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INSTRUMENTALNE METODY WYKRYWANIA 
ZAFAŁSZOWAŃ OLIWY Z OLIWEK

Streszczenie: Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia charakteryzuje się najwyższą 
ceną spośród kategorii oliw z oliwek, jest również droższa od większości olejów z nasion 
i orzechów. Fałszowanie oliwy przyczynia się do strat oraz spadku zaufania do uczciwych 
producentów. Najczęściej do fałszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia wy-
korzystuje się oliwę rafinowaną, oliwę z wytłoków oliwek oraz tańsze oleje z nasion i orze-
chów. W celu klasyfikacji i sprawdzania autentyczności oliwy z oliwek stosuje się analizę 
sensoryczną oraz liczne metody instrumentalne. Do najczęściej stosowanych technik zalicza 
się: chromatografię gazową i cieczową, spektrofotometrię UV-VIS oraz spektroskopię w pod-
czerwieni. W pracy przedstawiono przegląd wybranych metod instrumentalnych wykorzysty-
wanych do wykrywania zafałszowań oliwy z oliwek.

Słowa kluczowe: żywność, olej jadalny, oliwa z oliwek, zafałszowanie, metody instrumen-
talne.

1. Wstęp

Pojęcie „jakość żywności” obejmuje wiele aspektów produktu: cechy sensoryczne, 
właściwości fizykochemiczne, trwałość, wartość odżywczą, bezpieczeństwo oraz 
jego autentyczność. Przez pojęcie produktu autentycznego rozumie się półprodukt 
lub produkt gotowy do spożycia, który spełnia wszystkie deklaracje podane przez 
producenta z uwzględnieniem składników zarówno naturalnie występujących w pro-
dukcie, jak i tych dodanych, braku substancji obcych, stosownego procesu technolo-
gicznego, geograficznego i botanicznego pochodzenia, roku produkcji oraz gene-
tycznej tożsamości. Autentyczność jest ważnym aspektem w przemyśle spożywczym 
ze względu na: spełnienie wymagań obowiązującego ustawodawstwa, przyczyny 
ekonomiczne (właściwy produkt za odpowiednią cenę), gwarancję stałej wysokiej 
jakości i zapewnienie bezpieczeństwa oraz z przyczyn religijnych (np. żywność ko-
szerna) [1; 2]. Należy pamiętać, że niektóre zafałszowania mogą stanowić bezpo-
średnie zagrożenie dla zdrowia człowieka. Przykładem może być destylat z drewna, 
glikol dwuetylenowy, znaleziony we włoskim winie wyprodukowanym w Austrii 
czy zanieczyszczona oliwa na rynku w Hiszpanii [3]. 
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Według aktualnego ustawodawstwa środek spożywczy zafałszowany to taki, 
którego skład lub inne właściwości zostały zmienione, a konsument nie został o tym 
poinformowany we właściwy sposób, jak również środek spożywczy, w którym 
zostały wprowadzone zmiany mające na celu ukrycie jego rzeczywistego składu 
lub innych właściwości. Środek spożywczy jest środkiem zafałszowanym, jeże-
li w szczególności: dodano do niego substancje zmieniające skład lub obniżające 
wartość odżywczą, odjęto składnik lub zmniejszono zawartość jednego lub kilku 
składników decydujących o wartości odżywczej lub innej właściwości środka spo-
żywczego, dokonano zabiegów, które ukryły jego rzeczywisty skład lub nadały mu 
wygląd środka spożywczego o należytej jakości, niezgodnie z prawdą podano jego 
nazwę, skład, datę lub miejsce produkcji, termin przydatności do spożycia lub datę 
minimalnej trwałości albo w inny sposób nieprawidłowo go oznakowano, wpływa-
jąc przez te działania na bezpieczeństwo środka spożywczego [4]. U podstaw tej 
praktyki leżą pobudki ekonomiczne takie, jak: zwiększenie objętości/masy produk-
tu, zawyżenie klasy jakości produktu, oszczędzanie na droższych składnikach lub 
rezygnacja z nich. Podstawowym celem prac nad wykrywaniem zafałszowania pro-
duktów spożywczych jest znalezienie wskaźnika lub kilku wskaźników pozwalają-
cych na sprawdzenie ich autentyczności [2]. 

Do najczęściej fałszowanych produktów spożywczych należą: wina i inne alko-
hole, miody, oliwa, soki owocowe i warzywne oraz ich przetwory, używki i przypra-
wy [5]. Najczęściej mamy do czynienia z fałszowaniem żywności poprzez umiesz-
czenie na produkcie etykiety wprowadzającej konsumenta w błąd. Produkt o niższej 
jakości jest oznakowany w sposób sugerujący, że mamy do czynienia ze znanym 
nam wcześniej produktem, którego jakość była oceniona wysoko [6]. Fałszywe ety-
kiety nawiązują pod względem grafi cznym i kolorystycznym do etykiet właściwych 
dla produktu oryginalnego. Przykładem takiego nieuczciwego działania jest na przy-
kład umieszczanie informacji o tym, że w opakowaniu znajduje się oliwa z oliwek 
ekstra z pierwszego tłoczenia, podczas gdy w rzeczywistości produkt jest oliwą 
z wytłoków.

Celem artykułu jest omówienie wybranych metod wykorzystywanych do wy-
krywania zafałszowań oliwy z oliwek.

2. Klasyfikacja oliwy z oliwek

Zgodnie z Rozporządzeniem Komisji (EWG) Nr 2568/91 oliwy z oliwek dzieli się 
na następujące kategorie: 

Oliwa z oliwek z pierwszego tłoczenia:1. 
oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia − oliwa z oliwek z pierwszego tło- •
czenia o maksymalnej wolnej kwasowości, w przeliczeniu na kwas oleinowy, 
wynoszącej 0,8 g na 100 g, 
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oliwa z oliwek z pierwszego tłoczenia − oliwa z oliwek z pierwszego tłoczenia  •
o maksymalnej wolnej kwasowości, w przeliczeniu na kwas oleinowy, wynoszą-
cej 2 g na 100 g, 
oliwa z oliwek  • lampante − oliwa z oliwek z pierwszego tłoczenia o maksymalnej 
wolnej kwasowości, w przeliczeniu na kwas oleinowy, wynoszącej powyżej 
2 g na 100 g. 

Rafinowana oliwa z oliwek − oliwa z oliwek otrzymana przez rafinowanie 2. 
oliwy z oliwek z pierwszego tłoczenia o wolnej kwasowości, w przeliczeniu na kwas 
oleinowy, niewynoszącej więcej niż 0,3 g na 100 g. 

Oliwa z oliwek − otrzymana przez zmieszanie rafinowanej oliwy z oliwek 3. 
oraz oliwy z oliwek z pierwszego tłoczenia innej niż oliwy lampante, o zawartości 
wolnych kwasów, w przeliczeniu na kwas oleinowy, nie większej niż 1 g na 100 g. 

Surowa oliwa z wytłoczyn oliwek − otrzymana na drodze ekstrakcji lub przy 4. 
zastosowaniu zabiegów fizycznych albo oliwa odpowiadająca oliwie z oliwek lam-
pante, z wyjątkiem posiadającej określone właściwości, z wyłączeniem oliwy otrzy-
mywanej w drodze procesu ponownej estryfikacji i mieszanek z oliwami innych 
odmian. 

Rafinowana oliwa z wytłoczyn oliwek − otrzymana przez rafinowanie su-5. 
rowej oliwy z wytłoczyn z oliwek o zawartości wolnych kwasów tłuszczowych, 
w przeliczeniu na kwas oleinowy, nie większej niż 0,3 g na 100 g. 

Oliwa z wytłoczyn oliwek − oliwa otrzymana przez wymieszanie rafinowa-6. 
nej oliwy z wytłoczyn z oliwek i oliwy z oliwek z pierwszego tłoczenia innej niż 
oliwa lampante o zawartości wolnej kwasowości, w przeliczeniu na kwas oleinowy, 
nie większej niż 1 g na 100 g. 

Pozostałe właściwości poszczególnych kategorii oliw muszą być zgodne z usta-
nowionymi dla danej klasy.

Na rynku detalicznym konsument możne spotkać tylko z cztery kategorie oliwy:
oliwę z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia, •
oliwę z oliwek z pierwszego tłoczenia, •
oliwę z oliwek,  •
oliwę z wytłoczyn oliwek. •

3. Zafałszowania oliwy z oliwek

Specyfika zafałszowań jest zależna od produktu. Fałszowanie oliwy z oliwek ekstra 
z pierwszego tłoczenia może nastąpić poprzez dodanie innego oleju roślinnego, oli-
wy niższej kategorii, jak również poprzez dodanie substancji zmieniających jej 
skład, np. chlorofilu. Olejami roślinnymi najczęściej wykorzystywanymi do fałszo-
wania oliwy z oliwek są olej słonecznikowy, sojowy, kukurydziany, rzepakowy oraz 
oleje z orzechów laskowych i ziemnych [6]. 

W latach 1997-1998 oliwa z oliwek była najczęściej fałszowanym produktem 
w UE, m.in. poprzez dodanie oleju z orzeszków ziemnych. Badania przeprowadzo-
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ne w Polsce po akcesji do UE wykazały zafałszowanie licznych partii oliwy eks-
tra z pierwszego tłoczenia, oliwą rafinowaną, olejem słonecznikowym i sojowym. 
W niektórych butelkach wykryto sam olej z nasion. Najczęściej oliwę fałszowano 
olejem słonecznikowym [7].

Matuszewska i Obiedziński stwierdzili, iż w próbkach oliw deklarowanych jako 
oliwa ekstra z pierwszego tłoczenia ilość 3,5-stigmastadienu w większości przyj-
mowała wartości sugerujące zafałszowanie. Według autorów zdarzały się przypadki 
„uzdatniania” przeterminowanych oliw poprzez ich rafinację i ponowne dodawanie 
do oliw spożywczych [8].

Z raportów Inspekcji Jakości Handlowej Artykułów Rolno-Spożywczych wyni-
ka, że w przypadku około 4% zbadanych próbek oliw z oliwek stwierdzono niepra-
widłowości w zakresie parametrów fizykochemicznych (zawyżona kwasowość, za-
wartość stigmastadienów, zbyt wysoka ekstynkcja właściwa K232 i K270 ) w stosunku 
do wymagań zawartych w Rozporządzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91. Znacznie 
więcej zastrzeżeń dotyczyło znakowania oliwy (11% kontrolowanych partii w 2007 r., 
a 14% w 2008 r.), co może świadczyć o nieznajomości przepisów, nieprawidłowej 
ich interpretacji lub celowym wprowadzaniu konsumenta w błąd, głównie co do 
kategorii, trwałości i pochodzenia oliwy z oliwek [9; 10; 11]. 

4. Metody stosowane do wykrywania zafałszowań oliwy z oliwek

Przez lata opracowano szereg metod, które są wykorzystywane do oceny jakości 
i wykrywania zafałszowań oliwy. Część z nich stała się przedmiotem Rozporządze-
nia Komisji (EWG) Nr 2568/91, w którym zamieszczone są wymagania dotyczące 
właściwości poszczególnych kategorii oliw oraz odpowiednie metody i procedury 
analityczne. Ich dobór przeprowadzony został w taki sposób, aby zapewnić konsu-
mentowi oliwę o prawidłowych cechach organoleptycznych i fizykochemicznych 
oraz aby wyeliminować wprowadzanie do obrotu oliw zafałszowanych bądź to oli-
wą niższej kategorii, bądź też obcym tłuszczem. 

4.1. Metody spektroskopowe

Analizy z wykorzystaniem metod spektroskopowych są proste, szybkie, nieniszczą-
ce, mogą zostać zautomatyzowane i służyć do rutynowej kontroli żywności. Spośród 
metod spektroskopowych do wykrywania zafałszowania oliwy z oliwek najczęściej 
wykorzystuje się spektrofotometrię UV-VIS, spektrofotometrię w podczerwieni, 
spektrofluorymetrię, spektroskopię magnetycznego rezonansu jądrowego oraz spek-
troskopię Ramana z transformacją Fouriera. W Rozporządzeniu Komisji (EWG) 
Nr 2568/91, zawierającym kryteria, jakie powinny spełniać poszczególne kategorie 
oliw, uwzględnia się parametry uzyskiwane przy zastosowaniu spektrofotometrii 
UV-VIS: ekstynkcję właściwą przy długościach fal 232 i 270 nm (K232, K270) oraz 
zmienność ekstynkcji właściwej w obszarze 270 nm (ΔK). Przykładowe widma ab-
sorpcji promieniowania UV przez próbki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tłocze-
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nia zafałszowanych oliwami niższych kategorii i wybranymi olejami roślinnymi 
przedstawione są na rysunku 1.

Rys. 1. Widma absorpcji promieniowania UV przez próbki oliw z oliwek ekstra 
z pierwszego tłoczenia zafałszowanych rafi nowaną oliwą z oliwek (a), oliwą z wytłoków oliwek (b), 
olejem sojowym (c), słonecznikowym (d) i rzepakowym (e) 

Źródło: badania własne.

W przypadku oliw rafinowanych obserwuje się zwiększoną absorpcję promie-
niowania UV przy długości fal 232 i 270 nm, spowodowaną wyższą zawartością, 
odpowiednio: sprzężonych dienów i trienów w porównaniu z oliwą z oliwek eks-
tra z pierwszego tłoczenia. Wzrost zawartości tych skoniugowanych związków ma 
miejsce m.in. na etapie bielenia w procesie rafinacji [6]. Galanos i in. badali absorp-
cję promieniowania UV w zakresie 310-320 nm, w którym obserwuje się maksima 
absorpcji sprzężonych tertraenów [12]. Już w 1987 roku Kapoulas i Andrikopoulous 
[13] wykazali, iż badanie widm absorpcji w rejonie 315 nm pozwala różnicować 
oliwę z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia, rafinowaną oliwą z oliwek, oliwą wy-
tłokową i oleje z nasion. Metoda ta pozwoliła na wykrycie dodatku oliwy rafinowa-
nej do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia na poziomie 5%. Grigoriadou 
i Tsimidou [14] wykazali, iż dzięki śledzeniu parametrów absorpcji promieniowania 
UV można uzyskać więcej informacji dotyczących jakości oliwy oraz stopnia jej 
utlenienia niż na podstawie pomiarów liczby nadtlenkowej.
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Spektrofluorymetria jest kolejną metodą wykorzystywaną do różnicowania ole-
jów oraz do wykrywania ich zafałszowań. Cząsteczki w stanie wzbudzonym mogą 
emitować promieniowanie, przechodząc do stanu podstawowego, a zjawisko to nazy-
wa się luminescencją [15]. W badaniu oliwy z oliwek wykorzystuje się dwa rodzaje 
luminescencji; chemiluminescencję oraz fotoluminescencję. W chemiluminescencji 
wzbudzenie cząsteczki następuje pod wpływem zachodzących reakcji chemicznych. 
Metoda ta może być wykorzystana do oznaczania m.in. związków fenolowych [16; 
17], aktywności przeciwutleniającej, zdolności do wyłapywania wolnych rodników, 
badania stabilności oksydacyjnej oliwy z oliwek oraz zafałszowania oliwy olejami 
z nasion [17]. W analizie modelowych mieszanin oliwy z olejem słonecznikowym 
i kukurydzianym z zastosowaniem chemiluminescencji Papadopoulos i in. [18] 
stwierdzili, że sygnał emisji pochodzący z olejów z nasion jest dwa razy silniejszy 
niż sygnał z oliwy z oliwek. Opracowano ponadto chemiluminescencyjną metodę 
oznaczania liczby nadtlenkowej oliwy z oliwek [19]. 

Fotoluminescencja polega na wzbudzeniu substancji promieniowaniem elektro-
magnetycznym i dzieli się na fluorescencję i fosforescencję [15]. We fluorescencji 
konwencjonalnej wykorzystuje się dwa rodzaje widm: widma emisyjne, kiedy mie-
rzy się intensywność emisji fluorescencji przy ustalonej długości fali wzbudzenia, 
i widma wzbudzenia, kiedy obserwacje prowadzi się zmieniając długość fali wzbu-
dzenia przy ustalonej długości fali emisji. W analizie żywności najczęściej wyko-
rzystuje się pomiary widm emisyjnych, m.in. do oznaczania w olejach roślinnych 
zawartości tokoferoli [20; 21], związków chlorofilowych [22], wodoronadtlenków 
[21] oraz związków fenolowych [21; 23]. 

Sayago i in. oznaczali zafałszowanie oliwy z oliwek z pierwszego tłoczenia ole-
jem z orzechów laskowych, wykorzystując w tym celu konwencjonalny pomiar widm 
emisji. Zastosowali długość fali wzbudzenia 350 nm, a obszar emisji 340–800 nm,
wyznaczając charakterystyczne długości fal emisji, pozwalające rozróżnić badane 
oleje. Ustalili, iż emisja promieniowania przy odpowiednich długościach fal pozwa-
la na odróżnienie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia od rafinowanego 
oleju laskowego (342 nm), oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia od oleju 
laskowego nierafinowanego lub rafinowanej oliwy z oliwek (357 nm), rafinowane-
go oleju z orzechów laskowych od nierafinowanego (426 nm) oraz oliwy z oliwek 
z pierwszego tłoczenia od nierafinowanego oleju laskowego (463 oraz 501 nm) [24]. 
Należy podkreślić, iż wykrywanie zafałszowania oliwy z oliwek olejem z orzechów 
laskowych jest zadaniem trudnym do przeprowadzenia na podstawie profilu kwa-
sów tłuszczowych. 

Zwiększenie selektywności metod fluorescencyjnych można uzyskać przez wy-
konywanie synchronicznego pomiaru widm fluorescencji [25; 26; 27]. W technice 
pomiarów synchronicznych widm fluorescencji oba monochromatory: wzbudzenio-
wy i emisyjny, przestawiane są jednocześnie, tak aby różnica między długością fali 
wzbudzenia i emisji była przez cały czas pomiaru taka sama. Zwężenie pasm spra-
wia, iż ta technika pomiarów fluorescencyjnych pozwala na uproszczenie widm,
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Rys. 2. Widma synchroniczne fl uorescencji ekstra oliwy z oliwek z pierwszego tłoczenia, 
rafi nowanej oliwy z oliwek, oliwy z wytłoków oliwek, oleju sojowego słonecznikowego 
przy Δλ równych: 10, 30, 60 i 80 nm 

Źródło: badania własne.

ogranicza nakładanie się pasm i umożliwia większą selektywność w porównaniu 
z widmami klasycznymi [28]. Ponadto pomiary widm synchronicznych mogą być 
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wykonane przy zastosowaniu klasycznych fluorymetrów, bez lub po małych zmia-
nach wprowadzonych w przyrządzie [25]. Widma synchroniczne są szczególnie 
przydatne do analizy układów zawierających kilka fluoryzujących składników [26].
Analiza synchronicznych widm fluorescencyjnych może służyć do wykrywania za-
fałszowań oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia zarówno oliwami niższych 
kategorii, jak i olejami z nasion. Metoda ta umożliwia wykrycie niższych poziomów 
zafałszowań w oliwie niż analiza składu kwasów tłuszczowych bądź analiza pomia-
rów UV. Poziom dodatku oleju roślinnego w oliwie możliwy do wykrycia na podsta-
wie widm synchronicznych fluorescencji tą techniką zależy w dużej mierze od para-
metrów pomiaru, m.in. zastosowanej różnicy między długością fali wzbudzenia 
i emisji (Δλ). Na rysunku 2 przedstawione są widma synchroniczne fluorescencji 
różnych kategorii oliw z oliwek oraz wybranych olejów roślinnych, uzyskane przy 
Δλ równych: 10, 30, 60 i 80 nm. Pomiary widm synchronicznych uzyskane przy 
Δλ = 10 nm mogą być przydatne w badaniach „przesiewowych”, gdy celem analizy 
jest wstępne sprawdzenie autentyczności oliwy z oliwek, natomiast widma wykona-
ne przy zastosowaniu wyższych różnic między długością fali emisji i wzbudzenia 
(Δλ = 60 lub 80 nm) mogą być bardziej użyteczne, gdy istnieje podejrzenie zafałszo-
wania oliwy określonym rodzajem oleju. 

Widma synchroniczne fluorescencji pozwalają na wykrycie zafałszowań oli-
wy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia oliwą z wytłoków, a także olejem ku-
kurydzianym, słonecznikowym, sojowym, rzepakowym oraz z orzechów włoskich 
w ilości od 2,6 do 13,8% dodatku oleju fałszującego w zależności od jego rodzaju 
i parametrów pomiaru [29; 30]. Obliczone na podstawie pomiarów fluorymetrycz-
nych granice wykrywalności zafałszowania oliwy ekstra z pierwszego tłoczenia oli-
wą rafinowaną wynosiły 8,4% [31], a oliwą z wytłoków oliwek, olejem sojowym, 
słonecznikowym i rzepakowym odpowiednio: 6,4; 1,1; 1,6; 2,1 i 1,0%.

W literaturze dotyczącej wykrywania zafałszowania oliwy z oliwek można spo-
tkać się z zastosowaniem pomiaru całkowitej fluorescencji, polegającego na rejestra-
cji serii widm emisyjnych przy różnych długościach fali promieniowania wzbudza-
jącego. W ten sposób wykrywano zafałszowanie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego 
tłoczenia oliwą z wytłoków na poziomie 5% oraz oliwą z oliwek [32; 33; 34]. Po-
miar całkowitej fluorescencji pozwala również na różnicowanie próbek oliw pod 
względem rejonu uprawy [35].

Inną metodą spektroskopową stosowaną do badań jakościowych i ilościowych 
w oznaczaniu zafałszowania oliwy jest spektrofotometria w podczerwieni [36]. 
Spektroskopia IR z transformacją Fouriera może być wykorzystana do wykrywania 
zafałszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia olejami z nasion i orze-
chów (m.in. słonecznikowym, sojowym, sezamowym, kukurydzianym, z orzechów 
włoskich i z orzechów laskowych) [37; 38; 39; 40], jak również oliwą rafinowaną 
[41]. Vlachos i in. wykazali, iż metoda spektroskopii w podczerwieni z transfor-
macją Fouriera pozwala na wykrycie 9-procentowego dodatku oleju sezamowego 
oraz kukurydzianego do oliwy ekstra z pierwszego tłoczenia. Poziom wykrywalno-
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ści oleju słonecznikowego i sojowego w oliwie był niższy i wynosił 6%. Ustalono, 
iż o zafałszowaniu oliwy z oliwek można wnioskować na podstawie przesunięcia 
pasma przy częstości 3009 cm-1, przypisywanemu drganiom rozciągającym wią-
zanie C-H alkenów [39]. Analiza głównych składowych pozwoliła na prawidłowe 
sklasyfikowanie prawie wszystkich zafałszowanych próbek w całym zakresie do-
datku fałszującego (0-100%) [38]. Stwierdzono, że w przypadku zafałszowań oliwy 
z oliwek olejem słonecznikowym różnice są widoczne w pasmach 3100-2800 cm-1 
i 1800-900 cm-1 [37]. Na podstawie widm kwasów tłuszczowych stwierdzono, że 
wykrywanie oliw rafinowanych możliwe jest przy niższym dodatku niż oleju z orze-
chów włoskich [41]. Spektroskopia w bliskiej podczerwieni umożliwiła ponadto 
stwierdzenie pochodzenia geograficznego oliwy z oliwek [42] oraz kontrolę procesu 
utleniania oliwy pod wpływem działania podwyższonej temperatury oraz promie-
niowania UV [39; 43]. 

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego znajduje zastosowanie do 
wykrywania zafałszowań oliwy z oliwek. Metoda ta umożliwia określenie rozmiesz-
czenia kwasów tłuszczowych w cząsteczkach triacylogliceroli, analizę zawartości 
steroli, skwalenu oraz pozwala na wykrycie chlorofilu niepochodzącego z oliwy 
[44]. Metodę tę z powodzeniem zastosowano również do rozróżnienia oliw pocho-
dzących z różnych regionów geograficznych [45].

4.2. Metody chromatograficzne

Chromatografia jest metodą rozdzielania mieszanin, w której składniki ulegają po-
działowi między dwie fazy: jedna jest fazą nieruchomą (stacjonarną), a druga − fazą 
ruchomą (mobilną). Fazą stacjonarną może być ciało stałe, ciecz na nośniku lub żel, 
a fazą ruchomą gaz, ciecz lub fluid [15]. Wśród metod chromatograficznych wyróż-
niamy: chromatografię gazową, wysokosprawną chromatografię cieczową, chroma-
tografię płynem nadkrytycznym, chiralną chromatografię cieczową [15; 46; 47].

W badaniach oliwy z oliwek stosuje się głównie chromatografię cieczową i ga-
zową. Metodami chromatograficznymi można oznaczać m.in. zawartość poszcze-
gólnych kwasów tłuszczowych z uwzględnieniem izomerów, triacylogliceroli, 
wosków, steroli, węglowodorów, alkoholi, tokoferoli oraz związków lotnych. Ozna-
czenie tych związków można wykorzystać do oceny autentyczności poszczególnych 
olejów roślinnych, jak również odróżniania olejów roślinnych od tłuszczów zwie-
rzęcych [48]. 

Badania, które przeprowadzili Rezanka i Rezanková [49], wykazały, iż chroma-
tograficzne oznaczenie profilu kwasów tłuszczowych oraz triacylogliceroli pozwala 
na różnicowanie olejów roślinnych, wykrywanie zafałszowań olejów oraz kontrolę 
jakości. Skład triacylogliceroli można natomiast określić, stosując wysokotempe-
raturową chromatografię gazową [50] lub wysokosprawną chromatografię cieczo-
wą. Rozwój kolumn chromatograficznych, doskonalenie systemu dozowania próbki 
analitycznej oraz stosowanie różnych detektorów wpłynęło na znaczne skrócenie 
czasu analizy i skuteczność rozdziału składników. 
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Ustalono, iż analiza składu kwasów tłuszczowych pozwala na rozróżnianie ole-
jów, m.in.: sezamowego, sojowego, rzepakowego, kokosowego, oleju rzepakowego 
o obniżonej zawartości kwasu erukowego, oliwy z oliwek oraz oleju kukurydziane-
go [51; 52], a także na wykrycie zafałszowań jednego oleju jadalnego innym [53; 
54; 55]. Chromatograficzne oznaczanie profilu kwasów tłuszczowych oraz triacylo-
gliceroli pozwala na wykrycie już 5% dodatku do oliwy z oliwek oleju z orzechów 
włoskich, słonecznikowego, sojowego, sezamowego, rzepakowego, rzepakowego 
o obniżonej zawartości kwasu erukowego oraz oleju z orzechów leśnych. Nie było 
możliwe wykrycie dodatku 5% oleju z orzechów laskowych i oleju gorczycznego 
[54]. 

W przypadku analizy składu kwasów tłuszczowych eksperymentalnych próbek 
zafałszowanych oliw, olej sojowy najłatwiej wykryć na podstawie zawartości kwasu 
oleinowego (granica wykrywalności równa 1,8%), natomiast oleje słonecznikowy 
i rzepakowy − wykorzystując zawartości kwasu linolowego w próbkach (granice 
wykrywalności odpowiednio 4,5 i 2,4%). Analiza grup kwasów tłuszczowych oraz 
relacji między nimi pozwala na wykrycie niższych ilości oleju sojowego i słonecz-
nikowego w oliwie ekstra z pierwszego tłoczenia niż analiza zawartości poszczegól-
nych kwasów tłuszczowych. Najniższe uzyskane poziomy wykrywalności olejów 
sojowego, słonecznikowego i rzepakowego w oliwie wynosiły odpowiednio: 1,4; 
1,2 i 2,8% [56]. Według Jerzewskiej i Ptasznika do analizy zafałszowań oliwy z oli-
wek najbardziej przydatne są relacje kwasów C18:1/C18:2, sumy kwasów nienasy-
conych do sumy kwasów nasyconych oraz sumy kwasów nienasyconych do sumy 
kwasów wielonienasyconych [57]. 

Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej pozwala na ocenę skła-
du i rozmieszczenia kwasów tłuszczowych w cząsteczce acylogliceroli. Parametr 
ECN to liczba atomów węgla w kwasach tłuszczowych w cząsteczce triacyloglice-
rolu pomniejszona o podwojoną liczbę wiązań podwójnych, natomiast ∆ECN42 to 
różnica pomiędzy ECN42 obliczonymi teoretycznie a oznaczonymi metodą HPLC. 
Parametr ∆ECN42 pozwolił na wykrycie nawet 1% dodatku olejów: słoneczniko-
wego, sojowego, kukurydzianego, oleju z orzechów włoskich oraz oleju krokoszo-
wego [54]. Oliwa z oliwek ma cztery charakterystyczne piki dla ECN, przyjmujące 
odpowiednio wartości 44, 46, 48, 50. Triacyloglicerole o wartości ECN równej 40 
są praktycznie nieobecne w oliwie. Triacyloglicerole, których ECN wynosi 42, są 
obecne w śladowych ilościach, w przeciwieństwie do olejów z nasion takich, jak: 
kukurydziany, sojowy i słonecznikowy, które zawierają duże ilości takich triacylo-
gliceroli [2].

Statystyczna analiza z wykorzystaniem analizy głównych składowych (PCA) 
i analizy dyskryminacyjnej (DA) składu triacylogliceroli oraz kwasów tłuszczo-
wych w pozycji 2 umożliwiła klasyfikację geograficzną gatunków oliw z oliwek 
[58]. Analiza triacylogliceroli przy wykorzystaniu wysokotemperaturowej chroma-
tografii gazowej pozwala na wykrycie 5% dodatku tańszych olejów do oliwy z oli-
wek. Szczególnie przydatna była analiza relacji liczby cząsteczek triacylogliceroli 
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zawierających 54 atomy węgla w kwasach tłuszczowych do liczby cząsteczek za-
wierających łącznie pięćdziesiąt atomów węgla w łańcuchach węglowych kwasów 
tłuszczowych [59]. 

Analiza triacylogliceroli metodą wysokosprawnej chromatografii cieczowej po-
zwala na ocenę autentyczności oliw z oliwek oraz na wykrycie przeprowadzonego 
procesu reestryfikacji [60]. Analizę kwasów tłuszczowych oraz analizę triacylo-
gliceroli można zastosować również do wykrywania zafałszowań tłuszczów roś-
linnych tłuszczami zwierzęcymi, takimi jak łój [48]. Ponadto analiza właściwości 
sensorycznych, składu kwasów tłuszczowych oraz triacylogliceroli umożliwia zróż-
nicowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia pochodzących z różnych re-
gionów Francji [61]. Podwyższona zawartość m.in. izomerów trans kwasów tłusz-
czowych może wskazywać na zafałszowanie olejów tłoczonych na zimno olejami 
rafinowanymi [62]. Chromatograficzna analiza składników występujących w nie-
znacznych ilościach może być również wyznacznikiem jakości i autentyczności 
oleju roślinnego [63]. Oprócz analizy kwasów tłuszczowych oraz triacylogliceroli 
metodami chromatograficznymi, analizuje się również takie związki, jak: sterole, 
produkty dehydratacji steroli [64; 65], alkany [66], związki fenolowe i tokoferole 
[67], barwniki oraz ich pochodne [22; 68; 69].

Sterole są alkoholami cyklicznymi z grupy steroidów. Ich całkowita zawartość 
oraz skład w poszczególnych olejach są różne, dlatego mogą znaleźć zastosowanie 
do identyfikacji tłuszczów i wykrywania zafałszowań. Zawartość steroli zależy od 
odmiany rośliny, z której tłoczony jest olej, sezonu wzrostu i od procesu produkcji. 
Analiza zawartości wolnych i zestryfikowanych steroli umożliwia odróżnienie oli-
wy z oliwek od innych olejów z nasion i pozwala również odróżnić oliwy z oliwek 
ekstra z pierwszego tłoczenia od rafinowanych oliw z oliwek [70]. 

Zastosowanie profilu n-alkanów umożliwia wykrycie zafałszowania oliwy z oli-
wek olejami takimi, jak: olej rzepakowy i słonecznikowy, oraz rozróżnienie geogra-
ficznego pochodzenia oliw z oliwek [66; 71]. 

Związki fenolowe są eliminowane z olejów w procesie rafinacji, co pozwala 
na rozróżnienie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia oraz rafinowanej oliwy 
z oliwek [72]. Ilościowo-jakościową analizę tych związków przeprowadza się za 
pomocą wysokosprawnej chromatografii cieczowej [67]. 

Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia i rafinowana oliwa z oliwek różnią 
się zawartością stigmastadienów. Stigmastadieny są produktami przemian steroli, 
powstającymi poprzez ich dehydratację m.in. w procesie rafinacji [73]. W oliwie 
z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia są bardzo małe ilości tego związku (poni-
żej 0,01 mg/kg) [74]. Podwyższona zawartość 3,5-stigmastadienu może wskazywać 
na zafałszowanie oliwy z oliwek olejami rafinowanymi bądź niektórymi olejami 
z nasion lub też o poddawaniu surowca działaniu wysokiej temperatury [8]. Podwyż-
szoną zawartość 3,5-stigmastadienu stwierdza się w oleju z pestek winogron, oleju 
słonecznikowym tłoczonym na zimno oraz w oliwach z wytłoków [75]. 
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Chemometryczna analiza danych dotyczących zawartości związków chlorofilo-
wych, feofityn i karotenoidów uzyskanych metodą wysokosprawnej chromatografii 
cieczowej pozwala na różnicowanie różnych gatunków oliwy z oliwek [68]. Podczas 
procesów przemysłowych związki chlorofilowe, głównie feofityny, są ekstrahowane 
do oleju i mogą być wskaźnikiem jakości i autentyczności, zwłaszcza w przypadku 
oleju rzepakowego, sojowego i oliwy z oliwek [22]. 

W celu zmniejszenia progu wykrywalności zafałszowania można analizować 
kilka związków jednocześnie. Analiza wielu związków oznaczanych metodą wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej umożliwia odróżnienie próbek oleju palmo-
wego, oleju z ziaren palmowych oraz oleju rzepakowego od próbek zafałszowanych 
smalcem, nawet na poziomie 2% [48]. 

Połączenie analizy kwasów tłuszczowych, tokoferoli oraz pomiarów barwy po-
zwoliło na różnicowanie olejów kukurydzianego, sojowego, słonecznikowego, oli-
wy z oliwek, rzepakowego i rzepakowego o obniżonej zawartości kwasu erukowego 
oraz stwierdzenie, czy olej był rafinowany, czy też tłoczony na zimno [76]. 

Zabaras i Gordon [77] wykrywali zafałszowanie oliwy z oliwek olejem z orze-
chów laskowych na podstawie zawartości tyrozolu, hydroksyltyrozolu i kwasu galu-
sowego. 5-metylo-2-hepten-4-on (ang. filbertone), związek, który występuje w oleju 
z orzechów laskowych, natomiast jest nieobecny w oliwie, wykorzystali Flores i in. 
[78] oraz Mildner-Szkudlarz i Jeleń [79], stosując metodę chromatografii gazowej 
po oczyszczeniu i zatężeniu próbki na drodze mikroekstrakcji do fazy stałej.

4.3. Pozostałe metody instrumentalne

Do pozostałych metod wykrywania zafałszowań oliwy z oliwek należą metody 
optyczne, spektrometria mas oraz analiza związków przy wykorzystaniu nosa elek-
tronicznego. 

Jedną z optycznych metod jest nefelometria, która umożliwia klasyfikację oliw 
z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia oraz rafinowanych pochodzących z różnych 
regionów [80]. 

Zastosowanie metody spektometrii mas pozwoliło na prawidłową klasyfikację 
próbek oliwy z oliwek zafałszowanej olejem słonecznikowym oraz oliwą z wytło-
czyn oliwek w stężeniu 5, 10, 20, 40 oraz 60% [81]. Olej z orzechów laskowych 
w rafinowanej oliwie z oliwek oraz oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłoczenia był 
możliwy do wykrycia na poziomie odpowiednio 7 lub 15% [82]. Zafałszowanie oli-
wy z oliwek oliwą z wytłoczyn oliwek może być wykryte przez porównanie relacji 
izotopów węgla 13C/12C uzyskanych na poziomie 5% dodatku [83]. Przy zastosowa-
niu analizy składu kwasów tłuszczowych z detektorem masowym można wykryć już 
1% dodatku oleju słonecznikowego do oliwy z oliwek [84]. 

Kolejną metodą wykorzystywaną w kontroli jakości olejów jadalnych [85], róż-
nicowaniu olejów jadalnych [86], jak również wykrywaniu zafałszowań oliwy z oli-
wek jest nos elektroniczny [87]. Podejmowane są próby określenia zmian zapachu 
oraz stabilności oleju w zależności od zmian położenia podwójnych wiązań w łań-
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cuchach kwasów tłuszczowych oraz zmian konfiguracji cis na trans w trakcie pro-
cesu uwodornienia [88]. Nos elektroniczny pozwala na różnicowanie nie tylko oliw 
różnej jakości, ale również oliw pochodzących z różnych regionów geograficznych, 
np. z różnych plantacji we Włoszech [89; 90]. Nos elektroniczny zastosowano do 
rozróżniania gatunków oliwy z oliwek, oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tłocze-
nia, oliwy z oliwek, rafinowanej oliwy z oliwek oraz z wytłoczyn oliwek. Czujniki 
polimeryczne, stanowiące część nosa elektronicznego, wykazują wysoką selektyw-
ność do związków lotnych występujących w oliwie z oliwek i odpowiadających za 
jej aromat [91].

Badania przeprowadzone przez Cosio i in. [92] wykazały, iż nos elektroniczny 
był o wiele lepszą techniką do oceny przebiegu procesu utleniania w oliwie z oliwek 
ekstra z pierwszego tłoczenia niż język elektroniczny lub ocena parametrów che-
micznych, takich jak: kwasowość, liczba nadtlenkowa, wartości absorpcji promie-
niowania UV przy długości fal 232 i 270 nm oraz parametr ∆K. Zastosowanie nosa 
elektronicznego pozwala również na wykrycie niezwykle trudnego zafałszowania 
oliwy z oliwek, jakim jest olej z orzechów laskowych [79]. 

5. Podsumowanie

Fakt występowania bardzo dużej konkurencji na rynku, wzrost świadomości i wy-
magań konsumentów zmuszają producentów do ciągłego doskonalenia technologii 
poprzez wykorzystanie najnowszych osiągnięć z różnych dziedzin wiedzy w celu 
uzyskania tłuszczów o jak najwyższej jakości pod względem zdrowotnym, żywie-
niowym i utylitarnym. Prowadzone są badania nad zobiektywizowaniem sensorycz-
nych metod badań żywności, w tym tłuszczów. Ciągły rozwój nowych i bardziej 
użytecznych technik analitycznych, pozwalając na wykrywanie zafałszowań żywno-
ści, jest niezbędny do prowadzenia kontroli zafałszowań i niewłaściwego, wprowa-
dzającego konsumenta w błąd, znakowania oliwy. W literaturze światowej dotyczą-
cej problemu wykrywania zafałszowań oliwy z oliwek bądź też metod różnicowania 
olejów jadalnych można się spotkać ze stosowaniem oraz weryfikacją metod za-
mieszczonych w Rozporządzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91, jak również z próba-
mi zastosowania zupełnie nowych, skuteczniejszych metod wykrywania zafałszo-
wań oliwy z oliwek.
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INSTRUMENTAL METHODS OF DETECTION 
OF OLIVE OIL ADULTERATION

Summary: Extra virgin olive oil is the most expensive olive oil that is more expensive than the 
major kinds of seed and nut oils. Adulteration of the extra virgin olive oil decreases the profit 
of scrupulous producers and undermines the confidence of consumers. Therefore, it is one of 
the main issues of the olive industry. Refined olive oil, olive-pomace oil and seed and nut oils 
(sunflower, soy, rapeseed, hazelnut, and peanut oil) are the most often used to adulterate virgin 
olive oil. Several instrumental techniques have been developed to classify and authenticate 
the samples of olive oils. Gas and liquid chromatographic methods are the most often used 
techniques. Alternative approaches comprise e.g. fluorescence spectrophotometry, UV-VIS 
spectrophotometry, as well as the electronic nose and infrared spectroscopy. The aim of this 
article is to review instrumental methods used for the detection of olive oil adulteration.

Key words: food, edible oil, olive oil, adulteration, instrumental methods.
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