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Analiza mozliwosci identyfikacji parametrow jakosciowych oliwy
przy wykorzystaniu ultrastabej luminescencji wtérnej

Streszczenie. W artykule przedstawiono mozliwosci identyfikacji i parametryzacji oliwy wykorzystujgc zjawisko ultrastabej luminescencji wtérnej.
Badania przeprowadzono na produktach pieciu firm posiadajgcych w swojej ofercie oliwe z oliwek, ktoérych podstawowe parametry byly znane.
Odnotowano réznice w liczbie emitowanych fotonéw pomiedzy badanymi produktami, ktére pozwalajg na wstepng mozliwo$é oceny oliwy i
identyfikacje partii towaru, ktére nalezatoby poddac szczegoétowej kontroli. Istnieje zatem mozliwo$¢ wykorzystania metody ultrastabej luminescencji

wtérnej do wstepnej oceny jakosci oliwy.

Abstract. The article presents the possibilities of olive oil identification and parameterization using the phenomenon of ultra-low secondary
luminescence. The research was carried out on products of five companies offering olive oil, whose basic parameters were known. There were
differences in the number of emitted photons between the tested products, which allow for the initial possibility of oil assessment and identification of
batches of goods that should be subjected to detailed inspection. Therefore, it is possible to use the method of ultra-low secondary luminescence for
a preliminary assessment of oil quality. (Analysis of the possibility of identifying the quality parameters of the oil using ultra-weak secondary

luminescence).
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Wstep

Do gtéwnych czynnikbw wptywajgcych na cechy
jakosciowe oliwy z oliwek nalezg: odmiana oliwek, gleba,
klimat, uprawa, zbiér, parametry przetworstwa. Bogactwo i
réznorodnos$¢ smakéw i zapachéw oliwy zalezy od odmiany
oliwek uzytych do produkcji. Kazda z nich daje owoc
réznigcy sie w pewnym zakresie wiasciwosciami
fizykochemicznymi i sensorycznymi, stad jako$é oliwy
zalezy bezposrednio od pochodzenia oliwek uzytych do jej
produkcji [1, 2]. Fakt wystepowania bardzo duzej
konkurencji na rynku, wzrost Swiadomosci i wymagan
konsumentéw zmuszajg producentéw do ciggtego
doskonalenia technologii poprzez wykorzystanie
najnowszych osiggnieé z réznych dziedzin wiedzy w celu
uzyskania tluszczéw o jak najwyzszej jakosci pod
wzgledem zdrowotnym, zywieniowym i utylitarnym.
Prowadzone sg badania nad zobiektywizowaniem
sensorycznych metod badan zywnosci, w tym ttuszczéw.
Ciggly rozwdj nowych i bardziej uzytecznych technik
analitycznych pozwalajgc na wykrywanie zafalszowan
zywnosci jest niezbedny w celu prowadzenia kontroli
zafatlszowan i niewtasciwego, wprowadzajgcego
konsumenta w btgd, znakowania oliwy z oliwek. W
literaturze $wiatowej dotyczgcej problemu wykrywania
zafatszowan oliwy z oliwek, badz tez metod réznicowania
olejéw jadalnych mozna sie spotka¢ ze stosowaniem oraz
weryfikacjg metod zamieszczonych w Rozporzadzeniu
Komisji (EWG) Nr 2568/91, jak rowniez z probami
zastosowania zupetnie nowych, skuteczniejszych metod
wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek [3].

Analizy z wykorzystaniem metod spektroskopowych sg
proste, szybkie, nieniszczace, moga zostaé
zautomatyzowane i stuzy¢ do rutynowej kontroli zywnosci.
Sposrod  metod  spektroskopowych do  wykrywania
zafalszowania oliwy z oliwek najczesciej wykorzystuje sie
spektrofotometrie UV-Vis, spektrofotometrie w
podczerwieni, spektrofluorymetrie, spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz spektroskopie
Ramana z transformacjg Fouriera. W Rozporzadzeniu
Komisji (EWG) Nr 2568/91, zawierajgcym kryteria, jakie
powinny spetnia¢ poszczegodlne kategorie oliw uwzglednia
sie parametry uzyskiwane przy zastosowaniu
spektrofotometrii UV: K232, K270 oraz AK. W badaniach

oliwy z oliwek stosuje sie gtéwnie chromatografie cieczowg i
gazowa. Metodami chromatograficznymi mozna oznacza¢
m.in. zawartos¢ poszczegdlnych kwasow ttuszczowych z
uwzglednieniem izomerow, triacylogliceroli, woskow, steroli,
weglowodoréw, alkoholi, tokoferoli oraz zwigzkéw lotnych.
Oznaczenie tych zwigzkéw mozna wykorzystaé do oceny
autentycznosci poszczegolnych olejow roslinnych.

Pilotazowe badania dotyczgce parametryzacji zywnosci
metodami wykorzystujgcymi rejestracje zanikow
fluorescencji metodg skorelowanego w czasie zliczania
pojedynczych fotonéw (ang. Time-Correlated Single Photon
Counting, TCSPC) wykonano na produktach juz
przetworzonych obserwujgc zréznicowanie emisji fotonéw
[4, 5]. Zjawisko emisji fotonowej odkryto w wielu
mikroskopowych jak i makroskopowych uktadach [6,7,8], w
tym m.in. w uktadach lipidowych, w bakteriach [9], w
namnazajgcych sie drozdzach [10], w leukocytach [11], w
komodrkach  nerwowych [12], w mitochondriach i
chloroplastach [13], w komdrkach nowotworowych [14], w
tkance watrobowej [15], w tkance nerkowej [16], w ptynach
ustrojowych [17]. Ponadto moze by¢ réwniez pomocna do
oceny stanu materii organicznej, ktéra zostata poddana
utrwalaniu np. pulsacyjnym polem elektrycznym [18].
Ostatnie badania wskazujg, ze ultrastaba emisja fotonowa
wydaje sie by¢ dobrg metodg do analizowania
oddziatywania  nanoczgstek z  réznymi  obiektami
biologicznymi  [19]. Galgzka-Czarnecka i in. [20]
wykorzystywali zjawisko ultrastabej luminescencji do
réznicowania sktadowych jaj kurzych pochodzacych z
réznych systeméw chowu. Usa i in. [21] stwierdzili
okresowe zmiany intensywnosci ultrastabej luminescenciji,
stowarzyszone ze spontanicznym  powierzchniowym
potencjatem elektrycznym, dla rozwijajgcego sie korzenia
(wraz z hipokotylem) soi. Istnieje zatem wysokie
prawdopodobienstwo, ze bedzie mozliwa identyfikacja oliwy
metodami TCSPC z precyzjg pozwalajacg na identyfikacje
procesu jej wytwarzania.

Cel i metodyka badan

Celem badan byla ocena zastosowania ultrastabej
luminescencji  wtérnej do identyfikacji  wybranych
parametréow oliwy oraz jej parametryzacji pod wzgledem
technologii wytwarzania. Badania przeprowadzono w
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laboratorium posiadajgcym akredytacje PCA na stanowisku
do badan ultrastabej emisji fotonowej (rys. 1) w zakresie 20-
500 szt./min znajdujgcego sie na  wyposazeniu
Laboratorium Eksperymentalnych Technik Badawczych
Surowcow i Produktdw Biologicznych. Laboratorium w
oparciu o wlasng procedure badawcza uzyskato na metode
akredytacje PCA AB 1698.

Rys.1. Stanowisko pomiarowe

Do wyznaczenia ultrastabej emisji  fotonowej
wykorzystano metode zliczania pojedynczych fotondw.
Interwat czasowy operacji zliczania pojedynczych fotonow
ustalany jest doswiadczalnie kazdorazowo w zaleznosci od
badanego materialtu. Za minimalng dtugos¢ interwatu
czasowego przebywania probki w komorze Swiattoszczelnej
przyjeto za wiasciwy czas, kiedy roznica liczby fotonow
zliczonych miedzy dwiema bezposrednio sasiadujgcymi,
jednominutowymi interwatami czasowymi jest mniejsza niz
10%. Wynik pomiaru ultrastabej emisji fotonowej stanowi

bezwzgledng réznice miedzy liczbg fotonow
zarejestrowanych przez fotopowielacz w  komorze
Swiatloszczelnej z  materiatem i liczbg fotondéw

zarejestrowanych przez fotopowielacza w tej komorze bez
materiatu, wg zaleznosci L=A-B [foton], gdzie: L — liczba
fotondw emitowanych przez badana probke, A - liczba
fotonéw emitowana przez prébke umieszczong w komorze
Swiattoszczelnej, B - liczba wskazan (fotondw) generowana
przez pustg komore $wiattoszczelng. Kalibracja czujnika
wykonywana byta kazdorazowo w dniu wykonywania
pomiarow i polegata na wyznaczeniu stosunku odpowiedzi
uktadu na wzorcowg dawke promieniowania wedtug
zaleznosci (2), ktéra:
M - MO
K=—o——

gdzie: K — wspodtczynnik kalibracji - jezeli wspotczynnik
kalibracji miesci sie w przedziale <0,8; 1>, uktad pomiarowy
uznaje sie za sprawny i gotowy do przeprowadzania
pomiarow, M — $érednia liczba zliczonych fotonéw w
interwale 500 s., przy wymuszeniu wzorcowym, Mo -
$rednia liczba fotonoéw rejestrowanych w pustej komorze
Swiattoszczelnej, D — znana dawka uzyta do kalibracji (400
fotonow).

Réwnanie wynika z procedury badawczej na ktérg
jednostka naukowa posiada akredytacje laboratorium
badawczego Polskiego Centrum Akredytacji nr AB 169
Proces przygotowania uktadu pomiarowego jest
akredytowany a kazdy jej element procedury konieczny do
zapewnienia odpowiedniego budzetu niepewnosci wynikéw
pomiaru. Po uruchomieniu uktadu pomiarowego w
pierwszej fazie o interwale czasowy 120 s nastepuje
stabilizacja uktadu zapobiegajgca zaktéceniom
wynikajgcych  z  chwilowej destabilizacji  warunkéw
standardowych. Po fazie wstepnej nastepuje faza gtéwna
(pomiarowa), ktérej interwat czasowy wynosi 500 sekund a
czestotliwos¢é zapisywania wynikow wynosita 4 Hz, czyli

kazdy zapisany wynik byt sumg fotonéw zliczonych w
czasie 0,25 sekundy. Parametry te okreslane sg w drodze
eksperymentow wstepnych, ale réwniez uwzgledniany jest
minimalny czas ekspozycji konieczny do obserwacji
prowadzgcych do istotnych statystycznie wynikéw badan.
Po fazie gtéwnej nastepuje faza koricowa pomiaru w ktérej
nastepuje zatrzymanie, ale nie wytgczenie pracy ciggu
pomiarowego. Caty proces pomiaru jest monitorowany w
czasie rzeczywistym poprzez oryginalna aplikacje
wykonang w programie LabView. Do badahn uzytam oliw
réznych firm: La Pedriza, Goccia d° Oro, Monini, Auchan,
Eridanous (rys. 2)

Rys.2. Materiat badawczy

Badania zostaly przeprowadzone w zamknietym
pomieszczeniu, gdzie uzywano tylko Swiatta czerwonego,
wilgotno$¢ w pomieszczeniu wynosita 26% a temperatura
pomieszczenia byla stalta w czasie catego cyklu badan
wynosita 20°C.

Wyniki badan

Badania przeprowadzono olejach z oliwek pieciu firm ftj.
La Pedriza, Goccia d° Oro, Monini, Auchan, Eridanous,
nalezy zaznaczyé¢, ze tylko oliwa firmy Goccio d' Oro byta
pozyskana z wyttokdow oliwek, natomiast reszta byta
pozyskana z pierwszego tloczenia. Na rysunku 3
przedstawiono wartos¢ energetyczng w kJ badanych
substancji w przeliczeniu na 100 ml oliwy. Najwyzszg
wartoscig energetyczng wynoszgcg 3700 kJ
charakteryzowata sie oliwa firmy Auchan, natomiast

najmniejsza wartoscig energetyczng charakteryzowata sie
oliwa firmy Eridanous i wynosita 3367 kJ, co byto wartoscig
poréwnywalng z pozostatymi oliwami.

La Pedriza
3700~

Eridanous ¢~ ™, Goccio d' Oro
'\ ] !

Auchan "Monini
3700

Rys.3. Warto$¢ energetyczna 100 ml oliwy

Biorgc pod uwage kwasy tluszczowe nasycone
odnotowano (rys.4), ze najwyzsza ich zawartoscig
charakteryzujg sie oliwy firm Monini, oraz firmy Goccia d’
Oro, nalezy zaznaczyé, ze oliwy pozostatych firm miaty
zawartos¢ przedmiotowego wskaznika na podobnym
poziomie z wyjgtkiem oliwy firmy Auchan, gdzie zawartos¢
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kwasow tluszczowych nienasyconych jest wyraznie
mniejsza (12g/100ml oliwy). Nieco bardziej zréznicowana
byta zawarto$¢ kwaséw ttuszczowych jednonienasyconych
w badanych oliwach (rys.5). Najwyzszymi warto$ciami
przedmiotowych kwasow charakteryzowaty sie oliwy dwéch
firm tj.. La Pedriza i Auchan (ok 70g w 100ml oliwy). W
przypadku  pozostatych  oliw  zawartos¢  kwasow
ttuszczowych jednonienasyconych byta wyréwnana i
wynosita od 68 do 69 g w 100 ml oliwy.

14
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13

13

12,5
12
11,5
11

Goccio d'
Oro

La Pedriza

Kwasy tluszczowe nasycone [g/100ml]

Monini Auchan Eridanous

Rys.4. Zawartos¢ kwaséw ttuszczowych nienasyconych 100 ml
oliwy
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Rys. 5. Zawartos¢ kwaséw tluszczowych jednonienasyconych w
100 ml oliwy

Na rysunku 6 przedstawiono liczbe fotondw w
przeliczeniu na 1g oliwy zliczong w zadanym metodycznie
interwale czasu. Stwierdzono, ze w przypadku czterech z
pieciu badanych oliw jednostkowa liczba fotonéw byta
zblizona i wynosita ok 30 na 1 gram oliwy. Znacznie nizsze
wartosci emisji fotonéw wynoszace ok 18 na 1 g oliwy
odnotowano w przypadku produktu firmy Auchan pomimo
tego, ze oliwa ta charakteryzowata sie najwyzszg wartoscig
energetyczng (patrz rys. 3).

La Pedriza

‘“,‘3-6\ 31,3

‘,."f'b}v S
s

. Gocceio d' Oro
/305

Auchan® Monini

33,0

Rys.6. Liczba emitowanych fotonéw w przeliczeniu na 1 gram oliwy
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Bardzo istotng wielkoscia z punktu widzenia
parametryzacji oliwy przy wykorzystaniu emisji fotonowe;j
jest zmiennos$¢ wynikéw pomiaréw (rys.7). W przypadku
badanych oliw stwierdzono, ze najwyzszym
wspotczynnikiem zmiennosci emisji fotonow
charakteryzowat sie produkt firmy Eridanous, gdzie
przedmiotowy wspotczynnik wynosit 6,58%. Podobnym
wspotczynnikiem zmiennosci (5,99%) charakteryzowata sie
oliwa firmy Goccia d° Oro. Nalezy zaznaczyé, ze
wspotczynnik zmiennosci te $wiadczg o duzej stabilnosci
pomiaru. Emisja fotonéw pozostatych oliw charakteryzowata
sie jeszcze wyzszg stabilnoscig, poniewaz wspoétczynnik
zmienno$ci miescity sie w przedziale od 0,97% do 2,72%.
Uzyskana stabilnos¢ w emisji fotonéw moze by¢
wykorzystana w walidacji metody pomiarowej, poniewaz juz
niewielkie roznice w wartosciach bezwzglednych emisji
fotonéw moga okazac sie istotne nie tylko statystycznie, ale
réwniez praktycznie.

La Pedriza
700 4

695
Eridanou‘:’

- \‘_":, Goccio d' Oro

?,' f." ;5,99

Auchan *Monini

Rys.7. Wspoétczynniki zmiennosci jednostkowej emisji fotonow

Podsumowanie

Odnotowano istotne réznice w liczbie emitowanych
fotonéw pomiedzy badanymi produktami, ktére pozwalajg
na wstepnie parametryzowac oliwe z oliwek i identyfikowac
poszczegdlne partie towaru. Zastosowana metoda
pomiarowa na obecnym etapie moze stanowi¢ poczatkowy
etap kontroli na podstawie ktérego produkt bedzie
kwalifikowany szczegdtowej analizy. Istnieje zatem
mozliwos¢ wykorzystania metody ultrastabej luminescencji
wtérnej do wstepnej oceny jakosci oliwy.
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