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MARTA CIECIERSKA, MIECZYSEAW OBIEDZINSKI

ZANIECZYSZCZENIE OLEJOW ROSLINNYCH
WIELOPIERSCIENIOWYMI WEGLOWODORAMI
AROMATYCZNYMI

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie zanieczyszczenia wybranych olejéw roslinnych przez 15 WWA
wyszczegolnionych na liscie Komitetu Naukowego UE.

Materiat badawczy stanowily: oliwa z oliwek extra virgin, oliwa z wytlokéw oliwnych Pomace oraz
oleje: rzepakowy i stonecznikowy (ttoczone i rafinowane). Metodyka badan obejmowata izolacje WWA z
matrycy tluszczowej przy zastosowaniu techniki chromatografii zelowej oraz jakosciowe i ilosciowe
oznaczenie zwiazkéw przy uzyciu chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-
FLD/DAD).

Sposréd przebadanych olejow najwyzsza zawartos¢ WWA stwierdzono w oleju z oliwek typu
Pomace. Zanieczyszczenie tego oleju benzo[a]pirenem osiagnglo warto$¢ ponad 30-krotnie wyzsza od
dopuszczalnego maksymalnego poziomu ustanowionego w Rozporzadzeniu Komisji UE nr 208/2005 (2
ng/kg). W przypadku pozostatych olejow stwierdzona zawarto§¢ benzo[a]pirenu nie przekroczyta limitu 2
ng/kg. Wykazano, ze zanieczyszczenie WWA oliwy typu Pomace byla statystycznie istotnie wyzsze od
skazenia oliwy z oliwek extra virgin. W wyniku poréwnania zanieczyszczenia WWA ttoczonych olejéw:
rzepakowego i stonecznikowego oraz ich rafinowanych odpowiednikéw wykazano, iz oleje ttoczone
charakteryzuja si¢ statystycznie istotnie wyzsza zawarto$cia WWA od olejéw rafinowanych.

Stowa Kkluczowe: wiclopierscieniowe weglowodory —aromatyczne (WWA), oleje roslinne,
zanieczyszczenia Zywnosci

Wprowadzenie

Wielopierscieniowe  weglowodory —aromatyczne (WWA) stanowia bardzo
zréznicowana i wszechobecna grupg zanieczyszczen chemicznych wystgpujacych w
srodowisku cztowieka. Moga zanieczyszcza¢ zywno$¢ nie tylko poprzez depozycje
srodowiskowa, ale rowniez w trakcie proceséw obrdébki termicznej, podczas ktérych
produkty termicznego rozktadu wchodza w bezposredni kontakt z produktem.
Dowiedziono, ze najwazniejsza droga ekspozycji cztowieka na WWA jest zywnos¢,
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posrdd ktorej oleje i thuszcze jadalne stanowig istotne zrodto pobrania tych zwiazkéw [1,
2, 6, 12, 13]. W licznych pracach badawczych wykazano, ze ze wzgledu na
wszechobecno$¢ WWA  w Srodowisku oraz ich lipofilny charakter, oleje i tluszcze
jadalne moga zawiera¢ znaczne ilosci WWA [7]. Skazenie olejéw roslinnych ta grupa
kontaminantéw jest gidwnie konsekwencja proceséw przetwarzania roslin oleistych
(suszenia  surowcow  roslinnych  przed wilasciwa ekstrakcja oraz uzycia
zanieczyszczonych rozpuszczalnikéw ekstrakcyjnych), a w mniejszym stopniu skutkiem
ich $rodowiskowego zanieczyszczenia [4, 5, 9].

Swiadomo$é oddziatywania mutagennego, kancerogennego i genotoksycznego
znacznej grupy wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych spowodowata
zainteresowanie wielu dziedzin naukowych tymi zwiazkami, w tym nauki o zywnosci i
zywieniu cztowieka. Dotychczas w badaniach Zywno$ci podejmowano si¢ oznaczania
16 WWA wg EPA (United States Environmental Protection Agency; EPA/540/1 —
86/013,1984). Stan wiedzy dotyczacy wystgpowania grupy zwiazkow okreslanych jako
potencjalnie rakotwdrcze i toksyczne jest jednak ograniczony. Odnosi si¢ to w
szczegblnosci do takich zwiazkéw, jak: cyklopenta[c,d]piren, dibenzo[a,e]piren,
dibenzo[a,h]piren, dibenzol[a,i]piren, dibenzo[a,l]piren i 5-metylchryzen, a wigc do
znacznej grupy z 15 zwiazkéw wytypowanych przez Komitet Naukowy ds. Zywnosci
Komisji Europejskiej UE [3]. Zgodnie z zaleceniem Komisji FEuropejskiej
2005/108/EC z 4 lutego 2005 [11] niezbedne sa we wszystkich krajach cztonkowskich
dalsze badania pozioméw benzola]pirenu i pozostalych zwiazkéw nalezacych do 15
WWA wymienionych w Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 208/2005 [10] UE. Jedna z
grup produktéw spozywczych wykazujacych skazenie WWA, wobec ktérej ww.
rozporzadzenie ustanawia maksymalny poziom benzo[a]pirenu stanowia oleje i
thuszcze przeznaczone do bezposredniego spozycia przez ludzi.

Celem pracy bylo okreslenie zanieczyszczenia wybranych olejéw roslinnych
dostepnych na rynku przez 15 WWA, zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej [11].

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily nastgpujace oleje zakupione na lokalnym rynku:
oliwa z oliwek extra virgin, oliwa z wytlokéw oliwnych Pomace, oleje: rzepakowy i
stonecznikowy (ttoczone oraz rafinowane). Badaniom poddano po 3 prébki kazdego
sortymentu. Kazda z 3 prébek tego samego oleju analizowano w 3 powtérzeniach.

Zastosowana metodyka badan obejmowata izolacj¢ WWA z matrycy ttuszczowej
przy wykorzystaniu chromatografii preparatywnej oraz ilo$ciowe i jako$ciowe
oznaczenie zwiazkéw przy uzyciu chromatografii cieczowej z selektywnymi
detektorami (HPLC-FLD/DAD).

W celu oddzielenia frakcji WWA od frakcji thuszczowej $cisle okreslona nawazke
oleju roslinnego rozpuszczonego w cykloheksanie poddawano rozdzialowi, stosujac
kolumng do chromatografii zelowej Bio-Beads S—X3 330x10 mm. Do rozdzialu
wprowadzano 1 cm’ roztworu oleju w cykloheksanie (100 mg/cm’). Rozdzial
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prowadzono metoda izokratyczna przy przeptywie 0,8 ml/min, a faz¢ ruchoma
stanowita mieszanina cykloheksan : octan etylu (50 : 50, v/v).

Zebrana frakcje WWA po zatezeniu do objetosci 1 cm® poddawano analizie
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu aparatu HPLC
Shimadzu 2010, sktadajacego si¢ z pompy LC—10ATyp, detektora diodowego SPD-
M10Avp, detektora fluorescencyjnego RF-10Ax;, degazera DGU-14A, autosamplera
SIL-10ADvp oraz kontrolera SCL-10Avp, wspoétpracujacego z systemem do zbierania
i przetwarzania danych LabSolution 2.1. Rozdzial prowadzono z zastosowaniem
kolumny chromatograficznej Supelcosil LC-PAH 250 x 4,6 mm, 5 um firmy Supelco-
Sigma. Temp. termostatowania kolumny wynosita 30°C. Analizy wykonywano metoda
gradientowa przy przeptywie 1,2 ml/min, stosujac mieszaning acetonitryl : woda, 80 :
20 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowano nastgpujacy 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 (Ex/Em): 270/420, 270/500, 270/470 nm.
Analize jako$ciowo-ilosciowa wykonano metoda standardéw zewngtrznych, ktére
stanowity mieszaning 15 WWA.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu
komputerowego Statgraphics Plus 4.1. Oceng istotno$ci réznic pomigdzy warto$ciami
srednimi wykonano stosujac test Tukey’a, przy poziomie istotnosci a =0,05, gdzie n =
9.

Wiyniki i dyskusja

Srednie zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w
badanych olejach roslinnych przedstawiono w tab. 1.

Sposréd wszystkich olejow roslinnych, oliwa z oliwek jest wysoce ceniona nie
tylko ze wzgledu na jej walory sensoryczne, ale réwniez wtasciwosci odzywcze oraz
prozdrowotne. Jednakze moze stanowi¢ istotne Zrédto pobrania WWA z zywnoScia. Z
przebadanych w niniejszej pracy olejow, oliwa z wyttokow oliwnych typu Pomace
wykazata najwigksza zawartos¢ WWA (233,59 pg/kg). Zanieczyszczenie tego oleju
benzo[a]pirenem osiagn¢to warto§¢ ponad 30—krotnie wyzsza od dopuszczalnego
maksymalnego poziomu ustanowionego w Rozporzadzeniu Komisji UE (2 pg/kg).
Zawarto$¢ dibenzo[a,l]pirenu — najbardziej kancerogennego ze wszystkich dotychczas
poznanych WWA wyniosta ok. 1,92 ug/kg. Guillen i wsp. w badaniach oliwy z
wyttokéw oliwnych typu Pomace pobranych z rynku hiszpanskiego stwierdzili
wystepowanie benzo[a]pirenu w granicach od 0,35 do 92,71 ug/kg [4]. Wedlug
badaczy wysoka zawarto$¢ policyklicznych weglowodoréw w oliwie typu Pomace



Srednia zawarto$é 15 wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) w badanych olejach roslinnych [ug/kg].
Mean content of 15 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in plant oils under investigation [pg/kg].

Tabela 1

Dibenzola,l]pyrene

Oliwa z Oliwa z Olej
WWA oliwek extra wyttokéw rzepakowy Olej rzepakowy Olej stonecznikowy Olej stonecznikowy
PAH virgin oliwnych ttoczony rafinowany tloczony rafinowany
Extra virgin Olive Pomace Pressed Refined rapeseed oil | Pressed sunflower oil Refined sunflower oil
olive oil oil rapeseed oil
C(;yclﬁ)‘;ﬂ?t‘;ﬁcé‘]ig‘rr;‘e n.w./ n.d. 59,53+6,75 | 23,31%2,00 n.w./ n.d. 27,76 +2,34 3 17,30 £ 0,91 3
B e | 1072008 | 8072018% | 1515019 | 0772007 3302031 1,06 £0,12 %
Chryzen / Chrysene 1,00 £0,08" | 8,610,185 | 1,73+021" 0,91 + 0,04 ® 4324038 1,25+0,14
5-Metylch ‘ .
5-M et ehrysenc 0432002 | 8692096 | 057008 | 0412006 0,59 £0,05“ 0.51+0,09 ™
-Metylchrysene
Benzolj]fluorant
Berelni([)j?f]l Ef;?h:e 1,040,134 | 1330£0,69°" | 1,75+0,10® 1,04 0,11 4,12£038 1,00£0,15 "
Z u
Benzo[b]fluorant ;
Beznffﬁ]f]l Efﬂ?h?ﬁe 074003 | 1852197 | 141014 0,68 +0,07 3,67+0,32"° 1,050,117
Z u
Benzo[k]fluorant
5 enz‘[)i]f]l uora?hen 046 £0,05™ | 13,170,687 | 0,78+0,04" 0,43 +0,03 72 1,89 021 € 0,41 +0,02%
enzo uorantnene
Biizz?e[:]lglrr;?e 0340058 | 61,08+095% | 0,60+0,04% 0,350,067 1,61£0.22" 0,44 £0,04 ™
D?;ZE‘Z?&?&E?&ZZZEC n.w./ n.d. 6,29 + 0,62 n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
Dibenzofa l]piren n.w./ n.d. 192 40,23 n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.




c.d. tab.

Benzo[g hilperylen 0,52+0,03™ | 12,94+023% | 0,93+0,10" 0,45 + 0,02 2 0,79 +0,12 3 0,43 +0,02 5
Benzo[g,h,i]perylene
Indeno[c,d]piren 1,00+0,10™" | 1590+1,58" | 1,05£0,11 n.w./nd. 1,56 £0,17 n.w./n.d.
Indeno[c,d]pyrene
Dibenzo[a,¢lpiren n.w./ nd. 5.58+0,19 n.w./ nd. n.w./ nd. 0.48 = 0,08 n.w./ n.d.
Dibenzo[a,e]pyrene
I).lbenzo[a.,l]plren n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
Dibenzo[a,i]pyrene
D1benzo[a,h]p1ren n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d. n.w./ n.d.
Dibenzol[a,h]pyrene
T 15WWA/ X 15PAHs 6,69 +0,201" | 233,59 +9,23"" | 33,64 +2,18 5,04 £0,34 2 50,09 + 2,03 2345+1,32"

Objasnienia:/ Explanatory notes:
- warto$¢ srednia/ mean value; SD — odchylenie standardowe/ standard deviation;
n.w./ n.d. — nie wykryto/ not detected;

al, Al; b2, B2; c¢3, C3 — ta sama mata oraz duza litera przy tej samej cyfrze (czyli w ramach jednego z 3 poréwnan) w indeksach dwoéch wartosci $rednich
oznaczaja statystycznie istotng réznice migdzy $rednimi na poziomie o = 0,5/ the same small and capital letters by the same number (within one from 3
comparisons) in indices of two mean values denote statistically significant difference between means at a = 0.05 level.
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jest przede wszystkim wynikiem procesu produkcji, ktéry wymaga zredukowania
zawartosci wody w miazdze przed procesem ekstrakcji oleju, a wigc jest wynikiem
stosowania zabiegéw bezprzeponowego suszenia miazgi jako zabiegu wstgpnego do
pozyskania pozostalej oliwy [3, 4, 10].

Zaréwno zawarto$¢ kazdego z 15 WWA, jak i ich sumaryczna zawarto$¢ w oliwie
z oliwek extra virgin (uzyskanej bezposrednio z oliwek wylacznie za pomoca
tloczenia) okazala si¢ statystycznie istotnie mniejsza odpowiednio od zawartosci tych
samych zwiazkéw i sumarycznych ich zawartosci w oliwie z wytlokéw oliwnych
Pomace. Stwierdzenie to znajduje potwierdzenie w badaniach Guillen i wsp. [4],
ktorzy wykazali zdecydowanie wyzsze zawartosci WWA w oliwie Pomace
w poréwnaniu z innymi olejami pochodzacymi z oliwek, co byto zdeterminowane
technologia pozyskiwania tego typu oliwy.

Stwierdzono, ze zawarto$¢ benzo[a]pirenu we wszystkich badanych olejach
z wyjatkiem oliwy typu Pomace nie przekroczyla limitu 2 upg/kg. Poréwnanie
sumarycznego skazenia policyklicznymi weglowodorami aromatycznymi pozwolito
uszeregowac badane oleje w kolejnosci od najwyzszej do najnizszej ich zawarto$ci:
oliwa z wyttokéw oliwnych typu Pomace — 233,59 ug/kg, olej stonecznikowy ttoczony
— 50,09 pg/kg, olej rzepakowy ttoczony — 33,64 ug/kg, olej stonecznikowy rafinowany
— 23,45 ng/kg, oliwa z oliwek extra virgin — 6,69 pg/kg oraz olej rzepakowy
rafinowany — 5,04 pug/kg.

Analiza statystyczna tloczonych olejéw: rzepakowego, stonecznikowego i ich
rafinowanych odpowiednikéw wykazata, ze zawartos¢ poszczegdlnych WWA, a takze
ich suma w oleju rzepakowym i stonecznikowym tloczonym byta statystycznie istotnie
wyzsza od zawarto$ci poszczegdlnych WWA, jak i od ich sumarycznej zawartosci
w odpowiadajacym im olejach rafinowanych. Zatem badania potwierdzity, ze w
technologii przetwérstwa ro$lin oleistych proces rafinacji powoduje znaczace
zredukowanie zawartosci WWA. W licznych pracach naukowych wykazano, ze zabieg
dezodoryzacji redukuje ilo$¢ tzw. lekkich WWA (skladajacych si¢ maksymalnie z 4
pierscieni aromatycznych i przede wszystkim nalezacych do grupy 16 WWA wg
EPA), natomiast zawarto$¢ tzw. cigzkich WWA (stanowiacych wigkszos¢ z 15
zwigzkéw wytypowanych przez Komitet Naukowy UE) ulega redukcji na skutek
bielenia za pomoca wegla aktywnego [2, 5, 7, 8, 9, 13].

Whioski

1. Najwigksze zanieczyszczenie WWA stwierdzono w oleju z wyttokéw oliwnych
typu Pomace. Zawarto$¢ benzo[a]pirenu przekroczyta ponad 30-krotnie
dopuszczalny maksymalny poziom tego zwiazku ustanowiony w Rozporzadzeniu
Komisji UE (2ug/kg).
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(5]

(6]
(7]
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[10]
(1]

[12]
[13]

Zanieczyszczenie WWA oliwy z wyttokdw oliwnych Pomace bylo statystycznie
istotnie wyzsze od skazenia oliwy z oliwek extra virgin.

. Zawarto$¢ benzo[a]pirenu w pozostatych badanych olejach nie przekroczyta limitu

2 ng/kg.

. Oleje tloczone (stonecznikowy oraz rzepakowy) charakteryzowaty sig statystycznie

istotnie wyzsza zawarto$cia WWA od ich rafinowanych odpowiednikow.
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VEGETABLE OILS CONTAMINATION BY POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
Summary

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

The material investigated were extra virgin 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 oil
samples using GPC - gel permeation chromatography and qualitative-quantitative compound’s
determination by high pressure liquid chromatography with selective detectors (HPLC-FLD/DAD).

Among all oils under investigation olive Pomace oil showed the highest content of PAHs.
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 ug/kg). In case of others oils benzo[a]pirene’s content
didn’t exceed the limit of 2 pug/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 PAHs than refined ones.

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



