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MARTA CIECIERSKA, MIECZYS AW OBIEDZI SKI

ZANIECZYSZCZENIE OLEJOW RO LINNYCH
WIELOPIER CIENIOWYMI W GLOWODORAMI
AROMATYCZNYMI

Streszczenie

Celem pracy by o okre lenie zanieczyszczenia wybranych olgéw ro linnych przez 15 WWA
wyszczegdlnionych nali cie Komitetu Naukowego UE.

Materia badawczy stanowi y: oliwa z oliwek extra virgin, oliwa z wyt okéw oliwnych Pomace oraz
olgje: rzepakowy i s onecznikowy (t oczonei rafinowane). Metodyka bada obejmowa aizolacj WWA z
matrycy tuszczowe przy zastosowaniu techniki chromatografii elowej oraz jako ciowe i ilo ciowe
oznaczenie zwi zk6w przy u yciu chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC—
FLD/DAD).

Spo réd przebadanych olejow najwy sz zawarto WWA stwierdzono w oleju z oliwek typu
Pomace. Zanieczyszczenie tego oleju benzo[a]pirenem osi gn o warto  ponad 30—krotnie wy sz od
dopuszczalnego maksymalnego poziomu ustanowionego w Rozporz dzeniu Komisgji UE nr 208/2005 (2
pg/kg). W przypadku pozosta ych olejéw stwierdzona zawarto  benzo[a]pirenu nie przekroczy alimitu 2
pg/kg. Wykazano, e zanieczyszczenie WWA oliwy typu Pomace by a statystycznie istotnie wy sze od
ska enia oliwy z oliwek extra virgin. W wyniku poréwnania zanieczyszczenia WWA t oczonych olej6w:
rzepakowego i sonecznikowego oraz ich rafinowanych odpowiednikow wykazano, i oleje t oczone
charakteryzuj s statystycznieistotniewy sz zawarto ci WWA od olejéw rafinowanych.

Sowa kluczowe: wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne (WWA), olge ro linne,
zanieczyszczenia ywno Ci

Wprowadzenie

Wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne (WWA) stanowi  bardzo
zré nicowan i wszechobecn grup zanieczyszcze chemicznych wyst puj cych w
rodowisku cz owieka. Mog zanieczyszcza ywno nie tylko poprzez depozyc
rodowiskow , ae réwnie w trakcie procesdw obrobki termicznegj, podczas ktorych
produkty termicznego rozk adu wchodz w bezpo redni kontakt z produktem.
Dowiedziono, e ngwa niggsz drog ekspozycji cz owieka na WWA jest ywno ,
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po rod ktore olegjei t uszcze jadalne stanowi istotne rod o pobraniatych zwi zkéw [1,
2, 6, 12, 13]. Wlicznych pracach badawczych wykazano, e ze wzgl du na
wszechobecno  WWA w rodowisku oraz ich lipofilny charakter, olge i tuszcze
jadalne mog zawiera znaczne ilo ci WWA [7]. Ska enie olgf6w ro linnych t grup
kontaminantow jest g éwnie konsekwencj procesdw przetwarzania ro lin oleistych
(suszenia surowcdéw  ro linnych  przed waciw  ekstrakej oraz U ycia
zanieczyszczonych rozpuszczalnikdw ekstrakcyjnych), aw mnigjszym stopniu skutkiem
ich rodowiskowego zanieczyszczenia[4, 5, 9].

wiadomo oddziaywania mutagennego, kancerogennego i genotoksycznego
znacznej grupy wielopier cieniowych w glowodoréw aromatycznych spowodowa a
zainteresowanie wielu dziedzin naukowych tymi zwi zkami, w tym nauki 0 ywno ci i
ywieniu cz owieka. Dotychczas w badaniach ywno ci podejmowano s oznaczania
16 WWA wg EPA (United States Environmental Protection Agency; EPA/540/1 —
86/013,1984). Stan wiedzy dotycz cy wyst powaniagrupy zwi zkow okre lanych jako
potencjanie rakotwdrcze i toksyczne jest jednak ograniczony. Odnosi s to w
szczegllno ci do takich zwi zkéw, jak: cyklopentg[c,d]piren, dibenzo[a,€e]piren,
dibenzo[a,h]piren, dibenzo[a,i]piren, dibenzo[al]piren i 5-metylchryzen, a wi ¢ do
znacznej grupy z 15 zwi zkéw wytypowanych przez Komitet Naukowy ds.  ywno ci
Komisji Europejskigg UE [3]. Zgodnie z zaleceniem Komisji Europeskig
2005/108/EC z 4 lutego 2005 [11] niezb dne s we wszystkich krajach cz onkowskich
dalsze badania pozioméw benzo[a]pirenu i pozostaych zwi zkéw nale cych do 15
WWA wymienionych w Rozporz dzeniu Komigji (WE) nr 208/2005 [10] UE. Jedn z
grup produktow spo ywczych wykazuj cych ska enie WWA, wobec ktérgf ww.
rozporz dzenie ustanawia maksymalny poziom benzo[a]pirenu stanowi olege i
t uszcze przeznaczone do bezpo redniego spo yciaprzez ludzi.

Celem pracy by o okre lenie zanieczyszczenia wybranych olejéw ro linnych
dost pnych narynku przez 15 WWA, zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskigj [11].

Materia i metody bada

Materia badawczy stanowi y nast puj ce olge zakupione na lokalnym rynku:
oliwa z oliwek extra virgin, oliwa z wyt okow oliwnych Pomace, olgje: rzepakowy i
s onecznikowy (t oczone oraz rafinowane). Badaniom poddano po 3 probki ka dego
sortymentu. Ka d z 3 prébek tego samego olgju analizowano w 3 powtorzeniach.

Zastosowana metodyka bada obejmowa aizolacj WWA z matrycy t uszczowej
przy wykorzystaniu chromatografii preparatywnej oraz ilo ciowe i jako ciowe
oznaczenie zwi zk6w przy u yciu chromatografii cieczowegj z selektywnymi
detektorami (HPLC-FLD/DAD).

W celu oddzielenia frakcji WWA od frakcji t uszczowej ci le okre lon nawa k
olgju ro linnego rozpuszczonego w cykloheksanie poddawano rozdzia owi, stosuj ¢
kolumn do chromatografii elowe] Bio-Beads S-X3 330x10 mm. Do rozdziau
wprowadzano 1 cm® roztworu olgju w cykloheksanie (100 mg/cm®). Rozdzia
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prowadzono metod izokratyczn przy przep ywie 0,8 ml/min, a faz ruchom
stanowi a mieszanina cykloheksan : octan etylu (50 : 50, v/v).

Zebran frakg WWA po zat eniu do obj to ¢i 1 cm® poddawano analizie
metod wysokosprawnej chromatografii cieczowe] przy u yciu aparatu HPLC
Shimadzu 2010, sk adaj cego si z pompy LC-10ATyp, detektora diodowego SPD—
M10Ayp, detektora fluorescencyjnego RF10Ay., degazera DGU-14A, autosamplera
SIL-10ADyp oraz kontrolera SCL—10Ayp, WspO pracuj cego z systemem do zbierania
i przetwarzania danych LabSolution 2.1. Rozdzia prowadzono z zastosowaniem
kolumny chromatograficznej Supelcosil LC-PAH 250 x 4,6 mm, 5 um firmy Supel co-
Sigma. Temp. termostatowania kolumny wynosi a 30°C. Analizy wykonywano metod
gradientow przy przep ywie 1,2 ml/min, stosuj ¢ mieszanin acetonitryl : woda, 80 :
20 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowano nast puj cy program elucji gradientowej: 0 —
5 min 0%B, 5— 28 min 0%B do 100%B, 28 — 70 min 100%B.

Warunki detekcji: detektor diodowy — 254 nm; detektor fluorescencyjny —
Zmienne nastawienia wzbudzenia i emisji (ExX/Em). 270/420, 270/500, 270/470 nm.
Andiz jako ciowo-ilo ciow wykonano metod standardow zewn trznych, ktére
stanowi y mieszanin 15 WWA.

Otrzymane wyniki poddano andlizie statystycznel przy u yciu programu
komputerowego Statgraphics Plus 4.1. Ocen istotno c¢i ré nic pomi dzy warto ciami

rednimi wykonano stosuj c test Tukey’a, przy poziomieistotno ci  =0,05, gdzie n =
0.
Wyniki i dyskusja
rednie zawarto ci wielopier cieniowych w glowodoréw aromatycznych w
badanych olejach ro linnych przedstawiono w tab. 1.

Spo réd wszystkich olejow ro linnych, oliwa z oliwek jest wysoce ceniona nie
tylko ze wzgl du na jg walory sensoryczne, ale réwnie w a ciwo ¢i od ywcze oraz
prozdrowotne. Jednak e mo e stanowi istotne rdd o pobrania WWA z ywno ci . Z
przebadanych w ninigjszej pracy olejow, oliwa z wyt okow oliwnych typu Pomace
wykazaa ngjwi ksz zawarto WWA (233,59 pg/kg). Zanieczyszczenie tego olgju
benzo[alpirenem os gn o warto ponad 30-krotnie wy sz od dopuszczalnego
maksymalnego poziomu ustanowionego w Rozporz dzeniu Komigi UE (2 pg/kg).
Zawarto dibenzo[a,l]pirenu — ngjbardziej kancerogennego ze wszystkich dotychczas
poznanych WWA wyniosa ok. 1,92 ug/kg. Guillen i wsp. w badaniach oliwy z
wyt okéw oliwnych typu Pomace pobranych z rynku hiszpa skiego stwierdzili
wyst powanie benzo[a]pirenu w granicach od 0,35 do 92,71 pg/kg [4]. Wed ug
badaczy wysoka zawarto  policyklicznych w glowodoréw w oliwie typu Pomace



redniazawarto 15 wielopier cieniowychw glowodoréw aromatycznych (WWA) w badanych olgjach ro linnych [ g/kg].
Mean content of 15 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in plant oils under investigation [ g/kg].

Tabelal

Dibenzo[al]pyrene

Oliwaz Oliwaz Olg
WWA oliwek extra wyt okow rzepakowy Olg rzepakowy Olg s onecznikowy Olg s onecznikowy
PAH virgin oliwnych t oczony rafinowany t oczony rafinowany
Extravirgin Olive Pomace Pressed Refined rapeseed oil Pressed sunflower oil Refined sunflower ail
olive oil oil rapeseed oil
Cyklopenta[c,d]piren nw./ nd. 5053 675 | 2331 2,00 nw./ nd. 27,76 2,34% 17,30 0914
Cyclopenta[c,d]pyrene
Benzoldlantracen | 4 7 g0 | 807 018" | 151 019% | 077 007 330 031" 106 012%
Benzo[a]anthracene
Chryzen / Chrysene 1,09 008" | 861 018% | 1,73 021" 091 0,042 432 0,38% 1,25 0,14
5-Metylch
yienyzen 043 002% | 869 096 | 057 0082 | 041 006% 059 005% 051 0097
5-Metylchrysene
B il t
enzg[;] voranten 1,04 013 | 1330 0,69° | 1,75 0,10% 1,04 011" 412 0,38% 1,00 015%
Benzo[j]fluoranthene
B fl
enzolblfluoranten | 7, 003 | 1852 1,977 | 141 0142 | 068 007% 367 032° 105 0117
Benzo[b]fluoranthene
B K]fl t
enzolklfluoranten | o 46 005" | 1317 068" | 078 0042 | 043 0037 189 021 041 0,02%
Benzo[k]fluoranthene
BBeirZJ([)Ei]a]pr))lll’r:Qe 034 005% | 6108 095° | 060 004% | 035 006% 161 022" 044 004"
I?|benzo[ah]antracen n.w./ n.d. 6,29 0,62 n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
Dibenzo[a,h]anthracene
Dibenzo[a/]piren n.w./ n.d. 192 0,23 n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.




cd. tab. 1

Benzo[g,h,i]perylen

Benzo[g,h.perylene 052 003M™ | 1294 023" | 093 0,10™ 045 0,02 0,79 012° 043 002"
|Lgﬁ?£?£]p€:$e 1,00 010" | 15900 158" | 1,05 011 nw./ nd. 1,56 0,17 nw./ nd.
D?Lﬁi?;lﬁg:ge n.w./ n.d. 558 0,19 n.w./ n.d. n.w./ n.d. 0,48 0,08 n.w./ n.d.
D?Lt;ir;ic[)g‘]'w:ge n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
D?Lﬁi?ﬁgig:gge n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
15WWA/ 15PAHs | 6,69 020! | 23359 923% | 3364 2,187 504 034" 50,09 2,03 2345 1,325

- warto

Obja nienia:/ Explanatory notes:
rednia/ mean value; SD — odchylenie standardowe/ standard deviation;
n.w./ n.d. —nie wykryto/ not detected;
al, Al; b2, B2; c3, C3 —tasama maa oraz du a litera przy tef samg cyfrze (czyli w ramach jednego z 3 poréwna ) w indeksach dwoch warto ¢ rednich
= 0,5/ the same small and capital letters by the same number (within one from 3

oznaczej statystycznie istotn ré6 nic mi dzy rednimi na poziomie
comparisons) in indices of two mean values denote statistically significant difference between means at

=0.05 level.
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jest przede wszystkim wynikiem procesu produkcji, ktéry wymaga zredukowania
zawarto ¢i wody w miazdze przed procesem ekstrakcji oleju, a wi ¢ jest wynikiem
stosowania zabiegbw bezprzeponowego suszenia miazgi jako zabiegu wst pnego do
pozyskania pozosta g oliwy [3, 4, 10].

Zarowno zawarto  ka dego z 15 WWA,, jak i ich sumaryczna zawarto w oliwie
z oliwek extra virgin (uzyskangj bezpo rednio z oliwek wy cznie za pomoc
t oczenia) okazaa s statystycznie istotnie mnigjsza odpowiednio od zawarto ci tych
samych zwi zkéw i sumarycznych ich zawarto ci w oliwie z wyt okéw oliwnych
Pomace. Stwierdzenie to znagjduje potwierdzenie w badaniach Guillen i wsp. [4],
ktérzy wykazali zdecydowanie wy sze zawarto ci WWA w oliwie Pomace
w poréwnaniu z innymi olegjami pochodz cymi z oliwek, co by o zdeterminowane
technologi pozyskiwaniatego typu oliwy.

Stwierdzono, e zawarto benzo[a]pirenu we wszystkich badanych oleach
zwyj tkiem oliwy typu Pomace nie przekroczy a limitu 2 ug/kg. Poréwnanie
sumarycznego ska enia policyklicznymi w glowodorami aromatycznymi pozwoli o
uszeregowa badane olgje w kolgjno ci od ngwy szej do najni szej ich zawarto ci:
oliwa z wyt okéw oliwnych typu Pomace — 233,59 ug/kg, olej s onecznikowy t oczony
— 50,09 ug/kg, olg rzepakowy t oczony — 33,64 pg/kg, olg s onecznikowy rafinowany
— 23,45 pg/kg, oliwa z oliwek extra virgin — 6,69 ug/kg oraz olg rzepakowy
rafinowany — 5,04 pg/kg.

Anaiza statystyczna t oczonych olgéw: rzepakowego, sonecznikowego i ich
rafinowanych odpowiednikow wykazaa, e zawarto poszczegélnych WWA, atak e
ich sumaw oleju rzepakowym i s onecznikowym t oczonym by a statystycznie istotnie
wy sza od zawarto ci poszczegdlnych WWA, jak i od ich sumarycznegl zawarto ci
w odpowiadag] cym im olgach rafinowanych. Zatem badania potwierdziy, e w
technologii przetworstwa ro lin oleistych proces rafinacji powoduje znacz ce
zredukowanie zawarto ci WWA. W licznych pracach naukowych wykazano, e zabieg
dezodoryzacji redukuje ilo  tzw. lekkich WWA (sk adgj cych s maksymalnie z 4
pier cieni aromatycznych i przede wszystkim nale cych do grupy 16 WWA wg
EPA), natomiast zawarto tzw. ci kich WWA (stanowi cych wi kszo z 15
zZwi zkéw wytypowanych przez Komitet Naukowy UE) ulega redukcji na skutek
bieleniazapomoc w glaaktywnego[2, 5, 7, 8, 9, 13].

Wnioski

1. Ngwi ksze zanieczyszczenie WWA stwierdzono w olgju z wyt okéw oliwnych
typu Pomace. Zawarto benzo[a]pirenu przekroczy a ponad 30-krotnie
dopuszczalny maksymalny poziom tego zwi zku ustanowiony w Rozporz dzeniu
Komigi UE (2ug/kg).
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Zanieczyszczenie WWA oliwy z wyt okoéw oliwnych Pomace by o statystycznie
istotniewy sze od ska eniaoliwy z oliwek extravirgin.
Zawarto benzo[a]pirenu w pozosta ych badanych olejach nie przekroczy a limitu

2 pg/kg.
Olgje t oczone (s onecznikowy oraz rzepakowy) charakteryzoway s statystycznie
istotniewy sz zawarto ci WWA od ich rafinowanych odpowiednikow.
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VEGETABLE OILSCONTAMINATION BY POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
Summary

The objective of this study was evaluation of contamination of vegetable oils by 15 PAHSs, listed by
The Scientific Committee on Food UE.

The material investigated were extravirgin olive oil, olive Pomace oil and rapeseed and sunflower oils
(both pressed and refined). Methodology applied for the study consisted of PAHs isolation from the ail
samples using GPC — gel permeation chromatography and qualitative-quantitative compound’'s
determination by high pressure liquid chromatography with selective detectors (HPLC—LD/DAD).

Among al oils under investigation olive Pomace oil showed the highest content of PAHSs.
Contamination of this oil by benzo[a]pirene was over 30-times higher than maximum tolerable limit stated
in Commission Regulation (EC) No. 208/2005 (2 pg/kg). In case of others oils benzo[a]pirene’s content
didn’t exceed the limit of 2 pg/kg. It was shown that olive Pomace oil’s contamination was statistically
significant higher than extra virgin olive oil’s contamination. Moreover comparison of pressed oils:
rapeseed and sunflower and their refined equivalents proved that pressed oils had statistically significant
higher content of PAHSs than refined ones.

Key words: polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), vegetable oils, food contaminants



