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Streszczenie: Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia charakteryzuje si¢ najwyzsza
cena sposrod kategorii oliw z oliwek, jest rowniez drozsza od wigkszosci olejéw z nasion
i orzechow. Falszowanie oliwy przyczynia si¢ do strat oraz spadku zaufania do uczciwych
producentow. Najczesciej do falszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia wy-
korzystuje si¢ oliwg rafinowana, oliwg z wytlokow oliwek oraz tansze oleje z nasion i orze-
chow. W celu klasyfikacji i sprawdzania autentycznosci oliwy z oliwek stosuje si¢ analizg
sensoryczng oraz liczne metody instrumentalne. Do najczesciej stosowanych technik zalicza
sig: chromatografig gazowa i cieczowa, spektrofotometri¢ UV-VIS oraz spektroskopig w pod-
czerwieni. W pracy przedstawiono przeglad wybranych metod instrumentalnych wykorzysty-
wanych do wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek.

Slowa kluczowe: zywnosc, olej jadalny, oliwa z oliwek, zafalszowanie, metody instrumen-
talne.

1. Wstep

Pojecie ,,jakos¢ zywnosci” obejmuje wiele aspektow produktu: cechy sensoryczne,
wlasciwosci fizykochemiczne, trwatos¢, wartos¢ odzywcza, bezpieczenstwo oraz
jego autentycznos$¢. Przez pojecie produktu autentycznego rozumie si¢ potprodukt
lub produkt gotowy do spozycia, ktory spelnia wszystkie deklaracje podane przez
producenta z uwzglgdnieniem sktadnikoéw zaré6wno naturalnie wystgpujacych w pro-
dukcie, jak i tych dodanych, braku substancji obcych, stosownego procesu technolo-
gicznego, geograficznego i botanicznego pochodzenia, roku produkcji oraz gene-
tycznej tozsamosci. Autentyczno$¢ jest waznym aspektem w przemysle spozywczym
ze wzgledu na: spelnienie wymagan obowiazujacego ustawodawstwa, przyczyny
ekonomiczne (wlasciwy produkt za odpowiednia ceng), gwarancjg statej wysokiej
jakosci i zapewnienie bezpieczenstwa oraz z przyczyn religijnych (np. zywnos$¢ ko-
szerna) [1; 2]. Nalezy pamigtaé, ze niektore zafalszowania moga stanowi¢ bezpo-
srednie zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Przykladem moze by¢ destylat z drewna,
glikol dwuetylenowy, znaleziony we wloskim winie wyprodukowanym w Austrii
czy zanieczyszczona oliwa na rynku w Hiszpanii [3].

* Adres do korespondencji: anna.dankowska@ue.poznan.pl.
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Wedhug aktualnego ustawodawstwa srodek spozywczy zafalszowany to taki,
ktorego sktad lub inne wtasciwosci zostaty zmienione, a konsument nie zostat o tym
poinformowany we wilasciwy sposob, jak réwniez Srodek spozywczy, w ktorym
zostaly wprowadzone zmiany majace na celu ukrycie jego rzeczywistego sktadu
lub innych wlasciwosci. Srodek spozywczy jest srodkiem zafalszowanym, jeze-
li w szczegdlnosci: dodano do niego substancje zmieniajace sktad lub obnizajace
warto$¢ odzywcza, odjeto sktadnik lub zmniejszono zawarto$¢ jednego lub kilku
sktadnikow decydujacych o wartos$ci odzywczej lub innej wtasciwosci srodka spo-
zywczego, dokonano zabiegow, ktore ukryly jego rzeczywisty sktad lub nadaty mu
wyglad srodka spozywczego o nalezytej jakosci, niezgodnie z prawda podano jego
nazwe, sktad, dat¢ lub miejsce produkcji, termin przydatnosci do spozycia lub date
minimalnej trwatosci albo w inny sposob nieprawidtowo go oznakowano, wptywa-
jac przez te dziatania na bezpieczenstwo $rodka spozywczego [4]. U podstaw tej
praktyki leza pobudki ekonomiczne takie, jak: zwigkszenie objetosci/masy produk-
tu, zawyzenie klasy jakosci produktu, oszcze¢dzanie na drozszych skladnikach lub
rezygnacja z nich. Podstawowym celem prac nad wykrywaniem zafatszowania pro-
duktéw spozywczych jest znalezienie wskaznika Iub kilku wskaznikéw pozwalaja-
cych na sprawdzenie ich autentycznosci [2].

Do najczesciej falszowanych produktow spozywczych naleza: wina i inne alko-
hole, miody, oliwa, soki owocowe i warzywne oraz ich przetwory, uzywki i przypra-
wy [5]. Najczesciej mamy do czynienia z falszowaniem zywnosci poprzez umiesz-
czenie na produkcie etykiety wprowadzajacej konsumenta w btad. Produkt o nizszej
jakosci jest oznakowany w sposob sugerujacy, ze mamy do czynienia ze znanym
nam wczesniej produktem, ktorego jako$¢ byta oceniona wysoko [6]. Falszywe ety-
kiety nawiazuja pod wzgledem graficznym i kolorystycznym do etykiet wlasciwych
dla produktu oryginalnego. Przyktadem takiego nieuczciwego dziatania jest na przy-
ktad umieszczanie informacji o tym, ze w opakowaniu znajduje sig oliwa z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia, podczas gdy w rzeczywistosci produkt jest oliwa
z wyttokow.

Celem artykutu jest oméwienie wybranych metod wykorzystywanych do wy-
krywania zafalszowan oliwy z oliwek.

2. Klasyfikacja oliwy z oliwek

Zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (EWG) Nr 2568/91 oliwy z oliwek dzieli si¢

na nastepujace kategorie:
1. Oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia:

* oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia — oliwa z oliwek z pierwszego tlo-
czenia o maksymalnej wolnej kwasowosci, w przeliczeniu na kwas oleinowy,
wynoszacej 0,8 gna 100 g,
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* oliwa z oliwek z pierwszego ttoczenia — oliwa z oliwek z pierwszego ttoczenia
o maksymalnej wolnej kwasowosci, w przeliczeniu na kwas oleinowy, wynosza-
cej2 gna 100 g,

* oliwa z oliwek lampante — oliwa z oliwek z pierwszego ttoczenia o maksymalnej
wolnej kwasowosci, w przeliczeniu na kwas oleinowy, wynoszacej powyzej
2gnal00g.

2. Rafinowana oliwa z oliwek — oliwa z oliwek otrzymana przez rafinowanie
oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia o wolnej kwasowosci, w przeliczeniu na kwas
oleinowy, niewynoszacej wigcej niz 0,3 gna 100 g.

3. Oliwa z oliwek — otrzymana przez zmieszanie rafinowanej oliwy z oliwek
oraz oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia innej niz oliwy lampante, o zawarto$ci
wolnych kwasow, w przeliczeniu na kwas oleinowy, nie wigkszej niz 1 g na 100 g.

4. Surowa oliwa z wytloczyn oliwek — otrzymana na drodze ekstrakcji lub przy
zastosowaniu zabiegow fizycznych albo oliwa odpowiadajaca oliwie z oliwek lam-
pante, z wyjatkiem posiadajacej okre§lone wtasciwosci, z wylaczeniem oliwy otrzy-
mywanej w drodze procesu ponownej estryfikacji i mieszanek z oliwami innych
odmian.

5. Rafinowana oliwa z wytloczyn oliwek — otrzymana przez rafinowanie su-
rowej oliwy z wytltoczyn z oliwek o zawartosci wolnych kwasow tluszczowych,
w przeliczeniu na kwas oleinowy, nie wigkszej niz 0,3 g na 100 g.

6. Oliwa z wyttoczyn oliwek — oliwa otrzymana przez wymieszanie rafinowa-
nej oliwy z wyttoczyn z oliwek i oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia innej niz
oliwa lampante o zawartos$ci wolnej kwasowos$ci, w przeliczeniu na kwas oleinowy,
nie wigkszej niz 1 g na 100 g.

Pozostate wlasciwosci poszezegolnych kategorii oliw musza by¢ zgodne z usta-
nowionymi dla danej klasy.

Na rynku detalicznym konsument mozne spotkac tylko z cztery kategorie oliwy:
* oliwg z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,

* oliwg z oliwek z pierwszego ttoczenia,

e oliwe z oliwek,

* oliwg z wyttoczyn oliwek.

3. Zafalszowania oliwy z oliwek

Specyfika zafatszowan jest zalezna od produktu. Fatlszowanie oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia moze nastapic¢ poprzez dodanie innego oleju roslinnego, oli-
wy nizszej kategorii, jak rowniez poprzez dodanie substancji zmieniajacych jej
sktad, np. chlorofilu. Olejami roslinnymi najcz¢sciej wykorzystywanymi do fatszo-
wania oliwy z oliwek sa olej stonecznikowy, sojowy, kukurydziany, rzepakowy oraz
oleje z orzechow laskowych i ziemnych [6].

W latach 1997-1998 oliwa z oliwek byla najczesciej falszowanym produktem
w UE, m.in. poprzez dodanie oleju z orzeszkow ziemnych. Badania przeprowadzo-
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ne w Polsce po akcesji do UE wykazaty zafatlszowanie licznych partii oliwy eks-
tra z pierwszego tloczenia, oliwa rafinowana, olejem stonecznikowym i sojowym.
W niektorych butelkach wykryto sam olej z nasion. Najczgsciej oliwe falszowano
olejem stonecznikowym [7].

Matuszewska 1 Obiedzinski stwierdzili, iz w probkach oliw deklarowanych jako
oliwa ekstra z pierwszego tloczenia ilos¢ 3,5-stigmastadienu w wigkszosci przyj-
mowata warto$ci sugerujace zafatszowanie. Wedtug autorow zdarzaty si¢ przypadki
»uzdatniania” przeterminowanych oliw poprzez ich rafinacjg i ponowne dodawanie
do oliw spozywczych [8].

Z raportow Inspekcji Jakosci Handlowej Artykutow Rolno-Spozywczych wyni-
ka, ze w przypadku okoto 4% zbadanych prébek oliw z oliwek stwierdzono niepra-
widlowosci w zakresie parametrow fizykochemicznych (zawyzona kwasowos¢, za-
warto$¢ stigmastadienow, zbyt wysoka ekstynkcja wiasciwa K, 1 K ) w stosunku
do wymagan zawartych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91. Znacznie
wigcej zastrzezen dotyczyto znakowania oliwy (11% kontrolowanych partii w 2007 1.,
a 14% w 2008 r.), co moze $wiadczy¢ o nieznajomosci przepisow, nieprawidtowej
ich interpretacji lub celowym wprowadzaniu konsumenta w btad, glownie co do
kategorii, trwalosci i pochodzenia oliwy z oliwek [9; 10; 11].

4. Metody stosowane do wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek

Przez lata opracowano szereg metod, ktore sa wykorzystywane do oceny jakosci
1 wykrywania zafalszowan oliwy. Cz¢$¢ z nich stala si¢ przedmiotem Rozporzadze-
nia Komisji (EWG) Nr 2568/91, w ktérym zamieszczone sa wymagania dotyczace
wlasciwosci poszczegolnych kategorii oliw oraz odpowiednie metody i procedury
analityczne. Ich dobor przeprowadzony zostat w taki sposob, aby zapewni¢ konsu-
mentowi oliwg o prawidlowych cechach organoleptycznych i fizykochemicznych
oraz aby wyeliminowa¢ wprowadzanie do obrotu oliw zafatszowanych badz to oli-
wa nizszej kategorii, badz tez obcym thuszczem.

4.1. Metody spektroskopowe

Analizy z wykorzystaniem metod spektroskopowych sa proste, szybkie, nieniszcza-
ce, moga zosta¢ zautomatyzowane i stuzy¢ do rutynowej kontroli zywnosci. Sposrod
metod spektroskopowych do wykrywania zafatszowania oliwy z oliwek najczgsciej
wykorzystuje si¢ spektrofotometric UV-VIS, spektrofotometri¢ w podczerwieni,
spektrofluorymetrig, spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego oraz spek-
troskopi¢ Ramana z transformacja Fouriera. W Rozporzadzeniu Komisji (EWG)
Nr 2568/91, zawierajacym kryteria, jakie powinny spetnia¢ poszczegolne kategorie
oliw, uwzglednia si¢ parametry uzyskiwane przy zastosowaniu spektrofotometrii
UV-VIS: ekstynkej¢ wlasciwg przy diugosciach fal 232 1 270 nm (K, K ,)) oraz
zmienno$¢ ekstynkcji wiasciwej w obszarze 270 nm (AK). Przyktadowe widma ab-
sorpcji promieniowania UV przez probki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tlocze-
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nia zafalszowanych oliwami nizszych kategorii i wybranymi olejami ro$linnymi
przedstawione sa na rysunku 1.
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Rys. 1. Widma absorpcji promieniowania UV przez probki oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia zafalszowanych rafinowana oliwa z oliwek (a), oliwa z wyttokéw oliwek (b),
olejem sojowym (c), stonecznikowym (d) i rzepakowym (e)

Zrodlo: badania wlasne.

W przypadku oliw rafinowanych obserwuje si¢ zwigkszong absorpcjg promie-
niowania UV przy dlugosci fal 232 i 270 nm, spowodowang wyzsza zawartoscia,
odpowiednio: sprz¢zonych diendéw i triené6w w porownaniu z oliwa z oliwek eks-
tra z pierwszego tloczenia. Wzrost zawartos$ci tych skoniugowanych zwiazkéw ma
miejsce m.in. na etapie bielenia w procesie rafinacji [6]. Galanos i in. badali absorp-
cj¢ promieniowania UV w zakresie 310-320 nm, w ktorym obserwuje si¢ maksima
absorpcji sprzezonych tertraenow [12]. Juz w 1987 roku Kapoulas i Andrikopoulous
[13] wykazali, iz badanie widm absorpcji w rejonie 315 nm pozwala réznicowac
oliwe z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia, rafinowana oliwa z oliwek, oliwa wy-
tlokowa i oleje z nasion. Metoda ta pozwolita na wykrycie dodatku oliwy rafinowa-
nej do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia na poziomie 5%. Grigoriadou
i Tsimidou [14] wykazali, iz dzigki $ledzeniu parametrow absorpcji promieniowania
UV mozna uzyska¢ wigcej informacji dotyczacych jakosci oliwy oraz stopnia jej
utlenienia niz na podstawie pomiarow liczby nadtlenkowe;.
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Spektrofluorymetria jest kolejng metoda wykorzystywana do réznicowania ole-
jow oraz do wykrywania ich zafalszowan. Czasteczki w stanie wzbudzonym moga
emitowac promieniowanie, przechodzac do stanu podstawowego, a zjawisko to nazy-
wa si¢ luminescencja [15]. W badaniu oliwy z oliwek wykorzystuje si¢ dwa rodzaje
luminescencji; chemiluminescencjg oraz fotoluminescencj¢. W chemiluminescencji
wzbudzenie czasteczki nastepuje pod wptywem zachodzacych reakcji chemicznych.
Metoda ta moze by¢ wykorzystana do oznaczania m.in. zwigzkéw fenolowych [16;
17], aktywnosci przeciwutleniajacej, zdolnosci do wytapywania wolnych rodnikow,
badania stabilnosci oksydacyjnej oliwy z oliwek oraz zafalszowania oliwy olejami
z nasion [17]. W analizie modelowych mieszanin oliwy z olejem stonecznikowym
i kukurydzianym z zastosowaniem chemiluminescencji Papadopoulos i in. [18]
stwierdzili, ze sygnat emisji pochodzacy z olejow z nasion jest dwa razy silniejszy
niz sygnat z oliwy z oliwek. Opracowano ponadto chemiluminescencyjna metode
oznaczania liczby nadtlenkowej oliwy z oliwek [19].

Fotoluminescencja polega na wzbudzeniu substancji promieniowaniem elektro-
magnetycznym i dzieli si¢ na fluorescencjg i fosforescencje [15]. We fluorescencji
konwencjonalnej wykorzystuje si¢ dwa rodzaje widm: widma emisyjne, kiedy mie-
rzy si¢ intensywno$¢ emisji fluorescencji przy ustalonej dtugosci fali wzbudzenia,
1 widma wzbudzenia, kiedy obserwacje prowadzi si¢ zmieniajac dtugos¢ fali wzbu-
dzenia przy ustalonej dlugosci fali emisji. W analizie zywnosci najczeséciej wyko-
rzystuje si¢ pomiary widm emisyjnych, m.in. do oznaczania w olejach roslinnych
zawartos$ci tokoferoli [20; 21], zwiazkow chlorofilowych [22], wodoronadtlenkow
[21] oraz zwiazkoéw fenolowych [21; 23].

Sayago i in. oznaczali zafalszowanie oliwy z oliwek z pierwszego ttoczenia ole-
jem z orzech6éw laskowych, wykorzystujac w tym celu konwencjonalny pomiar widm
emisji. Zastosowali dtugo$¢ fali wzbudzenia 350 nm, a obszar emisji 340-800 nm,
wyznaczajac charakterystyczne dtugosci fal emisji, pozwalajace rozrézni¢ badane
oleje. Ustalili, iz emisja promieniowania przy odpowiednich dtugosciach fal pozwa-
la na odrdznienie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia od rafinowanego
oleju laskowego (342 nm), oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od oleju
laskowego nierafinowanego lub rafinowanej oliwy z oliwek (357 nm), rafinowane-
go oleju z orzechow laskowych od nierafinowanego (426 nm) oraz oliwy z oliwek
z pierwszego ttoczenia od nierafinowanego oleju laskowego (463 oraz 501 nm) [24].
Nalezy podkresli¢, iz wykrywanie zafatszowania oliwy z oliwek olejem z orzechow
laskowych jest zadaniem trudnym do przeprowadzenia na podstawie profilu kwa-
sow thuszczowych.

Zwigkszenie selektywnosci metod fluorescencyjnych mozna uzyskaé przez wy-
konywanie synchronicznego pomiaru widm fluorescencji [25; 26; 27]. W technice
pomiardéw synchronicznych widm fluorescencji oba monochromatory: wzbudzenio-
wy 1 emisyjny, przestawiane sa jednoczesnie, tak aby roznica migdzy dtugos$cia fali
wzbudzenia i emisji byla przez caly czas pomiaru taka sama. Zwgzenie pasm spra-
wia, iz ta technika pomiaréw fluorescencyjnych pozwala na uproszczenie widm,
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Rys. 2. Widma synchroniczne fluorescencji ekstra oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia,
rafinowanej oliwy z oliwek, oliwy z wytlokow oliwek, oleju sojowego stonecznikowego
przy AA réwnych: 10, 30, 60 i 80 nm

Zrodto: badania wiasne.

ogranicza nakladanie si¢ pasm i umozliwia wigksza selektywnos¢ w poréwnaniu
z widmami klasycznymi [28]. Ponadto pomiary widm synchronicznych moga by¢
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wykonane przy zastosowaniu klasycznych fluorymetréw, bez lub po matych zmia-
nach wprowadzonych w przyrzadzie [25]. Widma synchroniczne sa szczegdlnie
przydatne do analizy uktadow zawierajacych kilka fluoryzujacych sktadnikow [26].
Analiza synchronicznych widm fluorescencyjnych moze shuzy¢ do wykrywania za-
falszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia zaréwno oliwami nizszych
kategorii, jak i olejami z nasion. Metoda ta umozliwia wykrycie nizszych poziomow
zafalszowan w oliwie niz analiza sktadu kwasow tluszczowych badz analiza pomia-
row UV. Poziom dodatku oleju roslinnego w oliwie mozliwy do wykrycia na podsta-
wie widm synchronicznych fluorescencji ta technika zalezy w duzej mierze od para-
metrOw pomiaru, m.in. zastosowanej réoznicy migdzy dtugoscia fali wzbudzenia
i emisji (AL). Na rysunku 2 przedstawione sa widma synchroniczne fluorescencji
roéznych kategorii oliw z oliwek oraz wybranych olejow roslinnych, uzyskane przy
AM réwnych: 10, 30, 60 i 80 nm. Pomiary widm synchronicznych uzyskane przy
Al =10 nm moga by¢ przydatne w badaniach ,,przesiewowych”, gdy celem analizy
jest wstepne sprawdzenie autentycznos$ci oliwy z oliwek, natomiast widma wykona-
ne przy zastosowaniu wyzszych roznic migdzy dlugoscia fali emisji i wzbudzenia
(AN =60 lub 80 nm) moga by¢ bardziej uzyteczne, gdy istnieje podejrzenie zafatszo-
wania oliwy okre$lonym rodzajem oleju.

Widma synchroniczne fluorescencji pozwalaja na wykrycie zafatszowan oli-
wy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwa z wyttokow, a takze olejem ku-
kurydzianym, stonecznikowym, sojowym, rzepakowym oraz z orzechow wtoskich
w ilosci od 2,6 do 13,8% dodatku oleju fatszujacego w zaleznosci od jego rodzaju
i parametrow pomiaru [29; 30]. Obliczone na podstawie pomiaréw fluorymetrycz-
nych granice wykrywalno$ci zafatszowania oliwy ekstra z pierwszego tloczenia oli-
wa rafinowang wynosily 8,4% [31], a oliwa z wytlokow oliwek, olejem sojowym,
stonecznikowym i rzepakowym odpowiednio: 6.4; 1,1; 1,6; 2,11 1,0%.

W literaturze dotyczacej wykrywania zafatszowania oliwy z oliwek mozna spo-
tka¢ sig z zastosowaniem pomiaru catkowitej fluorescencji, polegajacego na rejestra-
cji serii widm emisyjnych przy réznych dtugosciach fali promieniowania wzbudza-
jacego. W ten sposob wykrywano zafalszowanie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia oliwa z wyttokéw na poziomie 5% oraz oliwa z oliwek [32; 33; 34]. Po-
miar catkowitej fluorescencji pozwala rowniez na réznicowanie probek oliw pod
wzgledem rejonu uprawy [35].

Inna metoda spektroskopowa stosowana do badan jakosciowych i iloSciowych
w oznaczaniu zafalszowania oliwy jest spektrofotometria w podczerwieni [36].
Spektroskopia IR z transformacja Fouriera moze by¢ wykorzystana do wykrywania
zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejami z nasion i orze-
chow (m.in. slonecznikowym, sojowym, sezamowym, kukurydzianym, z orzechow
wloskich i z orzechow laskowych) [37; 38; 39; 40], jak rowniez oliwa rafinowana
[41]. Vlachos i in. wykazali, iz metoda spektroskopii w podczerwieni z transfor-
macja Fouriera pozwala na wykrycie 9-procentowego dodatku oleju sezamowego
oraz kukurydzianego do oliwy ekstra z pierwszego ttoczenia. Poziom wykrywalno-
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$ci oleju stonecznikowego i1 sojowego w oliwie byt nizszy i wynosit 6%. Ustalono,
iz o zafalszowaniu oliwy z oliwek mozna wnioskowaé na podstawie przesunigcia
pasma przy czestoSci 3009 cm!, przypisywanemu drganiom rozciagajacym wia-
zanie C-H alkenow [39]. Analiza gtéwnych sktadowych pozwolila na prawidlowe
sklasyfikowanie prawie wszystkich zafatszowanych probek w catym zakresie do-
datku fatszujacego (0-100%) [38]. Stwierdzono, ze w przypadku zafatszowan oliwy
z oliwek olejem stonecznikowym roznice sg widoczne w pasmach 3100-2800 cm!
i 1800-900 cm™! [37]. Na podstawie widm kwasow thuszczowych stwierdzono, ze
wykrywanie oliw rafinowanych mozliwe jest przy nizszym dodatku niz oleju z orze-
chow wtoskich [41]. Spektroskopia w bliskiej podczerwieni umozliwila ponadto
stwierdzenie pochodzenia geograficznego oliwy z oliwek [42] oraz kontrolg procesu
utleniania oliwy pod wplywem dzialania podwyzszonej temperatury oraz promie-
niowania UV [39; 43].

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego znajduje zastosowanie do
wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek. Metoda ta umozliwia okreslenie rozmiesz-
czenia kwasow tluszczowych w czasteczkach triacylogliceroli, analiz¢ zawarto$ci
steroli, skwalenu oraz pozwala na wykrycie chlorofilu niepochodzacego z oliwy
[44]. Metodg t¢ z powodzeniem zastosowano rowniez do rozroznienia oliw pocho-
dzacych z roznych regionéw geograficznych [45].

4.2. Metody chromatograficzne

Chromatografia jest metoda rozdzielania mieszanin, w ktorej sktadniki ulegaja po-
dziatowi miedzy dwie fazy: jedna jest faza nieruchoma (stacjonarna), a druga — faza
ruchoma (mobilna). Faza stacjonarna moze byc¢ ciato state, ciecz na no$niku lub Zel,
a faza ruchoma gaz, ciecz Iub fluid [15]. Wéréd metod chromatograficznych wyroz-
niamy: chromatografi¢ gazowa, wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa, chroma-
tografi¢ ptynem nadkrytycznym, chiralng chromatografi¢ cieczowa [15; 46; 47].

W badaniach oliwy z oliwek stosuje si¢ gtéwnie chromatografi¢ cieczowa i ga-
zowa. Metodami chromatograficznymi mozna oznacza¢ m.in. zawarto$¢ poszcze-
gblnych kwasow thuszczowych z uwzglednieniem izomerow, triacylogliceroli,
woskow, steroli, weglowodorow, alkoholi, tokoferoli oraz zwiazkdéw lotnych. Ozna-
czenie tych zwiazkéw mozna wykorzysta¢ do oceny autentycznosci poszczegdlnych
olejow roslinnych, jak rowniez odrdzniania olejow roslinnych od tluszczow zwie-
rzgcych [48].

Badania, ktore przeprowadzili Rezanka i Rezankova [49], wykazaly, iz chroma-
tograficzne oznaczenie profilu kwasow tluszczowych oraz triacylogliceroli pozwala
na réznicowanie olejow roslinnych, wykrywanie zafalszowan olejow oraz kontrole
jakosci. Sktad triacylogliceroli mozna natomiast okresli¢, stosujac wysokotempe-
raturowa chromatografi¢ gazowa [50] lub wysokosprawna chromatografi¢ cieczo-
wa. Rozwoj kolumn chromatograficznych, doskonalenie systemu dozowania probki
analitycznej oraz stosowanie roznych detektorow wptynglo na znaczne skrocenie
czasu analizy 1 skuteczno$¢ rozdziatu sktadnikow.
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Ustalono, iz analiza sktadu kwaséw tluszczowych pozwala na rozrdznianie ole-
jow, m.in.: sezamowego, sojowego, rzepakowego, kokosowego, oleju rzepakowego
0 obnizonej zawarto$ci kwasu erukowego, oliwy z oliwek oraz oleju kukurydziane-
go [51; 52], a takze na wykrycie zafatszowan jednego oleju jadalnego innym [53;
54; 55]. Chromatograficzne oznaczanie profilu kwasow ttuszczowych oraz triacylo-
gliceroli pozwala na wykrycie juz 5% dodatku do oliwy z oliwek oleju z orzechow
wloskich, stonecznikowego, sojowego, sezamowego, rzepakowego, rzepakowego
o0 obnizonej zawarto$ci kwasu erukowego oraz oleju z orzechéw lesnych. Nie byto
mozliwe wykrycie dodatku 5% oleju z orzechow laskowych i oleju gorczycznego
[54].

W przypadku analizy sktadu kwaséw tluszczowych eksperymentalnych probek
zafatszowanych oliw, olej sojowy najlatwiej wykry¢ na podstawie zawartosci kwasu
oleinowego (granica wykrywalno$ci réwna 1,8%), natomiast oleje stonecznikowy
i rzepakowy — wykorzystujac zawartosci kwasu linolowego w probkach (granice
wykrywalno$ci odpowiednio 4,5 i 2,4%). Analiza grup kwasow ttuszczowych oraz
relacji migdzy nimi pozwala na wykrycie nizszych ilosci oleju sojowego i stonecz-
nikowego w oliwie ekstra z pierwszego tloczenia niz analiza zawartosci poszczegol-
nych kwasow tluszczowych. Najnizsze uzyskane poziomy wykrywalnosci olejow
sojowego, stonecznikowego i rzepakowego w oliwie wynosity odpowiednio: 1,4;
1,2 12,8% [56]. Wedlug Jerzewskiej i Ptasznika do analizy zafalszowan oliwy z oli-
wek najbardziej przydatne sq relacje kwasow C18:1/C18:2, sumy kwasow nienasy-
conych do sumy kwasoéw nasyconych oraz sumy kwasoéw nienasyconych do sumy
kwasoéw wielonienasyconych [57].

Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej pozwala na oceng skta-
du i rozmieszczenia kwasow tluszczowych w czasteczce acylogliceroli. Parametr
ECN to liczba atomow wegla w kwasach tluszczowych w czasteczce triacyloglice-
rolu pomniejszona o podwojona liczbg wigzan podwdjnych, natomiast AECN42 to
r6znica pomig¢dzy ECN42 obliczonymi teoretycznie a oznaczonymi metoda HPLC.
Parametr AECN42 pozwolil na wykrycie nawet 1% dodatku olejow: stoneczniko-
wego, sojowego, kukurydzianego, oleju z orzechéw wioskich oraz oleju krokoszo-
wego [54]. Oliwa z oliwek ma cztery charakterystyczne piki dla ECN, przyjmujace
odpowiednio wartos$ci 44, 46, 48, 50. Triacyloglicerole o wartosci ECN rownej 40
sq praktycznie nieobecne w oliwie. Triacyloglicerole, ktérych ECN wynosi 42, sa
obecne w $ladowych ilosciach, w przeciwienstwie do olejow z nasion takich, jak:
kukurydziany, sojowy i stonecznikowy, ktore zawieraja duze ilosci takich triacylo-
gliceroli [2].

Statystyczna analiza z wykorzystaniem analizy gtownych sktadowych (PCA)
i analizy dyskryminacyjnej (DA) sktadu triacylogliceroli oraz kwaséw thuszczo-
wych w pozycji 2 umozliwita klasyfikacj¢ geograficzna gatunkow oliw z oliwek
[58]. Analiza triacylogliceroli przy wykorzystaniu wysokotemperaturowej chroma-
tografii gazowej pozwala na wykrycie 5% dodatku tanszych olejow do oliwy z oli-
wek. Szczegolnie przydatna byta analiza relacji liczby czasteczek triacylogliceroli
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zawierajacych 54 atomy wegla w kwasach thuszczowych do liczby czasteczek za-
wierajacych tacznie pigédziesiat atomoéw wegla w tancuchach weglowych kwasow
thuszczowych [59].

Analiza triacylogliceroli metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej po-
zwala na ocen¢ autentycznos$ci oliw z oliwek oraz na wykrycie przeprowadzonego
procesu reestryfikacji [60]. Analiz¢ kwasow tluszczowych oraz analize triacylo-
gliceroli mozna zastosowa¢ rowniez do wykrywania zafalszowan thuszczow ros-
linnych thuszczami zwierzecymi, takimi jak t6j [48]. Ponadto analiza wlasciwos$ci
sensorycznych, sktadu kwasow thuszczowych oraz triacylogliceroli umozliwia zr6z-
nicowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia pochodzacych z r6znych re-
gionow Francji [61]. Podwyzszona zawarto$¢ m.in. izomeroéw trans kwasow thusz-
czowych moze wskazywac¢ na zafalszowanie olejow tloczonych na zimno olejami
rafinowanymi [62]. Chromatograficzna analiza sktadnikow wystepujacych w nie-
znacznych ilo$ciach moze by¢ réwniez wyznacznikiem jako$ci i autentyczno$ci
oleju roslinnego [63]. Oprocz analizy kwasow ttuszczowych oraz triacylogliceroli
metodami chromatograficznymi, analizuje si¢ rowniez takie zwiazki, jak: sterole,
produkty dehydratacji steroli [64; 65], alkany [66], zwiazki fenolowe i tokoferole
[67], barwniki oraz ich pochodne [22; 68; 69].

Sterole sa alkoholami cyklicznymi z grupy steroidéw. Ich catkowita zawarto$§¢
oraz sktad w poszczegolnych olejach sa rozne, dlatego moga znalez¢ zastosowanie
do identyfikacji tluszczow 1 wykrywania zafalszowan. Zawarto$¢ steroli zalezy od
odmiany rosliny, z ktorej tloczony jest olej, sezonu wzrostu i od procesu produkcji.
Analiza zawartosci wolnych i zestryfikowanych steroli umozliwia odroéznienie oli-
wy z oliwek od innych olejow z nasion i pozwala rdéwniez odr6zni¢ oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia od rafinowanych oliw z oliwek [70].

Zastosowanie profilu n-alkanow umozliwia wykrycie zafalszowania oliwy z oli-
wek olejami takimi, jak: olej rzepakowy i stonecznikowy, oraz rozréznienie geogra-
ficznego pochodzenia oliw z oliwek [66; 71].

Zwiazki fenolowe sa eliminowane z olejow w procesie rafinacji, co pozwala
na rozréznienie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oraz rafinowanej oliwy
z oliwek [72]. Ilosciowo-jakosciowa analizg tych zwiazkéw przeprowadza si¢ za
pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej [67].

Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia i rafinowana oliwa z oliwek roznia
si¢ zawarto$cia stigmastadienow. Stigmastadieny sa produktami przemian steroli,
powstajacymi poprzez ich dehydratacjg m.in. w procesie rafinacji [73]. W oliwie
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia sa bardzo mate ilosci tego zwiazku (poni-
zej 0,01 mg/kg) [74]. Podwyzszona zawartos¢ 3,5-stigmastadienu moze wskazywaé
na zafalszowanie oliwy z oliwek olejami rafinowanymi badz niektorymi olejami
z nasion lub tez o poddawaniu surowca dziataniu wysokiej temperatury [8]. Podwyz-
szong zawarto$¢ 3,5-stigmastadienu stwierdza si¢ w oleju z pestek winogron, oleju
stonecznikowym tloczonym na zimno oraz w oliwach z wyttokow [75].



40 Anna Dankowska, Maria Matecka

Chemometryczna analiza danych dotyczacych zawartosci zwiazkoéw chlorofilo-
wych, feofityn i karotenoidow uzyskanych metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczowej pozwala na réznicowanie réznych gatunkow oliwy z oliwek [68]. Podczas
procesow przemystowych zwiazki chlorofilowe, gtownie feofityny, sa ekstrahowane
do oleju i moga by¢ wskaznikiem jakosci i autentycznosci, zwlaszcza w przypadku
oleju rzepakowego, sojowego i oliwy z oliwek [22].

W celu zmniejszenia progu wykrywalnoséci zafalszowania mozna analizowac
kilka zwiazkoéw jednocze$nie. Analiza wielu zwiazkdw oznaczanych metoda wyso-
kosprawnej chromatografii cieczowej umozliwia odréznienie probek oleju palmo-
wego, oleju z ziaren palmowych oraz oleju rzepakowego od probek zafatszowanych
smalcem, nawet na poziomie 2% [48].

Potaczenie analizy kwasow ttuszczowych, tokoferoli oraz pomiaréw barwy po-
zwolilo na réznicowanie olejow kukurydzianego, sojowego, stonecznikowego, oli-
wy z oliwek, rzepakowego i rzepakowego o obnizonej zawarto$ci kwasu erukowego
oraz stwierdzenie, czy olej byt rafinowany, czy tez tloczony na zimno [76].

Zabaras i Gordon [77] wykrywali zafalszowanie oliwy z oliwek olejem z orze-
chow laskowych na podstawie zawarto$ci tyrozolu, hydroksyltyrozolu i kwasu galu-
sowego. 5-metylo-2-hepten-4-on (ang. filbertone), zwiazek, ktory wystepuje w oleju
z orzechow laskowych, natomiast jest nieobecny w oliwie, wykorzystali Flores 1 in.
[78] oraz Mildner-Szkudlarz i Jelen [79], stosujac metode chromatografii gazowej
po oczyszczeniu i zat¢zeniu probki na drodze mikroekstrakcji do fazy state;.

4.3. Pozostale metody instrumentalne

Do pozostalych metod wykrywania zafatlszowan oliwy z oliwek naleza metody
optyczne, spektrometria mas oraz analiza zwiazkow przy wykorzystaniu nosa elek-
tronicznego.

Jedna z optycznych metod jest nefelometria, ktora umozliwia klasyfikacje oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oraz rafinowanych pochodzacych z ré6znych
regionow [80].

Zastosowanie metody spektometrii mas pozwolilo na prawidtowa klasyfikacje
probek oliwy z oliwek zafalszowanej olejem stonecznikowym oraz oliwa z wytlo-
czyn oliwek w stgzeniu 5, 10, 20, 40 oraz 60% [81]. Olej z orzechéw laskowych
w rafinowanej oliwie z oliwek oraz oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia byt
mozliwy do wykrycia na poziomie odpowiednio 7 lub 15% [82]. Zafalszowanie oli-
wy z oliwek oliwg z wytloczyn oliwek moze by¢ wykryte przez poréwnanie relacji
izotopow wegla *C/2C uzyskanych na poziomie 5% dodatku [83]. Przy zastosowa-
niu analizy sktadu kwasow thuszczowych z detektorem masowym mozna wykry¢ juz
1% dodatku oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [84].

Kolejng metoda wykorzystywana w kontroli jakosci olejow jadalnych [85], r6z-
nicowaniu olejow jadalnych [86], jak rowniez wykrywaniu zafalszowan oliwy z oli-
wek jest nos elektroniczny [87]. Podejmowane sa proby okreslenia zmian zapachu
oraz stabilnosci oleju w zaleznosci od zmian potozenia podwojnych wigzan w tan-
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cuchach kwasow thluszczowych oraz zmian konfiguracji cis na trans w trakcie pro-
cesu uwodornienia [88]. Nos elektroniczny pozwala na réznicowanie nie tylko oliw
roznej jakosci, ale rowniez oliw pochodzacych z roznych regionow geograficznych,
np. z réoznych plantacji we Wtoszech [89; 90]. Nos elektroniczny zastosowano do
rozroézniania gatunkow oliwy z oliwek, oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttocze-
nia, oliwy z oliwek, rafinowanej oliwy z oliwek oraz z wyttoczyn oliwek. Czujniki
polimeryczne, stanowiace cz¢$¢ nosa elektronicznego, wykazuja wysoka selektyw-
no$¢ do zwiazkéw lotnych wystepujacych w oliwie z oliwek i odpowiadajacych za
jej aromat [91].

Badania przeprowadzone przez Cosio i in. [92] wykazaty, iz nos elektroniczny
byt o wiele lepsza technika do oceny przebiegu procesu utleniania w oliwie z oliwek
ekstra z pierwszego ttoczenia niz jezyk elektroniczny lub ocena parametréw che-
micznych, takich jak: kwasowo$¢, liczba nadtlenkowa, warto$ci absorpcji promie-
niowania UV przy dtugosci fal 232 i 270 nm oraz parametr AK. Zastosowanie nosa
elektronicznego pozwala réwniez na wykrycie niezwykle trudnego zafalszowania
oliwy z oliwek, jakim jest olej z orzechow laskowych [79].

5. Podsumowanie

Fakt wystepowania bardzo duzej konkurencji na rynku, wzrost $wiadomosci 1 wy-
magan konsumentow zmuszaja producentow do ciaglego doskonalenia technologii
poprzez wykorzystanie najnowszych osiagni¢¢ z réoznych dziedzin wiedzy w celu
uzyskania thuszczow o jak najwyzszej jakosci pod wzgledem zdrowotnym, zywie-
niowym i utylitarnym. Prowadzone sg badania nad zobiektywizowaniem sensorycz-
nych metod badan zywnosci, w tym ttuszczow. Ciagly rozwoj nowych i bardziej
uzytecznych technik analitycznych, pozwalajac na wykrywanie zafatszowan zywno-
Sci, jest niezbedny do prowadzenia kontroli zafatszowan i niewtasciwego, wprowa-
dzajacego konsumenta w btad, znakowania oliwy. W literaturze §wiatowej dotycza-
cej problemu wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek badz tez metod réznicowania
olejow jadalnych mozna sig spotka¢ ze stosowaniem oraz weryfikacja metod za-
mieszczonych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91, jak rowniez z proba-
mi zastosowania zupelie nowych, skuteczniejszych metod wykrywania zafatszo-
wan 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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