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Utjecaj zrenja na policiklicke aromatske ugljikovodike
(PAH) u dimljenom priut

Nives Marusi¢ Radov¢ict*, Ivana Zupic, Sandra Petricevié, Helga Medic!

Sazetak

Cilj istrazivanja bio je odrediti koncentracije policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) u
dimljenom prSutu nakon 12 i 18 mjeseci zrenja. Istrazivanje je provedeno na uzorcima dvaju misica
prsuta: biceps femoris (BF) i semimembranosus (SM). Prisutnost PAH spojeva u istrazivanim misi¢ima
odredena je metodom visoko ucinkovite tekuéinske kromatografije s fluorescencijskom detekcijom
(HPLC-FLD). Rezultati istraZivanja pokazali su da se PAH spojevi vise akumuliraju u misi¢u SM zbog
njegovog vanjskog poloZaja i vece izloZenosti vanjskim faktorima, posebno dimljenju. Takoder, istraZi-
vanje je pokazalo da su se koncentracije veéine PAH spojeva znacajno smanjile nakon 18 mjeseci zrenja
u oba misi¢a. Koncentracije benz(a)pirena (BaP) i PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr), koji mogu biti potencijalno
Stetni za ljudsko zdravlje, nisu premasile vrijednosti propisane od strane Europske komisije za mesne
proizvode, Sto Cini Dalmatinski prsut sigurnim za konzumaciju.

Kljucne rijeci: dimljeni prsut, PAH spojevi, HPLC-FLD, sigurnost hrane

Uvod

Prsut je jedan od najcjenjenijih mesnih proi-
zvoda u Hrvatskoj, a dimljeni Dalmatinski prsut nosi
zasti¢enu oznaku zemljopisnog podrijetla (ZOZP).
Posebnost Dalmatinskog prsuta lezi u koriStenju
dimljenja tijekom proizvodnog procesa, Sto ga
izdvaja od drugih vrsta prsuta u svijetu (Petrova
i sur., 2015.). Dim ne samo da doprinosi karakteri-
sti¢noj aromi, ve¢ ima i antimikrobni i antioksida-
tivni ucinak, djelujuci kao konzervans. Medutim,
dim takoder moze biti izvor Stetnih tvari, kao Sto
su kancerogeni policikli¢ki aromatski ugljikovodici
(PAH) (Fasanoisur.,2016.). PAH spojevi su uobicaje-
ni kontaminanti u hrani, nastali nepotpunim izga-

ranjem organskih materijala poput drveta i fosilnih
goriva (Hokkanenisur.,2018.).

PAH spojevi su kemijski stabilni, topljivi u
mastima, i klasificirani kao kancerogeni za ljude.
Razlic¢iti metabolicki putovi mogu dovesti do reak-
tivnih intermedijera koji induciraju mutagene ili
kancerogene procese. Glavni izvori izloZenosti
ljudi PAH-ovima su hrana i procesi termicke obra-
de poput dimljenja, rostiljanja, suSenja i pecenja
(Ciecierska i Obiedzinski, 2007.; Yebra-Pimentel i
sur., 2015.). Medu najzastupljenijim PAH-ovima u
hrani su benz(a)piren (BaP), benz(a)antracen (BaA),
krizene (Chr), dibenz(a,h)antracen (Dba), piren (Py),
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antracen (Ant), fluoranten (Flt) i benzo(b)fluoranten
(BbF) (Yebra-Pimentel i sur., 2015). EFSA je odre-
dila Cetiri specificne tvari (PAH4: BaP, BaA, BbF i
Chr) ili osam specifi¢nih tvari (PAH8: PAH4, benzolk]
fluoranten (BkF), benzo[g,h,i]perilen (Bghi), diben-
zo[a,h]antracen (Dba) iindeno(1,2,3-c,d]piren (IP))
kao najprikladnije indikatore toksi¢nosti PAH-ova.
Zavrsna faza proizvodnje prsuta, zrenje, obi¢no
traje oko godinu dana za vrste poput Dalmatin-
skog, Istarskog i KraSog prsuta, dok druge vrste,
poput Iberijskog i Parmskog prsuta, sazrijevaju
dvijeili vise godina (Kovacevié, 2017.; Puglieseii sur.,
2015.). Produzeno zrenje je tehnoloski zahtjevno i
skupo, ali rezultira specificnim senzorskim svojstvi-
ma (Cillaisur.,2006.). Tijekom ovog procesa dolazi
do isusivanja misica, distribucije soli i proteolitic-
kih i lipolitickih promjena koje formiraju poZeljne
senzorske karakteristike (Toldra, 2002.).

IstraZivanja o prisutnosti PAH-ova u prsu-
tu zapocela su krajem 1980-ih i pocetkom 1990-ih.
Otkrice njihove prisutnosti izazvalo je zabrinutost
zbog njihovog potencijalno kancerogenog djelova-
nja na ljude. IstraZivanja su se fokusirala na detek-
ciju PAH spojeva, utvrdivanje izvora kontaminacije
i razvoj metoda za smanjenje razine tih spojeva u
mesnim proizvodima. To je dovelo do poboljSanja
proizvodnih procesa kako bi se smanjila koncentra-
cija PAH-ova i povecala sigurnost hrane. Wretling
i sur. (2010.) su otkrili visoke razine kancerogenog
BaP-a u 9 od 38 uzoraka dimljenog mesa. Zacha-
raisur. (2017.) su pronasli vise razine PAH-ova u
proizvodima manjeg presjeka poput kobasica, u
usporedbi s proizvodima veéeg presjeka kao Sto
su svinjski prsuti. Poljanec i sur. (2019.) su istra-
Zivali PAH-ove u Cetiri vrste hrvatskih prsuta, ali
nisu nasli znacajne razlike medu njima. Mastanje-
vi¢isur. (2019.a) su ustanovili znacajne koncentra-
cije PAH-ova u tradicionalno dimljenoj Slavonskoj
Sunki, dok su uzorci dimljeni s bazgom pokazali
viSe koncentracije PAH-ova u usporedbi s onima
dimljenima s bukvom i grabom. Mastanjevic i sur.
(2020.) su naglasili vaznost standardiziranja postu-
paka dimljenja kako bi se smanjio udio PAH-ova
u tradicionalno dimljenom Hercegovackom prsu-
tu. Essumang i sur. (2013.) i Racovita i sur. (2020.)
su istrazivali utjecaj vremena dimljenja na razi-
ne PAH-ova i utvrdili jaku vezu izmedu vremena
dimljenja i sadrzaja PAH-ova.

Cilj ovog rada bio je odrediti koncentracije
PAH-ova u dimljenom prsutu nakon faze zrenja u
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(SM) teistraziti utjecaj produljenog zrenja (18 mjese-
ci) narazine PAH-ova u dimljenom prsutu.

Materijali | metode

Uzorci

IstraZivanje je provedeno na svinjskim buto-
vima krizne pasmine Durok x (JorkSir x Landras).
Svinje su uzgajane i tovljene pod istim uvjetimais
prosjecnom masom pri klanju od 160 kg. Proizvod-
nja dimljenog prsuta provodila se u kontroliranim
industrijskim uvjetima u pogonu za proizvodnju
prSuta, prema specifikaciji za proizvodnju Dalma-
tinskog prsuta sa oznakom Zasti¢enog zemljopi-
snog porijekla (ZOZP), prema postupku opisanome
u Poljanec i sur. (2021.). Po deset svinjskih butova
izuzeto je iz proizvodnog pogona nakon faze zrenje
(nakon 12 mjeseci proizvodnje) i produljenog zrenja
(18 mjeseci proizvodnje) iz kojih su za potrebe anali-
membranosus (SM) (n=10) (ukupno po 20 uzoraka
svakog misica). Uzorci su vakuumirani, oznaceni i
skladistenina-18 °C do analiza. Svaki uzorak misica
(20 BF i 20 SM) analiziran je u triplikatu te sukladno
tome, vrijednosti koncentracija PAH spojeva prika-
zane u ovom radu predstavljaju srednje vrijednosti
paralelnih mjerenja.

Standardii reagensi

Sve kemikalije koristene za potrebe anali-
ze bile su HPLC Cistoce. Ultracista voda dobivena je
pomocu uredaja Milipore water purification system
(Milipore Direct-Q 3 UV, Merck Milipore, Molshe-
im, Francuska). KoriSten je referentni materijal
dimljenog mesa T0655QC, FAPAS, Sand Hutton,
Engleska) i standardi 15 PAH spojeva u acetonitrilu
(ACN) (Sigma Aldrich, Laramie, Wyoming, SAD): Nap
(naftalen), Acp (acenaften), Flu, fenantren (Phen),
Ant, Flt (flouranten), Py, BaA (benzen(a)ntracen),
Chr, BbF, BkF (benz(k)fluoranten), BaP, Dba, Bghi-
Per (benzo(g,h,i)perilen), IP (indeno(1,2,3 cd)piren).

Analiza prisutnosti PAH spojeva HPLC-FLD metodom

Odredivanje prisutnost PAH spojeva u
istrazivanim misi¢ima prsuta provedeno je meto-
dom visoko ucinkovite tekucinske kromatografije
s flouroscentnom detekcijom (HPLC-FLD) prema
metodi Bogdanovic i sur. (2019.) s manjim preina-
kama prema postupku opisanome u Poljanecisur.
(2019.). Identifikacija PAH-ova provedena je uspo-
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redbom vremena zadrZavanja (RT) pojedinacnih
PAH-ova s vremenom zadrZavanja standarda uz
toleranciju £ 2,5 % i usporedbom spektara fluo-
rescencije s pozitivnim kontrolnim uzorkom i/ ili
snimljenim spektrom. Kvantifikacija je provede-
na primjenom eksterne kalibracije s kalibracij-
skim krivuljama iscrtanim za svaki PAH pokrivajui
sedam koncentracijskih razina u rasponu od 0,25-

20 pg/kg.

Statisticka obrada podataka

Statisticka analiza provedena je primjenom
racunalnog programa SPSS 17.0 (SPSS Inc., Stat-
Soft Inc, Tulsa, Oklahoma, SAD). Studentov t-test
proveden je u svrhu utvrdivanja razlika u koncen-
traciji PAH spojeva izmedu dva misi¢a u pojedinoj
fazi proizvodnje, kao i u svrhu utvrdivanja razlika
u koncentraciji PAH spojeva izmedu dva vreme-
na zrenja u istom misicu, uz definiranu statisticku
znacajnost narazini p <0,05. Multivarijantna anali-
za varijance (MANOVA) je koriStena za izraCuna-
vanje p-vrijednosti za utjecaj misi¢a (M), vremene
zrenja (T) te njhove interakcije M x T na koncentraci-
ju PAH-ova. Rezultati su izraZeni kao srednja vrijed-
nost + standardna pogreska.

Rezultati i rasprava

Koncentracija PAH spojeva u misi¢ima BF i
SM nakon razli¢itog vremena zrenja (12 i 18 mjese-
ci), uz utjecaj poloZaja misica (M), vremena zrenja
(T) te njihove interakcije (M x T) prikazana je u tabli-
cil.

Iz tablice 1 mozemo uociti da su koncen-
tracije PAH-ova u SM vece nego u BF za gotovo sve
PAH-ove. Razlog za to leZi u vanjskom polozaju SM
misica, koji je izravno izloZen zraku, atmosferi, soli
i dimljenju, Sto povecava koncentraciju PAH spoje-
va. S obzirom nato da je BF unutarnji misi¢, manje
jeizloZen tim utjecajima, Sto rezultira nizim koncen-
tracijama PAH-ova. Interakcija izmedu vrste misi-
¢aivremena zrenja (M x T) pokazala je statisticki
znacajnu razliku (p<0,05) kod benzo(k)fluorantena,
indeno(g,h,i)pirena, PAH4 i PAHS8. Rezultati istra-
Zivanja ukazuju na prevalenciju lakih PAH-ova u
odnosu na teske, Sto je u skladu s ranijim istraZzi-
vanjima (Gomes i sur.,2013.; Alomirahisur.,2011.;
Lorenzoisur.,2011.).

Koncentracija naftalena pokazala je
statisticki znacajnu razliku (p<0,05) s obzirom na
polozaj misSi¢a i vrijeme zrenja. Vele vrijednosti
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nadene su u SM misi¢u u odnosu na BF, neovisno
0 vremenu zrenja te su rezultat vanjskog poloZaja
SM i vele izloZenosti dimljenju. ProduZeno zrenje
od 18 mjeseci smanjilo je koncentracije naftalena
u oba misica (BF sa 2,30 na 0,42 ug/kg; SM sa 4,50
na 1,28 ug/kg). U istrazivanju Poljanec i suradnika
(2019.) prosjec¢ne koncentracije naftalena u Krckom
i DrnisSkom prsutu bile su 0,14-0,26 ug/kg, Sto je nize
od rezultata ovogistrazivanja. Naftalen je bio najza-
stupljeniji PAH u tradicionalno dimljenom Hercego-
vackom prsutu s prosjekom od 1,14 pug/kg do 2,13
ug/kg (Nadazdi, 2020.). U Slavonskoj Sunki koncen-
tracije naftalena bile su od 0,00 (11/30 uzoraka) do
19,39 ug/kg (Mastanjevic i sur., 2019.b).

PoloZaj miSica imao je statisticki znacajan
utjecaj (p<0,05) na koncentracije acenaftenaifluo-
rena, pri cemu je SM misi¢ imao vise koncentracije
acenaftena (0,331 0,27 pug/kg) nego BF misi¢ (0,09
i 0,04 ug/kg), dok produljeno zrenje nije pokazalo
statisticki znacajnu razliku. Sli¢no, SM misi¢ je imao
vecée koncentracije fluorena (3,40 i 3,27 ug/kg) u
usporedbi s BF misi¢em (0,00-0,37 ug/kg), aduljina
trajanje zrenja nije imalo znacajan utjecaj. Koncen-
tracije acenaftena u ovom istrazivanju bile su nize
od prosjeka hrvatskih prsuta iz istrazivanja Polja-
necisur. (2019.) gdje su zabiljeZene niZe prosjecne
razine fluorena u Cetiri hrvatska prsuta (0,14-0,32
ng/kg) u usporedbi s ovim istrazivanjem, dok su
prosjecne razine fluorena u Hercegovackim prsuti-
ma bile nize (0,20-0,69 pg/kg) (Nadazdi, 2020.),a u
Slavonskoj Sunki su zabiljeZene znatno vise koncen-
tracije fluorena (7,33-44,26 ug/kg) (Mastanjevié
i sur., 2019.b). Koncentracija fenantrena takoder
je pokazala statisticki znacajnu razliku (p<0,05) s
obzirom na misi¢, s vec¢im koncentracijama u SM
misicu (3,8913,96 ug/kg) nego u BF (1,98 1,51 pug/
kg). U Cetiri hrvatska prsuta prosjecne koncentra-
cije fenantrena (1,18-2,81 pg/kg) bile su nesto nize
nego u ovom istrazivanju, dok su koncentracije u
Hercegovackom prsutu bile izmedu 0,02 0,73 pg/
kg (Nadazdi, 2020), a u Slavonskoj Sunkiod 1,65 ug/
kg do 27,11 pug/kg (Mastanjevic i sur., 2019.b).

Koncentracije antracena, fluorantenai pire-
na pokazuju statisticki znacajne razlike (p<0,05)
ovisno o poloZaju misica, pri Cemu su koncentraci-
je u BF misi¢u nize nego u SM misicu, dok vrijeme
zrenja nije imalo znacajan utjecaj. U ovom istraZiva-
nju, koncentracije antracena u Cetiri hrvatska prsu-
ta bile su sli¢ne: u DrniSkom prsutu su iznosile 1,25
ug/kg (Poljanecisur.,2019.),dok su u Hercegovackom
prsutu bile od 0,95 pg/kg do 1,93 pug/kg (Nadazdi,
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Tablica 1. Koncentracija PAH spojeva u misi¢ima biceps femoris (BF) i semimembranosus (SM) nakon razli-
Citog vremena zrenja (12 i 18 mjeseci)

Table 1. Concentration of PAH compounds in biceps femoris (BF) and semimembranosus (SM) muscles after
different ripening times (12 and 18 months)

Vrijeme zrenja/ Time of ripening P-vrijednosti/ p-value
PAH (ug/kg) 12 mjeseci/ 18 mjeseci/ Misié (M)/ Vrijeme zrenja (T)/
12 months 18 months Muscle (M) Time of ripening (T)
BF | 2,30%0,39% 0,42£0,22% . .
Naftalen/ Naphtalene 0,006 <0,001 0,206
SM 4,50+ 0,832 1,28 +0,44%?
BF 0,09 +0,02* 0,04 +0,01*
Acenaften/ 0,002 0,379 0,960
Acenaphthene SM 0,33+ 0,08 0,27+0,112
BF 0,00 + 0,002 0,37 +0,08%
Fluoren/Fluorene <0,001 0,850 0,686
SM 3,40+0,81? 3,27 +0,92?
BF 1,98 +0,16 1,5140,35!
Fenantren/ 0,002 0,761 0,688
Phenanthrene SM 3,89+1,19% 3,96 + 0,45
BF 0,08 + 0,03 0,05 + 0,03
Antracen/Anthracene <0,001 0,731 0,630
SM 1,09+0,282 1,27 +0,32?2
BF 0,18 + 0,05 0,40 + 0,17}
Fluoranten/ 0,001 0,526 0,120
Fluoranthene SM 1,36£0,372 0,85+0,192
BF 0,12 +0,03 0,07 + 0,02
Piren/Pyrene 0,001 0,136 0,587
SM 0,32+0,09% 0,22 +0,032
BF 0,05 + 0,02 0,03 + 0,02
Benz(a)antracen/ 0,021 0,034 0,058
Benzo(a)anth racene SM 0.46 + 0,18“ 0,07 + 0,03a,2
BF 0,01+0,01 0,01+ 0,01
Krizen/Chrysene 0,049 0,135 0,118
SM 0,11+0,05 0,02+0,01
BF 0,00 + 0,00" 0,02 + 0,02
Benzo(b)fluoranten/ 0,021 0,244 0,085
Benzo(b)fluoranthene ¢y 0.13+0.052 0,04 + 0,022
BF 0,00 + 0,00 0,01+ 0,00
Benzo(k)fluoranten/ 0,276 0,276 0,011
Benzo(k)fluoranthene SM 0,01 +0,00 0,00+0,00
: BF 0,02 +0,02° 0,00 +0,00°
Benzo(a)piren/ 0,245 0,035 0,404
Benzo(a)pyrene SM 0,06 +0,03° 0,01 +0,00°
. BF 0,16 + 0,08 0,10+ 0,04
Benzo(g,h)perilen/ 0,970 0,102 0,558
Benzo(g,h)perylene gy 0,19+0,05 0,07 0,04
Dibenzo(g,h)antracen/ BF 0,09+0,04 0,06 +0,03
Dibenzo(g,h) 0,575 0,163 0,437
anthracene SM 0,14i 0,06 0,05i0,03
o BF 0,05 + 0,03 0,05 + 0,03
Indeno(g,h,'l)plren/ 0,000 0,003 0,002*
Indeno(g,h,l)pyrene SM 0,49 + 0,09b,2 0,10 + O,o7a,2

@b Razlicita slova oznacavaju statisticki znacajnu razliku izmedu faza proizvodnje (p<0,05; Tukey HSD test) (razlike izmedu faza proizvodnje)
1-2 razli¢ite brojke oznacavaju statisticki znacajnu razliku izmedu misica u istoj fazi proizvodnje (Studentov t-test; p<0,05) (razlike izmedu
misica u istoj fazi proizvodnje)

@b Different letters indicate a statistically significant difference between production phases (p<0.05; Tukey HSD test) (differences between
production phases) 1-2 different numbers indicate a statistically significant difference between muscles in the same production phase (Stu-
dent's t-test; p<0.05) (differences between muscles in the same production phase)
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2020.), a u slavonskoj Sunki znatno vise, od 33,38 do
228,03 ug/kg (Mastanjevic i sur., 2019.b). Koncen-
tracije fluorantena u BF misicu (0,18 i 0,40 ug/kg)
bile su niZe nego u SM misicu (1,36 0,85 pug/kg), u
hrvatskim prsutima su bile od 0,40 do 0,80 ug/kg
(Poljanecii sur., 2019.), dok su u Hercegovackom
prsutu bile od 0,00 do 0,17 pg/kg (Nadazdi, 2020),
a u slavonskoj Sunkiod 3,76 do 26,30 pug/kg (Masta-
njevic i sur., 2019.b). Koncentracije pirena bile su
viSe u SM misicu (0,3210,22 pg/kg) nego u BF misi¢u
(0,12i0,07 pug/kg), s nesto visSim koncentracijama u
istrazivanju Poljanecisur. (2019.) (0,30 do 0,61 ug/
kg), dok piren nije kvantificiran u uzorcima Herce-
govackog prsuta (Nadazdi, 2020.), a u slavonskoj
Sunki je bio ispod granice kvantifikacije, s maksi-
malnom koncentracijom od 6,81 pg/kg (Mastanje-
viéisur.,2019.b).

Koncentracije benz(a)antracena, krize-
na, benzo(b)fluorantena, benzo(k)fluorantena i
benzo(a)pirena pokazuju statisticki znacajne razli-
ke (p<0,05) ovisno o tipu misica i vremenu zrenja.
SM misi¢ imao je vise koncentracije benz(a)antra-
cena (0,46 i 0,07 pg/kg) nego BF misic (0,051 0,03
ug/kg), uz smanjenje sa zrenjem. Benz(a)antracen
nije kvantificiran u Cetiri hrvatska prsuta (Poljanec
i sur., 2019.), dok su koncentracije u Hercegovac-
kom prsutu bile 0,82-3,04 pg/kg (Nadazdi, 2020.) i
0,00-54,03 pg/kg u slavonskoj Sunki (Mastanjevic i
sur., 2019.b). Krizen nije pokazao znacajne razlike; u
hrvatskim prsutima koncentracije su bile 0,19-0,26
ug/kg (Poljanecisur.,2019.), dok su u ovom istrazi-
vanju bile niZe (0,01-0,11 pg/kg). Benzo(b)fluoran-
ten bio je visi u SM misicu (0,1310,04 ug/kg) nego u
BF misicu (0,00i 0,2 ug/kg), bez znacajnog utjecaja
vremena zrenja. Prosjecne koncentracije u hrvat-
skim prsutima bile su 0,16-0,31 pg/kg (Poljanec i
sur., 2019). Koncentracije benzo(k)fluorantena u
ovom istraZivanju nisu prelazile 0,01 pg/kg, dok su
u hrvatskim prsutima bile 0,09-0,35 pg/kg (Poljanec
i sur., 2019). Benzo(a)piren nije pokazao znacajne
razlike izmedu tipova misi¢a, ali su se koncentraci-
je smanjile sa zrenjem; u SM misicu sa 0,06 na 0,01
ug/kg, a u BF misicu sa 0,02 na 0,00 ug/kg. U hrvat-
skim prsutima, koncentracije benzo(a)pirena bile
su 0,05-0,10 ug/kg (Poljaneci sur., 2019.), dok su u
nasem istrazivanju prosjecne vrijednosti bile 0,06
ug/kgu SM misicu.

Koncentracije benzo(g,h)perilena i diben-
zo(g,h)antracena nisu pokazale statisti¢ki znacaj-
ne razlike s obzirom natip misi¢aili vrijeme zrenja.
Uistrazivanju Poljanecisur. (2019.), srednje vrijed-
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nosti benzo(g,h)perilena bile su 0,27-0,47 pg/kg,
viSe nego u nasem istrazivanju. Dibenzo(g,h)antra-
cen nije utvrden u Kréckom prsutu, dok su u Istar-
skom, Dalmatinskom i DrniSkom prsSutu zabiljeZene
znacajne razlike (p<0,05). U naSem istrazivanju,
srednje vrijednosti dibenzo(g,h)antracena bile su
0,05-0,14 pg/kg, slicno Dalmatinskom prsutu. U
Hercegovackom prsutu, benzo(g,h)perilen varirao
jeo0d0,09do 0,89 pg/kg, adibenzo(g,h)antracen od
0,00 do 1,05 pg/kg (Nadazdi, 2020.). U Slavonskoj
sunki, benzo(g,h)perilen i dibenzo(g,h)antracen
nisu detektirani (Mastanjevicisur.,2019.b). Koncen-
tracije indeno(g,h,i)pirena pokazale su statisticki
znacajnu razliku (p<0,05) s obzirom na tip misica i
vrijeme zrenja, s visim koncentracijama u SM misi-
¢u (0,491 0,10 ug/kg) nego u BF misicu (0,05 i 0,05
ug/kg). Produljeno zrenje smanijilo je koncentraciju
indeno(g,h,i)pirena u SM misicu sa 0,49 na 0,10 ug/
kg, dok je u BF misi¢u ostala konstantna. U istra-
Zivanju Poljanec i sur. (2019.), indeno(g,h,i)piren
nije kvantificiran u Cetiri hrvatska prsSuta, dok suu
Hercegovackom prsutu koncentracije bile 0,00-1,00
ug/kg (Nadazdi, 2020.), a u Slavonskoj Sunki inde-
no(g,h,i)piren nije detektiran (Mastanjevic i sur.,
2019.b).

U tablici 2 prikazane su koncentracije PAH4,

perioda zrenja (12 i 18 mjeseci). Koncentracije PAH4
(BaP, BaA, BbF, Chr) pokazuju statisticki znacajnu
razliku (p<0,05) s obzirom na tip misSi¢a i vrijeme
zrenja. SM misic¢ ima vece koncentracije (0,751 0,14
ug/kg) u usporedbi s BF misi¢em (0,08 i 0,06 ug/
kg) bez obzira na trajanje zrenja. Nakon produze-
nog zrenja od 18 mjeseci, zabiljeZeno je znacajno
smanjenje koncentracija u oba misica. U BF misicu
koncentracije se smanjuju sa 0,08 na 0,06 pg/kg,
dok se u SM misic¢u smanjuju sa 0,75 na 0,14 pg/kg.
Koncentracije izmjerene u nasem istraZzivanju su
unutar dopustenih granica koje je postavila Europ-
ska komisija (Uredba komisije EU, 2020) (12 pg/kg
za PAH4). Prosjecna vrijednost PAH4 u ovom istra-
Zivanju bila je 0,08 + 0,03 pg/kg za BF misici 0,75 +
0,14 ug/kg za SM misic. Prema istrazivanju Polja-
necisur. (2019.), koncentracije PAH4 su se kreta-
leizmedu 0,411 0,67 ug/kg, s najviSom prosjecnom
razinom zabiljezenom u Krékom prsutu (0,67 £ 0,13
ug/kg), zatim Istarskom (0,66 + 0,15 ug/kg), Dalma-
tinskom (0,44 + 0,08 pg/kg) i DrnisSkom (0,41 + 0,02
ug/kg). Ovi rezultati su iznenadujudi s obzirom na
to da proces proizvodnje Kr¢kog i Istarskog prsuta
ne ukljucuje fazu dimljenja. Moguce je da prisutnost



PAH spojeva u nedimljenim prsutima potjece od
zacina koristenih tijekom soljenja, poput mljevenog
crnog papra, lovora i ruzmarina, Sto je slucaj kod
Krckih i Istarskih prsuta. U Hercegovackom prsu-
tu, samo jedan uzorak je imao koncentraciju PAH4
(21,68 pug/kg) iznad propisane granice od 12 pg/kg,
dok su prosjecne koncentracije (0,99-5,24 ug/kg)
bile viSe nego u nasem istrazivanju (Nadazdi, 2020.).

.....

tog vremena zrenja (12 i 18 mjeseci)
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Koncentracije PAH4 u Slavonskoj Sunki varirale su
0d 0,00 do 99,26 ug/kg, pri cemu je sedam uzoraka
premasilo propisane granice od 30 ug/kg za tradi-
cionalno dimljeno meso (Mastanjevicisur.,2019.b).
Bogdanovic i sur. (2019.) izvijestili su o prosjecnoj
vrijednosti PAH4 od 0,78 pg/kg za suSenu Sunku.
Koncentracije PAH8 (BaP, BaA, BbF, Chr, BkF,
Bghi, Dba, IP) pokazale su statisticki znacajne razli-

Table 2. Content of PAH4, PAH8 and PAH 15 in biceps femoris (BF) and semimembranosus (SM) muscles after

different ripening times (12 and 18 months)

Vrijeme zrenja/ Time of ripening

P-vrijednosti/ p-value

PAH (ng/ke) 12 mjeseci/ 18 mjeseci/ Misié (M)/ Vrijeme zrenja (T)/
12 months 18 months Muscle (M) Time of ripening (T)
BF 0,08 + 0,03 0,06 + 0,022
PAH4 0,005* 0,015* 0,025*
SM 0,75+ 0,242 0,14 + 0,042
BF 0,38+0,11°! 0,28 +0,10%*
PAH8 <0,001* <0,001* 0,001*
SM 1,59 +0,26°2 0,37 +£0,1122
BF 5,14 + 0,59 3,13+0,50%
PAH15 <0,001* 0,014* 0,274
SM 16,49 + 2,492 11,48 +0,72%?

@b Razlicita slova oznacavaju statisticki znacajnu razliku izmedu faza proizvodnje (p<0,05; Tukey HSD test) (razlike izmedu faza proizvodnje)
1-2 razlicite brojke oznacavaju statisticki znacajnu razliku izmedu misi¢a u istoj fazi proizvodnje (Studentov t-test; p<0,05) (razlike izmedu

misica u istoj fazi proizvodnje)

@b Different letters indicate a statistically significant difference between production phases (p<0.05; Tukey HSD test) (differences between
production phases) 1-2 different numbers indicate a statistically significant difference between muscles in the same production phase (Stu-
dent's t-test; p<0.05) (differences between muscles in the same production phase)

ke (p<0,05) u odnosu na tip misica i vrijeme zrenja.
SM je imao viSe koncentracije (1,59 i 0,37 pg/kg)
u usporedbi s BF (0,38 0,28 ug/kg), a produljeno
zrenje smanijilo je koncentracije u oba misica (SM sa
1,59 na 0,37 ug/kg; BF sa 0,38 na 0,28 ug/kg). Prema
istraZivanju Poljanec i sur. (2019.), srednje vrijed-
nosti PAH8 su se kretale izmedu 0,73-1,28 pg/kg,
s najviSom srednjom razinom u Istarskom prsutu
(1,28 £ 0,42 ug/kg), zatim Kr¢kom (1,10 + 0,15 pg/
kg), Drniskom (0,88 + 0,15 ug/kg) i Dalmatinskom
prsutu (0,73 +0,12 pug/kg).

PAH15 takoder pokazuje statisticki znacaj-
ne razlike (p<0,05) u odnosu na tip misica i vrije-
me zrenja. SM misi¢ ima znacajno viSe prosjecne
koncentracije (16,49 i 11,48 pg/kg) nego BF misi¢
(5,1413,13 ug/kg). To je posljedica polozaja misica;
SM kao vanjski misic izloZen je vise atmosferskim
uvjetima, soli, dehidraciji i dimljenju nego BF misic¢,
koji je zasticen potkoznim slojem masti. Produlje-

no zrenje rezultiralo je smanjenjem koncentraci-
ja u oba misi¢a (SM sa 16,49 na 11,48; BF sa 5,14
na 3,13 pg/kg). Produljeno zrenje moze smanijiti
koncentraciju PAH-ova zbog produzenog izlaga-
nja zraku i oksidacije, $to moze uzrokovati razgrad-
nju PAH-ova. Prema istraZivanju Poljanec i sur.
(2019.), koncentracije PAH15 u hrvatskim prsuta-
ma su bile niZe nego u ovom istrazivanju (7,0-8,80
ug/kg). Najvisa srednja razina PAH15 zabiljezena je
u Istarskom prsutu (8,80 + 0,93 ug/kg), zatim Drnis-
kom (7,53 £ 0,05 pg/kg), Dalmatinskom (7,07 + 1,85
ug/kg) i Krckom (7,00 + 1,43 pg/kg). U Hercego-
vackom prsutu, koncentracije PAH16 (5,21-19,60
ug/kg) su bile vece od PAH15 u nasem istraZivanju
(Nadazdi, 2020.). Koncentracije PAH16 u Slavonskoj
sunki (61,30 - 462,83 ug/kg) bile su znacajno vise,
Sto se moZe pripisati tradicionalnoj metodi dimlje-
nja (intenzitet dima, trajanje i temperatura) (Masta-
njevi¢isur.,2019.b).
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Sveobuhvatna analiza PAH-ova u misici-
ma BF i SM pokazuje sloZenu dinamiku koncentra-
cija PAH-ova pod utjecajem vrste miSica, vremena
zrenja i okoliSnih ¢imbenika. Rezultati ovog istrazi-
vanja sugeriraju da se veéina PAH-ova u industrijski
dimljenom Dalmatinskom prsutu smanjuje produ-
ljenim zrenjem (18 mjeseci) te da su koncentraci-
je vece u vanjskom misi¢u SM. Brojna istraZivanja
potvrduju vezu izmedu koncentracije PAH-ova i
temperature dimljenja te vrste drva koja se kori-
sti za dimljenje. Na primjer, istraZivanje Masta-
njevic i sur. (2019.b) pokazuje da su koncentracije
PAH-ova vece u Sunkama dimljenim s brijestom
nego uonimadimljenim s bukvom i grabom. Hitzel
i sur. (2013) su otkrili da koriStenje topole i hikori-
je smanjuje sadrzaj BaP, PAH4 i PAH16 za 35-55 %,
ovisno o proizvodu. Pulji¢ i sur. (2019.) su izvijestili
da uzorci dimljeni tradicionalnim metodama (otvo-
rena vatra, 20 dana dimljenja) imaju znacajno vise
razine PAH-ova nego industrijski dimljeni uzorci.

Klju¢ni ¢cimbenik koji utjece na koncentra-
ciju PAH-ova u mesnim proizvodima je temperatu-
ra dimljenja, vrsta drva i gusto¢a dima. Promjene
temperature u dimnoj komori takoder znacajno
utjecu na koncentraciju PAH-ova (Racovita i sur.,
2020.). Trajanje dimljenja mozZe utjecati na rok traja-
nja proizvoda, senzorna svojstva i razinu PAH-ova
(Essumang i sur., 2013.; Pohlmann i sur., 2013,;
Dinovicisur., 2008.).

Svojstva proizvoda, kao $to su sadrzaj
masti, mramornost, sadrzaj mioglobina, omjer
povrsine i mase te prisutnost koze ili ovitka, tako-
der mogu utjecati na stvaranje PAH-ova (Masta-
njevi¢ i sur., 2019.a; Babic i sur., 2018.; Essumang i
sur., 2013.). Sadrzaj masti u proizvodu ima znacajan
utjecaj na razinu PAH-ova tijekom termicke obra-
de. Produzeno vrijeme dimljenja smanjuje sadrzaj
masti i vode, Sto rezultira pove¢anjem koncentra-
cije PAH-ova u proizvodu (Essumangi sur., 2013.).
Tradicionalne metode dimljenja rezultiraju vecom
kontaminacijom PAH-om u usporedbi s industrij-
skim metodama. Na kraju proizvodnje, unutras-
njost svih dimljenih uzoraka zadrzZava znatno nize
ukupne koncentracije PAH-ova u usporedbi s povr-
Sinskim slojem. Konzumacija ovakvih proizvoda
moZe biti potencijalno Stetna za ljudsko zdravlje,
Sto je razlog zasto je u EU na snazi nacelo ALARA
(Sto je razumno moguce nize).

Rezultati istrazivanja pokazuju da bi lokal-
ni proizvodaci trebali usvojiti poboljSane ili nove
tehnike dimljenja i prilagoditi parametre dimlje-
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nja kako bi se smanijila razina PAH-ova i smanjio
rizik od kontaminacije dimljenih mesnih proizvo-
da. To bi rezultiralo sigurnijim dimljenim mesnim
proizvodima (Pulji¢ i sur., 2019.). Ovi kontaminan-
tiizazivaju veliko zanimanje jer su neki od njih vrlo
kancerogeni kod laboratorijskih Zivotinja i povezani
su s rakom dojke, pluca i debelog crijeva kod ljudi.
Unos hranom predstavlja glavni izvor izloZenosti
PAH-ova kod ljudi (Yebra-Pimenteli sur., 2015.).

Lakljudak

Rezultati istraZivanja pokazuju da su svi
uzorci Dalmatinskog prsuta, bez obzira na tip misi-
¢a (BFili SM), imali koncentracije PAH spojeva ispod
propisanih vrijednosti prema regulaciji Europske
komisije, Sto Cini ovaj proizvod sigurnim za ljudsku
konzumaciju. Veée koncentracije PAH spojeva zabi-
ljezene suu SM misi¢u zbog njegovog vanjskog polo-
Zaja, izloZenijeg vanjskim uvjetima, dok BF misi¢
bolje zadrzava PAH spojeve zahvaljujuci potkoz-
nom masnom tkivu. Produljenim zrenjem doslo
je do znacajnog smanjenja koncentracija nekoliko
PAH spojeva u oba misSi¢a. Koncentracije kance-
rogenog benzo(a)pirena bile su ispod dopustene
granice, a smanjile su se produljenim zrenjem. Inte-
rakcija poloZaja misi¢aivremena zrenja pokazala je
statisticku znacajnost za benzo(k)fluoranten, inde-
no(g,h,i)piren, PAH4 i PAH8, dok su srednje vrijed-
nosti PAH15 bile tri puta vece u SM misicu nego u
BF misSicu nakon 12 mjeseci zrenja.

*rad je izvadak iz diplomskog rada Zupi¢ Ivana
(2024): Utjecaj duljine zrenja na koncentraci-
je policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) u
dimljenom prsutu. Diplomski rad. Prehrambeno-bi-
otehnoloski fakultet SveuciliSta u Zagrebu, str. 47.
Mentor: izv. prof. dr. sc. Nives Marusi¢ Radovcic¢
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The influence of ripening on polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)

In smoked dry-cured ham
Abstract

The aim of the study was to determine the concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) in smoked dry-cured ham after 12 and 18 months of ripening. The research was conducted on
samples from two dry-cured muscles: biceps femoris (BF) and semimembranosus (SM). The presence of
PAH compounds in the examined muscles was determined using high-performance liquid chromato-
graphy with fluorescence detection (HPLC-FLD). The results showed that PAH compounds accumulate
more in the SM muscle due to its external position and greater exposure to external factors, particular-
ly smoking. Additionally, the study concluded that the concentrations of most PAH compounds signi-
ficantly decreased after 18 months of ripening in both muscles. The concentrations of benzo(a)pyrene
(BaP) and PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr), which can be potentially harmful to human health, did not exceed
the values set by the European Commission for meat products, making Dalmatinski prsut safe for con-
sumption.

Keywords: smoked dry-cured ham, PAH compounds, HPLC-FLD, food safety

Finfluss der Reifung auf polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

In gerduchertem Rohschinken
Lusammenfassung

Ziel der Studie war es, die Konzentrationen polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
(PAK) in gerauchertem Rohschinken nach 12 und 18 Monaten Reifung zu bestimmen. Die Untersuchung
wurde an Proben von zwei trocken gepokelten Muskeln durchgefiihrt: Biceps femoris (BF) und Semi-
membranosus (SM). Das Vorhandensein von PAK-Verbindungen in den untersuchten Muskeln wurde mi-
ttels Hochleistungsfliissigkeitschromatographie mit Fluoreszenzdetektion (HPLC-FLD) bestimmt. Die
Ergebnisse zeigten, dass sich PAK-Verbindungen im SM-Muskel starker anreichern, was auf seine dule-
re Lage und die starkere Exposition gegeniiber aulReren Faktoren, insbesondere Raucherung, zuriic-
kzufiihren ist. Darliber hinaus kam die Studie zu dem Schluss, dass die Konzentrationen der meisten
PAK-Verbindungen nach 18 Monaten Reifung in beiden Muskeln deutlich abnahmen. Die Konzentratio-
nen von Benzo(a)pyren (BaP) und PAK4 (BaP, BaA, BbF, Chr), die fiir die menschliche Gesundheit poten-
ziell schadlich sein konnen, liberstiegen nicht die von der Europaischen Kommission fur Fleischerzeu-
gnisse festgelegten Werte, so dass Dalmatinski prsut fiir den Verzehr sicher ist.

Schliisselworter: geraucherter Rohschinken, PAK-Verbindungen, HPLC-FLD, Lebensmittelsicherheit

La influencia de 2 maduracidn en los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP)

BN jaman curado y ahumado
Resumen

El objetivo del estudio fue determinar las concentraciones de hidrocarburos aromaticos poli-
ciclicos (HAP) en jamén curado y ahumado después de 12 'y 18 meses de maduracion. La investigacion
se llevo a cabo en muestras de dos musculos curados: biceps femoris (BF) y semimembranosus (SM).
La presencia de compuestos HAP en los misculos examinados se determiné utilizando cromatografia
liquida de alta eficacia con deteccidn por fluorescencia (HPLC-FLD). Los resultados mostraron que los
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compuestos HAP se acumulan mas en el muisculo SM debido a su posicion externa y mayor exposicion
a factores externos, especialmente al ahumado. Ademas, el estudio concluyé que las concentraciones
de la mayoria de los compuestos HAP disminuyeron significativamente después de 18 meses de madu-
racion en ambos musculos. Las concentraciones de benzo(a)pireno (BaP) y HAP4 (BaP, BaA, BbF, Chr),
que pueden ser potencialmente perjudiciales para la salud humana, no excedieron los valores estable-
cidos por la Comision Europea para productos carnicos, lo que hace que el Dalmatinski prsut sea segu-
ro para el consumo.

Palabras claves: jamén curado y ahumado, compuestos HAP, HPLC-FLD, seguridad alimentaria

Impatto della stagionatura sugli idrocarburi policiclici aromatici (IPA)

nel prosciutto crudo affumicato
Riassunto

Lo scopo della ricerca é stato quello di determinare le concentrazioni di idrocarburi policicli-
ci aromatici (IPA) nel prosciutto crudo affumicato dopo 12 e 18 mesi di stagionatura. La ricerca é sta-
ta condotta su campioni di due muscoli del prosciutto: il bicipite femorale (BF) e il muscolo semimem-
branoso (SM). La presenza di composti IPA nei muscoli studiati € stata determinata mediante il metodo
della cromatografia liquida ad alta prestazione con rilevamento della fluorescenza (HPLC-FLD). | risul-
tati della ricerca hanno mostrato che i composti IPA si accumulano maggiormente nel muscolo SM a
causa della sua posizione esterna e della maggiore esposizione a fattori esterni, in particolare all’af-
fumicatura. Inoltre, la ricerca ha dimostrato che le concentrazioni della maggior parte dei composti IPA
sono diminuite significativamente dopo 18 mesi di stagionatura in entrambi i muscoli. Le concentra-
zioni di benzo(a)pirene (BaP) e PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr), che possono essere potenzialmente nocive
per la salute umana, non hanno superato i valori prescritti dalla Commissione Europea per i prodotti a
base di carne, il che rende il Prosciutto crudo dalmata (Dalmatinski prsut) sicuro per il consumo.

Parole chiave: prosciutto crudo affumicato, composti IPA, HPLC-FLD, sicurezza alimentare
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