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DOROTA KOWALSKA

ZAWARTOSC CHLOROPROPANODIOLI W KWASOWYCH
HYDROLIZATACH BIALEK ROSLINNYCH I SOSACH SOJOWYCH

Streszczenie

W wielu krajach azjatyckich sosy sojowe sg tradycyjnymi, od wiekdow stosowanymi przyprawami
smakowo-zapachowymi dodawanymi do zywnosci w toku produkcji wyrobow spozywczych, jak i przy-
prawami stolowymi do indywidualnego uznania konsumenta. Swiatowa roczna produkcja sosu sojowego
wynosi ponad 10 mld litrow (10 mln ton). Najwiekszym producentem sosu sojowego sa Chiny (5 min
ton). Chiny sg rowniez glownym jego eksporterem (ponad 94 tys. ton). Obserwowana jest ekspansja tych
produktow na rynki krajow Europy i Ameryki. Stosuje si¢ dwie gldwne grupy metod produkcji soséw
sojowych: fermentacyjne i polegajace na kwasowej hydrolizie biatek. Produkcja soséw sojowych wedihug
technologii tradycyjnych (metody fermentacyjne) jest dlugotrwata, a przez to kosztowna. Rozwijane sa
zatem technologie polegajace na fermentacji “przyspieszonej” badz wykorzystujace surowce semisynte-
tyczne (kwasowe hydrolizaty biatek roslinnych — HVP). Na przelomie lat 70. i 80. XX w. stwierdzono
obecnos¢ w HVP i produkowanych na bazie HVP sosach sojowych 3-monochloropropanodiolu
(3-MCPD), a potem obecnos¢ 2-MCPD, dichloropropanoli (DCP) oraz estrow chloropochodnych propa-
nodioli i propanolu z kwasami thuszczowymi. Zwigzki te sa szkodliwe dla zdrowia, a spozywane w wigk-
szych ilosciach wywotuja zmiany rakotworcze, choroby nerek i zaburzenia reprodukcyjne. W niniejszej
pracy przedstawiono przeglad literaturowy dotyczacy produkcji sosow sojowych. Celem tego przegladu
byto zebranie informacji dotyczacych technologii produkeji soséw sojowych. Szczegdlng uwage zwrdco-
no na obecno$¢ 3-MCPD. Omoéwiono regulacje prawne i metody analityczne dotyczace oznaczania
3-monochloropropanodiolu.

Stowa kluczowe: HVP, kwasowe hydrolizaty bialkowe, sos sojowy, chloropropanodiole, chloropropanole,
3-MCPD

Wprowadzenie

Sosy sojowe produkowane sg w krajach wschodniej Azji i wystepuja pod nazwa-
mi: Shoyu, Tamari Shoyu (Japonia), Jiang You (Chiny), Ketjap/Kecap (Indonezja),
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Kicap (Malezja), Kanhang/Ganjang (Korea), Toyo (Filipiny), Si-iw (Tajlandia), Nuoc
tuong, Xi dau (Wietnam). Charakteryzuja si¢ ostrym, stonym smakiem i stanowig jed-
ng z wazniejszych przypraw stosowanych w wymienionych krajach do produkcji zyw-
nosci i potraw domowych [15-17, 43, 47]. Sktad soséw sojowych i ich walory smako-
wo-zapachowe zaleza od technologii produkcji. Obok zwigzkéw ksztattujacych te
walory sosy sojowe mogg zawiera¢ zwigzki szkodliwe dla zdrowia, w tym chloropo-
chodne propanolu. W niniejszej pracy przedstawiono stan wiedzy dotyczacy produkeji
sosOw sojowych i obecnosci w nich chloropropanodioli i chloropropanoli.

Fermentacyjne technologie otrzymywania soséw sojowych

Produkcja soséw sojowych wedhug tradycyjnych metod ich wytwarzania sktada
si¢ zwykle z trzech etapow (rys. 1A). Pierwszy to wytworzenie tzw. koji, ktory polega
na poddawaniu mieszaniny odtluszczanych granulatow soi 1 prazonej pszenicy
(1:1 m/m), ostudzonych i o naturalnej wilgotnosci, procesowi kilkudniowej fermentacji
w obecnosci starterow (Aspergillus oryzae i/lub Aspergilus sojae). Stosunki iloSciowe
uzywanych surowcow zaleza od rodzaju wytwarzanego sosu sojowego i stosowanego
oprzyrzadowania. Proces fermentacji przebiega w fazie statej, na drewnianych tacach
w temp. ok. 25 °C. Po 2 + 3 dniach fermentowana warstwa grubosci 3 + 5 cm pokrywa
si¢ zotto-zielong plesnia, a caty produkt tego etapu jest okreslany w Japonii terminem
koji. Niezwykle istotne dla podzniejszej jakosci produktu jest regularne mieszanie
warstw koji, tak aby temperatura nie przekraczata 25 + 28 °C oraz wcze$niejsza staran-
na selekcja najlepszych preparatow szczepow A. oryzae i A. sojae. W tradycyjnych
technologiach wszystkie czynno$ci wykonywano rgcznie, obecnie wykonuje sie je
mechanicznie [15], co, zdaniem wielu technologicznych konserwatystow z rejonow
wschodniej Azji, wptywa negatywnie na jakos$¢ produktu finalnego.

W drugim etapie uzyskany produkt miesza si¢ z solanka (~20 %) i tak przygoto-
wany zacier, okre$lany terminem moromi, zawierajacy 17 = 19 % soli poddawany jest
tzw. fermentacji solankowej (brine fermentation). Swoisty autostarter (koji) zawieraja-
cy powstate w nim bakterie (Pediococcus halophilus) i drozdze (Zygosaccharomyces
rouxii, Candida sp., Candida versatilis, Candida etchellsii) powoduje, ze fermentacja
brine jest wyjatkowo ztozonym, gltéwnie o charakterze fermentacji kwasowo-
alkoholowej (kwas mlekowy, etanol oraz inne produkty) i dlugotrwatym (6 + 9 miesig-
cy) procesem. W koncowej fazie fermentacji mieszanina moze by¢ wzbogacana
w preparaty regulujace przebieg procesu tak, aby pH uktadu nie zmniejszato si¢ poni-
zej 5,0, a temperatura nie wzrosta powyzej 28 °C. Stosowane jest takze napowietrzanie.
Stezenie etanolu po fermentacji wynosi 2 + 3 % i moze by¢ wczes$niej regulowane
dodatkiem preparatéw immobilizowanych drozdzy [24]. Podczas fermentacji enzymy
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proteolityczne z koji hydrolizuja bialka sojowe i pszeniczne, z ktorych uwalniane sg
aminokwasy i niskoczgsteczkowe peptydy. Zawarta w surowcach skrobia jest prze-
ksztatcana w cukry proste, ktore dalej fermentowane sa do kwasu mlekowego, etanolu
1 dwutlenku wegla. W trakcie procesu powstaje wiele (> 150 + 200) lotnych i trudno
lotnych zwigzkéw o specyficznych walorach smakowo-zapachowych. Ich stezenia
wynosza zwykle od kilku do kilkuset ppm. Sg to izomeryczne alkohole, furfurole
1 furanony, laktony, ketony, merkaptanole. Analitycy zwracaja uwagg na obecno$¢
HEMF  (4-hydroksy-5-etylo-5-(2H)-furanonu) i jego pochodnych), HDMF
(4-hydroksy-2,5-dimetylo-3(2H)-furanonu), HMMF (4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-
furanonu), a takze 4-EG (4-etylogwajakolu, 4-etylo-2-metoksyfenolu), 4-etylofenolu
i wielu innych zwigzkow tworzacych “bukiet” smakowo-zapachowy sosow sojowych.
Szczegotowa analize zwigzkéw determinujgcych smak i zapach fermentowanych
w fazie statej 5 chinskich sosow sojowych podali Yanfang i Wenyl [59]. Podobng pra-
c¢ z chemometrycznym opracowaniem wynikow oraz analizg sensoryczng opubliko-
wali Feng i wsp. [14]. Sun i wsp. [45] przeprowadzili analizy chemiczne 12 rodzajow
chinskich sosow sojowych otrzymywanych w technologii HSDSF (High-Salt-Diluted
State Fermentation) przy uzyciu metody HS-SPME-GC-MS. Zidentyfikowano w lot-
nych frakcjach soséw sojowych 80 roznych sktadnikow (alkohole, estry, aldehydy
i ketony, kwasy, furany, fenole, pirazyny i inne), z ktorych 34 bylo wspolnych dla kaz-
dego sosu. Wyniki oznaczen pozwolity na przeprowadzenie wedlug metodyki PCA
(Principal Component Analysis) podziatu badanych sosow na 4 grupy. Zgodnie z me-
todyka opracowang przez Tsenga i wsp. [49], wystepujace w sosach aminokwasy
ksztattujace smak podzielono na grupy wnoszace deskryptory okreslane jako: cierpki,
stodki, gorzki, “umami”, “MSG-like” (MSG — glutaminian monosodowy).

Analizy lotnych zwigzkow z tych soséw wykazaly obecnos$¢ 82 réznego rodzaju
zwigzkoéw chemicznych [59] nalezacych do grup: alkoholi (12 zwigzkow), kwasow
(16), estrow (5), aldehydow (10), ketonow (10), fenoli (5), zwiazkéw heterocyklicz-
nych (17), alkanoéw (6), weglowodorow aromatycznych (1). Wigkszos¢ tych lotnych
zwigzkow determinujagcych walory smakowo-zapachowe zostala zidentyfikowana.
W trakcie procesu produkcyjnego, podczas fermentacji alkoholowej powstaja takze
niewielkie ilodci (15 = 70 ppb) karbaminianu etylu, powszechnie znanego groznego
zanieczyszczenia procesowego produktéw gorzelniczych [55]. Z drugiej strony pod-
kreslane sg korzystne cechy soséw sojowych wynikajace z ich dziatania antymutagen-
nego i aktywnos$ci przeciwutleniajacej [54]. Rygorystyczne zarzadzenia dotyczace
produkeji sosu sojowego obowigzujgce np. w Japonii wymagaja, aby mieszanina po
fermentacji podlegata obowigzkowo starzeniu (aging), po czym nastepowataby filtra-
cja i pasteryzacja oraz konfekcjonowanie. Sg to operacje stanowigce trzeci etap pro-
dukcji sosu sojowego [20]. We wspodtczesnych technologiach fermentacyjnych sosu
sojowego starzenie jest czesto pomijane [35], co prowadzi do sporow proceduralnych
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1 terminologicznych. Schematy technologiczne przyktadowych fermentacyjnych proce-
sow produkcji sosu sojowego w wersji tradycyjnej i wspolczesnej (przySpieszonej)
przedstawiono w pracach [15, 20, 35, 45, 47].

Produkcja sosu sojowego z kwasowych hydrolizatow bialek roslinnych (HVP)

Technologie fermentacyjne produkcji sosu sojowego sg bardzo czasochtonne,
a przez to drogie. Od dawna poszukiwano metod redukcji kosztow wytwarzania sosu
sojowego, modyfikujac i mechanizujac etapy fermentacji. Dodatkowo stwierdzono, ze
rownolegle z fermentacja masy moromi w wyniku dzialania enzyméw proteolitycz-
nych pochodzacych z koji w masie poreakcyjnej znaczaco wzrasta zawarto§¢ wolnych
aminokwasow. W typowym japonskim sosie sojowym Koikuchi (Koikuchi soya sauce)
udzial poszczegolnych aminokwaséw w catkowitej ich ilosci jest nastepujacy: ok.
22,5 % kwasu glutaminowego, 10,5 % kwasu asparaginowego, 7,3 % leucyny, po
6,5 % lizyny i proliny, po 5,5 + 0,2 % seryny, waliny i ornityny, po 4,4 = 0,4 % feny-
loalaniny, treoniny, izoleucyny i alaniny. Zawarto$¢ pozostatych aminokwasow nie
przekracza 1 + 2 %. Przy nasilajacej si¢ presji ekonomicznej oczywista staje si¢ zatem
mozliwos$¢ zastgpienia w produkcji sosu sojowego procesow fermentacyjnych proce-
sami chemicznymi. Przeprowadzono kwasowe hydrolizy (4 +~ 9 molowy HCI, temp. 90
+ 130 °C) mieszanin granulatow sojowych i pszenicznych, w wyniku ktoérych w ciggu
kilkudniowej operacji produkcyjnej otrzymywano hydrolizaty (HVP), z ktorych wy-
twarzano handlowe sosy sojowe mniej lub bardziej przypominajace oryginalne wyroby
otrzymywane technologiami fermentacyjnymi [31]. Przyktadowy schemat technolo-
giczny wytwarzania HVP przedstawiono na rys. 1B, nieco inne rozwigzania przedsta-
wiono w publikacjach [5, 15]. Charakterystyki chemiczne i sensoryczne takich hydro-
lizatow przedstawiane sg w publikacjach [1, 2] ze wzgledu na to, ze HVP stosowane sg
nie tylko do produkcji sosu sojowego, ale takze do wielu innych regionalnych i etnicz-
nych produktow spozywczych. Stosowanie HVP do produkcji sosu sojowego badz
dodawanie HVP do fermentacyjnych soséw sojowych od poczatku napotykato na opor
i protesty legislacyjne (Japonia, Chiny) organizacji stanowigcych prawo zywnosciowe
w roznych krajach [8]. Jest to tym bardziej zasadne, ze istnialy obawy stosowania
iinnych niz sojowe hydrolizatow kwasowych produkowanych np. z otrab ryzowych
[25]. Nalezy zaznaczy¢, ze istnicjg metody, polegajace na analizie lotnych zwigzkow
w fermentowanych i wytwarzanych z HVP oraz ich mieszaninach lub na podstawie
monitorowania zawartosci kwasu lewulinowego (4-oksowalerianowego), oznaczania
obecnosci HVP w sosach sojowych [32, 42, 45]. Wzgledy ekonomiczne i rynek wymu-
sity jednak to, ze wyroby etykietowane jako sos sojowy, a produkowane na bazie HVP
bez podawania tej informacji znajdujg si¢ w handlu.
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Odrebnym problemem sg nieliczne jak dotychczas wdrozone technologie wytwa-
rzania sosOw sojowych typu instant (w postaci proszkéw) produkowane przez rozpy-
towe suszenie koncentratdOw sosu sojowego.

Wedhug szacunkow z 2015 roku [31] roczna swiatowa produkcja sosu sojowego
wynosi ok. 10 mld litrow. Konsumpcja sosu sojowego w przeliczeniu na mieszkanca
wynosi rocznie w USA 0,8 litra, a w Japonii 9 litrow. Szacuje si¢, ze dzienna kon-
sumpcja sosu sojowego w Chinach wynosi 9 ml na osobe¢. Jak podajg Feng i wsp. [14]
oraz Sun i wsp. [45], roczna produkcja sosu sojowego w Chinach wynosi ok. 5 min
ton. W 2011 roku gltéwnymi eksporterami sosu sojowego byly Chiny (94143 tony)
i Holandia (34673 tony), a gltéwnymi importerami USA (59298 ton), Hong Kong
(22519 ton) 1 Wielka Brytania (19576 ton). W ostatnich latach obserwowana jest zna-
czaca ekspansja tego produktu na rynki europejskie, w tym takze na rynek polski [45,
46].

3-MCPD w sosach sojowych — regulacje prawne

Na przelomie lat 70. i 80. ubieglego wieku stwierdzono obecnosc¢
3-chloropropano-1,2-diolu (3-MCPD) w kwasowych hydrolizatach biatek roslinnych
(HVP) stosowanych do produkcji sosu sojowego [10, 51, 52]. Z czasem stwierdzono
takze obecnos¢ innych chloropochodnych propanoli i propanodioli. Zwigzki tego typu
sg szkodliwe dla zdrowia, a spozywane w wigkszych ilosciach wywotujg zmiany rako-
tworcze [48].

Nalezy zwroci¢ uwage, ze HVP i sosy sojowe sa jedynymi produktami spozyw-
czymi objetymi regulacjami prawnymi Unii Europejskiej w odniesieniu do zawarto$ci
3-MCPD. W Rozporzadzeniu nr 1881/2006, przyjetym 20 grudnia 2006 roku przez
Komisje Kodyfikacyjng UE, ustanowiono tzw. Dopuszczalne Dzienne Spozycie
3-MCPD w HVP lub sosie sojowym (DDS) na poziomie 2 pug/kg masy ciata konsu-
menta. Maksymalna dopuszczalna zawarto$s¢ 3-MCPD w HVP i sosie sojowym wynosi
do 20 pg/kg masy produktu. Okreslony limit zawartosci 3-MCPD zostat wyznaczony
przy zatozeniu, ze ciekly produkt zawiera 40 % suchej masy, co odpowiada zawarto$ci
w niej 3-MCPD maksymalnie 50 ug/kg [41]. Liczne informacje o obecnosci chloro-
propanoli, chloropropanodioli, glicydolu oraz estréw tych zwigzkéw z kwasami ttusz-
czowymi w réznych rodzajach zywnosci doprowadzily do wydania przez Komisje
Europejskg Zalecenia z dnia 10 wrze$nia 2014 r. w sprawie monitorowania wystepo-
wania w zZywnosci 2- i 3-MCPD, ich estrow z kwasami ttuszczowymi oraz glicydolu
ijego estrow [60]. Nalezy podkresli¢, ze chloropropanodiole (3-MCPD, 2-MCPD),
dichloropropanole (1,2 i 1,3 DCP) oraz glicydol znajdujg si¢ na liscie OEHHA (Office
of Environmental Health Hazard Assessment) jako zwiazki powodujace raka i zabu-
rzenia reprodukcyjne [40]. W tab. 1. podano informacje o maksymalnych, dopuszczal-
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nych zawartosciach 3-MCPD i 1,3-DCP w HVP i w sosach sojowych w przepisach
prawnych roznych krajow.

Tabela 1. Limity zawartosci 3-MCPD i 1,3-dichloropropanolu (1,3-DCP) w HVP i sosach sojowych
pochodzacych z réznych krajow
Table 1.  International maximum limits for 3-MCPD and 1,3-dichloropropanol (1,3-DCP) in HVP and

SOy sauces
Cilrs{rgR&gelggn) 3[111;2%(};]]) l[flg]/)k(g Produkt / Product
Australia / Australia 0,2 0,005 Sos sojowy / Soy sauce
Nowa Zelandia / New Zealand 0,2 0,005 Sos sojowy / Soy sauce
Kanada / Canada 1 Sos sojowy / Soy sauce
Chiny / China 1 HVP
Unia Europejska 0,02 HVP i sos sojowy
European Community HVP and soy sauce
Korea / Korea 0,3 Sos sojowy z HVP / Soy sauce
with HVP
1 HVP
Malezja / Malaysia 0,02 Ptyny spoz. z HVP / Liquid
foods with HVP
1 HVP
Szwajcaria / Switzerland 0,2 0,05 Sos sojowy / Soy sauce
Tajlandia / Thailand 1 HVP
USA /USA 1 0,05 HVP

Oznaczane w sosach sojowych zawartosci 3-MCPD, 2-MCPD i 1,3-DCP sg wy-
nikami badan naukowych stuzacych zazwyczaj monitorowaniu produktéow rynkowych.
Rzadziej dyskutowane sg realne zagrozenia dotyczace zdrowia konsumentéw. Prze-
prowadzone w 2011 r. w Nowej Zelandii badania zawartosci 3-MCPD i 1,3-DCP
w 125 probkach gltéwnie importowanych sosow sojowych [37] wykazaty, ze zdecydo-
wana wigkszo$¢ badanych probek spelniata wymagania stawiane sosom sojowym pod
wzgledem zawarto$ci w nich 3-MCPD. Stwierdzona w jednej probce zawarto$¢
3-MCPD wynoszaca 2,5 mg/kg wskazuje, ze dorosty konsument musiatby spozywac
kazdego dnia 57 g takiego sosu sojowego, aby osiggna¢ graniczng wartos¢ dopuszczal-
nego dziennego spozycia (2 pug/kg masy ciata). Bylaby to ilo§¢ wykraczajaca poza
stwierdzone w badaniach indywidualne spozycie soso6w sojowych. Podobng opini¢
formuluja Wong i wsp. [56] po oznaczeniu w latach 2000 +~ 2002 zawartosci 3-MCPD
w 421 probkach sosoOw sojowych i ostrygowych pochodzacych z sieci handlowej
w Singapurze.
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3-Monochloropropanodiol (3-MCPD) i inne chloropochodne propanodioli
i propanoli w sosach sojowych - wystepowanie i metody oznaczania

Metody oznaczania MCPD, DCP i glicydolu w produktach spozywczych dzielg
si¢ na posrednie — wymagajace otrzymywania pochodnych tych zwigzkdéw oraz bezpo-
srednie — niewymagajace derywatyzacji. Wigkszo$¢ publikowanych prac dotyczy me-
tod posrednich. Coraz cz¢stsze w uzyciu metody bezposrednie, charakteryzujace sig¢
wysokimi wymaganiami aparaturowymi i szerokimi zbiorami wzorcow analitycznych,
sg stosowane od ok. 6 = 7 lat [19, 30, 37, 58].

Metody posrednie stosowane sg od dawna. Z uwagi na to, ze w wickszosci probek
zywno$ci MCPD, DCP i glicydol wystgpuja w postaci estrow z kwasami thuszczowymi
istotnym problemem metod posrednich jest metodyka uwalniania (hydroliza Iub czg-
$sciej metanoliza) chloropropanodioli i dichloropropanoli z ich estréw. Stosowane tran-
sestryfikacje metanolem prowadzone sg w srodowisku alkalicznym (katalizator MeO-
Na — metoda Kuhlmana lub SGS) [30] albo w kwasnym (katalizator kwas
siarkowy(VI) — metoda Unilever) [13]. W obydwu metodach stosuje si¢ przeksztatca-
nie glicydolu w stabilny 3-monobromopropan-1,2-diol (3-MBPD), aby zapobiec po-
wstawaniu 3-MCPD z glicydolu. Nastepnie otrzymywane sa pochodne MCPD i glicy-
dolu z heptafluorobutyroimidazolem (HFBI), kwasem fenyloborowym (PBA) czy
ketonami (aceton, 4-heptanon, cykloheksanon) wedlug reakcji przedstawionych
w innych publikacjach [4, 11, 28, 29]. Metoda Unilever uzyskata walidacj¢ American
Oil Chem. Society i stata si¢ oficjalng metodg (Official AOCS Method Cd 29a-13) tej
organizacji [3]. Charakterystyki odczynnikow i metod stosowanych do otrzymywania
pochodnych i dalszych oznaczen wolnego 3-MCPD podali Lee i Khor [31]. Przepro-
wadzone przez zespdt analitykow z Centrum Badawczego firmy Nestle oznaczenia
estrow 3-MCPD w oleju palmowym metodami: bezposrednig i posrednig wykazaty, ze
otrzymywane w tych metodach wyniki sg porownywalne [12].

Metody posrednich oznaczen MCPD, glicydolu i ich estroéw z kwasami thuszczo-
wymi sg w zasadzie uniwersalne i moga by¢ stosowane praktycznie do dowolnego
asortymentu produktow spozywczych po wiasciwym przygotowaniu probki do etapu
otrzymania odpowiedniej pochodnej. W literaturze przedmiotu jest jednak wiele prac
ukierunkowanych na dany rodzaj zywnos$ci. Na uwage zastuguje wprowadzanie metod
elektrochemicznych w potaczeniu z osiggni¢cciami nanotechnologii do oznaczania
1 monitorowania zawartosci 3-MCPD 1 innych chloropochodnych propanodioli i pro-
panoli [44].

Zespot analitykow z Politechniki Gdanskiej [26] przeprowadzit analizg 17 proce-
dur oznaczania 3-MCPD w sosach sojowych i produktach pochodnych. Wykonana
metodg PROMETHEE (Preference Ranking Organization Method of Enrichment Eva-
luation) analiza pozwolita na ustanowienie rankingu badanych procedur w aspekcie
kryteriow: metrologicznego, ekonomicznego i $rodowiskowego. Otrzymane wyniki
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okazaly si¢ kompatybilne z wymaganiami stawianymi technologiom, ktére spetniajg
zasady zielonej chemii.

Tabela 2. Zawarto$¢ 3-MCPD w sosach sojowych i produktach pochodnych (PP) pochodzacych z roz-

nych krajow
Table 2.  Content of 3-MCPD in soy sauces and derived products (PP) from different countries
Granica Sosy sojowe i prod. Probki
Kraj wykrywalnos’ci pochodne (PP) Samples Zakres zawartosci Lit.
Country Limit of Soy sauces and related Range of contents Ref.
detection (LoD) products (PP) n/n*
\G]Ii{elka Brytania 0,01 mg/ke SOsy sojowe 369/264 | 0,01 - 93,1 mg/kg [31]
USA 0,005 mg/kg [sosy sojowe i PP 55/18 | 2,40 - 876,0 mg/kg | [31,39]
Japonia / Japan - SOsy sojowe 22/7 | LoD - 0,009 mg/kg | [38]
Chiny / China <5 ugke sosy soiowe 629/629 | 0,005 - 189 mg/kg [34]
sosy sojowe z HVP 0,01 -117,7 mg/kg | [34]
Tajwan / Taiwan 0,01 ug/ml  [sosy sojowe 214/104| 0,01 - 10,0 mg/kg [6]
Korea Pid. ) SOsy sojowe 72/69 | <0,3-3,13mg/kg | [27]
South Korea
Singapur / Singapore 0,01 mg/kg |[sosy sojowe 317/44 | <0,01 - 3,0 mg/kg | [56]
Australia 0,01 mg/kg |sosy sojowe i ostrygowe| 39/18 | 0,01 - 150 mg/kg [31]
Malezja / Malaysia - SOsy sojowe 5/1 LoD - 0,005 mg/kg | [38]
Brazylia / Brazil 0.9 ke sosy SOJ:owe 35/3 LoD - 663 pg/kg [53]
K sosy sojowe z HVP 4/4 144 - 4405 ng/kg [53]
Tajlandia / Thailand - Sosy sojowe 12/6 | 0,005 - 0,03 mg/kg | [38]
Austria - sosy sojowe i PP 316/130 | LoD - 104,0 mg/kg | [31]
Butgaria / Bulgaria 2,3 uglkg  |sosy sojowe 21/21 | 3,7-185,6 ug/kg [7]
Dania / Denmark - sosy sojowe i PP 43/27 | LoD - 90,0 mg/kg [31]
Finlandia / Finland - sosy sojowe i PP 103/53 | LoD - 145 mg/kg [31]
Francja / France - sosy sojowe i PP 73/39 | LoD - 145 mg/kg [31]
Hiszpania / Spain 0,001 ug/ml |sosy sojowe 5/5 0,28 - 20 pg/kg [33]
Holandia ) sosy sojowe i PP 273/77 | LoD - 108 mg/kg [31]
Netherlands
Irlandia / Ireland - sosy sojowe i PP 178/47 | LoD - 1779 mg/kg | [31]
Niemcy / Germany - sosy sojowe i PP 692/198 | LoD - 158 mg/kg [31]
Norwegia ) sosy sojowe i PP 51/47 | LoD - 146 mg/kg [31]
Norway
Polska / Poland 1,84 ug/kg  |sosy sojowe 9/9 2,7 -8,3 ug/kg [18]
Szwecja / Sweden - sosy sojowe i PP 76/31 | LoD - 79,9 mg/kg [31]

Objasnienia / Explanatory notes:
n — liczba probek / number of samples; n* — liczba probek zawierajacych 3-MCPD / number of samples

containing 3-MCPD




ZAWARTOSC CHLOROPROPANODIOLI W KWASOWYCH HYDROLIZATACH BIALEK ROSLINNYCH... 35

W tab. 2. przedstawiono przyktadowe dane literaturowe dotyczace zawartoSci
3-MCPD w sosach sojowych. Podawane w literaturze zawarto$ci chloropochodnych
propandioli i propanolu w kwasowo hydrolizowanych biatkach sojowych (HVP) sa
zdecydowanie wigksze niz w tradycyjnie produkowanych sosach sojowych. Ogdlnie
przyjeta si¢ opinia, ze bialka sojowe kwasowo hydrolizowane zawierajg przecigtnie
100 + 800 mg/kg 3-MCPD, zawartos¢ 2-MCPD w HVP si¢ga zwykle 10 ~ 90 mg/kg.
W literaturze podawane s3 zréznicowane zawarto$ci 3-MCPD w HVP (194 +
549 mg/kg [50], 1,66 = 27,5 ng/g [22], 798 ng/kg [18]. Dane z tab. 2. dotyczace zawar-
tosci 3-MCPD w sosach sojowych i produktach pochodnych sg dyskutowane w publi-
kacjach sygnalizowanych w tej tabeli jako zrédlo oraz w duzej czesci w pracy, ktorg
przedstawili Lee i Khora [31].

Podsumowanie

Wystgpowanie 1 zawartos¢ 3-MCPD oraz innych chloropochodnych propanodioli
i propanolu (2-MCPD, 1,2 i 2,3-DCP) w HVP i sosach sojowych sa dokumentowane
od 38 lat. Wigkszo$¢ opublikowanych prac dotyczy zawartosci 3-MCPD w sosach
sojowych. 3-MCPD jest zwigzkiem szkodliwym, okreslonym przez Migdzynarodowsg
Agencje Badan nad Rakiem (IARC) jako “mozliwe, ze kancerogenny — Grupa 2B”.
HVP i sosy sojowe sg jak do tej pory jedynymi produktami spozywczymi, w stosunku
do ktorych istniejg ustanowione przez UE limity dopuszczalnej zawartosci 3-MCPD.

Przedstawiony artykut jest przegladem literaturowym obejmujacym prace po-
$wigcone badaniu i oznaczaniu zawartosci 3-MCPD w HVP i sosach sojowych opubli-
kowane do konca 2015 roku. Scharakteryzowano tradycyjne i przyspieszone technolo-
gie produkcji sosow sojowych oraz oméwiono ich wiasciwosci chemiczne i sktad ze
szczegdlnym uwzglednieniem zwigzkow chemicznych determinujacych wiasciwosci
sensoryczne. Sosy sojowe sg tradycyjnymi wyrobami spozywczymi produkowanymi
od wiekow w krajach wschodniej Azji. W ostatnim czasie obserwuje si¢ znaczacy
wzrost eksportu tych produktow do Europy, w tym do Polski. Stad uzasadnione jest
podanie istotnych informacji o tych wyrobach i zwrdcenie uwagi na wystgpowanie
w nich zwigzkéw szkodliwych, w tym chloropochodnych propanolu i propanodioli.
Jest to tym bardziej uzasadnione, ze produkty handlowe nie zawierajg takich informac;ji
na etykietach detalicznych opakowan handlowych. Z drugiej strony nalezy podkreslic,
ze naukowe informacje literaturowe dotyczace zawartosci 3-MCPD 1 zwigzkow po-
krewnych w sosach sojowych konfrontowane ze zwyczajami zywieniowymi konsu-
mentdéw nie powinny powodowac obaw bezposredniego zagrozenia zdrowotnego.

Praca zrealizowana w ramach badan wtasnych Katedry Chemii, Wydzial Nauk
o Zywnosci, Szkota Glowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie.
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CONTENT OF CHLOROPROPANEDIOLS IN ACID HYDROLYSATES
OF VEGETABLE PROTEINS AND IN SOY SAUCES

Summary

In many Asian countries, soy sauces are traditional products that have been used for ages as aro-
matic and flavouring spices added to foods during their manufacture; they are also used as table condi-
ments applied at the individual discretion of consumers. The annual world production of soy sauces amo-
unts to over 10 billion (bn) litres (10 m tonnes). China is the largest producer of soy sauces (5 m tonnes)
and their main exporter (over 94 thousand tonnes). Currently, soy sauces are reported to expand into the
European and American markets. Two main groups of methods are applied to produce soy sauces: fermen-
tation processes and procedures based on acid-hydrolysis of proteins. The production of soy sauces using
the traditional (fermentation methods) technologies is time consuming and, thus, expensive. So, the tech-
nologies have been developed, which consist in the ‘accelerated’ fermentation or utilize semi-synthetic
materials (HVP acid-hydrolyzed vegetable proteins). At the turn of 1970s and 1980s in the 20™ century,
3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) were found in HVP and in HVP-based soy sauces, and, later,
2-MCPD, dichloropropanols (DCP), and esters of chlorinated propanediols and propanol with fatty acids.
Those compounds are harmful to health and, if eaten in larger quantities, they induce carcinogenic chan-
ges, kidney diseases, and reproductive disorders. In this research study, a review of reference literature is
presented on the production of soy souses. The objective of the review was to compile information on the
production technologies of soy sauces. In particular, the occurrence of 3-MCPD was highlighted. Law
regulations were discussed as were the analytical methods of determining 3-MCPD.

Key words: HVP, acid hydrolysates of proteins, soy sauce, chloropropanediols, chloropropanols,
3-MCPD X
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