywno-
Sci. Chloropropanole powstajq w produktach zywnosciowych w efekcie ich przetwarzania, a w szczegolnosci przy zastosowaniu
obrobki cieplnej. Chloropropanole to grupa kilku substancji chemicznych, jednakze tylko jeden z nich, tj. 3-monochloropro-
pano-1,2-diol (3-MCPD) objety jest regulacjami Komisji Europejskiej w zakresie maksymalnych poziomow zanieczyszczenia

ZYWRoSci.

Celem artykutu jest przedstawienie problematyki chloropropanoli jako zanieczyszczen chemicznych, pokazanie obecnego
stanu wiedzy odnosnie ich wystgpowania w Zywnosci, wplywu procesow technologicznych na powstawanie chloropropanoli
oraz czynnikow decydujqcych o ich powstawaniu w trakcie procesow przetworczych.

Stowa kluczowe: MCPD, DCP, chloropropanole, toksyny
W ZYWRosci.

WPROWADZENIE

Przemystowe procesy produkcji i przetworstwa zywnosci
wiaza si¢ nieroztacznie nie tylko ze zmianami parametrow
fizycznych produktu zywnos$ciowego, ale réwniez z mozli-
woscig wystgpowania réznorodnych przemian chemicznych
sktadnikow zywnosci. W wyniku zachodzacych w produkcie
zywno$ciowym proceséw chemicznych istnieje mozliwosé
powstawania roznego rodzaju zwiazkow na skutek rozpadu
wigkszych czasteczek, jak rowniez reakcji zachodzacych
pomigdzy poszczegdlnymi sktadnikami zywnosci. Substancje
chemiczne powstajace w wyniku wspomnianych procesow
czesto korzystnie wptywaja na cechy organoleptyczne goto-
wych produktéow oraz na ich wlasciwosci uzytkowe. Czgsto
niestety zapomina sig, iz procesy chemiczne zachodzace
w produktach zywno$ciowych moga prowadzi¢ do po-
wstawania substancji chemicznych, ktére beda oddziatywac
negatywnie lub wregcz toksycznie na organizm czlowieka.
Substancje chemiczne o charakterze kontaminantéw zyw-
nosci, powstajace na skutek jej przetwarzania, okreslane
sa angielskojezycznym terminem food born contaminants
[5]. Przyktadem tego rodzaju zwiazku jest miedzy innymi
akrylamid powstajacy w efekcie ogrzewania zywnosci
(pieczenie, smazenie) zawierajacej weglowodany (skrobig)
oraz tluszcz. W pewnym sensie do kontaminantéw zywnosci
powstajacych w efekcie przetwarzania zaliczyé mozna izo-
mery trans kwasow ttuszczowych, ktoére chociaz naturalnie
spotykane w zywno$ci moga powstawaé tez w efekcie jej
przetwarzania.

CHLOROPROPANOLE

Kontaminantami zywnos$ci powstajacymi w efekcie jej
przetwarzania sa rowniez chlorowane pochodne glicerolu
(tzw. Chloropropanole) a takze estry chlorowanego glicero-
Iu oraz kwasow ttuszczowych. Chloropropanole to grupa

chlorowcopochodnych alkoholi alifatycznych powstajacych
w zywnosci na skutek stosowanych procesow przetworczych,
a stanowiacych zarazem niebezpieczne zanieczyszczenie che-
miczne. Do najwazniejszych chloropropanoli zalicza si¢ cztery
pochodne glicerolu tj. 3-chloropropan-1,2-diol (3-MCPD)
2-chloropropan—2,3-diol (2-MCPD) oraz 1,3-dichlorpro-
pan-2-ol (1,3-DCP), 2,3-dichloropropan-1-ol (2,3-DCP) [2, 12,
13]. Najwazniejszym i najlepiej poznanym chloropropanolem
jest 3-MCPD i tylko ten zwiazek objgty jest regulacjami
Komisji Europejskiej w zakresie wystgpowania w produktach
zywnoS$ciowych [10, 12].

Chloropropanole zostaty po raz pierwszy zidentyfikowane
w hydrolizatach biatek roslinnych wytwarzanych metodami
kwasowej hydrolizy juz w latach 70 dwudziestego wieku
[17]. Preparaty hydrolizatéw powszechnie wykorzystywane
W gastronomii i przemysle spozywczym produkowano w opar-
ciu o kwasowa hydrolize biatka roslinnego roztworem kwasu
solnego. Proces ten zachodzi w temperaturze 100°C, co pro-
wadzi do powstawania chloropropanoli. Prekursorami dla
chloropropanoli w tego typu reakcjach sa trdjacyloglicerole
oraz chlorowodor [3, 4]. W konsekwencji wysokie zawarto$ci
chloropropanoli stwierdzano migdzy innymi w sosach sojo-
wych wytwarzanych w oparciu o technologi¢ kwasowej hy-
drolizy [7]. Istotnych ilo$ci chloropropanoli nie stwierdza si¢
natomiast w hydrolizatach wytwarzanych metodami hydrolizy
katalizowanej enzymatycznie, co pozwolito w znacznym
stopniu wyeliminowa¢ problem wystgpowania chloropropa-
noli w tego rodzaju produktach.

POWSTAWANIE CHLOROPROPANOLI

Chloropropanole moga powstawaé¢ w produkcie zywnos-
ciowym w efekcie trzech procesow, tj. kwasowej hydrolizy,
obrobki cieplnej, a takze moga by¢ uwalniane z zestryfi-
kowanych form potaczonych z kwasami ttuszczowymi [1].
W przypadku procesu kwasowej hydrolizy chloropropanole
powstaja w efekcie procesu substytucji nukleofilowej grupy
acylowej przez atom chlorowca (pochodzacy z chlorowodoru)
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aktywowany przez sasiadujaca grupg estrowa czasteczki
triacyloglicerolu. Wolne chloropropanole uwalniane sa na-
stgpnie w efekcie dziatania silnych warunkéw hydrolitycz-
nych w mieszaninie reakcyjnej. Prekursorami chloropropanoli
sa przede wszystkim triacyloglicerole, w mniejszym stopniu
glicerol czy fosfolipidy [4, 8].

Choropropanole moga powstawaé rowniez w zywnosci
bez udziatu chlorowodoru, w wyniku reakcji thuszczu z chlor-
kiem sodu obecnym w produkcie podczas obrobki termicz-
nej. Uwalniany w wyniku hydrolizy tréjacylogliceroli wolny
glicerol moze reagowac z chlorkami zawartymi w produkcie
z wytworzeniem chloropropanolu. Prekursorami chloropro-
panoli moga by¢ rowniez triacyloglicerole, fosfolipidy. Efek-
tywnos¢ tej reakcji w bardzo duzym stopniu uwarunkowana
jest warunkami w jakich prowadzony jest proces technolo-
giczny. Decydujacy wplyw wywiera tutaj temperatura. Badania
modelowe pokazuja gwaltowny wzrost szybkosci syntezy
chloropropanoli w warunkach proceséw prowadzonych w tem-
peraturach powyzej 160°C [2, 13]. Szybko$¢ syntezy chloro-
propanoli jest rowniez istotnie modyfikowana wilgotnoscia
produktu (optymalna zawarto$¢ wody w zakresie 15-30%)
oraz pH s$rodowiska. Wigkszo$¢ chloropropanoli wykazuje
niska stabilno$¢ przy odczynie $rodowiska o wartosciach
pH > 619, 13].

Wolne chloropropanole moga powstawac w efekcie hydro-
lizy estrow chloropropanoli i kwasow ttuszczowych, ktore
rowniez powstaja w produktach zywnos$ciowych. Wazny
podkreslenia jest fakt, ze stgzenia w jakich chloropropanole
zestryfikowane wystepujg w produktach zywno$ciowych sa
wielokrotnie wyzsze anizeli chloropropanole wystgpujace
w postaci niezestryfikowanej (w przeliczeniu na wolne chlo-
ropropanole) [1, 13, 15].

Chloropropanole zestryfikowane powstajg gléwnie w wa-
runkach niskiej aktywnoséci wodnej $rodowiska, wysokiej
zawartosci chlorku sodowego, pod wptywem dtugotrwatego
przechowywania czy dziatania wysokiej temperatury [1].
Wolne chloropropanole moga by¢ uwalniane z form zestryfi-
kowanych zaréwno do produktu spozywczego jak i bezposred-
nio in vivo w organizmach zywych pod wptywem dziatania
enzymo6w o charakterze lipolitycznym [1]. Gléwnym pre-
kursorem chloropropanoli jest glicerol, ale w modelowych
badaniach stwierdzono, ze chloropropanole moga powstawaé

réwniez z innych zwiazkoéw np. acylogliceroli, fosfolipidow
czy lecytyny [16].
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Rys. 1. Mechanizm tworzenia chloropropanoli z glicerolu [14].
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Rys. 2. Mechanizm tworzenia chloropropanoli z mono- i di-
acyloglicerydow [14].

Mechanizm tworzenia chloropropanoli z glicerolu oraz
fosfolipidow przedstawiono na rysunkach 11 2. W przypadku
produktow o wigkszej zawarto$ci wody lecytyna stanowi
wazniejszy prekursor chloropropanoli anizeli glicerol [13].
Znaczne iloci 3-MCPD stwierdzono roéwniez w substancjach
wykorzystywanych jako dodatki do Zywnosci np. emulgato-
rach zbudowanych z pochodnych acylogliceroli [13]. Stwier-
dzono, iz stosunek stezen czterech najwazniejszych chloro-
propanoli w produktach typu hydrolizaty biatkowe wynosi
1000:100:10:1, odpowiednio dla. 3-MCPD,2-MCPD, 1,3-DCP,
2,3-DCP [13]. W konsekwencji grupami produktéw spozyw-
czych, w ktérych chloropropanole spotykane sa w najwigkszych
ilosciach sa migdzy innymi produkty piekarnicze, stdd jgcz-
mienny w_szczegdlnosci stody palone, kawa, sery (glownie
sery topione), zywnos$¢ poddawana procesowi wedzenia.
Warto podkresli¢, iz mechanizm formowania chloropropanoli
w przypadku produktéw wedzonych jest inny niz w pozosta-
tych przypadkach. Tradycyjne metody wedzenia wiaza sig¢
ze spalaniem drewna i rozktadem pirolitycznym celulozy,
ktory prowadzi do powstawania hydroksyacetonu bedacego
prekursorem chloropropanoli. Wykazano réwniez, ze dodatek
weglanu sodu do komory spalania pozwala w znacznym stopniu
ogranicza¢ mozliwo$¢ powstawania chloropropanoli [11].

W przypadku produktow piekarniczych na zawarto$¢ chloro-
propanoli wplywa proces fermentacji ciasta poprzedzajacy
wypiek ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia wolnego glice-
rolu w procesach fermentacyjnych prowadzonych przez droz-
dze piekarnicze [14]. W konsekwencji dodatek cukrow do
produktow piekarniczych promujacy procesy fermentacyjne
wptywa dodatnio na zawarto$¢ chloropropanoli w gotowym

wyrobie.

WYSTEPOWANIE CHLOROPROPANOLI

Chloropropanole, a przede wszystkich ich estry znajdo-
wane sa w wyrobach migsnych, przede wszystkim wedlinach
dojrzewajacych. Mechanizm tworzenia chloropropanoli w tego
rodzaju wyrobach nie jest do konca poznany, rozwaza si¢
réwniez mozliwo$¢ wystgpowania migracji epichlorhydryny
stanowigcej prekursor chloropropanoli z zywic stosowanych
do produkcji otoczek na wedliny do samego produktu [1], co
prowadzi w konsekwencji do powstawania chloropropanoli.

Warto podkresli¢, iz na mozliwos¢ i szybko$é powsta-
wania chloropropanoli w produktach zywnosciowych maja
réwniez wptyw dodatki funkcjonalne stosowane w produkcji
zywno$ci. W badaniach modelowych stwierdzano przykta-

dowo istotny wplyw emulgatoréw na szybko$¢ tworzenia
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chloropropanoli [1]. Obecno$¢ chloropropanoli stwierdzana
jest rowniez w samych dodatkach do zywnosci, migdzy innymi
emulgatorach opartych o acyloglicerole [13]. Chloropropanole
w formie zestryfikowanej stwierdza si¢ w olejach i thuszczach
ro§linnych, a przede wszystkim olejach rafinowanych [18].
Badania modelowe przeprowadzone nad kinetyka tworzenia
chloropropanoli i ich estrow w olejach pozwolily na stwier-
dzenie, iz procesem odpowiedzialnym za tworzenie chloro-

propanoli w olejach jest proces rafinacji, a doktadnie proces
dezodoryzacji. Stwierdzono réwniez, iz na tworzenie chlo-

ropropanoli wptywa przede wszystkim temperatura w jakiej
prowadzony jest proces dezodoryzacji. Temperatury powyzej
180°C powodowaty radykalny wzrost szybkosci procesu
tworzenia chloropropanoli, gtéwnie w formie zestryfikowa-
nej [6]. Przyktadowe dane dotyczace zawartos$ci 3-MCPD
w formie wolnej i zestryfikowanej w réznych grupach pro-
duktow spozywczych przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe zawartosci 3-MCPD w formie wolnej
i zwiazanej oznaczane w roéznych grupach pro-

duktow
Wolny Zwiazan Zwiazany
Produkt 3 Ma(CPDy +wolny | Zrodto
3-MCPD 3-MCPD
[mg kg-1]

Salami 0,00-0,2 | 0,88-6,08 -
Ser typu feta 0,82 1,01 -
Ser parmezan 0 1,28 -
Paczki 0 4,21 - [13]
Palony siéd 0,028 36,51 .
jeczmienny
Stone krakersy 0,011 12,52 -
Chipsy 0 6,59 -
ziemniaczane 0,006-0,011 R R [3]
Biaty chleb 0,008-0,013 - - [3]
Olej rzepakowy i i 0.51
rafinowany
Olej stoneczniko- i i 0.37
wy rafinowany 8]
Olej rzepakqu i i 0.03-0,04
ttoczony na zimno
Masto - - <0,02

PODSUMOWANIE

Reasumujac — w §wietle powyzszych doniesien wydaje
sig, iz przemyst spozywczy staje przed nowym wyzwaniem
jakim jest ograniczenie wystgpowania chloropropanoli w Zyw-
no$ci. Pomimo, iz nie jest to zapewne problem nowy, gdyz
towarzyszy ludzkosci od chwili rozpoczgcia przetwarzania
zywnosci, to dopiero od niedawna zaczgto dostrzegac zagro-
zenia zwiazane z tym zjawiskiem. Ograniczanie wystgpowa-
nia chloropropanoli w Zzywno$ci nie jest procesem prostym.

Wiaze sig¢ to ze zmianami i przeprojektowywaniem catych
procesow technologicznych w celu eliminacji czynnikow
wplywajacych na mozliwo$¢ powstawania chloropropanoli,
lub przynajmniej istotnego ograniczenia ich wptywu. Ograni-
czanie ilo$ci chloropropanoli w zywnos$ci wiaze si¢ z takimi
zmianami w_procesach produkcyjnych, ktére prowadza do
podnoszenia wartosci pH produktdéw, zmniejszania dodatku
chlorku sodu, cukru, redukowania maksymalnych temperatur
do jakich produkt podgrzewany jest w trakcie proceséw pro-
dukcyjnych. Rowniez unikanie kombinacji czynnikow takich

jak niska aktywno$¢ wodna i wysoka temperatura w istotny
sposdb moze ograniczy¢ mozliwos¢ tworzenia estrow kwasow

thuszczowych i chlorowanych propanoli. Nie bez znaczenia
wydaje si¢ rowniez doktadne kontrolowanie dodatkow sto-
sowanych w produkcji ZzywnoS$ci na zawartos¢ chlorowanych
propanoli oraz ich estréw, ograniczanie wykorzystania dodat-
kow bazujacych na triacyloglicerolach oraz $cista kontrola
materialéw opakowaniowych stosowanych w produkcji zyw-
nosci, ktore moga rowniez stanowi¢ zrodto prekursoréw do
syntezy chloropropanoli [1, 13].

3-MCPD jak i 1,3-DCP uznawane sa za genotoksyczne
kancerogeny. Rozporzadzenie 466 z 2001 roku Komisji Eu-
ropejskiej ustala maksymalny poziom skazenia hydrolizatow
biatek roslinnych (Hydrolised Vegetable Protein) oraz soséw
sojowych na 0,02 mg/kg produktu [6]. Zawarto$¢ chloropro-
panoli w innych grupach produktow nie jest objeta w Unii
Europejskiej regulacja. Nie ma réwniez jakichkolwiek regulacji
dotyczacych wystgpowania estrow chloropropanoli w zyw-
nosci. Komitet Naukowy do spraw Zywnosci Komisji Euro-
pejskiej, w oparciu o szczatkowe dane z badan dotyczacych
toksycznos$ci chloropropanoli ustalit tolerowane dzienne
pobranie (TDI — Tolerable Daily Intake) dla chloropropanoli
na poziomie 2 pg/kg masy ciata [12].
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CHLORINATED GLYCEROL DERIVATIVES
AND THEIR ESTERS, NEW DENGER
IN FOODS

SUMMARY

Chloropropanols are a group of chlorinated alifatic alcohols
regarded as chemical food contaminants. Chloropropanols
originate as a consequence of food procesing, particuralry
when heat-treatment is used. Term of chloropropanol covers
several chemical compounds, however only one compound
- 3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) is put under Eu-
ropean Commision regulations of maximum residue levels in
foodstuffs. The scope of this review was to introduce the issue
of chloropropanols as chemical contaminants, describe the
actual state of knowledge in the range of occurence of chlo-
ropropanoles in food products, show the influence of tech-
nological processes on the chloropropanols formation and
the factors deciding on the formation of chloropropanoles
during food processing.

Key words: MCPD, DCP, chloropropanols, food born toxi-
cants.



