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Sažetak

U radu je istražen kemijski sastav dimljenih i nedimljenih kuhanih sireva te količina policikličkih aro-
matskih ugljikovodika. Proizvedene su tri serije kuhanog sira, dimljenog kuhanog sira, kuhanog sira 
s ljutom paprikom i dimljenog kuhanog sira s ljutom paprikom. Određivana je količina masti, bje-
lančevina, vlage,  pepela i vlakna standardnim metodama te koncentracija policikličkih aromatskih 

ugljikovodika plinskom kromatografijom uz detekciju pomoću spektrometra masa (GC-MS/MS). U nedimlje-
nim kuhanim sirevima utvrđeno je prosječno 17,84 ± 2,46 % bjelančevina, 23,01 ± 1,99 % masti, 46,62 ± 
13,09 % vlage, 1,11 ± 0,24 % vlakana te 4,00 ±0,43 % pepela. Vrijednosti navedenih parametara u dimljenim 
kuhanim sirevima bile su 19,90 ± 0,89 % (P<0,05), 23,94 ± 2,98 %, 47,80 ± 4,31 %, 1,00 ± 0,21 %, 3,95 ± 
0,76 i 3,95 ± 0,76 %. Prosječna količina PAH spojeva u u nedimljenim i dimljenim uzorcima iznosila je 17,85 ± 
8,85 µg/kg odnosno 311,765 ± 269,2 µg/kg (P < 0,01). Od 16 mjerenih PAH spojeva utvrđeni su naftalen, ace-
naftalen, fluoren, fenantren, fluoranten. U dva uzorka dimljenih sireva utvrđen je benz[a]antracen u niskim 
koncentracijama (0,359 µg/kg i 0,166 µg/kg). Koncentracija benzo[a]pirena bila je u svim uzorcima ispod 
granice kvantifikacije. Količina PAH spojeva bila je u pozitivnoj korelaciji s količinom masti u dimljenim sirevi-
ma (R = 0,91) te u negativnoj korelaciji s količinom vlage (R = -0,87). Dobiveni rezultati upućuju na nizak rizik 
od unosa javnozdravstveno važnih PAH spojeva nakon konzumacije dimljenih kuhanih sireva iz domaćinstva.

Ključne riječi: kuhani sir, tradicijski proizvod, dimljenje, PAH

Abstract
In this study the chemical composition and polycyclic aromatic hydrocarbon content was evaluated of 

home-made smoked and non-smoked cooked cheeses. Three batches of cooked cheese, smoked cooked 
cheese, cooked cheese with hot pepper, and smoked cooked cheese with hot pepper were produced. Sam-
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Uvod
Kuhani sir ima dugu tradiciju proizvodnje u kon-

tinentalnom dijelu Hrvatske, a danas postoje broj-
ne varijante u kojima se primjenjuje prirodno tradi-
cionalno dimljenje te različiti začini (Čižmak i sur., 
2018.). Poznato je da prirodni dim pridonosi razvoju 
povoljnih senzorskih svojstava dimljene hrane poput 
arome, okusa, boje te također ima antimikrobna i an-
tioksidacijska svojstva (Feiner, 2006.). Međutim dim 
se ocjenjuje u konceptima sigurnosti hrane kao po-
tencijalan izvor štetnih spojeva kao što su policiklič-
ki aromatski ugljikovodici (engl. Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons; PAH) koji se mogu naći na površini ili 
u unutrašnjosti dimljenih proizvoda (Šimko 2002.; 
Ozcan i sur. 2011.). Općenito je sadržaj benzo[a]pire-
na (BaP) dobar pokazatelj ukupne količine PAH-ova u 
hrani (EFSA, 2008.). No prikladniji pokazatelj rizika 
PAH-a u dimljenim prehrambenim proizvodima jest 
zbroj benzo[a]pirena, benzo[a]antracena, benzo[b]
fluorantena i krizena, koji predstavljaju PAH4. Osim 
PAH4, koristan alat za procjenu rizika jest zbroj 8 
PAH-ova koji se sastoje od PAH4 te benzo[k]fluoran-
tena, benzo[g,h,i]perilena, dibenzo[a,h] antracena i 
indeno[1,2,3-c,d]pirena (EFSA 2008.).

Sadržaj PAH-a u dimljenoj hrani ovisi o nekoliko 
čimbenika i uvjeta, kao što su tehnologija dimljenja, 
sadržaj masti, vrsta drva za dimljenje, prisutnost 
kisika, vlaga i temperatura izgaranja (Šimko 2005.; 
Stumpe-Vīksna i sur., 2008.; Gomes i sur., 2013.). 
Veće koncentracije PAH-a nađene su u tradicionalno 
dimljenim proizvodima od mesa u usporedbi s indu-
strijski kontroliranim tehnologijama dimljenja (Rosei-
ro i sur., 2011; Škrbić i sur., 2014.). Prema našim spo-
znajama, vrlo ograničeni podaci, ako ih ima, postoje 
u literaturi o sadržaju PAH-a i povezanim rizicima za 
tradicionalni dimljeni kuhani sir. Stoga je cilj ovoga 
rada bio proizvesti tradicionalni (ne)dimljeni kuhani 

sir te procijeniti sadržaj 16 PAH-ova u gotovom pro-
izvodu. To je učinjeno kako bi se utvrdio potencijalni 
rizik za potrošače tradicionalno dimljenog sira.

Materijal i metode 
Za potrebe istraživanja proizvedene su po tri šar-

že kuhanog sira, dimljenog kuhanog sira, dimljenog 
kuhanog sira s ljutom paprikom i nedimljenog ku-
hanog sira s ljutom paprikom. Ukratko, proizvodni 
proces sastojao se od: jutarnje i večernje mužnje 5 
L, pripreme i zagrijavanja mlijeka, dodavanja alko-
holnog octa (50 mL), odvajanja gruša od sirutke, 
dodavanja soli i začina, stavljanja u kalupe, prešanja 
i formiranja kore, dimljenja i skladištenja (Čižmak i 
sur., 2018.).  

Laboratorijske pretrage 

Policiklički aromatski ugljikovodici

Uzorci sireva ekstrahirani su acetonitrilom i 
QuEChERS solima za ekstrakciju uz centrifugalno 
odjeljivanje. Ekstrakt se pročišćava drugim tipom 
QuEChERS soli, centrifugira i prebacuje u vialu za mje-
renje na GCMS/MS instrumentu. PAH spojevi određi-
vani su metodom plinske kromatografije uz detekciju 
pomoću spektrometra masa (GCMS/MS Thermo Sci-
entific: Trace 1300 GC i TSQ 8000 Evo MS). Analiza 
plinskom kromatografijom radi se prema tempera-
turnom programu s početnom temperaturom od 
60 °C, nakon toga se u prvom koraku temperatura 
povećava 35 °C/min do 160 °C. U drugom se kora-
ku temperatura povećava brzinom od 3,5 °C/min do 
260°C, dok se u trećem koraku povećava brzinom od 
15 °C/min pri kojoj se zadržava 15 minuta.  Korištena 
je TG-5SILMS W/5m Safeguard (Thermo Scientific) 
kolona za odjeljivanje u plinskom kromatografu; pro-

ples were tested for their content of proteins, fat, moisture, ash and fiber by standard chemical methods. 
The PAH content was measured by gas chromatography, coupled with mass spectrometry detection (GC-
MS/MS). The non-smoked cheeses showed the following composition: 17.84 ± 2.46 % of proteins, 23.01 ± 
1.99 % of fat, 46.62 ± 13.09 % of moisture, 1.11 ± 0.24 % of fibers and 4.00 ±0.43 % of ash. The average 
values measured in the smoked cheeses were 19.90 ± 0.89 % (P<0.05), 23.94 ± 2.98 %, 47.80 ± 4.31 %, 
1.00 ± 0.21 %, 3.95 ± 0.76 and 3.95 ± 0.76 %, respectively. An average PAH concentration of 17.85 ± 8.85 
µg/kg and 311.765 ± 269.2 µg/kg (P<0.01) was found in non-smoked and smoked cheeses, respectively. 
Among the 16 PAH tested, only naphthalene, acenaphthylene, fluorene, phenanthrene, fluoranthene were 
found. Two samples were positive for benz[a]anthracene in low concentrations (0.359 µg/kg and 0.166 µg/
kg). Benzo[a]pyrene content was below the limit of quantification in all samples. PAH concentrations corre-
lated positively with fat content (R=0.91), and negatively with cheese moisture (R=–0.87). These results 
indicate the low risk from hazardous PAHs from consumption of traditional smoked cooked cheeses. 

Key words: cooked cheese, traditional product, smoking, PAH
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mjera 0,25 mm; dužine 30 m i debljine filma 0,25 
μm. Injektor, izvor elektrona i detektor nalaze se na 
temperaturi 310 °C, 320 °C i 250 °C. 

Pojedini PAH spojevi identificirani su i kvantifici-
rani na temelju kvantifikacijskih i kvalifikacijskih iona 
(m/z): acenaftilen (152,1; 151,1); acenaften (153,1; 
152,1); fluoren (165,1; 164,1); fenantren (178,1;  152,1); 
antracen (178,10; 152,1); fluoranten (202,1; 200,1); 
piren (202,10; 201,10); benzo[a]antracen (228,1; 
226,1); krizen (228,1; 226,1); benzo[b]fluoranten 
(250,1; 252,1); benzo[k]fluoranten (250,1; 252,1); 
benzo[a]piren (250,1;  252,1); indeno[1,2,3-c,d]piren 
(276,1; 274,0); dibenzo[a,h]antracen (278,1; 276,0); 
benzo[g,h,i]perilen (276,1; 274,1).

Kemijski sastav sireva

Kemijski sastav određivan je standardnim nor-
miranim metodama: sadržaj proteina Kjeldhalo-
vom metodom (HRN ISO 1871:2017), ukupne masti 
modificiranom Soxhletovom metodom (HRN ISO 
1443:1999 modif.), sadržaj vode sušenjem odmje-
rene količine uzorka do konstantne mase, odnosno 
do povećanja mase uzorka (ISO 1142:1997 modif.), 
sadržaj pepela žarenjem na temperaturi oko 550 °C 
i mjerenju ostatka, a pepeo se izražava u postocima 
mase (HRN ISO 5984:2004 modif.). Za određivanje 
vlakana uzorak se u posebnim kapsulama, nakon 
odmašćivanja, prvo kuha u otopini sulfatne kiseline 
te se nakon ispiranja kuha i u otopini natrijeve lužine. 
Svrha je ovih procesa micanje nevlaknastih kompo-
nenti iz uzorka. Na kraju se kapsule spaljuju u mufol-
noj peći (AOAC 978.10).

Statistička obrada

U statističkoj obradi rezultata korišten je pro-
gram Microsoft Excel 2010. Rezultati su prikazani 
kao srednje vrijednosti ± standardna devijacija, a 
t-testom određivana je statistička znakovitost (P < 
0,05) razlika s obzirom na primjenu dima. Koefici-
jent korelacije R određivan je s obzirom na kemijski 
sastav i količinu PAH-a.

Rezultati i rasprava
U nedimljenim kuhanim sirevima utvrđeno je pro-

sječno 17,84 ± 2,46 % bjelančevina, 23,01 ± 1,99 % 
masti, 46,62 ± 13,09 % vlage, 1,11 ± 0,24 % vlakana 
te 4,00 ± 0,43 % pepela. Vrijednosti navedenih para-
metara u dimljenim kuhanim sirevima bile su 19,90 ± 
0,89 % (P < 0,05), 23,94 ± 2,98 %, 47,80 ± 4,31 %, 
1,00 ± 0,21 %, 3,95 ± 0,76 i 3,95 ± 0,76 %. Kako je 
vidljivo, nije bilo statistički znakovitih razlika osim u 

sadržaju bjelančevina. Drugi autori navode slične po-
datke o pojedinim sastojcima u kuhanom siru uz oče-
kivana odstupanja i razlike (22,62 % masti i 51,04 
% vlage; Kirin, 2006.; 26 % masti, 48,85 % vlage, 
17,89 % bjelančevina; Štefekov, 1990.; 46 – 50 % 
vlage, 24 – 27 % masti, 7 – 16 % bjelančevina, 2,7 – 
3,2 pepela; Salopek, 2016.; 44 – 51 % vlage, 21 – 25 
% masti, 19 – 2 % bjelančevina; Mišlov, 2015.).

Prosječna količina PAH spojeva u u nedimljenim 
i dimljenim uzorcima iznosila je 17,85 ± 8,85 µg/kg 
odnosno 311,765 ± 269,2 µg/kg (P < 0,01). Od 16 
mjerenih PAH spojeva utvrđeni su naftalen, acenaf-
talen, fluoren, fenantren, fluoranten. U dva uzorka 
dimljenih sireva utvrđen je benz[a]antracen u niskim 
koncentracijama (0,359 µg/kg i 0,166 µg/kg). Kon-
centracija benzo[a]pirena bila je u svim uzorcima is-
pod granice kvantifikacije. Količina PAH spojeva bila je 
u pozitivnoj korelaciji s količinom masti u dimljenim 
sirevima (R = 0,91) te u negativnoj korelaciji s količi-
nom vlage (R = -0,87). U literaturi su vrlo oskudni po-
daci o količinama pojedinih PAH spojeva u dimljenim 
sirevima, a u Hrvatskoj, prema našim podacima, ovo 
je prvi takav rad. Za dimljene sireve nisu ni regulirane 
MDK vrijednosti policikličkih aromatskih ugljikovodi-
ka. Općenito Mirdivani i suradnici (2019.) daju pregled 
važnosti PAH-ova u mlijeku i mliječnim proizvodima 
te ističu tek nekoliko istraživanja PAH-ova u dimljenim 
sirevima. Tako Guillén i suradnici (2011.), slično našim 
rezultatima, izvješćuju o vrlo niskim koncentracijama 
teških kancerogenih PAH spojeva (0,13 µg/kg u ne-
dimljenom siru i 0,22 – 1,54 µg/kg u dimljenima). U 
tu skupinu pripada benz[a]antracen, jedini koji smo 
detektirali u dva uzorka, u koncentracijama u skladu 
s podacima navedenih autora (0,07 – 0,44 µg/kg). U 

2 
 

2. PREGLED REZULTATA DOSADAŠNJIH ISTRAŽIVANJA  

2.1. Kuhani sir  

Kuhani sir je, uz domaći svježi sir, najzastupljeniji sir koji se proizvodi u seljačkim 

domaćinstvima u kontinentalnoj Hrvatskoj. Oblika je koluta, odnosno krnjeg stošca različitih 

dimenzija. Dvije su vrste kuhanog sira: dimljeni i nedimljeni. Kuhani sir se proizvodi najčešće 

od kravljeg mlijeka, dok se u posljednje vrijeme proizvodi i od kozjeg, odnosno mješavine 

kravljeg i kozjeg mlijeka. Isto tako, postoje različite kombinacije kuhanih sireva uz razne 

dodatake biljnog podrijetla. Kuhani sir je na uzmaku iz razloga što ima relativno jednostavni 

način proizvodnje, te osigurava relativno dugu trajnost, prihvatljiva organoleptička svojstva, 

dobar prinos i brzu novčanu zaradu. Sa stručnog stajališta, kuhani sir predstavlja 

najjednostavniji oblik iskorištavanja i konzerviranja mliječnih bjelančevina (KIRIN, 2006.). 

 

Slika 1. Kuhani sir (snimila: Anamarija Čižmak) 

 

2.1.1. Vrste kuhanog sira  

Kuhani sir je uglavnom predstavnik tradicionalnog sirarstva u zemljama u kojima se 

proizvodi. Sirutka se koristi izravno kao sirovina koja je dobivena nakon proizvodnje sira od 

kravljeg ili mješavine kravljeg i ostalih vrsta mlijeka. Također, kao sirovina u proizvodnji 

Slika 1. Kuhani sir



41

HRVATSKI VETERINARSKI VJESNIK, 27/2019., 3-4

ZNANSTVENI I STRUČ NI RADOVI
Stručni rad

pogledu benzo[a]pirena drugi autori izvješćuju o kon-
centracijama od 0,03 do 3,8 µg/kg (Mirdivani i sur., 
2019.) ili njegovoj odsutnosti (Riha i sur., 1992.) kao i 
u našem istraživanju. Razlike u koncentraciji štetnog 
benzo[a]pirena uvjetovane su tehnologijom dimlje-
nja, a i pozicijom sireva u pušnici (Guillén i sur., 2011.). 
Također, Gul i suradnici (2015.) i Suchanová i suradni-
ci (2008.) navode da industrijsko dimljenje rezultira 
manjom koncentracijom PAH spojeva u odnosu na 
tradicionalno dimljene sireve u domaćinstvima, no i 
te su dobivene vrijednosti ispod dopuštenih granica 
za, primjerice, dimljene mesne proizvode. 

Zaključno, dobiveni rezultati upućuju na nizak rizik 
od unosa javnozdravstveno važnih PAH spojeva nakon 
konzumacije dimljenih kuhanih sireva iz domaćinstva. 

Napomena
Sirevi korišteni u ovom radu uzorkovani su tije-

kom izrade diplomskog rada Anamarije Čižmak na-
slova Utjecaj dimljenja i dodataka biljnog podrijetla 
na zdravstvenu ispravnost kuhanoga sira (mentor: 
izv. prof. dr. sc. Nevijo Zdolec).
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