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Oznaczono poziom benzo(a)pirenu w 40 probkach olejow roslinnych pobra-
nych z rynku. Zbadano wplhyw ogrzewania oleju w wysokiej temperaturze na jego
zawartos¢. Na podstawie pismiennictwa porownano wystepowanie benzo(a)pirenu
w ttuszczach roslinnych w innych krajach w odniesieniu do obowiqzujqcych wyma-
gan w Unii Europejskiej.
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WSTEP

Obecnos¢ benzo(a)pirenu (B(a)P) oraz innych wielopierscieniowych weglowodordéw aro-
matycznych (WWA) w srodowisku jest skutkiem proceséw spalania i pirolizy. Benzo(a)piren
posiada udowodnione w badaniach na zwierzetach dziatanie mutagenne, teratogenne i embrio-
toksyczne. Zwiazek ten zostat zaliczony przez International Agency for Research on Cancer
(IARC) do zwiazkow prawdopodobnie rakotworczych dla cztowieka (grupa 2A) [7]. Z tego
wzgledu podjeto szereg badan w celu oceny zanieczyszczenia srodowiska i narazenia ludzi na
benzo(a)piren. W wyniku przeprowadzonej oceny zostata zmieniona przez IARC klasyfikacja
rakotwodrczosci benzo(a)pirenu - w przygotowywanym przez IARC 92 tomie monografii
zostat on umieszczony w grupie 1, jako czynnik kancerogenny dla cztowieka. Z badan ame-
rykanskich (prowadzonych w New Jersey) wynika, Ze narazenie na benzo(a)piren poprzez
diety (2 do 500 ng/dzien) moze by¢ znacznie wigksze niz z wdychanym powietrzem (10 do
50 ng/dzien) [18]. Pobranie B(a)P przez dorostego Europejczyka, oszacowane na podstawie
danych z 11 panstw, wynosi 14 - 320 ng/osobe/dzien [14]

Zywno$¢ pochodzenia roslinnego jest najbardziej narazona na zanieczyszczenic WWA
wynikajace z ich obecnos$ci w $rodowisku. Jak wykazano w badaniach przeprowadzo-
nych w Hiszpanii, $rednie pobranic WWA wynosito 8570 ng/dzien w tym 140 ng stanowit
benzo(a)piren. Grupa produktow migsnych, zbozowych, oleje i ttuszcze wniosty 55,5% cat-
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kowitego pobrania benzo(a)pirenu w diecie [8]. Dobra rozpuszczalnos¢ WWA w ttuszczach
wplywa na zanieczyszczenie produktow spozywczych zawierajacych thuszcze. Zawartosé
WWA w tluszczach roslinnych jest wyzsza niz w zwierzecych w zwiazku z czym oleje i mar-
garyna moga by¢ glownym zrédtem benzo(a)pirenu pobieranego z dieta [5].

Obecnos¢ WWA w tluszczach wynika glownie z zanieczyszczenia ro$lin oleistych
w okresie wegetacji. Analiza poziomu 16 WWA w nasionach rzepaku uprawianego na terenie
Polski wykazala, ze najwyzsze zanieczyszczenie wystgpuje w woj. podkarpackim oraz w re-
jonie péinocno-zachodnim i zachodnim [10]. Oznaczajac poziom WWA w kolejnych etapach
produkcji oleju stwierdzono, ze zanieczyszczenie w okresie wegetacji, uskania, transportu
stanowito od 36% (lekkie WWA) do 64% (cigzkic WWA) i dotyczylo zewngtrznej warstwy
nasion. Przechowywanie surowca w silosach, proces dezodoryzacji i oczyszczania wplywaty
na obnizenie poziomu tego zanieczyszczenia. Dzialanie bezposrednie gazéw spalinowych
podczas suszenia ziaren i/lub wysokiej temperatury podczas suszenia ziaren i ekstrakcji oleju
w wielu przypadkach zwigkszato zawartos§¢ WWA w produkcie finalnym. Zaobserwowano
znaczne roznice w poziomie WWA w réznych partiach produkeyjnych takiego samego rodza-
juoleju[2,5, 6, 10].

W zwiazku z waga problemu zanieczyszczenia zywno$ci benzo(a)pirenem, Komisja
Europejska ustanowita Rozporzadzenie (WE) nr 1881/2006, w ktorym zostaty okreslone
maksymalne dopuszczalne poziomy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
w zywnosci [15] oraz Rozporzadzenie Komisji (WE) 333/2007 ustanawiajace metody po-
bierania probek i metody analizy do celow urzedowej kontroli pozioméw benzo(a)pirenu
[16]. W s$rodkach spozywczych takich jak oleje i tluszcze przeznaczone do bezposredniego
spozycia przez ludzi lub stosowane jako sktadnik w produktach spozywczych, maksymalny
dopuszczalny poziom benzo(a)pirenu wynosi 2 pg/kg.

W ostatnich latach zwigkszyto si¢ zainteresowanie konsumentéw thuszczami roslinny-
mi a na rynku pojawity si¢ oprocz tradycyjnych: rzepakowego, stonecznikowego, sojowego
i oliwy z oliwek takze oleje z innych, czgsto ,,egzotycznych” roslin: arachidowy, sezamowy,
krokoszowy. Zgodnie z najnowszymi badaniami na rynku stotecznym obecnych jest 168 asor-
tymentow olejow spozywczych nierafinowanych w tym 108 oliwy z oliwek. W badaniach or-
ganoleptycznych najbardziej pozadane przez konsumentéw byly oleje: orzechowy i z pestek
winogron oraz oliwa extra virgin [19].

Nie bez znaczenia jest tez zmiana upodoban kulinarnych i przygotowywanie potraw we-
dhug przepisow kuchni azjatyckich, w ktorych warzywa i migso smazone sa w wysokich
temperaturach, powodujacych ,,dymienie” thuszczu. W Chinach, gdzie zaobserwowano liczne
przypadki raka ptuc u kobiet, przeprowadzono szereg prac badawczych, ktére potwierdzity
dziatanie mutagenne oparé6w ogrzewanych olejow spozywczych. W oparach oleju wydzie-
lanych podczas smazenia zidentyfikowano liczne WWA, w tym benzo(a)piren w ilosciach
19,6 pg/m*w oleju sojowym i 18,3 pug/m*w oleju arachidowym [3].

Celem pracy byto oznaczenie zawarto$ci benzo(a)pirenu w olejach roslinnych dostepnych
na rynku oraz zbadanie wplywu wysokiej temperatury podczas ogrzewania olejow na zawar-
to$¢ benzo(a)pirenu.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity probki oliwy z oliwek importowanej z Hiszpanii: Carbonelli, Goya,
Pomace -Acorsa Aceitunas de Mesa de Cordoba oraz z Whoch: Basso, Carapelli,Costa d Oro, Salva-
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dori, a takze probki nastgpujacych olejow: rzepakowego: Kujawski, Mazowiecki, Oleo, Vitacorn; sto-
necznikowego: Leader Price (Belgia), Olek, Sunflower (Wegry), Tropico (Bulgaria); sojowego: Zloty,
Perla (Wtochy); Inianego: Linolia, Vitacorn; z pestek winogron: Melissa (Hiszpania), Monini (Wtochy);
z pestek dyni: Vitacorn oraz importowany (Ukraina); sezamowego: Lian (Tajlandia), Vitacorn; kukury-
dzianego: Agdor; arachidowego: CROM (Wtochy); konopnego: /WN; z ziaren krokosza (Niemcy); z ro-
kitnika: (Ukraina). Wszystkie probki przechowywano w temperaturze pokojowej, bez dostepu swiatla.

W 8 probkach olejow wytwarzanych z réznych roslin oznaczono zawarto$¢ benzo(a)pirenu po pod-
daniu ich dziataniu temperatury 240° C przez 30 minut. Probki o objgtosci 10 ml, tworzace warstwe
grubosci 1 cm, ogrzewano w naczyniach szklanych nakrytych szkietkami zegarowymi.

Zawarto$¢ benzo(a)pirenu oznaczono metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
z odwroconag faza zgodnie z norma migdzynarodowa ISO 15302:1998 [9], wprowadzajac modyfikacje
W postaci zastosowania wzorca wewngtrznego, ktorym byt benzo(b)chryzen.

Zasada metody polega na adsorpcji probki oleju na kolumnie chromatograficznej z tlenkiem glinu,
nastepnie elucji benzo(a)pirenu heksanem i analizie eluatu metoda HPLC w odwréconym uktadzie faz
z uzyciem detektora fluorymetrycznego.

Metoda zostata zwalidowana w laboratorium: granica wykrywalnosci metody (LOD) wynosi 0,16
ng/kg, oznaczalnosci (LOQ) — 0,32 pg/kg, niepewnos¢ pomiaru 7%, odzysk 97%. Laboratorium posiada
w tym zakresie akredytacje¢ Polskiego Centrum Akredytacji.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zbadano 40 probek olejow pobranych z rynku warszawskiego oraz dostarczonych do ba-
dan przez importeréw. Kodeks Zywnoéciowy okresla parametry zdrowotne dla 3 rodzajow
oliwy 1 19 rodzajow tluszczéw roslinnych pozyskiwanych z 13 gatunkoéw roslin [4]. Nie ma
wsrod nich oleju z nasion Inu, konopi ani z owocow rokitnika. O ile o dwoch pierwszych
mozna powiedzie¢, ze byly spozywane na ziemiach Polski tradycyjnie szczegdlnie w okre-
sie postow, o tyle olej z rokitnika nigdy nie byt i nadal nie jest dopuszczony do spozycia w
kraju.

Wyniki badan zawartosci benzo(a)pirenu w olejach przestawiono w tabeli 1.

W badanych 10 oliwach z pierwszego ttoczenia poziom benzo(a)pirenu byt wyréwnany i
w wigkszosci probek (n=7) nizszy od 0,32 pg/kg tj. granicy oznaczalnosci metody (mediana
0,24 ng/kg, zawartos¢ maksymalna 0,38 pg/kg), w oliwie pomace (zawierajacej ekstrakt z
wytlokdéw oliwek) byt zblizony — 0,31 pg/kg. Na rynku krajowym stosunkowo rzadko spo-
tyka si¢ oliwg pomace, natomiast w krajach, gdzie ten gatunek oleju jest bardziej popularny,
wielokrotnie stwierdzano w nim wysoka zawarto$¢ benzo(a)pirenu; na przyktad w badaniach
wykonanych w Katarze zawarto$§¢ B(a)P w 31 oliwach ekstra vergin i 13 oliwach rafinowa-
nych nie przekraczata 2,00 pg/kg natomiast w 3 z 7 probek oliwy pomace stwierdzono wyso-
kie zawartosci B(a)P, dochodzace nawet do 70,8 ug/kg. [1].

W 7 zbadanych, probkach krajowego oleju rzepakowego stwierdzono zawarto$¢ B(a)P
w zakresie od 0,92 do 3,74 pg/kg. W 3 probkach oleju stonecznikowego poziom B(a)P byt
ponizej 0,32 pg/kg, a w 1 probce wynosit 2,25 pg/kg. Oleje sojowe zawieraty od 0,33 do
1,26 ng/kg. Wsrdd pozostatych rodzajow oleju jadalnego zanieczyszczenie B(a)P przekra-
czajace 1 ug/kg stwierdzono jedynie w 2 probkach oleju z pestek dyni i w oleju konopnym.
W prébee oleju z rokitnika dostarczonej do laboratorium stwierdzono najwyzsza zawarto$¢
B(a)P — 3,83 pg/kg (Tabela I).
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Tabelal.  Poziom benzo(a)pirenu w olejach roslinnych
Benzo(a)pyrene level in vegetable oils

Oleje Rodzaj oleju (informacja na etykiecie) Zawarto$¢ benzo(a)pirenu pg/kg
z pierwszego tloczenia, rafinowany 0,33
z pierwszego tloczenia, rafinowany 0,32
z pierwszego tloczenia, rafinowany 0,25
z pierwszego tloczenia, rafinowany <0,16
z pierwszego tloczenia na zimno <0,16
oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia na zimno 0,38
extra vergine 0,23
extra vergine 0,19
extra vergine 0,21
extra vergine ttoczony na zimno 0,30
pomace rafinowany 0,31
rafinowany 3,74
- 1,35
tloczony na zimno, nierafinowany 1,51
rzepakowy - 3,00
z pierwszego tloczenia rafinowany 0,92
z pierwszego tloczenia rafinowany 1,02
z pierwszego ttoczenia rafinowany 1,03
rafinowany 2,25
stonecznikowy ) <0,16
- <0,16
- 0,16
rafinowany odwoniony 0,49
sojowy rafinowany odwoniony 1,26
- 0,33
z pierwszego ttoczenia na zimno 0,42
z pestek winogron rafinowany 0,17
- 0,26
. ttoczony na zimno 0,90
kukurydziany tloczony na zimno 0,55
tloczony na zimno nierafinowany 0,62
SeZamowy
- 0,80
7 pestek dyni tloczony na zimno nierafinowany 1,07
- 1,51
. nisko linolenowy ttoczony w temp. < 50° C 0,30
Iniany . . -
nisko linolenowy tloczony na zimno 0,18
arachidowy - <0,16
konopny tloczony na zimno 1,44
krokoszowy Z ostu 0,54
z rokitnika - 3,83
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W badaniach wykonanych w Brazylii nie wykryto B(a)P w oleju rzepakowym, nato-
miast §rednia zawarto$¢ B(a)P w innych olejach wynosita: w stonecznikowym — 0,2 pg/kg;
w ryzowym — 1,8 pg/kg; w palmowym 2,1 pg/kg; w sojowym — 2,2 pg/kg; w kukurydzia-
nym - 10,8 pg/kg [12]. W Europie w latach 1992 — 2003 w 12 panstwach Unii Europejskiej
i Norwegii zbadano ponad 2 tysiace probek oleju w kierunku zanieczyszczenia B(a)P oraz
oszacowano pobranie B(a)P z zywnoscia [14]. Niektore dane zawarte w tym raporcie podaje
tabela II.

Tabela II.  Zanieczyszczenie benzo(a)pirenem olejéw jadalnych zbadanych na obszarze Europy [wg 15]
Benzo(a)pyrene contamination of edible oils analyzed in Europe [15]

. . . Liczba probek
Srednia zawarto$¢ -
Rodzaj oleju benzo(a)pirenu © zawan0s01
(ng/ke) zbadanych benzo(a)pirenu ponad
2 pglkg
oliwa ekstra virgin 0,40 671 14
oliwa 1,70 280 17
oliwa pomace 17,70 360 262
olej z pestek winogron 4,20 201 59
olej stonecznikowy 3,12 201 59

Do zbadania wptywu temperatury na poziom benzo(a)pirenu wybrano 8 thuszczow roslin-
nych wytwarzanych z réznych gatunkow roslin. Zastosowana temperatura 240° C jest zbli-
zona do temperatury rozktadu thuszczow, ktdra wynosi np.: 238° C — dla oleju rzepakowego,
246° C — dla oleju stonecznikowego. Temperatura taka moze by¢ osiagana przez thuszcz pod-
czas smazenia w niekontrolowanych warunkach w domu, na grillu lub w restauracji. Podczas
ogrzewania probek nie zaobserwowano wydzielania dymu natomiast powstawat nieprzyjem-
ny zapach spalonego ttuszczu a na §cianach naczyn utworzyt si¢ brazowy, thusty nalot. Wyniki
przedstawiono w tabeli I1I.

Tabela III. Wplyw ogrzewania oleju na zawarto§¢ benzo(a)pirenu
Influence of heating on benzo(a)pyrene contents of oils

Zawarto$¢ benzo(a)pirenu
Rodzaj oleju (ug/ke) ;
przed ogrzewaniem po ogrzewaniu
w 240° C
oliwa z 1-go ttoczenia na zimno 0,38 0,34
rzepakowy z 1-go tloczenia 1,03 0,78
stonecznikowy rafinowany <0,16" 0,17
SOjOwy 1,26 0,77
Iniany z 1-go tloczenia na zimno 0,30 <0,16”
kukurydziany tloczony na zimno 0,55 0,42
sezamowy tloczony na zimno, nierafinowany 0,62 0,56
arachidowy <0,16" <0,16

* warto$¢ ponizej granicy wykrywalnosci metody (LOD)
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Srednia zawarto$¢ benzo(a)pirenu (dla probek o zawartosci powyzej granicy oznaczal-
nosci metody - LOQ) przed ogrzewaniem wynosita 0,79 pg/kg a po ogrzewaniu 0,57 pg/kg.
Uzyskane wyniki wskazuja, Ze przeprowadzony proces ogrzewania nie wptynat na wzrost
zawartosci benzo(a)pirenu. Podobnie Purcaro i wsp. nie stwierdzili zwigkszenia zawartosci
WWA w tluszczu podczas procesu ciaglego smazenia czipsoéw, frytek i ryb w temperaturze
od 160 do 205° C [13].

Produkty migsne (hamburgery i frankfurterki) smazone w temp. 170-180° C przez 10, 20
i 30 min. w oliwie, oleju stonecznikowym, sojowym lub masle wykazywaty czterokrotnie
wigksza niz kontrola i wzrastajaca z czasem smazenia aktywno$¢ mutagenna [11]. Podob-
ne dziatanie zaobserwowat Tikkanen [17]. Prace te wskazuja, ze zrédlem szkodliwych sub-
stancji sa produkty smazone lub procesy przebiegajace podczas smazenia tych produktow
w thuszczach. Nie stwierdzono, aby zrédtem szkodliwych substancji byly same thuszcze, na-
wet ogrzewane w wysokich temperaturach.

Poziom zanieczyszczenia produktow spozywczych benzo(a)pirenem jest z uwaga kontro-
lowany w krajach Unii Europejskiej. W Systemie Wczesnego Ostrzegania o Niebezpiecznych
Produktach Zywnosciowych i Srodkach Zywienia Zwierzat (RASFF) w roku 2006 zgtoszono
przekroczenie poziomu benzo(a)pirenu w 34 produktach spozywczych w tym w 1 oleju z pe-
stek winogron (zgtoszony przez Polskg, pochodzacy z Wtoch) i 1 oleju stonecznikowym. Na-
tomiast w 2007 roku zgloszono 52 produkty z czego 17 stanowily oleje: 5 stonecznikowych,
4 z nasion dyni, 3 sezamowe, 2 z czosnku, 1 rzepakowy (zgloszony przez Polske, krajowy),
1 z rokitnika, 1 z orzechow.

WNIOSKI

1. Zawarto$¢ benzo(a)pirenu w olejach wynosita od < 0,16 pg/kg do 3,83 pg/kg.

2. Zawarto$¢ benzo(a)pirenu w 4 spos$rod 40 zbadanych prébek olejow roslinnych przekra-
czata maksymalny dopuszczalny poziom 2 pg/kg.

3. Ogrzewanie olejow w warunkach dost¢pu powietrza, w temperaturze 240° C przez 30
minut nie wptywato na zwigkszenie zawartosci benzo(a)pirenu.

Podzigkowania. Autorzy pracy dzigkuja pani Annie Moczydlowskiej za pomoc techniczng
przy wykonaniu badan.

M. Jedra, A. Starski, H. Gawarska, D. Sawilska-Rautenstrauch
ZANIECZYSZCZENIE OLEJOW ROSLINNYCH BENZO(a)PIRENEM
Streszczenie

Zawarto$¢ benzo(a)pirenu w 40 olejach roslinnych oznaczono metoda wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej (HPLC) w odwrdconym uktadzie faz. Uzyskane wyniki wahaty si¢ od 0,11 do 0,38
ug/kg w oliwach; od 0,92 do 3,74 pg/kg w olejach rzepakowych; od 0,11 do 2,25 pg/kg w olejach
stonecznikowych oraz od 0,33 do 1,26 pg/kg w olejach sojowych. W pozostatych badanych olejach:
arachidowym, konopnym, krokoszowym, kukurydzianym, Inianym, sezamowym, z pestek dyni, z pe-
stek winogron — poziom benzo(a)pirenu wynosit od 0,10 do1,44 pg/kg a w oleju z rokitnika 3,83 ng/kg.
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Zanieczyszczenie benzo(a)pirenem w 4 z 40 zbadanych probek przekraczato maksymalny dopuszczalny
w Unii Europejskiej poziom wynoszacy 2 pg/kg. Ogrzewanie w temp. 240° C przez 30 minut probek
oliwy oraz olejow: rzepakowego, sojowego, Inianego, kukurydzianego, sezamowego i arachidowego
nie wptyneto na zwigkszenie poziomu benzo(a)pirenu.

M. Jedra, A. Starski, H. Gawarska, D. Sawilska-Rautenstrauch
BENZO(a)PYRENE CONTAMINATION OF VEGETABLE OILS
Summary

Benzo(a)pyrene (B(a)P) analysis was carried out with glass chromatographic column with alumina
followed by reverse phase high-performance liquid chromatography (HPLC) and spectrofluorometric
detection. B(a)P level in 40 vegetable oils were as follow: from 0,11 to 0,38 ug/kg in olive; from 0,92
to 3,74 pg/kg in rape seed oils; from 0,11 to 2,25 pg/kg in sunflower oils and from 0,33 to1,26 pug/kg
in soya oils. In another investigated oils: arachide (peanut) corn, safflower, linen, hempen, sesame,
pumpkin seeds, grape seeds —values from 0,10 to 1,44 pg/kg and 3,83 pg/kg in sea buckthorn oil were
detected. B(a)P concentration in 4 from 40 investigated oils exceed the 2 ppb limit proposed by the
European Commission.

Heating of sample of oils: olive, rape, soya, linen, corn, sesame, peanut, in temp. 240° C for 30 min.
has not influence on decreased of B(a)P level.
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