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ABSTRACT

The aim of the review was to characterize and describe the physicochemical
properties and methods for the determination of two types of compounds: 3-mono-
chloropropane-1,2-diol fatty acids esters (3-MCPD esters) and glycidyl fatty acids
esters (GE) - new contaminants of food products, including vegetable fats.

This paper describes their structure, several possible mechanisms of reactions
occurring during the refining of edible oils, leading to an increase of their content
in the final product. It is suggested that these compounds are formed from acylgly-
cerols, under the influence of high temperature [9]. The emphasis was put on the
toxicity of the products of their deesterification-free 3-monochloropropane-1,2-diol
(3-MCPD) and glycidol. Glycidol is genotoxic and has an effect on gene mutations
and unscheduled DNA synthesis [17]. 3-MCPD is defined by the Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives (JECFA) as a genotoxic carcinogen [6, 19].
There are three transformation tracks leading to increased levels of 3-MCPD in
foods: from 3-MCPD esters, GE and glycidol [14, 15]. The content of 3-MCPD esters
and GE in food products was characterized and different processes involving their
synthesis were described. Ways of reduction in food products regarding the aspects
of raw materials as well as technology were discussed. Among refined vegetable oils,
the largest quantities of 3-MCPD esters and GE were found in palm, corn and coco-
nut oils [6, 25]. Finally, the direct and indirect methods of their determination in oils
were described. There are new publications reporting on successive improvements
of the existing methods for determination of 3-MCPD and its mono- and di-esters,
as well as GE in edible oils [42, 43].

Unfortunately, there is still no universal determination method, which would
be simple, affordable and accessible for a wider group, such as food producers, that
would improve consumer safety.

Keywords: 3-MCPD fatty acid esters, glycidyl fatty acids esters, edible oils
Stowa kluczowe: 3-MCPD estry kwasow tluszczowych, glicydylowe estry kwasow
tluszczowych, oleje jadalne
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WSTEP

Procesy technologiczne, zwlaszcza obejmujace wysokotemperaturowg obrobke
termiczng, moga prowadzi¢ do powstania w zywnosci niepozadanych zwigzkow
chemicznych. W odniesieniu do tluszczéw i produktéw uzyskiwanych z ich udzia-
tem s3 to zaréwno izomery trans kwaséw ttuszczowych jak i liczne produkty degra-
dacji ttuszczu powstajace zwlaszcza podczas smazenia — miedzy innymi akrylamid
[1]. W ostatnich latach zwrdcono uwage na nowa grupe zwiagzkow — estry kwasow
tluszczowych i 3-monochloropropan-1,2-diolu (3-MCPD) jak i towarzyszace im
estry glicydylowe (GE), ktorych obecnos¢ stwierdzono w réznego rodzaju ttusz-
czach rafinowanych oraz produktach uzyskanych z ich udzialem. W odpowiednich
warunkach moze dochodzi¢ do ich deestryfikacji i uwolnienia wolnego 3-MCPD
oraz glicydolu, ktére ze wzgledu na wlasciwosci toksyczne sg zwigzkami niepozada-
nymi w Zywnosci.

1. MECHANIZM POWSTAWANIA GE I ESTROW 3-MCPD
W OLEJACH JADALNYCH

Estry glicydylowe, traktowane jako prekursory estréw 3-MPCD, powstaja pod-
czas rafinacji — zwlaszcza w trakcie dezodoryzacji [2]. Dezodoryzacja (odwania-
nie) to ostatni etap procesu rafinacji majacy na celu usunigcie z olejow substancji
nadajagcych nieprzyjemny smak i zapach, wolnych kwasow tluszczowych (rafinacja
fizyczna), a takze wrazliwych na dziatanie ciepta barwnikéw. Réwnocze$nie usu-
wane s3 takze zwigzki pozadane takie jak sterole i tokoferole (w olejach roélinnych),
co obniza warto$¢ zywieniowg ttuszczu. Najpopularniejsza metoda dezodoryzacji
jest odwanianie destylacyjne (z przegrzang parg wodna) podczas ktorego stosuje sie
temperatury od 200 do nawet 270°C [3].

GE roznig sie pod wzgledem strukturalnym, a takze pod katem mozliwosci
przylaczania reszt kwasow tluszczowych (Rys. 1). Mogg istnie¢ tylko jako mono-
estry, a ich réznorodno$¢ strukturalna zwigzana jest z rodzajem reszt kwasow
tluszczowych polaczonych z glicydolem [4, 5]. Natomiast estry 3-MCPD, to mie-
szanina diestrow oraz monoestrow, w ktdrej moga wystepowac rézne reszty kwasow
tluszczowych. Monoestry zawierajg jeden kwas ttuszczowy, natomiast diestry moga
sktada¢ si¢ z dwdch roznych kwasow tluszczowych. Preferencyjnie najwiecej tworzy
sie diestrow [6]. Przedmiotem badan wigkszoéci badaczy staly sie estry dlugotan-
cuchowych kwaséw tluszczowych, zaréwno nasyconych takich jak palmitynowy
(C16:0) i stearynowy (C18:0) oraz nienasyconych, jak oleinowy (C18:1), linolowy
(C18:2) ilinolenowy (C18:3). Do rzadkosci nalezg prace, w ktdrych podjeto si¢ ana-
lizy estréw innych kwasow tluszczowych np. laurynowego (C12:0) i mirystynowego
(C14:0) [7, 8].
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Rysunek 1. Struktura GE i 3-MCPD [4]
Figure 1. Structure of GE and 3-MCPD [4]

Mechanizm powstawania GE nie jest dokfadnie poznany. Sugeruje sie, ze
zwiazki te powstaja z diacylogliceroli (DAG). Pod wplywem dziatania wysokich
temperatur w DAG dochodzi do wewnatrzczasteczkowego przegrupowania, ktore
w konsekwencji prowadzi do eliminacji jednej z reszt kwasow tluszczowych. Elimi-
nacja ta, moze by¢ zainicjowana przez przeniesienie protonu z grupy hydroksylowej
na wicynalng grupe karboksylowa (Rys. 2). Powstaty acylooksoniowy jon posredni
moze ulec dalszemu przeksztalceniu poprzez migracje tadunku, powodujac uwol-
nienie kwasu tluszczowego. Pierscien oksiranowy moze by¢ utworzony przez reakcje
nukleofilowej grupy alkoksylowej. Teoretycznie, reakcja moze zachodzi¢ z udzialem
zaréwno 1,2 - jak i 1,3-DAG [9].
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Rysunek 2. Proponowany mechanizm powstawania GE z diacyloglicerolu w wysokiej temperaturze [9]
Figure 2. The proposed mechanism of formation of GE from diacylglycerol at high temperature [9]

W olejach roélinnych, a szczegdlnie oleju palmowym, procz DAG obecne s3
réwniez w niewielkiej ilosci monoacyloglicerole (MAG). Bioragc pod uwage sto-
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sunkowo duze ilo$ci GE w rafinowanym oleju palmowym, zaproponowano, ze GE
moga tworzy¢ si¢ takze z MAG w wyniku dehydratacji cieplnej diolu wicynalnego
(Rys. 3). W odrdznieniu od DAG, reakgcja ta jest mozliwa jedynie z 1(3)-MAG, zna-
nym réwniez jako a-MAG. MAG moze by¢ réwniez rozkladany do glicerolu i nasy-
conego kwasu tluszczowego z udzialem lipazy MAG (E.C. 3.1.1.34). Jednak biorac
pod uwage niski ciezar czasteczkowy glicydolu prawdopodobnie zostaje on usunigty
czg$ciowo podczas dezodoryzacji w wyniku dziatania wysokiej prozni ok. 2 mbara

[9].
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Rysunek 3. Proponowany mechanizm powstawania GE z monocyloglicerolu w wysokiej temperaturze [9]
Figure 3. The proposed mechanism of formation of GE from monoacylglycerol at high temperature [9]

Analizujgc mechanizm tworzenia estréw 3-MPCD w olejach podczas rafina-
cji stwierdzono, ze we wczesniejszych etapach dochodzi do powstania GE, ktére
nastepnie w obecnosci jonéw chlorkowych moga ulega¢ dalszym przeksztalce-
niom do estréw 3-MPCD [4]. Zaproponowano kilka mozliwych mechanizméw ich
powstawania (Rys. 4). W najpopularniejszym z nich zalozono, ze etapem posrednim
jest powstanie jonu acylooksoniowego w wyniku eliminacji czasteczki wody pocho-
dzacej z MAG [5, 6, 10]. W reakcji tej jon posredni przeksztalca sie w kwasowym
srodowisku w czgsteczke GE, po czym nastepuje otwarcie pierscienia epoksydowego
glicydolu w obecnosci jonéw chlorkowych, w wyniku czego moga powsta¢ estry
2-MPCD lub 3-MPCD [11]. Inng mozliwoscia jest przegrupowanie wewnatrzcza-
steczkowe DAG, z usuni¢ciem grup hydroksylowych [5, 10]. W przypadku obecnosci
jonow chlorkowych dalsza reakcja prowadzi do powstania monoestréw 3-MPCD.
Kolejng rozpatrywang mozliwo$cig w tym mechanizmie jest reakcja pochodzacego
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z DAG posredniego jonu acylooksoniowego z jonami chlorkowymi, prowadzaca do
powstania diestru 3-MCPD [5, 6].
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Rysunek 4.  Mozliwe drogi powstawania GE i estréw 3-MCPD z acylogliceroli [6]
Figure 4. Possible formation pathways of GE and 3-MCPD esters from acylglycerols [6]

Stwierdzono, Ze istnieje silna korelacja pomiedzy powstawaniem estrow, a skia-
dem chemicznym rafinowanego oleju, w tym zawartoscia MAG i DAG, wolnych
kwasow tluszczowych, a takze chlorkéw pochodzenia organicznego i nieorganicz-
nego oraz fosfolipidéw. Dodatkowymi czynnikami sprzyjajacymi powstawaniu GE
i estrow 3-MCPD s3 warunki procesu odwaniania, zwlaszcza wysoka temperatura
i czas trwania [6, 11, 12]. Tempo formowania GE zwigksza sie znacznie po prze-
kroczeniu temperatury 200°C, osiagajac najwyzszy poziom w temperaturze 240°C.
Zkolei do powstawania estréw 3-MCPD dochodzi w temperaturze 200°C, przy czym
jej podwyzszenie nie wptywa na zwigkszenie zawartosci estréw w oleju [12, 13].

2. TOKSYCZNOSC GE I ESTROW 3-MCPD

Zaréwno GE jak i estry 3-MCPD nie wykazuja wlasciwosci toksycznych
w odniesieniu do organizméw ludzkich i zwierzecych. Zaklada si¢ jednak, ze pod
wplywem dziatania enzymoéw przewodu pokarmowego moga one ulega¢ nawet
100% hydrolizie do wolnego glicydolu i 3-MCPD. Ponadto w obecnosci jondéw
chlorkowych moze dochodzi¢ do konwersji glicydolu do 3-MCPD. Zaklada sie, ze
przeksztalcenie to jest odwracalne. Wykazano, ze w uktadach modelowych wraz
ze zwiekszaniem temperatury roénie stosunek 2-MCPD do 3-MCPD, co sugeruje
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istnienie przemian pomig¢dzy tymi zwigzkami z wystepowaniem glicydolu jako pro-
duktu posredniego (Rys. 5) [14, 15].

\ +H* / +HCI +HC'
+HCI

3-MCPD Glycidol 2-MCPD

Rysunek 5. Wzajemna konwersja 3-MCPD i glicydolu [5]
Figure 5. The mutual conversion of 3-MCPD and glycidol [5]

Do uwolnienia chloropropanoli moze dochodzi¢ podczas przetwarzania i prze-
chowywania Zywnosci, szczegélnie w warunkach niskiego pH i podwyzszonej tem-
peratury oraz podczas hydrolizy katalizowanej lipaza w trakcie trawienia w jelicie
cienkim [4].

Mozliwe sg zatem trzy $ciezki przemian prowadzacych do zwigkszenia zawar-
tosci 3-MCPD w zywnoéci: z estrow 3-MCPD, GE oraz glicydolu.

Glicydol i 3-MCPD naleza do zwigzkéw o okreslonym dziataniu toksykolo-
gicznym, w tym mutagennym i rakotworczym. Glicydol to powszechnie uzywany
w przemysle monomer o bardzo szerokim zastosowaniu. Uzywany jest w detergen-
tach, kosmetykach, preparatach farmaceutycznych i w przemysle chemicznym [16].
W zywnosci glicydol znalazl zastosowanie w produkcji emulgatoréw stosowanych
w produkcji margaryn, mixéw i lodéw. Jego dziatanie genotoksyczne opiera sie m.in.
na mutacjach genowych i nieplanowanej syntezie DNA. Wedlug Miedzynarodowe;j
Agencji Badan nad Rakiem (IRAC) glicydol zaliczany jest do grupy kancerogenéw
(grupa 2) i mutagendw (grupa 3), a takze do zwigzkdéw szkodliwych dla rozrodczosci
(grupa 2) [17]. Kancerogenno$¢ glicydolu dotyczy przede wszystkim osrodkowego
ukladu nerwowego oraz piciowego u mezczyzn [6, 18].

3-MCPD bedacy zanieczyszczeniem zywnoéci, okreslany jest przez Wspdlny
Komitet FAO/WHO ds. Dodatkéw do Zywnosci (JECFA) mianem genotoksycznego
kancerogenu [6, 19]. Na jego szkodliwe dzialanie narazone sg w szczegolnosci nerki,
o$rodkowy uklad nerwowy, a takze jadra co moze przekladac si¢ na zanik ptod-
nosci u mezczyzn. Dopuszczalne dzienne pobranie tego szkodliwego zwigzku (TDI)
wynosi 2 ug/kg masy ciala [4, 6, 12].
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3. WYSTEPOWANIE GE I ESTROW 3-MCPD W ZYWNOSCI

3-MCPD po raz pierwszy jako zanieczyszczenie zywnosci zostat zidentyfiko-
wany w 1978 roku w roélinnych hydrolizatach biatkowych (ang. hydrolysed vegetable
proteins, HVP) i produktach pochodnych, takich jak sosy sojowe [20]. Obecno$é
estrow 3-MPCD, a nastepnie towarzyszacych im GE, stwierdzono w wigkszych ilos-
ciach kilka lat temu w rafinowanych olejach jadalnych. Warunki w jakich powstaja
w produktach spozywczych nie sa w szczegélach dotad poznane. Zaklada sie, ze
w zywnosci prekursorami 3-MCPD sa zwiazki lipidowe i chlorowodér. Wyniki badan
modelowych sugeruja, ze 3-MCPD moze tworzy¢ si¢ m.in. z glicerolu i innych alko-
holi wielowodorotlenowych (po rozpadzie lipidéw), z alkoholu allilowego, chloru
(takze z NaCl) i podchlorynéw zawartych w wodzie wodociggowej, lipidéw oraz
z fosfolipidow, weglowodandw i wreszcie z epichlorhydryn migrujacych z torebek
do herbaty, filtréw do kawy, ostonek do wedlin, seréw i réznych opakowan papie-
rowych [21].

Wigkszo$¢ proceséw stosowanych podczas przetwarzania zywnosci (np. hydro-
liza kwasem solnym bialek roslinnych) jak i jej przygotowania bezposrednio do spo-
zycia (np. pieczenie, wedzenie, grillowanie, obrobka mikrofalowa itd.) stosowanych
w przemysle spozywczym i w gospodarstwach domowych stwarza dogodne warunki
do powstawania chloropropanoli i ich prekursoréw [22, 23].

W kolejnych badaniach stwierdzono obecno$¢ estréw 3-MCPD w produk-
tach wytworzonych na bazie ttuszczow ratinowanych, a takze w innych poddanych
obrobce termicznej w wysokich temperaturach, takich jak: produkty zbozowe, pra-
zona kawa, ryby wedzone, produkty miesne, mleczne, a takze w sosach na bazie bia-
tek roslinnych otrzymywanych na drodze hydrolizy kwasowej, np. sojowych (Tab. 1)
(4, 6].

Tabela 1. Zawarto$¢ estrow 3-MPCD w wybranych produktach spozywczych [24]

Table 1. The content of 3-MPCD esters in selected food products [24]
Produkt spozywczy Estry 3-MPCD [mg/ kg]
oleje rafinowane 0,150
pieczywo chrupkie 0,420
skorka chleba 0,547
ciemna maka 0,580
kawa zbozowa 0,721
paczki 1,210
frytki 6,100

Wirdd rafinowanych olejow rodlinnych najwieksze ilosci GE i estréw 3-MCPD
stwierdzono w oleju palmowym, kukurydzianym i kokosowym (do 6,3 mg/kg)
(Tab. 2). Z kolei najmniejsza iloscia charakteryzowal si¢ olej rzepakowy [6, 25].
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Tabela 2. Zawarto$¢ GE i estrow 3-MPCD w rafinowanych olejach jadalnych [mg/kg] [25]

Table 2. Content of GE and 3-MPCD esters in refined edible oils [mg/kg] [25]

Oleje rafinowane GE [mg/kg] Estry 3-MPCD [mg/ kg]
palmowy 0,3-6,3 1,0-5,8
kukurydziany 0,6 1,7
kokosowy 0,5 0,6
sojowy 0,5 0,9
z nasion palmy oleistej 0,5 1,7
stonecznikowy 0,4 1,0
rzepakowy <0,1 0,4

Podjeto rowniez badania nad okresleniem skladu GE wystepujacych w rafino-
wanych olejach. W badaniach poréwnawczych prowadzonych w 17 réznych osrod-
kach badawczych z catego $wiata z zastosowaniem techniki LC-MS wykazano, ze
zawarto$¢ GE byla skorelowana ze skladem kwasow ttuszczowych analizowanych
olejow (Tab. 3) [26].

Tabela 3. Zawarto$¢ GE oznaczona przez 17 laboratoriow w trakcie badan poréwnawczych [26]
Table 3. Contents of GE determined by 17 laboratories during comparative studies [26]
- GE [mg/kg]
Oleje rafinowane
Cl6:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
palmowy 2,34 0,50 5,11 1,33 <LOQ
kukurydziany 0,20 <LOQ 0,82 1,49 <LOQ
sojowy <LOQ <LOQ <LOQ 0,48 <LOQ
rzepakowy <LOQ <LOQ 0,45 <LOQ <LOQ

4. OGRANICZANIE POWSTAWANIA GE ORAZ ESTROW 3-MCPD
W ZYWNOSCI

Najlepszym sposobem ograniczenia powstawania chloropropanoli w hydroliza-
tach bialek rodlinnych jest zastapienie hydrolizy kwasowej hydrolizg enzymatyczna.
Taka modyfikacja umozliwia zwiekszenie pH produktéw o wysokiej zawarto-
$ci wody, co zapobiega tworzeniu sie szkodliwych substancji i ich prekursoréw.
W odniesieniu do produktéw wedzonych wykazano, ze dodatek weglanu sodu
do komory wedzarniczej zmniejsza powstawanie chloropropanoli. W przypadku
pieczywa, w ktéorym omawiane zwiazki powstaja podczas pieczenia, zawarto$¢
ich mozna redukowaé przez optymalizacje receptury — zwlaszcza udzialu cukru.
W badaniach wykazano, ze duzy dodatek cukru przyczynia sie do znacznej syntezy
glicerolu. Innym sposobem ograniczenia ilosci powstajacych 2-MCPD i 3-MCPD
jest stosowanie pieczenia z uzyciem pary [27].

Poszukujac sposobéw ograniczenia lub eliminacji tej niepozadanej grupy
zwiazkow z zywnos$ci rozpatrywano zagadnienia zwigzane z jako$cig surowca,
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a takze parametrami technologicznymi. Analizujac surowce olejarskie, najwicksze
prawdopodobienstwo wystepowania GE i estrow 3-MCPD w konicowym produkcie
dajg palma oleista i kokosowa oraz kukurydza. Duze zréznicowanie w jakosci oleju
palmowego zwigzane jest zardwno z surowcem, na ktéry wplyw maja takie czynniki
jak klimat, rodzaj gleby i nawozenia oraz genotyp roéliny, jak i sposéb przetwarzania
surowca, zwlaszcza parametry rafinacji [11, 12].

Powstawanie GE i estrow 3-MCPD jest silnie skorelowane z obecnoscig ich
prekursoré6w w oleju surowym, w tym wolnych kwaséw tluszczowych i DAG.
Dowiedziono, ze wigksza iloscig produktéw hydrolizy TAG charakteryzowaly sie
oleje produkowane z migzszu w poréwnaniu z olejami otrzymanymi z nasion [11].
Stwierdzono, ze zawarto$¢ DAG i WKT powyzej 3-4% w przetwarzanym surowcu
zwieksza istotnie zawarto$¢ estrow w otrzymanym oleju rafinowanym. Stad tez,
jednym ze sposoboéw ograniczania powstawania GE i estréw 3-MCPD moze by¢
skrocenie czasu i optymalizacja drogi pomiedzy zbiorem surowca a kolejnymi eta-
pami przetwarzania [12, 28]. W przypadku palmy oleistej istotne jest, aby owoce
zbierane byly w optymalnym stopniu dojrzatosci, co zapobiega opadaniu i obtlu-
czeniom [28]. Po zbiorze, w mozliwie jak najkrétszym czasie, ktéry nie powinien
przekracza¢ 24 h, kiscie palmy oleistej poddawane sg sterylizacji [29]. Pozwala to
na zahamowanie przemian hydrolitycznych zwigzanych z intensywng dzialalnosciag
lipaz znajdujacych si¢ w owocach, aktywujacych sie po odcieciu kisci, a przez to
na ograniczenie powstawania wolnych kwasow tluszczowych i DAG [29, 30]. Inng
mozliwoscig obnizenia poziomu DAG jest uprawa specjalnych gatunkéw roslin ole-
istych o obnizonej aktywnosci lipaz lub poprzez enzymatyczng estryfikacje DAG
do TAG [11]. Do prekursoréw niezbednych przy tworzeniu estréw 3-MPCD nalezg
takze zwigzki zawierajace chlor, naturalnie wystepujace w surowcu lub pobierane
przez roéling z gleby i pestycydow. Ich poziom w oleju surowym zalezy od genotypu
roéliny, rodzaju gleby i stosowanych pestycydow. Ilo§¢ chlorkéw oraz innych pre-
kursoréw w oleju surowym moze by¢ zredukowana dzieki zastosowaniu wstepnego
etapu przygotowujacego olej do obrébki, takiego jak przemywanie oleju przed rafi-
nacja woda pozbawiong chloru w temperaturze 100°C przez 20 min [11, 12].

W odniesieniu do olejéw jadalnych poddawanych rafinacji kluczowa role
odgrywaja parametry dezodoryzacji. Jednym z efektéw tego procesu jest ,wybie-
lanie cieplne” - najbardziej widoczne podczas obrdbki oleju palmowego, ktorego
celem jest rozklad termiczny karotenéw. Degradacja cieplna karotenu jest bardzo
powolnym procesem w temperaturze 210°C, podczas gdy w T > 260°C trwa tylko
kilka minut. Z tego wzgledu powszechnie dezodoryzacje oleju palmowego prowa-
dzono w wysokich temperaturach, co pozwalalo na istotne skrdcenie czasu procesu.
Uwzgledniajac niekorzystne zmiany zwiazane z tworzeniem GE i estréw 3-MCPD,
w ostatnich latach zmodyfikowano parametry prowadzenia procesu odwaniania
(12, 24]. Ze wzgledu na wykazang zaleznos¢ przede wszystkim pomiedzy tempera-
tura procesu, a ilo$cig powstajacych estréw zaproponowano lagodniejsze warunki
prowadzenia dezodoryzacji poprzez obnizenie ,,obcigzenia cieplnego” (czasu prze-
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bywania oleju w wysokiej temperaturze). Obecnie typowe warunki prowadzenia
procesu dezodoryzacji oleju jadalnego to:

- nizsza temperatura (< 200°C) dla olejéw wrazliwych na ciepto (np. masto
kakaowe, olej z ryb), aby unikna¢ zbyt duzej degradacji kwasow tluszczo-
wych omega-3 (olej rybny) i negatywnego wplywu na wlasciwosci krystali-
zacji (masto kakaowe),

- wyzsze temperatury (ok. 260°C) — wybielania cieplne (np. fizyczna rafinacja
oleju palmowego) [31].

W celu zredukowania zawartosci estrow 3-MCPD i GE w rafinowanych olejach
poczatkowo zaproponowano obnizenie temperatury dezodoryzacji (230-240°C).
Hrncirik i van Duijn (2011) wykazali jednakze, ze nawet w stosunkowo niskich
temperaturach dezodoryzacji (230°C), chemicznie lub fizycznie rafinowany olej
palmowy moze zawiera¢ duze ilosci GE (na poziomie okolo 2 mg/kg). Zauwazyli
ponadto, ze ich zawarto§¢ moze zwigksza¢ si¢ wykladniczo wraz z wydluzaniem
czasu i zwigkszaniem temperatury dezodoryzacji [25, 32]. W badaniach prowadzo-
nych przez Destaillats i in. (2012) analizowano wplyw temperatury w zakresie od 180
do 240°C (z przyrostem co 20°C) na zawarto$¢ GE w oleju palmowym. Wykazano,
ze w temperaturze ponizej 200°C tworzenie GE bylo minimalne. Istotne zwigksze-
nie zawarto$ci obserwowano w temperaturze powyzej 220-230°C, osiagajac poziom
ok. 1,8 mg/kg GE w 240°C [9]. W innych badaniach réwniez stwierdzono zawarto$¢
GE na poziomie ok. 2 mg/kg, w oleju palmowym dezodoryzowanym w temperatu-
rze 230°C dluzej niz jedng godzing. Badania te potwierdzaja konieczno$¢ zmiany
parametrow procesu rafinacji zwlaszcza poprzez obnizenie maksymalnej tempera-
tury oraz obciazenia cieplnego. Jednym z zaproponowanych rozwiazan jest prowa-
dzenie dezodoryzacji dwustopniowej, w ktorej wysoka temperature powyzej 250°C
stosuje sie tylko przez kilka pierwszych minut, a nastepnie do konca procesu (przez
kilkadziesigt minut) utrzymywana jest temperatura 200°C. Zaletg tego rozwigza-
nia jest nie tylko zmniejszenie zawartosci estréw, ale réwniez ilosci izomerdw trans
kwasow ttuszczowych [12].

Drugim waznym aspektem majacym wplyw na zawarto$¢ chloropropanoli i ich
estrow w olejach jest obecnos¢ jonéw chlorkowych w srodowisku reakeji. Ich eli-
minacja poprzez zwrocenie uwagi na jakos¢ wody uzywanej w procesie rafinacji
stanowi jeden z kluczowych elementéw modyfikacji prowadzacej do zmniejszenia
zawartosci tej grupy zanieczyszczen na etapie produkcji. Kolejng modyfikacja doty-
czaca etapu dezodoryzacji moze by¢ wprowadzenie dodatku chemicznych substancji
pomocniczych. Szczegdlnie interesujace wydaje si¢ zastosowanie diacetonu, charak-
teryzujacego si¢ niskg cena, nietoksycznoscia oraz mozliwoscia catkowitego usunie-
cia z procesu dzigki niskiej temperaturze wrzenia. W trakcie reakcji diaceton przy-
tacza zwiazki chloru, co pomaga zredukowa¢ do 50% ilos¢ estrow. Dodatek kwasu
cytrynowego lub szczawiowego do pary wodnej réwniez wplywa na zmniejszenie
ilosci GE. Produkty tej reakeji sa usuwane pod postacig kondensatu. Dodatkowo
estry 3-MPCD mozna usung¢ absorpcyjnie stosujac zeolit, tuz po procesie rafinacji.
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Alternatywna metodg moze by¢ takze zastosowanie kondensacyjnych komor proz-
niowych, w ktérych estry glicydolu oddziela si¢ od oleju wraz z kondensatem [28].

5. SPOSOBY OZNACZANIA ZAWARTOSCI GE I ESTROW 3-MCPD
W ZYWNOSCI

Obecno$¢ GE w olejach roélinnych stwierdzono przypadkowo w badaniach
majacych na celu okreslenie pochodzenia 3-MCPD i jego estréw z kwasami tlusz-
czowymi. Weiphaar i Perz (2010) w badaniach ukierunkowanych na identyfikacje
prekursoréw tych zwigzkéw wykazali, ze badane oleje charakteryzowaly sie sto-
sunkowo duzg zawartoscig GE [25]. Z kolei Masukawa i in. (2010) analizujac oleje
pobrane z sieci handlowej w Japonii stwierdzili, Ze GE obecne byly w kazdej badanej
probee [34]. Weifhaar i Perz (2010) opracowali metode posrednia, stosujac GC-MS
do ilo$ciowego oznaczenia GE proponujac dwa rézne sposoby przygotowania proby
(opcja A oraz B), ktore zostaly przyjete jako jedna z metod standardowych DGF
(Deutsche Gesellschaft fiir Fachkrankenpflege und Funktionsdienste). Opcja A
polega na oznaczeniu poziomu 3-MCPD oraz sumy jego prekursordéw czyli estrow
3-MCPD oraz GE. Opcja B pozwala z kolei na oznaczenie estréw 3-MCPD po calko-
witej eliminacji GE w procesie przygotowania probki poprzez zastosowanie kwasu
siarkowego. Poziom GE oblicza si¢ jako réznice miedzy tymi dwoma oznaczeniami
(od wyniku uzyskanego stosujac opcje A odejmuje sie wynik otrzymany w opcji B)
(33].

Okazalo si¢ jednak, ze analiza estrow MCPD i GE w olejach roslinnych metoda
posrednia proponowang przez DGF dawala niespdjne wyniki ze wzgledu na zrézni-
cowane warunki wysolenia. W kolejnych badaniach wykazano, ze w trakcie analizy
dochodzi do rozktadu i ponownego tworzenia MCPD. W odpowiedzi, opracowano
metode bezposredniej analizy GE w olejach roélinnych z wykorzystaniem LC-
-TOEMS [34]. Stosujac LC-TOFMS oznaczono z powodzeniem takze estry 3-MCPD
w wielu réznych prébach olejow [35]. Shimizu i in. (2010) réwniez zwrdcili uwage
na blad w proponowanej metodzie posredniej, stwierdzajac ze oznaczana zawarto$é
GE jest niedoszacowana, gdy oleje zawierajg relatywnie duze ilosci GE i/lub acylo-
gliceroli, ktore sg rowniez cze$ciowo analizowane. Wyniki otrzymane stosujgc pro-
ponowane metody bezposrednie poréwnano z metoda DGE Okazalo sig, ze stosujac
metode DGF wyniki byty wyzsze niz przy uzyciu techniki LC-TOFMS. W metodzie
posredniej obecnos¢ estrow MCPD i GE stwierdzono w kazdej analizowanej probie
olejow roslinnych. Natomiast w metodzie poréwnawczej nie stwierdzono obecnosci
monoestréow MCPD, a diestry MCPD zidentyfikowano tylko w niektdrych préobach
zawierajacych olej palmowy [36].

W tym samym czasie, Shiro i in. (2011) opracowali metode bezposredniego
oznaczenia ilo$ciowego pieciu GE (kwasu palmitynowego, stearynowego, oleino-
wego, linolowego i linolenowego) w oleju z wykorzystaniem kombinacji podwoj-
nego oczyszczania z uzyciem SPE i za pomocg LC-MS [37]. Podobng technike zasto-
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sowali Blumhorst i in. (2011) dokonujac dalszych jej modyfikacji [7]. W kolejnych
badaniach Masukawa i in. (2011) opracowali metode ilo§ciowego oznaczenia GE
w olejach jadalnych przy uzyciu spektrometru masowego z pojedynczym kwadru-
polem - instrumentu, ktéry jest niedrogi i fatwy w obstudze, a przygotowanie probki
wymaga dwdch ekstrakeji w fazie stalej i odparowania rozpuszczalnika [38]. Metoda
ta zostala nastepnie po raz kolejny zmodyfikowana [39] w celu poprawy sposobu
przygotowania probki i wykorzystania jonizacji chemicznej pod ci$nieniem atmos-
ferycznym (APCI) w polaczeniu z LC-MS pracujacym w trybie selektywnego moni-
torowania jonu (SIM). Po wprowadzeniu zmian, w 2012r. metoda zostala przyjeta
przez American Oil Chemists’ Society, jako technika standardowa [40]. Wada tej
metody jest stosowanie systemu izokratycznego zamiast liniowego gradientu propo-
nowanego przez Granvogl i Schieberle (2011) [41]. Wciaz pojawiaja sie nowe publi-
kacje donoszace o kolejnych udoskonaleniach istniejacych metod pozwalajacych na
oznaczenia 3-MCPD, jego mono- i diestrow, a takze GE w olejach jadalnych [42, 43].

UWAGI KONCOWE

Od kilku lat uwaga badaczy z calego $wiata skupiona jest na GE oraz estrach
3-MCPD jako nowopoznanych zanieczyszczeniach Zywnosci, w tym olejow jadal-
nych. Mimo ciaglej pracy nad poszerzeniem wiedzy w zakresie mechanizméw ich
powstawania, istnieje wiele zagadnient wymagajgcych dalszego poznania. Brak udo-
wodnionego negatywnego wplywu GE oraz estréw 3-MCPD na ludzi i zwierzeta
nie oznacza, Zze mozna bagatelizowa¢ ich obecnos¢ w produktach spozywczych.
Wecigz brakuje uniwersalnej metody oznaczania, ktéra bylaby prosta, tania oraz
dostepna dla szerszego grona np. producentéw zywnosci, co przyczyniloby sie do
poprawy bezpieczenstwa konsumentéw. Przedmiotem szczegdlnego zaintereso-
wania powinny sta¢ sie réwniez dalsze ich przemiany wynikajace m.in. z obrébki
cieplej zywnoéci np. podczas smazenia. Dostarczyloby to kolejnych odpowiedzi na
pytania odno$nie sposobéw ograniczania wystepowania GE oraz estréw 3-MCPD,
a takze produktow ich hydrolizy w olejach jadalnych.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] A. Tajner-Czopek, Wplyw zabiegéw technologicznych na wlasciwosci frytek ziemniaczanych
i zawartos¢ akrylamidu, Wydawnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroclawiu, Wroclaw
2011.

[2] F Pudel, P. Benecke, P. Fehling, A. Freudenstein, B. Matthaus, A. Schwaf, Eur. J. Lipid Sci. Technol.,
2011, 113, 368.

[3] PN-A-86908:2000. Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzece — Rafinowane oleje roélinne.

[4] G. Eisenbrand, S. Guth, M. Habermeyer, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 112, 158.

[5] A.XKK. Rahn, V.A. Yaylayan, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 323.



716

M. ANIOLOWSKA, A. KITA

(6]

(32]
(33]

N. Bakhiya, K. Abraham, R. Gurtler, K.E. Appel, A. Lampen, Molecular Nutrition and Food
Research, 2011, 55, 509.

M.R. Blumhorst, P. Venkitasubramanian, M.W. Collison, J. Am. Oil Chem. Soc., 2011, 88, 1275.
M. Dubois, A. Tarres, T. Goldmann, G. Loeffelmann, A. Donaubauer, W. Seefelder, J. Agric. Food
Chem., 2011, 59, 12291.

E Destaillats, B.D. Craft, M. Dubois, K. Nagy, Food Chem., 2012, 131, 1391.

B.D. Craft, M. Dubois, K. Nagy, E. Destaillats, Food Chem., 2012, 132, 73.

C.G. Hamlet, L. Asuncion, J. Velisek, M. Dolezal, Z. Zelinkova, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011,
113, 279.

A. Freudenstein, B. Matthéus, F. Pudel, T. Rudolph, Advances in Research and Technology of Rape-
seed Oil, WNUMK, Torun 2011.

B.D. Craft, A. Chiodini, J. Garst, M. Granvogl, Food Addit. Contam. A, 2013, 30(1), 46.

J. Velisek, M. Dolezal, C. Crews, T. Dvorak, CJFS, 2002, 20, 161.

C.G. Hamlet, P.A. Sadd, Eur. Food Res. Technol., 2002, 215, 46.

B. Schilter, G. Scholz, W. Seefelder, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 309.

TARC Monographs on the Evaluation of Carcino-genic Risk of Chemicals to Humans, vol. 77, Lyon
2000.

Federal Institute for Risk Assessment (BfR) Initial evaluation of the assessment of levels of gly-
cidol fatty acid esters detected in refined vegetable fats (in German) [online] [dostep: 2014-04-21].
Dostepny w internecie: http://www.bfr.bund.de/cm/349/initial_evaluation_of_the_assessment_
of_levels_of_glycidol_fatty_acid_esters.pdf

Oswiadczenie Panelu Naukowego ds. Zanieczyszczen w tancuchu zywnosciowym (CONTAM)
na wniosek Komisji Europejskiej, dotyczaca estréw 3-MCPD [online], [dostep: 2014-04-21].
Dostepny w internecie: http://www.efsa.europa.eu/en/scdocs/doc/1048.pdf

H. Gawarska, D. Sawilska-Rautenstrauch, A. Starski, K. Karlowski, Rocz. Panstw. Zakl. Hig., 2009,
60(3), 213.

W. Seefelder, G. Scholz, B. Schilter, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 319.

B. Matthius, F. Pudel, P. Fehling, K. Vosmann, A. Freudenstein, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011,
113, 380.

Z. Zelinkova, B. Svejkovska, J. Velisek, M. Dolezal, Food Addit. Contam. A, 2006, 23, 1290.

R. Weifhaar, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 304.

R. Weifhaar, R. Perz, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2010, 112, 158.

M.R. Blumhorst, M.W. Collison, R. Cantrill, H. Shiro, Y. Masukawa, S. Kawai, K. Yasunaga, J. Am.
Oil Chem. Soc., 2013, 90, 493.

M. Dolezal, J. Velisek, Proceedings of Chemical Reactions in Foods II, Praga, 1992.

B.D. Craft, K. Nagy, W. Seefelder, M. Dubois, F. Destaillats, Food Chem., 2012, 132, 73.

A. Southworth, J. Am. Oil Chem. Soc., 1985, 62(2), 250.

Y.M. Choo, A.S.H. Ong, C.K Oii, Developments In Oils and Fats, Chapman& Hall, Liverpool, 1995.
Komisja Europejska, Zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich ograniczanie. Doku-
ment referencyjny na temat najlepszych dostepnych technik w przemysle spozywczym. [online],
[dostep: 2014-04-21]. Dostepny w internecie: http://ippc.mos.gov.pl/ippc/custom/BREF_spozy(1).
pdf

K. Hrncirik, G.van Duijn, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 374.

Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft: DGF Standard Method C III 18 (2009) Determination
of ester-bound 3-chloropropane-1, 2-diol (3-MCPD esters) and 3-MCPD forming substances in
fats and oils by means of GC-MS. Deutsche Einheitsmethoden zur Untersuchung von Fetten,
Fettprodukten, Tensiden und verwandten Stoffen. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart
(Germany).


http://www.bfr.bund.de/cm/349/initial_evaluation_of_the_assessment_of_levels_of_glycidol_fatty_acid_esters.pdf
http://www.bfr.bund.de/cm/349/initial_evaluation_of_the_assessment_of_levels_of_glycidol_fatty_acid_esters.pdf
http://www.efsa.europa.eu/en/scdocs/doc/1048.pdf
http://ippc.mos.gov.pl/ippc/custom/BREF_spozy(1).pdf

http://ippc.mos.gov.pl/ippc/custom/BREF_spozy(1).pdf


NOWE ZANIECZYSZCZENIA W OLEJACH JADALNYCH 717

(42]
[43]

Y. Masukawa, H. Shiro, S. Nakamura, N. Kondo, N. Jin, N. Suzuki, N. Ooi, N. Kudo, J. Oleo Sci.,
2010, 59(2), 81.

T.D. Haines, K.J. Adalf, R.M. Pierceall, I. Lee, P. Venkitasubramanian, M.W. Collison, J. Am. Oil
Chem. Soc., 2011, 88, 1.

M. Shimizu, N. Kudo, H. Shiro, K. Yasunaga, Y. Masukawa, Y. Katsuragi, Yasumasu T., JOCS, 2010,
59(10), 535.

H. Shiro, N. Kondo, N. Kibune, Y. Masukawa, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113, 356.

Y. Masukawa, H. Shiro, N. Kondo, N. Kudo, J. Am. Oil Chem. Soc., 2011, 88, 15.

A. Becalski, S. Y. Feng, B. P.-Y. Lau, T. Zhao, ABC, 2012, 403, 2933.

AOCS/JOCS Official Method Cd 28-10, Glycidyl Fatty Acid Esters in Edible Oils, Approved 2012.
M. Granvogl, P. Schieberle, Quantitation of glycidyl esters via stable isotope dilution analysis.
[online], [dostep: 2014-04-21]. Dostepny w internecie: http://www.aocs.org/files/resourcespdf/3_
aocs_cincinnati_030511.pdf

S. MacMahon, E. Mazzol,, T. H. Begley, G. W. Diachenko, J. Agric. Food Chem., 2013, 61, 4737.
S. MacMahon, T.H. Begley, G.W. Diachenko, Food Addit. Contam. Part A Chem. Anal. Control
Expo. Risk. Assess., 2013, 30(12), 2081.

Praca wptynela do Redakcji 2 czerwca 2014


http://www.aocs.org/files/resourcespdf/3_aocs_cincinnati_030511.pdf
http://www.aocs.org/files/resourcespdf/3_aocs_cincinnati_030511.pdf




	Estry kwasów tłuszczowych i glicydolu oraz estry kwasów tłuszczowych i mono-3-chloropropan-1,2-diolu
	Abstract
	Wykaz stosowanych skrótów
	Wstęp
	1. Mechanizm powstawania GE i estrów 3-MCPD w tłuszczach  
	2. Toksyczność GE i estrów 3-MCPD
	3. Występowanie GE i estrów 3-MCPD w żywności

	4. Ograniczanie powstawania GE oraz estrów 3-MCPD w żywności
	5. Sposoby oznaczania zawartości GE i estrów 3-MCPD w żywności
	Uwagi końcowe 
	Piśmiennictwo cytowane


