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Das Raucharoma kann auf drei verschiedene Arten in den Kése gelangen:
aus der Umwelt, unabsichtlich bei der traditionellen Herstellung auf
offenem Holzfeuer in Alpkdésereien oder absichtlich bei der Behandlung mit
warmem oder fliissigem Rauch. Damit kénnen polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) in den Kise gelangen. Da flissige Rauchpréipa-
rate frei von PAK sind, kdnnen sie als gesundheitsunbedenkliche Alterna-
tive zur Behandlung mit warmem Rauch empfohlen werden.

Bei den polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) handelt es
sich um eine Stoffgruppe mit mehrals 100
Verbindungen. Die PAK enthalten zwei
bis sieben kondensierte Benzolringe. Ei-
nige von ihnen sind wegen ihrer krebser-
zeugenden Eigenschaften von toxikologi-
schem Interesse. Unter den 15 herkémm-
lichsten, in dieser Arbeit beriicksichtigten
PAK wurde vor allem das Benzo(a)pyren,
das etwa | bis 15 % der gesamten Menge
an PAK umfasst (Moll 1995), am intensiv-
sten untersucht, da es sich wegen seines
krebserzeugenden Charakters als Refe-
renzsubstanz eignete. Neben dieser Ver-
bindung existieren noch andere, relativ
toxische PAK, die in Lebensmitteln und in
der Luft vorkommen: Benzo(a)anthracen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(g,h,i)perylen,
Dibenzo(ah)anthracen und Inden(l,2,3-
¢, d)pyren (IARC 1983; IARC 1987; Petry
et al. 1994).

PAK kommen in vielen
Lebensmitteln vor

Die PAK treten in den verschiedensten
Lebensmitteln auf (Tab. 1). Dies ist einer-
seits auf die Anwendung der Erhitzung
zuriickzufiihren. Beispielsweise kdnnen
die PAK wihrend der Pyrolyse (Zerset-
zung von Stoffen durch Hitze) eines Ge-
misches von Kohlenhydraten, Aminosiu-
ren und Fetten entstehen. Deren Bildung
ist von mehreren Faktoren abhingig, im
besonderen vom Fett- und Stirkegehalt
eines Lebensmittels. Eine entscheidende
Rolle spielen dabei auch Temperatur und
Dauer des Kochens oder des Erhitzens,
vor allem beim Grillieren in der Kiiche
oder im Freien (Temperaturbereich zwi-
schen 500 und 700 °C),

Anderseits kann die Kontamination der
Lebensmitte]l mit PAK auch das Resultat
der Umweltbelastung sein. Dabei kénnen
diese Substanzen in der Nahrungskette
angereichert werden. Man findetsieinden
Abgasen der Autos und der Heizungen,
vor allem bei unvollstindiger Verbren-
nung, in industriellen Ablagerungen auf
dem Boden und den Pflanzen wie auch in
Erdélriickstinden (Moll 1995).

Beim Kise kénnen die PAK hauptsich-
lich auf drei Quellen zuriickgefiihrt wer-
den: sie sind Bestandteile in der Umwelt
und knnen damit {iber Futtermittel in die
Milch gelangen. Bei der Fabrikation von
Kise kdnnen die PAK iiber die Erhitzung
der Kessimilch iiber offenem Holzfeuerin

der Milch und damit auch im Kise ange-
reichert werden (unabsichiliche Réuche-
rung). Die dritte Moglichkeit eines Vor-
kommens von PAK liegt in der Behand-
lung der reifen Kise mit warmem Rauch
(absichtliche Riucherung).

Dieinder Literatur vorhandenen Angaben
iiber den Gehalt an PAK beziehen sich
meist auf gerducherte Lebensmittel, unter
anderem Kise. Lucisano et al. (1973) fan-
den 0,93 mgfkg Benzo(a)pyren im Innern
von 30 gerducherten italienischen Kisen
und 2,01 mg/kg auf dem Aussern von drei
anderen Proben der gleichen Kisesorte.
Nach Potthast (1977) enthielten drei ge-
riucherte Kése Benzo(a)pyren-Gehalte
zwischen 0,15 und 0,38 mg/kg. Salagoity
et al. (1990) wiesen in fiinf gerfucherten
Lebensmitteln (Suppen, Fisch, Kise)
Benzo(a)pyren in Konzentrationen zwi-
schen 0,5 und 3,9 mg/kg nach. Riha et al.
(1992) konnten in zwolIf, mit kaltem oder
fliissigem Rauch behandelten Kisen kein
Benzo(a)pyren nachweisen, was auch von
weiteren Autoren fiir geriucherte Kise

Tab. 1. Vorkommen von polyxzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)

in Lebensmitteln (Mol 1995)

Name Vorkommen in Lebensmitteln
Acenaphthen Meeresprodukte
Anthracen iber Holzkohle grillierte Steaks, Leitungswasser, Meeresprodukte

Benzo{a)anthracen

koffeinfreier Kalfee, Tee, Whisky, Leitungswasser, Gemiise, Frischte, Fleisch

und Fisch: grilliert und geréuchert, Ole und Fette, Gelrtinke, Geireide,
geriiucherte Lebensmittel, Meeresprodukte

Benzola)pyren

koffeinfreier Kalfee, Tee, Whisky, Pflanzen, Friichte, Margarine, Butter,

Benzo{b)fluoranthen
Benzolg,h.ijperylen
Benzolklfluoranthen
Chrysen

Dibenzoloh)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Inden(1,2,3-c,djpyren
Naphthalen
Phenanthren

Pyren

Kokosnussél, Sonnenblumendl, Mehl, Brot, Leitungswasser, Fleisch, Fische,
gerducherte Fleischwaren, Gewijrze, Raucharoma, Holzkohle, getrocknete
Friichte, Meeresprodukie

Gelreide, Fleisch, Fische, Gemiise, Friichte, Getréinke, geréucherte
Lebensmittel, Austern, Leitungswasser, Meeresprodukte

iiber Holzkohle grillierte Steaks, Leitungswasser, Getreide, Fleisch, Fische,
Gemilse, Frijchte, Getréinke, gerducherte Lebensmittel, Meeresprodukie
Getreide, Fleisch, Fische, Pflanzen, Friichle, Getréinke, Leitungswasser,
Meerasprodukte

koffeinfreier Kaffee, Tee, Whisky, Panzen, Getreide, Kokosnussé!, Fleisch,
Wiirste, Fisch

Meeresprodukte

iber Holzkohle grillierte Steaks, Leitungswasser, geréucherte Lebensmittel,
Meeresprodukie

Leitungswasser

Leilungswasser, gerducherte Lebensmittel, Meeresprodukte

{wenig untersucht, keine verfiigbaren Informationen)

iber Holzkohle griflierte Steaks, Leitungswasser

iber Holzkohle grillierte Steaks, Mesresprodukte




bestiitigt wurde (Howard und Fazio 1969;
Malanoski et al: 1968). In bezug auf ande-
re PAK haben Howard und Fazio (1969)
2,8 mg/kg Fluoranthen und 2,6 mg/kg
Pyren in geriiuchertem Gouda und 0,8
beziehungsweise 0,7 mg/kg dieser beiden
PAK in nicht-gerduchertem Cheddar
nachgewiesen. Joe ef al. (1984) fanden
acht verschiedene PAK in Edamer und elf
in Cheddar mit Gehalten, die zwischen 0,1
bis 10,1 mg/kg lagen. In letzterem lagen
die Gehalte an Phenanthren, Fluoranthen,
Pyren, Benzo(a)pyren unter 1 mg/kg.
Kiirzlich berichteten Lodovici et al
{1995) iiber das Vorhandensein -von
Fluoranthen, Benzo{a)anthracen, Benzo
(b)Auoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Di-
benzo(ah)anthracen und Benzo(a)pyren
(Summe = 0,99 mg/kg), aber nicht von
Pyren, Chrysen und Benzo{(g,h,i)perylen
indrei verschiedenen italienischen Kiisen,
wobei nicht spezifiziert wurde, ob diese
Kiise gerduchert waren oder nicht.

In einer vorangehenden Arbeit (Dafflon er
al. 1995) wurde die Methode zur Bestim-
mung der PAK in Kése mit Hilfe der
Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatogra-
phie (HPLC) und Fluoreszenzdetektion
(FD) beschrieben. Die vorliegende Arbeit
sollte dazu beitragen, die PAK als Ur-
sprungsindikatoren bei den iiber offenem
Holzfeuer fabrizierten Alpkiisen zu besti-
tigen, und zwar im Hinblick auf eine
Schaffung einer kontrollierten oder ge-
schiitzten Ursprungsbezeichnung (Daff-
lon et al. 1995). Sie bestimmt auch die in
verschiedenen schweizerischen und aus-
liindischen Kiisen vorhandenen PAK qua-
litattv und quantitativ, um so die fiir die
Konsumentinnen und Konsumenten po-
tentiellen Risiken abzukldren. Letztlich
erviert sie die Rolle des angewandten Riiu-
cherungsverfahrens (Rducherung der
Milch und des gereiften Kises, Riuche-
rung mit warmem oder fliissigem Rauch)
auf den PAK-Gehalt im Kise.

PAK in Késen aus
Alp- und Dorfkésereien

24 Alpkése, in L'Etivaz 1 und 2 (auf
1°400-2'000 m/ii.M. im Pays d’Enhaut
gelegen, n=11 und n=13) hergestellt, wur-
den mit Hilfe einer frither beschriebenen
HPLC-FD-Methode (Dafflon ez al. 1995)
auf 15 verschiedene PAK untersucht. Die-
se 24 Alpkise gelten ais Modellfall einer
unabsichtlichen Rincherung. Als Kon-
trolikiise dienten 25 Kése aus den Dorfki-
sereien von Montbovon und Grangeneu-
ve/Posieux (Jeangros et al. 1997), Nach

traditioneller Art wurden die Alpkése im
Kupferkessi auf einem Holzfeuer fabri-
ziert, gemiiss der Produktionscharta einer
zukiinftigen kontrollierten oder geschiitz-
ten Ursprungsbezeichnung (AQC oder
AQOP). Diese Kise wiesén ein leichtes
Raucharoma auf, welches das Resultat des
Herstellungsverfahrens und nicht beab-
sichtigt ist. Die 25 Gruyeére als Kontrollké-
s¢, die in den mit Dampf erhitzten Kise-
kessi der Dorfkisereien von Montbovon
und Grangeneuve/Posieux fabriziert wur-
den, zeigten hingegen kein Raucharoma.
In den 49 untersuchten Kisen fanden sich
weder Benzo(a)pyren, Benzo(b)luoran-
then, Benzo(k)fluoranthen noch Chrysen.
Das Benzo(a)anthracen war im allgemei-
nen nur in Spuren vorhanden (Abb. 1).
Unter den anderen sechs PAK (Anthracen,
Fluoranthen, Fluoren, Naphthalen, Phe-
nanthren und Pyren; Tab. 2) zeigte sich das
Anthracen als eine Verbindung, die fiir auf
offenem Holzfeuer fabrizierte Alpkise
spezifisch ist. In Késen der beiden Dorfké-
sereien, bei deren Herstellung die Erhit-
zung durch Dampf im Doppelmantel des
Kisekessis erfolgte, trat es nur ausnahms-
weise auf. Das Gleiche galt auch fiir
Fluoranthen, Fluoren und Naphthalen,
Verbindungen, die man nur gelegentlich in
Alpkiisen mit Holzfeuer, aber nie in Kiisen
aus den Dorfkésereien antraf. Phenanthren
und Pyren waren zwar schon in den Kisen,
bei deren Fabrikation Dampf verwendet
wird, vorhanden, aber in den K#sen, deren
Milch in Kontakt mit dem Rauch des offe-
nen Holzfeuers kam, noch angereichert.
Diese sechs PAK kénnen deswegen in un-
terschiedlichem Masse als Indikatoren der
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Acenaphihen, Benzo{g.h ilperylen, Dibenzolchjanthracen und
Inden({},2,3-c,d)pyren(siehe Tab. 1} wurden indiasen K&sen nicht
nachgewiesen. Abkiirzungen der PAK: A=Anthracen, BaA=Ben-
zofajanthracen, BaP=Benzo{apyren, Bbf=Benzo{bjfucranthen,
BkF=Benzalkfluaranthen, Ch=Chrysen, F=Fluoranthen, Fl=Fluo-
ren, N=Naphthalen, Phen=Phenanthren, PyaPyren, S=Summe
aller PAK

Abb. 1. Gehalt an verschiedenen Polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK} in nicht-ger&ucherten (n=9) und gerdu-
cherten (nz9) Késen.

Alpkiisefabrikation betrachtet werden, was
die Resultate einer frilheren Studie bestiti-
gen (Dafflon et al. 1993).

Gerducherte Kése

Um die Verhiltnisse in bezug auf PAK in
geriucherten Kisen zu untersuchen, wur-
den 18 Kise verschiedener Provenienz
herbeigezogen: zwei schweizerische Alp-
kiise (L'Etivaz), zwei schweizerisché

- Kise aus dem Talgebiet und 14 auslindi-

sche Kése (fabriziert aus Kuh-, Biiffel-
oder Ziegenmilch). Neben der geographi-
schen Herkunft unterschieden sich diese
Kise auch im Verfahren des Riucherns:
Behandlung mit heissem Rauch oder mit
Hilfe von flissigem Rauch, der frei von
PAK sein sollte und bei dem analytisch
kein PAK nachgewiesen werden konnte,
Bei diesen 18 Kiasen wurde jeweils ein
ungeriucherter Kiise aus der gleichen Re-
gion als Referenz in die Untersuchung
einbezogen (Abb. 1). Bei der Probe des

. L’Etivaz Kises wurde ausnahmsweise

eine Gaserhitzung der Kessimilch anstelle
des offenen Holzfeuers verwendet, die
anderen Verfahrensbedingungen waren
die gleichen wie sie in der Charta fiir
diesen Kise festgeschrieben sind. Bei den
Kisen dieser Untersuchung handelte es
sich um zufillig, von lokalen Mirkten
ausgewihlte Proben, und wegen des ge-
ringen Umfanges der Proben (n=1 fiir jede
Kisesorte) kann den Resultaten nur ein
orientierender Charakter zugemessen
werden.

Wie bei den Alpkisen waren Anthracen-
konzentrationen iiber einem Gehalt von
0,3 pg/kg sehr spezifisch fiir mit heissem
Rauch behandelte Kédse (Abb. 1). Der
niedrige Anthracengehalt des L’Etivaz-
Referenzkiises, dessen Erhitzung der Kes-
similch ausnahmsweise mit Gas erfolgte,
kann durch eine Kontamination der iiber
Nacht in der gerducherten Alphiitte gela-
gerten Milch erklirt werden. Wie bei den
auf offenem Holzfeuer fabrizierten Alp-
kiisen wurden gelegentlich auch in den mit
heissem Rauch behandelten = Kiisen
Fluoranthen, Fluoren und Naphthalen
identifiziert. In den nicht-gerducherten
Kontrollkisen fanden sich diese Verbin-
dungen nicht oder nur in sehr geringen
Konzentrationen, was mit den Resultaten
der Tabelle 2 itbereinstimmt. Phenanthren
und in geringerem Masse Pyren wurden
systematisch in allen Proben gefunden,
aber immer in hoherer Konzentration in
den mit warmem Rauch behandelten alsin
den Kontrollkisen (Abb. 1).



Tab. 2, Gehalt an PAK {pg/kg) in Kéisen aus Alp- (L'Etivaz 1 und 2) und Dorfkésereien

(Montbovon und Posieux)

Verbindung  Parameter Fabrikation auf offenem Holzfever  Fabrikation mit Dampf
Etivaz 1 Etivoz 2 Montbovon  Peosieux
n=11 n=13 n=12 n=13

Anthracen Minimum 0,20 0,20 nd nd

unt. Quartil 0,30 0,30 nd nd
Median 0,40 0,30 nd nd
ob. Quartil 0,40 0,50 nd nd
Maximum 0,90 1,00 nd 0,20
Fluoranthen  Minimum nd nd nd nd
unt, Quartil nd nd nd nd
Median nd nd nd nd
ob. Quartil nd nd nd nd
Maximum 1,70 2,80 nd nd
Fluoren Minimum nd nd nd nd
unt. Quartil nd nd nd nd
Median nd nd nd nd
ob. Quartil nd nd nd nd
Maximum 1,00 3,00 nd nd
Naphthalen  Minimum nd nd nd nd
unt. Quartil nd nd nd nd
Median nd nd nd nd
ob. Quart nd nd nd nd
Maximum nd 17,40 nd nd
Phenanthren Minimum 1,70 1,20 0,80 0,80
unt. Quartil 2,30 2,00 0,95 1,20
Median 2,60 2,40 1,20 1,40
ob. Quartil 3,00 3,60 1,55 1,60
Maximum 4,90 6,00 1,80 3,00
Pyren Minimum 0,30 0,20 0,30 nd
unt. Quariil 0,40 0,30 0,30 0,20
Medion 0,50 0,60 0,35 0,30
ob. Quartil 0,70 0,60 0,50 0,40
Maximum 0,70 0,70 0,60 0,70

n = Anzahl enalysierter Kdse
nd = nicht nachweisbar (Bestimmungsgrenze: 0,1 mg/kg)

Da die Behandlung mit warmem Rauch
intensiv war - vielleicht zu stark ineinigen
Fillen, was beim Aroma wie auch an der
Summe der PAK festzustellen ist -, fanden
sich noch andere PAK, die in Alpkdsen
nicht anzutreffen waren (Tab. 2) wie
Benzo(a)pyren, Benzo(b)fluoranthen,
Benzo(k)fluoranthen und Chrysen {Abb.
1}. Die zwei gemessenen Benzo(a)pyren-
Konzentrationen in der Gréssenordnung
von 4 mg/kg stimmen mit denjenigen von
Salagoity et al. (1990) gefundenen iiber-
ein. Dagegen waren verschiedene PAK
wie Acenaphthen, Benzo{gh,i)perylen,
Dibenzo(ah)anthracen und Inden(1,2,3-
c,d)}pyren in den in der vorliegenden Ar-
beit untersuchten Kisen nicht vorhanden.

PAK in mit flissigem
Rauch behandelten Kédsen

Die Verwendung von fliissigem Rauch,
hergestellt durch Auswaschen des (war-
men) Rauches in einer stabilisierenden
Lésung, kénnte mindestens in gewissen
kritischen Fillen das Riuchern mit Holz

ersetzen. Letzteres wird iiblicherweise mit
Hilfe von modemen Rauchgeneratoren
oderin traditionellen Rauchkammern aus-
gefiihrt, wo die Lebensmittel wihrend bis
zu mehreren Tagen direkt {iber die rau-
cherzeugende Glut gehiingt werden, Fliis-
siger Rauch (drei Proben untersucht) wie
auch mit solchem Rauch hergesteliter
Kise (n=1) enthielten keine PAK - letzte-
rer wies praktisch nur aus der Umweltkon-
tamination vorkommende PAKs auf. Dies
bestitigt die von Lijinsky und Shubik
(1965) publizierten Resultate, die in fliis-
sigem Rauch keine nachweisbaren Men-
gen an Benzo(a)pyren fanden. Auch nach
Stijve und Hischenhuber (1987) sind die
synthetischen Raucharomen frei wvon
Benzo(a)pyren. Unter den zehn unter-
suchten Rauchproben enthielten einzig
diejenigen, die von einem partiellen oder
totalen Kondensat abstammten, Benzo-
(a)pyren-Gehalte zwischen 5 und 80 pg/
kg. Zur glzichen Folgerung kamen kiirz-
lich Guillén und Manzanos (1997), die in
Préparaten, die gewissen Lebensmitteln
ein Raucharoma verlethen sollen, nur phe-

nolische Verbindungen nachweisen konn-
ten. Die Resultate von Riha et al. (1992)
unterstiitzen ebenfalls obige Beobach-
tung, dasie in zwolf Kisen, die mit kaltem
oder fliissizem Rauch behandelt wurden,
kein Benzo(a)pyren feststellen konnten.

Toxikologische Aspekte

In den nicht-geriucherten Kisen (Kon-
trollkése) und den mit flitssigem Rauch
behandelten K#sen waren die nicht-krebs-
erzeugenden PAK (Anthracen, Benzo-
(k)fluoranthen, Chrysen, Fluoranthen,
Fluoren, Naphthalen, Phenanthren, Py-
ren) nicht oder nur in geringen Konzentra-
tionen vorhanden (< 7 ug/kg). Dabei fin-
den sich vor allem das Phenanthren und/
oder in einem geringerem Masse auch das
Naphthalen als bedeutendste Verbindun-
gen in diesem Gemisch (Summe < 12 ng/
kg). In den mit warmem Rauch behandel-
ten Kisen waren diese PAK hingegen in
teilweise sehr hohen Konzentrationen
vorhanden, die bis zu ungefihr 300 pg/kg
betragen konnten,

Unter den krebserzeugenden PAK konn-
ten in den Késen weder Benzo(g,h,i)pery-
len noch Dibenzo(ah)anthracen noch In-
den(1,2,3-c,d)pyren nachgewiesen wer-
den, wohl aber die schwach krebserzeu-
genden Benzo{a)anthracen, Benzo(b)-
fluoranthen und das stark krebserzeugen-
de Benzo(a)pyren. Benzo{a)anthracen
war immer in Spuren vorhanden (< 2 pg/
kg), unabhiingig von der geographischen
Herkunft(Land, Hohe iiber Meer und Um-
weltverschmutzung) und des Fabrikati-
onsverfahrens der Kise (geréiuchert oder
nicht, behandelt mit warmem oder fliissi-
gem Rauch). Sie scheint damit eine Ver-
unreinigung aus der Umwelt zu sein. Die-
se Beobachtung wird durch das Vorkom-
men in anderen Lebensmitteln wie Fische,
Krustentiere, Fleisch usw. bestitigt (Daff-
lon et al. 1995),

Die beiden anderen PAK (Benzo(b)-
fluoranthen und vor allem Benzofa)pyren)
konnten nur in zwei Kisen in héheren
Konzentrationen nachgewiesen werden.
Diese Kise miissten aufgrund ihrer senso-
rischen Eigenschaften, des Aufiretens der
verschiedensten PAK wie auch ihrer Sum-
me als Kise eingestuft werden, die beson-
ders intensiv mit Rauch behandelt worden
sind. Demgegentiber fillt ein Kiése durch
eine teilweise interessante Verteilung der
PAK auf: die nicht-krebserzeugenden
PAK wiesen eine Summe von 176 pg/kg
auf, wihrend der Anteil des krebserzeu-
genden PAK weniger als 1 pg/kg betrug,



Dieses, aus toxikologischer Sicht vorteil-
hafte Resultat ist wahrscheinlich auf eine
spezielle angepasste Raucherung zuriick-
zufilhren. Die anderen, mit warmem
Rauch behandelten Kise miissen nicht
speziell diskutiert werden, da die Summe
ihrer PAK unterhalb der 50 pg/kg der
nicht-krebserzeugenden PAK lag.

Folgerungen
und Empfehlungen

Diese Arbeit gehort zu einer Reihe von
Arbeiten, die in einem breiteren Rahmen
nach Herkunfisindikatoren fiir AOQOC/
AOP-Produkte suchen, und zeigt das Vor-
kommen verschiedener PAK in den unter-
suchten Kisen auf, Einige dieser PAK wie
Anthracen, Fluoranthen, Fluoren, Naph-
thalen, Benzo(a)pyren, Benzo(b)fluoran-
then, Benzo(h)fluoranthen und Chrysen
sind fiir die Behandlung mit Rauch spezi-
fisch, vor allem fiir die Behandlung mit
warmem Rauch. Beim Phenanthren und
Pyren handelt es sich ebenfalls um PAK
aus dem Rauch, doch sind sie auch in den
nicht-gerducherten Kontrollkiisen vor-
handen. Sie sind also als iiberall in der
Umwelt vorkommende Substanzen zu be-
trachten. Das Benzo(a)anthracen, das in
allen untersuchten Kisen gleichmiissig
vorkommt, unabhingig von der geogra-
phischen Herkunft und der technologi-
schen Behandlung (gerduchert oder
nicht), scheint eine Verunreinigung, also
nicht rauchbedingten Ursprungs, zu sein,
Man findet s auch in einer Vielzahl ande-
rer Lebensmittel.

Einige PAK kénnen als Indikatoren fiir
auf offenem Feuer hergestellte Alpkise
gelten, was die von den Autoren in einer
fritheren Arbeit gemachte Beobachtung
bestitigt (Dafflon et al. 1995). Es handelt
sich vor allem um das Anthracen, gele-
gentlich auch um Fluoranthen, Fluoren,
Naphthalen, Pheranthren und Pyren, auch
wenn die beiden letzteren nicht fiir diesen
Fabrikationstyp spezifisch sind (vergl.
dazu die relativen Gehalte).

Die Kise, welche die héchsten PAK-Ge-
halte aufwiesen, waren diejenigen, die am
stirksten gerduchert waren, was ebenfalls
auch an ihrem sehr ausgeprigten Aroma
(Geschmack und Geruch) feststellbar war.
Einige der untersuchien Kise enthielten
tibrigens sehr hohe PAK-Gehalte (sieche
die Summe der PAK in Abb. 1). Zwei
praktische Massnahmen kénnten in einem
solchen Fall in Betracht gezogen werden:
Vermindern des Riucherns mit warmem
Rauch (Dauer, Intensitit, Geometrie

usw.) oder Behandlung mit fliissigem
Rauch. Diese letztere Massnahme kann
als gesundheitsunbedenkliche Alternative
angesehen werden, da fliissiger Rauch,
wie an drei Proben gezeigt und wie in der
Literatur beschrieben, frei von PAK sind.
Aus analytischen Griinden beschriinkte
sich bis heute die Bestimmung der PAK in
Lebensmitteln  meistens  auf  das
Benzo(a)pyren. Die franzosischen Vor-
schriften haben fiir Fleisch und Wurstwa-
ren eine maximal zulissige Menge an
Benzo{a)pyren auf 1 mgikg festgelegt
(Moll 1995). Die Mehrzahl der Linder der
Europdischen Union hat diesen Wert
ebenfalls iibernommen, andere wie
Deutschland haben ihn auf weitere Pro-
dukte wie Fische und geriucherte Kise
ausgedehnt (Kipper und Flemmig, 1989).
Auch in der Schweiz (Anonym 1995) gilt
diese Konzentration als Toleranzwert fiir
Beeren-, Kern- und Steinobst, Fleisch-
erzeugnisse, Gemiise, Getreide und Ge-
treideprodukte sowie gerducherten Kise.
Dieser Toleranzwert wurde einzig in zwei
der 67 hier untersuchten Kise um den
Faktor 4 iiberschritten.
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RESUME

Teneur en hydrocarbures aromati-
ques polycycliques de fromages
avec et sans flaveur de fumée

Regroupés en un premier lot, 24 fromages
d'alpages {svisses) fabriqués de fagon artisana-
le ettraditionnelle sur un fev de bois ouvert et 25
fromages comparables, mais fabriqués dans
des cuves chauHées ala vapeur vive, considérés
comme références, ont été analysés quant & leur
teneur en hydrocarbures aromatiques polycy-
cliques (HAP). Dans les fromages d'alpages, on
a trouvé spécifiquement de 'anthracéne et oc-
casionnellement du fluoranthéne, du fluoréne et
dv naphtaléne comme composés provenant de
la fumée, Le phénanthréne et le pyréne sonten
outre présents en concentrations plus &levées
dans les fromages d'olpages que dans les fro-
mages de référence, ce qui semble indiquer
d'une part que ces composés sont ubiquitaires
{environnement) et d’avtre part qu'ils sont pro-
duits par le feu de bois. Ces divers HAP peuvent
donc servir de traceurs de fabrication d'alpage
{au feu de bois ouvert) dans le cadre d'Appel-
lations d'origine contrdlée {AOC] ou prolégée
{AOP).

Regroupés en un second lot, 18 fromages suis-
ses el élrangers, soit 9 infentionnellement «fy-
més» et 9, pratiquement idenfiques, mais «non
fumés» considérés & nouveau comme référen-
ces, ont fait I'objet des mémes analyses. Dans la
plupart des fromages fumés & I'ancienne avec
une fumée chaude, on a trouvé non seulement

les mémes HAP que précédemment dans les
fromages d"alpages, en concentrations généra-
lement plus élevées, mais encore toute une série
d'avires HAP tels que du benzola)pyréne, du
benzo{bjfluoranthéne et du benzo{k)ifluoran-
théne. Le benzolajanthracéne qui est présenten
faible frace dans tous les fromages analysés
semble &ire un contaminant de I'environnement
et non un composé di au fumage. Ces derniers
composés considérés & des degrés divers com-
me cancérogénes y sont discutés en terme de
toxicologie et de technologie de fumage, puis
comparés aux valeurs déjé publiées dans la
littérature.

Etant exemptes de HAP, les fumeées liquides
n'enrichissent donc pas les fromages en ces
composés, tout en leur conférant des propriétés
sensorielles caractéristiques d'un fumage a la
fumée chaude. Ce procédé de fumage modeme
peut donc élre recommandé comme une alter-
native valable au fumage & la fumée chaude.

SUMMARY

Occurence of polycyclic aromatic
hydrocarbons in cheese with and
without a smoke flavour

Inafirst group, 24 highland Swiss Etivaz cheese
manufactured using an open fire with logs, and
25 Swiss Gruyeére cheese manufactured in o
steam heated vat as reference were analysed
for their polycyclic aromatic hydrocarbons
{PAH) content. In the highland cheese, anthra-
cene was present specifically; fluoranthene,
fluorene and naphthalene were found only oc-
casionally. All these compounds are related to
the processing technology. Phenanthrene and
pyrene were found in a higher concentration in
the highland cheese than in the reference chee-
se, thus indicafing that the latter compounds
originated both from the environment and the
smoke of the fire. In conclusion, these 6 varisus
components may be considered as tracers for
highland cheese with a Protected Designation of
Crigin [PDOY}. In a second group, 4 Swiss and
14 toreign cheeses, 9 with and 9 without [as
reference) smake favour, were also analysed
for their PAH content, In most cheese treated
with warm smoke the same PAH occurred in a
much higher concentration than in the previous
highland cheese. Moregver, several other PAH
have been found such as benzola)pyrene,
benzolb)fluoranthene, benzolk)Auoranthene.
Benzola)anthracene which is present in trace in
afl cheese analysed seems o be a pollutant, and
should notto be related to the smoking procedu-
re. The presence of the latter compounds which
are generally considered as carcinogenic subs-
tances is discussed in terms of foxicology as well
as smoking technology. The analytical data
measured are compared with the values pu-
blished in the literature. The liquid smokes ana-
lysed (n=3) do not contain any PAH but are
nevertheless highly efficient flavouring prepa-
rations. They moy Ee recommended s a valua-
ble alternative procedure considering their low
risks for the human health in comparison with &
too intensive technology using a warm smoke.

KEY WORDS: polycyclic aromatic hydrocar-
bon, PAH, cheese, smoked cheese, smoke



Il fumo: un concreto
marcatore di tipicita

Gli idrocarburt aromatici policiclici (HAP) si trovano in tutti i
formaggi affumicati e non hanno alcuna influenza sul flavour.
Alcuni HAP presenti in tracce nei formaggi d’alpeggio prodotti
su fuoco a legna aperto potrebbero essere utilizzati come
“marcatori d’origine” per alcuni formaggi a Denominazione
di Origine Controllata e Denominazione di Origine Protetta.
Nei formaggi affumicati tradizionalmente con fumo caldo si
trovano altri HAP, talvolta in concentrazioni elevate.
Alcuni di essi, come il benzo(a)pirene, presentano delle
proprietd cancerogene, questi possono tuttavia essere
evitate ricorrendo al “fumo liquido” privo di HAP.

Alcuni trattamenti ancestrali, come
I'affurnicamento, a lungo utilizzati come
mezzo di conservazione degli alimenti,
riscuotono successo presso i consumatori
per la formazione di composti tipici
responsabili dell’aroma della carne, dei
prodotti di salumeria, di pesca e dei
formaggi. Un lavoro precedente (Dafflon
et al,1995) riporta la metodologia di
dosaggio di 15 HAP con cromatografia
liquida ad alta pressione (HPLC) con
rivelatore di fluorescenza (FL).

Il presente lavore, a carattere
conoscitivo, ha i tre obiettivi seguenti:

1) confermare il criterio di “marcatori
d’origine” degli HAP nei formaggi
d’alpeggio prodotto con fuoco a legna
aperto nella prospettiva di una richiesta di
DOC o DOP (Dafflon et al. 1995);

2) determinare qualitativamente e
quantitativamente gli HAP presenti in
alcuni formaggi svizzeri e stranieri,
affumicati ¢ non (considerati come
standard di riferimento), al fine di valutare
i potenziali rischi che potrebbero
rappresentare per i consumatori alcuni
HAP cancerogeni. La scelta dei campioni
sard molto arbitraria e limitata, essendo
I’obiettivo conoscitivo in questo campo
legalmente di competenza delle autoriti
sanitarie svizzere;

3) determinare I’influenza della
tecnologia di affumicamento adottata
(esposizione del latte al fumo,
affumicamento intenzionale del formaggio
stagicnato ricorrendo sia a fumo caldo, sta
a fumo liquido) sul tenore di HAP presente
nei formaggi.



1. Differenze tra le produzioni
d’alpeggio e di pianura

Latabella I riportai risultati dei dosaggi
di HAP effettuati su 24 formaggi d’alpeggio
della regione subalpina de L'Etivaz, nelle
Prealpi Vaudoises, in Svizzera. Questi 24
formaggi sono stati prodotti su fuoco a
legna aperto.

Come standard di riferimento, sono
stati presi 25 formaggi prodotti in caldaie
riscaldate a vapore in 2 caseifici aziendali
(Montbovon e Grangeneuve/Posieux)
(Jeangros et al., 1997.)

Trai 15 HAP dosati, non & stato trovato
benzo(a)pirene, né benzo(b)fluorantene, né
benzo(k)fluorantene, né crisene.
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Il benzo(a)antracene, ubiquitario in
tracce, non permette di discriminare i
formaggi in funzione della tecnica di
produzione, quindi non & riportato
nella tabelia 1.

Si osserva, in compenso che
I’antracene & un composto caratteristico
dei formaggi d’alpeggio prodotti su
fuoco a legna.

Si pud dire lo stesso del fluorantene,
del fluorene e del naftalene, composti
che si trovano raramente nei formaggi
d’alpeggio prodotti con fuoco a legna.

Per quanto riguarda il fenantrene e il
pirene, essi sono non soltanto ubiquitari,
vale a dire presenti in concentrazioni non
trascurabili nei formaggi prodotti a
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vapore vivo, ma arricchiti in modo
significativo a causa dei contatto del latie
con il fumo del fuoco a legna aperto e
del locale di produzione.

Questi 6 HAP possono dunque essere
considerati, a diverso grado, come dei
marcatori delle produzioni di alpeggio,
confermando i risultati di uno studio
precedente (Daffion et al.,19953).

2. Tenore in HAP nei formaggi
affumicati in funzione della tecnologia di
affumicamento utilizzata.

La tabella 2 riporta il tenore in HAP di 2
formaggi svizzeri prodotti in pianura e di
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14 formaggi non svizzeni prodoti con latte
di vacca, di bufala e di pecora. Olire alle
differenze dovute all'origine geografica
{paesi mediterranei), sono state evidenziate
le differenze tra i metodi di affurnicamento:
- fumo liquido (“aromi condensati del
fumo”) per I" affumicamento del formaggio
svizzero di pianura (Emmental);

- affumicamento tradizionale con fumo
caldo per tutti i formaggi stranieri considerati.
Per questi formaggi, non & stato possibile
reperire tutte le informazioni circa le
caratteristiche tecniche dell” affumicamento

{tipo di legna utilizzata, esposizione, durata,
temperatura, umidita, etc). La scelta dei
campioni € stata effettvata in modo da
disporre, ogni volta, di un campione
“affumicato” (n= 8) e di un campione
di riferimento comparabile “non
affumicato™ (n=8).

E’ evidente che la scelta del campione &
arbitraria e i risultati oftenuti hanno un valore
indicative (n=1 campione per ciascun
formaggio). Inoltre sono stati analizzati tre
fumi liquidi di provenienza geogralica
diversa, ma tutt sicuramente esenti da HAP,
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Panorama dell'alpe Stufa (C. Fiori)

Come precedentemente per i formaggi
d’alpeggio, si osserva (tabella 2) che le
concentrazioni d’antracene superiori a 0.3
pg/kg sono tipiche dei formaggi affumicati
con fumo caldo. 1l fluorantene, il fluorene
e il naftalene, identificati raramente nei
formaggi d’alpeggio prodotti su fuoco a
legna aperto, sono presenti net formaggi
affumicati intenzionalmente con fumo
caldo. Mentre si riscontrano in bassa
concentrazione nei formaggi standard di
riferimento, confermando i risultati riportati
nella tabella 1.

I fenantrene € in minor quantita il
pirene, composti ubiquitari presenti in
tracce, 1 ritrovano sistemnaticamente in tutti
i campicni, ma in concentrazioni sempre
piil elevate nei formaggi affumicati con
fumo caldo rispetto agli standard di
riferimento.

Quando l'affumicamento con fumeo
caldo & molto intenso, a volte eccessivo,
in tal caso il flavour & la somma totale degli
HAP - si trovano altri HAP, non identificati
nei formaggi d’alpeggio, quali
benzo(a)pirene, benzo(b)fluorene,
benzo(k)fluorantene, e crisene (tabella 2).
Le concentrazioni in benzo(a)pirene

superiori a 4 pg/kg per due formaggi
coincidono con quanio trovato da
Salagoity e al (1990). Si pud pertanto
evidenziare |'assenza totale di alcuni HAP,
quali I’acenaftene, il benzo{g,h,i)perilene,
il dibenzo(a,h)antracene e I'indeno (1,2,3-
c,d)pirene nei formaggi considerati in
questo lavoro, qualunque sia il modo e
Iintensita del loro affumicamento (la
tecnica di affumicamento non & stata
comunicata).

3. Fumi liquidi (0 aromi di fumo
condensati)

L utilizzo di tali fumi, ottenuti per mezzo
del lavaggio di fumi caldi con una soluzione
stabilizzante, possono progressivamente
sostituire, almeno in alcuni casi critici,
I’affumicamento a legna che & realizzato
con I’ aiuto di generatori di fumi moderni o
all’interno di camini adatti (affumicamento
artigianale tradizionale secondo il quale i
prodotti sono posti sopra la brace, talvolta
per pill giorni consecutivi). In Francia, il
fumo liquido, ottenuto dalla combustione
lenta di legna di noce, non deve contenere
pilr di Spg/kg di benzo(a)pirene.

Sono stati anche analizzati 3 fumni liquidi
di provenienza geografica diversa, ma tutti
esenti da HAP.

In questi fumi liquidi si sottolinea
I’assenza totale di tutti gli HAP (tabella 2),
a conferma dei risultati gia pubblicati da
Lijinsky e Shubik (1965).

Secondo questi autort, i fumi liquidi
non contengono una quantita rilevabile
di benzo(a)pirene.

Stijne ¢ Hischenhuber (1987)
confermano il fatto che gli aromi
sintetici del fumo sono esenti da

benzo(a)pirene.
Tra i 10 campioni di fumo analizzati,
solo quelli provenienti da una

condensazione parziale o totale dei fumi
presentano un tenore in benzo(a)pirene
compreso tra 5-e 80 ug/ke.

Guillén ¢ Manzanos (1997) sono
giunti alla medesima conclusione poiché
hanno identificato solo dei composti
fenolici nelle preparazioni destinate a
conferire un flavour di fumo ad alcuni
prodotti alimentari.

L’unico formaggio, considerato in
questo lavoro, trattato con fumo liquido
(il formaggio A della tabella 2) contiene

solo gli HAP ubiquitari, e questo
rappresenta un vantaggio dal punto di
vista tossicologico.

Gli studi di Riha (1992) confermano
questa affermazione poiché questi
autori nonr  hanno rilevato
benzo(a)pirene in [2 formaggi affumicati
con fumo freddo o con fumi liquidi.

Conclusioni

Il presente lavoro, a carattere
conoscitivo e che si colloca in un
quadro pill generale mirante alla ricerca
di “marcatori d’origine” per i formaggi
d’alpeggio DOC/DOP, rivela la presenza
di alcuni HAP in formaggi prodotti con
fuoco a legna aperto.

Si possono citare I’ antracene, talvolta
il flucrantene, il fluorene, e il naftalene, cosi
come il fenantrene e if pirene, non specifici,
ma presentl in concentrazioni pill elevate
nei formaggi d’alpeggio rispetto ai
formaggi standard di riferimento prodotti
in caldaie riscaldate a vapore. Questi
ultimi composti possono avere una
provenienza diversa dal fumeo.
Nonostante 1l loro carattere inodore,
questi HAP tipici dei formaggi d’alpeggio

Locale di stagionatura (H. Mons)




DOC hanno una notevole importanza per
evidenziare i caratteri di tipicita legati al
rigoroso rispetto della produzione
tradizionale su fuoco a legna aperto.

Per cid che riguarda i formaggi
affumicati  intenzionalmente e
tradizionalmente con fumo caldo, sono
stati rilevati non solo gli stessi HAP ma
anche quelli, sopra menzionati, rilevati nei
formaggi d”alpeggio oltre ad altri composti
quali benzo{a)pirene, benzo(b)fluorantene,
benzo(h)fluorantene e crisene. Il
fenantrene e il pirene sono dovuti
all’affumicamento, ma possono essere
ugualmente presenti in formaggi standard
di riferimento non affumicati. Si devono,
quindi, considerare come delle sostanze
ubiquitarie. Per quanto riguarda il
benzo(a)antracene, la sua ripartizione
relativamente uniforme in tuttj i
formaggi analizzati e la sua presenzain
altri prodotti alimentari non affumicati
sembrano indicare chiaramente che la
sua presenza non & dovuta
all’affurnicamento, ma all’ambiente, in
quanto contaminante inevitabile,

I formaggi piti ricchi in HAP sono quelli
pib affumicati ¢ questo & confermato dal
loro flavour {gusto e odore) molto
caratteristico.

Alcuni dei formaggi analizzati
presentano un tenore in HAP elevato

(cf. anche la somma corrispondente dei loro
HAP). Viste le modalita di campionatura
adottate (i campioni di formaggi sono stati
acquistati) non ¢ stato possibile ottenere
tutte ie informazioni auspicate riguardo le
tecniche di affumicamento dei diversi
formaggi presi in considerazione in questo
lavoro. Due indicazioni pratiche possono
essere considerate per evitare tenori troppo
elevati in questi composti: a) diminuire
I’affumicamento con fumo caldo (durata,
intensita, esposizione, etc.); b} ricorrere ad
un affumicamento con fumo liquido privo
di HAP. In assenza di una legislazione
relativa agli HAP cancerogeni, bisogna
rispettare il limite di 1 pg/kg in tutti i casi
per il benzo(a)pirene. Questo limite
superiore & molto al di sopra della soglia di
rilevazione della maggior parte dei moderni
metodi di dosaggio come la HPLC-FL
(Moll,1995), ossia 0.1 pg/kg, garantendo
una buona risoluzione cromatografica. Dei
sette formaggi analizzati, affumicati con
fumo. caldo, due superano di un fattore 4
questo limite massimo ammissibile dal
punto di vista tossicologico.




