ZAKLJUCNO POROCILO
O REZULTATIH OPRAVLJENEGA RAZISKOVALNEGA DELA
NA PROJEKTU V OKVIRU CILINEGA RAZISKOVALNEGA
PROGRAMA (CRP) »KONKURENCNOST SLOVENIJE 2006 — 2013«

vy

1. Naziv teZi§éa v okviru CRP:
5. Povezovanie ukrepov za doseganje trajnostnega
5.3.1 Posebni proizvodi in podpora sledljivosti

2. Sifra projekta:
| V4-0312 |

3. Naslov projekta:
Primerjava in razvoj novih metod za dolofanje avtenti¢nosti olja—in prehrambenih
izdelkov

3. Naslov projekta

3.1. Naslov projekta v slovenskem jeziku:
Primerjava in razvoj novih metod za doloéanje avtentiénosti olja in prehrambenih
| izdelkov

3.2. Naslov projekta v angleskem jeziku:
The comparison and development of different methods to determine the authenticity of oil
and food products

4. Xljuéne besede projekta

4.1. Kljugne besede projekta v slovenskem jeziku:
oljéno olje, pristnost, stabilni izotopi ogljika, mascobne kisline, konzervirane ribe

4.2. Kljuéne besede projekta v angleSkem jeziku:

olive oil, adulteration, stable carbon isotopes, fatty acids, fish in canes
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5. Naziv nosilne raziskovalne organizacije:

Instrtut "JoZef Stefan"

5.1. Seznam sodelujocih raziskovalnih organizacij (RO):

Unjverza na Primorskem, Znanstveno-raziskovalno sredis¢e Koper
Univerza v Novi Goriei

6. Sofinancer/sofinancerji:

Ministrstvo za kmetijstvo, gozdarstvo in prehrano

7. Sifra ter ime in priimek vodje projekta:
[ 11279 | |Nives Ogrinc

Datum: 14.10.2008

Pobms vodje projekta: Podpis in Zig izvaalcy’
M .
% %Y&‘Iélﬁ) °g® Institut Brof, dr. J r&id, direktor

“loZef Stefan"
@ 09 Ljubljana, Slovenija / //
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II. Vsebinska struktura zaklju¢nega porofila o rezultatih raziskovalnega projekta v
okviru CRP

1. Cilji projekta:

1.1. Al so bili cilji projekta doseZeni?
< a) v celoti
[ ]b) delno
] ¢ ne

Ce b) in c¢), je potrebna utemeljitev.

1.2, Ah so se cilji projekta med raziskavo spremenili?
[]a)da
<] b) ne

Ce s0 se, je potrebna utemeljitev:

Obrazec ARRS-RI-CRP-ZP/2008 Stran 3 od 13



2. Vsebinsko poroéilo o realizaciji predloZenega programa dela':

V Evropski uniji posvedajo velik poudarek kakovosti in kontroli prehrambenih izdelkov.
Potvarjanje prehrambenih izdelkov predstavlja velik ekonomski profit za nekatere
proizvajalce v Zivilski industriji, predvsem pa manjSe podjetnike. Predlagani projekt se
nanasa na problem ohranjanja avtentiénosti in dokazovanje potvorjenosti olj¢nega olja z
uporabo razli¢nih metod in pristopov. Ker so analizne metode za ugotavljanje kakovosti in
pristnosti oljénega olja opisane v Uredbi Komisije EGS 2568/91, ES st. 1019/2002 in LS
5t.1989/2003 dolgotrajne in zahtevne, smo za ugotavljanje pristnosti uvedli novo metodo,
ki temelji na analitiki stabilnih izotopov ogljika v mas¢obnih kislinah.

Vpeljava metode je potekala v prvi polovici leta 2007. Na kratko: v vzorcih oljénega olja
smo dolocevali mad€obne kisline po postopku COI/20/Doc.no.24 EC No. 2568/91 Annex
XB, ki se uporablja za dologanje maséobnih kislin, ki imajo kislost manjso ali enako 3.3
ut.%. Meritve izotopske sestave ogliika v posameznih mag¢obnih kislinah smo izvedli na
masnem  spektrometru za stabilne izotope IsoPrime GV Instruments s plinskim
kromatografom Agilent 6890N s FID detektorjem ter s seZigno enoto in vmesnikom
(CSIRMS). Meritve izotopske sestave ogljika so pedane z vrednostmi delta — [ v
promilih (%o) glede na Pee Dee Belemnite limestone (PDB) standard. Pravilnost in potek
meritev smo spremljali z uporabo laboratorijskega standarda. FAME — Fatty acid methyl
ester z vrednostjo [113C -29.8 %o. Napaka meritev tako dolodene izotopske sestave ogljika
v mas€obnih kislinah izmerjena na dveh vzporednth ponovitvah znasa +0.2 %o. Pri
meritvah smo poleg izotopske sestave ogljika spremljali tudi povriino posameznih pikov,
na podlagi katerih smo lahko dologili razmerja vsebnosti posameznih maiéobnih kislin in
Jih primerjali z razmerji dolodenimi na podlagi plinske kromatografije (GC/MS). Za
potrebe hitrih presejalnih testov za ugotavljanje potvorjenosti oljénega olja na podlagi
prisotnosti karotenoidov smo preverjali tudi primernost teko&inske kromatografije visoke
loCljivosti v kombinaciji z optotermi¢no spektrometrijo TLS. Metoda temelji na
dolo€evanju karotenoidov, med katerimi v oljénem olju dominira beta karoten. Prisotnost
drugih karotenoidov predvsem ksantofilov, pa je lahko pokazatelj dodatka drugih
rastlinskih olj. Za to je potrebna visoka obCutljivost detekeije, ki jo zagotavlja
spektrometrija TLS, ki tudi omogoéa hitro pripravo vzorca z enostavno razredCitvijo v
mobilni fazi ob dodatku organskih topil kot je npr. kloroform. Pri delu smo uporabljali 50
kratno redcenje originalnih vzorcev olja, ki smo jih nato direktno injicirali v sistem
HPLC-TLS. Tako traja celoten postopek analize enega vzorca 15 min.

Omenjene metode smo uporabili za razliéne namene. Z meritvami avtenti¢nih oljénih olj
iz razli€nih obmod&ij smo dopolnili bazo podatkov za leto 2006, 2007 in 2008 in testirali
uporabo stabilnih izotopov ogljika pri dolotanju geografskega porekla oljénega olja.
Nadalje smo metode uporabili pri dologanju avtentiénosti olj¢nega olja v konzervah tun. ki
0 na trZif¢u, in na katerih je oznadeno, da vsebujejo oljéno olje. Prav tako smo testirali
metode na potvorjenih vzorcih oljénega olja. V konzervah tun, ki so vsebovala oljéna olja
smo del potvorb simulirali sami z dodatkom semenskega in le$nikovega olja, ki se
uporabljata pri potvorjenosti oljénih izdelkov.

Pristna olj¢na olja, baza podatkov, geografsko poreklo

' Potrebno je napisati vsebinsko raziskovalno porotilo, kjer mora biti na kratko predstavljen program dela z
raziskovalno hipotezo in metodologko-teoretiden opis raziskovanja pri njenem preverjanju ali zavraganju vkljuéno s
pridobljenimi rezultati projekta.
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obdelavi, ko smo testirali uporabnost analiz pri dolo¢anju geografske
olja. Rezultati so podani v Tabelah 1-3 v prilogi 1.
tipi€no za C3 rastline. Podoben razpon [113C vrednosti zasledimo

Nekoliko niZje 013C vrednosti z vedjo variabilnostjo smo opazili v v

pri ¢emer naj bi bile vrednosti O 13C16:0:013C18:1 v razmerju 1:1 v

prilogi 2. Razlogi za odstopanja so lahko razli¢ni in na njih najbolj

vsebnosti beta karotena med cca 1 in 3 ng/mL kar je po podatkih iz

(pigmentov), ki bi kazali na potvorjenost z drugimi rastlinskimi olji
beta karotena smo vnesli tudi v bazo podatkov pristnih olj&nih olj.

sestave kisika in vodika v oljénem olju. Ker smo imeli na voljo in

dolo¢ili 0180 in 0D vrednosti,

(1D vrednosti smo dolo&ili v vzorcih iz leta 2008, najnizje pa v letu 2

vremenskimi razlikami kot so $tevilo sonénih dnj in koli¢ina padavin,

V Casu izvajanja projekta smo izvedli 238 meritev v pristnih vzorcih olj¢nega olja iz
razli¢nih slovenskih obmodij (Slovenska Istra, Brda) in drugih dravah proizvajalk
olj¢nega olja letnikov 2006, 2007 in 2008. Meritve smo izvedli v celokupnem vzoreu

olj¢nega olja in v posameznih mascobnih kislinah. Vzorce iz Slovenij
dopolnitvi baze podatkov pristnih olj¢nih olj, ostale vzorce pa smo uporabili pri statisti¢ni

Vrednost 013C v celokupnem oljénem olju se spreminja med ~31,6 %o in —28,1 %o, kar je

mascobnih kislinah. Vrednosti v lety 2008 so vi§je kot so bile izmerjene v letih 2006 in
2007, medtem ko je izotopska sestava posameznih mascobnih kislin v povpredju nizja.

Istre in Crne gore. IzkuSnje iz prejinjih raziskav so pokazale, da se potvorjenost oljénega
olja lahko dolo¢a z meritvami izotopske sestave ogljika v oleinski in palmitinski kislini

odstopanje od teh vrednosti pa naj bi pomenilo potvorjenost olja. Vendar na3i rezultat
meritev ne potrjujejo omenjene predpostavke, Korelacije med vrednostmi 013C16:0 in
(013C18:1 se z leti spreminjajo. Dobili smo dobro korelacijo med vrednostmi t13C16:0
in O13C18:1 za vsa tri obdobja (12 = 0.65; p < (0.0001), vendar so vrednosti F113C18: v
povprecju za 1,0 %o vigje kot 013C16:0 v letu 2006. Nasprotno smo v letu 2007 in 2008
zasledili niZje vrednostd 13C18:1 v povprecju za 0,43 %.. Odvisnosti vrednostj
U13C18:1 od (113C16:0 za vsa tri vzorcevalna obdobja so grafi¢no prikazana na sliki 1 v

faktorji, vendar je nabor meritev trenutno Se premajhen in je potrebno prave vzroke za te
spremembe Se raziskati. Analize 140 pristnih oljénih olj s tehniko HPLC-TLS so pokazale

razpona, ki ga navajajo za devigka olj¢na olja in kaZe na visoko kakovost olj. V nekaj
primerih pa je dosegla tudi vi§jo vrednost do 7 pe/g. Vo oljih nismo zaznali snovi

Rezuliate smo statisti¢no obdelati in testirati uporabnost analiz pri dologanju geografskega
porekla oljénega olija. Kemometrijske metode, ki jih uporabljajo pri ugotavljanju
podskupin/razredov med podatki, so obi¢ajno metoda glavnih osi (Principal Component
Analysis — PCA) in razlidne metode grupiranja. Kot je razvidno iz slike 2 v prilogt 2, e
koncentracije in izotopska sestava magtobnih kislin daje zadovoljive rezultate pri
loCljivosti oljénih olj z razlidnih geografskih podrogij. Veliko boljso loéljivost med
posameznimi podro¢jih bi po podatkih iz literature dosegli z uporabo meritev izotopske

meritev, smo izbrali reprezentativne vzorce pristnih olj¢nih olj iz razli¢nih podro¢ij in jim

Iz tabele 1 je razvidno, da se vrednosti [ 180 in 1D med vzorci iz Slovenske Istre in Brd
ne razlikujejo. Prav tako dobimo podobne vednosti za hrvaska olj¢na olja. Medtem, ko se
olja iz Crne gore razlikujejo od ostalih. Imajo vigje 0180 in nizje 0D vrednosti od
slovenskih. Povpredna vrednost za [ 180 je 25,4 +0,5 %o, za 0D pa-153 £ 3,5 %o. Opazili
pa smo spreminjanje vrednosti 11180 in OD glede na leto proizvodnje. Najvigje 1180 in

na vrednosti ne vpliva samo podrogje pridelave, temved tudi leto proizvodnje v povezavi z

€ Smo uporabili pri

ga porekla oljénega

tudi v posameznih

zorcih iz Slovenske

avtentiénth vzorcih,

vplivajo klimatski

literature v sredini

. Rezultate meritev

dostop tudi do teh

007. To pomeni, da

_
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Dolo¢anje potvorjenosti izdelkov iz olj¢nega olja

Nadalje smo uporabo stabilnih izotopov ogljika v maidobnih kislinah za ugotavljanje
potvorjenosti testirali v treh razli¢nih potvorjenih vzorcih oljénega olja. Vzorec z oznako
Gran Gusto, me3anici olja z naslednjima oznakama in sestavo - COI 035-07: 70 %
deviSkega olj¢nega olja, 10 % rafiniranega olja iz oljénih tropin, 20 % sonéniénega olja z
visoko vsebnostjo oleinske kisline in COI 036-07: 80 % deviskega olj¢nega olja z visoko
vsebnostjo kampesterola in 20 % palmovega olja z visoko vsebnostjo oleinske kisline, V
vzorcu Gran Gusto potvorjenost opazimo pri analizi vsebnosti maséobnih kislin. Vsebnost
linolne kisline 57,6 % je vigja kot v pristnem oljénem olju, medtem ko sta vsebnosti
palmitinske in stearinske kisline niZji kot v pristnem oljénem olju. Vrednosti 013C16:0 =
-29,1%o in [113C18:1 = 28,5 %o sovpadata z vrednostmi pristnega oljénega olja in na
podlagi le teh meritev potvorjenosti ne moremo dokazati. Nasprotno kaZejo rezultati
meSanice olja COT 035-07. Vsebnost posameznih mas€obnih kislin je podobna kot v
pristnem oljénem olju, vendar pa se vrednosti 013C16:0 in [ 13C18:1 znatno razlikujeta
med sabo. Vrednost [13C18:1 je kar za 2,3 %o nizja kot [113C16:0. V pristnem oljdnem
olju so vrednosti J13C18:1 v povpre€ju za 1,7 %o vi§je kot 013C16:0. Rezultati tretjega
vzorca pa nakazujejo, da tovrstvo potvorjenost dokazujemo lahko z meritvami vsebnosti
posameznih ma$€obnih kislin kot tudi z meritvami izotopske sestave ogljika v maséobnih
kislinah. Vrednosti 013C16:0 in J13C18:1 sta enaki. Rezultati meritev [113C16:0 in
O13C18:1 v potvorjenih vzorcih so prikazani na sliki 3 v prilogi 2. V vseh treh
potvorjenih oljénih oljih, smo s tehniko HPLC-TLS uspeli zaznati prisotnost drugih
karotenov iz skupine ksantofilov, ki niso znadilni za pristna olj¢na olja. To nakazuje na
moZnost uporabe metode za zaznavanje primesi drugih rastlinskih olj.

Analize tuninih konzerv

Poleg razliénih olj obstaja na trzigcu paleta prehrambenih izdelkov, ki pridobiva na
dodatni vrednosti na radun slovesa olj¢nega olja, kot na primer konzervirane ribe, morski
sadeZi v oljénem olju. Ce so nalivi konzerviranih izdelkov sestavni del trgovskega imena
na primer »v oljénem olju, je naliv lahko samo olji¢no olje brez dodatka katere druge
vrste olja. Zaradi ekonomskih razlogov, pa proizvajalci v te nalive dodajajo cenena olja
(rastlinska) in jih deklarirajo kot olj¢na olja. Zato smo drugi del raziskav namenili
testiranju uporabe izotopske sestave ogljika pri doloGanju potvorjenosti olj¢nega olja v
ribjih konzervah. V ta namen smo analizirali 10 nakljuéno izbranih ribjih konzerv
razliénih proizvajalcev in doloéili izotopsko sestavo ogljika v mas¢obnih kislinah.
Rezultati meritev so zbrani v tabeli 4. Dobili smo dobro korelacijo med vrednostmi
L13C16:0in O13C18:1 (12=0.74; p < 0.0001), ki se ujema z odvisnostjo med 113C16:0
in (113C18:1 dobljeno v pristnih olj€nih oljih. Rezultati nakazujejo, da je oljéno olje v
konzervah tun pristno. Primerjalno smo dolo¢evali tudi sestavo in vsebosti sterolov v oljih
ribjih konzerv in ugotovili, da so rezultati skladni z zahtevami Uredbe Komisije &t.
2568/91 in 1989/2003 za olj¢no olje.

Primerjalno smo v Laboratoriju za preskuSanje olj¢nega olja prigeli z vpeljavo metod za
dolo¢anje potvorjenosti olji¢nega olja v konzervah tun. V prilogi 3 so zbrani vsi rezultati in
vsebujejo poleg masdobno kislinske sestave, $¢ vsebnost sterolov in triterpenskih
dialkoholov (uvaol in eritrodiol). V ekstrahiranih ter precicenih oljih (brez prostih
magCobnih  kislin, ki lahko motijo pri tekodinsko kromatografski  dologitvi
triacilglicerolov) so s kombinacijo plinske kromatografije (mascobno kislinska sestava) in
tekoCinske kromatografije (triacilglicerolna sestava) dologiti JECN42 (razliko med
teoretiéno in prakti¢no sestavo triacilglicerolov s particijskim Stevilom 42 za dani set
mas¢obnih kislin) in tako ugotavljali morebitno potvorjenost s semenskim oljem. Iz
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rezultatov je razvidno, da so oljéna olja v konzervah tun pristna (OECN42 < 0,2), kar smo
predpostavili tudi na osnovi meritey izotopske sestave ogljika v ma3obnih kislinah.
[zmerjene koncentracije beta karotena v olju iz ribjih konzerv so bile v vseh primerih
bistveno nizje kot pri pristnih olj&nih oljih in niso presegle vrednosti 0,1 pg/g.

Izvedba in rezultati preiskusa

Da bi testirali uporabnost stabilnih izotopov za doloanje potvorjenosti olj¢nega olja smo
izvedli poskus, kjer smo pristnemu oljénemu olju dodajali razli¢no % sestavo semenskega
ali le$nikovega olja. V ta namen smo izbrali 6 konzerv tun s pristnim oljénim oljem in jim
dodali 5 %, 10 % in 20 % semenskega ali leSnikovega olja. Analize smo izvedii takoj po
dodatku, druge pa po 25 dneh, tako da smo konzerve zaprli in jih pustili na sobni
temperaturi. Rezultati meritev so zbrani v tabeli 5 v prilogi 1 in grafi¢no prikazani na sliki
4 v prilogi 2. Razvidno je, da se dodatek semenskega ali lednikovega olja opazi takoj 7e po
dodatku 5 % olja. Glavni vzrok je nizja izotopske sestava ma%&obnih kislin v semenskem
in le§nikovem olju. Po dodatku semenskega oziroma lednikovega olja se posledi¢no zniza
izotopska sestava obeh mai¢obnih kislin. V primeru, ¢e bi bila izotopska sestava oleinske
in linolne kisline pristnega olj¢nega olja podobna kot v semenskem oziroma leSnikovem
olju, dodateka le-teh ne bi zasledili na osnovi meritey izotopske sestave. Bi pa dodatek
semenskega olja zasledili po mas&obno kislinski sestavi. Tako opazimo zniZanje vsebnosti
oleinske kisline ter povedano vsebnost linolne (18:2) in linolenske kisline {18:3) do 3 %.
V pristnem oljénem olju je vsebnost linolenske kisline ponavadi od 0,4 do 1,0 %. V
vzorcih izvedenega poskusa smo dolodili tudi vsebnost beta karotena s HPLC-TLS in
poskusali ugotoviti uporabnost metode za dolocanje potvorjenosti olj¢nega olja. Zaradi
nizke uporabliene moci vzbujanja z laserjem (476 nm, 40 mW) in nujnega red¢enja
vzorcev pri uporabljenem postopku, dodatkov rastlinskih olj v koncentracijah do 20%
nismo uspeli detektirati, Metodo bomo zato v prihodnje preverjali na novem TLS sistemu
z moZnostjo vzbujanja z motmi do nekaj 100 mW.
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3. Izkori§¢anje dobljenih rezultatov:

3.1. Kak3en je potencialni pomen? rezultatoy vaSega raziskovalnega projekta za:
a) odkritje novih znanstvenih spoznanj;

b) izpopolnitev oziroma razsiritey metodoloskega instrumentarija;

¢) razvoj svojega temeljnega raziskovanja;

d) razvoj drugih temeljnih znanosti;

e} razvoj novih tehnologij in drugih razvojnih raziskav.

XXX

3.2, Oznatite s katerimi druZbeno-ekonomskimi cilji (po metodologiji OECD-ja)
sovpadajo rezultati vasega raziskovalnega projekta:

a) razvoj kmetijstva, gozdarstva in ribolova - Vkljuéuje RR, ki je v osnovi
namenjen razvoju in podpori teh dejavnosti;

[1b) pospesevanje industrijskega razvoja - vkljuduje RR, ki v osnovi podpira razvoj
industrije, vkljuéno s proizvodnjo, gradbenistyon, prodajo na debelo in drobno.
restavracijami in hoteli, banénitvom, zavarovalnicami in drugimi gospodarskimi
dejavnostmi;

(1o proizvodnja in racionalna izraba energije - vklju€uje RR-dejavnosti, ki so v
funkeiji dobave, proizvodnje, hranjenja in distribucije vseh oblik energije. V to
skupino je treba vkljuciti tudi RR vodnih virov in nuklearne energije;

[ ] d) razvoj infrastrukture - Ta skupina vkljucuje dve podskupini:
* transport in telekomunikacije - Vkljucen je RR, ki je usmerjen v izboljsavo
in poveéanje varnosti prometnih sistemov, vkijuéno z varnostjo v prometu;
* prostorsko planiranje mest in podeZelja - Vkljucen je RR, ki se¢ nanaga na
skupno nartovanje mest in podezelja, boljse pogoje bivanja in izboljiave v
okolju;

[1e) nadzor in skrb za okolje - Vklju¢uje RR, ki je usmerjen v ohranjevanje fizi¢nega
okolja. Zajema onesnaZevanje zraka, voda, zemlje in spodnjih slojev,
onesnaZenje zaradi hrupa, odlaganja trdnih odpadkov in sevanja. Razdeljen je v
dve skupini;

[ £) zdravstveno varstvo (z izjemo onesnaZevanja) - Vkljuéuje RR - programe, ki so
usmerjeni v varstvo in izbolj$anje &lovekovega zdravja;

L] g) druzbeni razvoj in storitve - Vkljuduje RR, ki se nanasa na druzbene in kulturme
probleme;

[T splodni napredek znanja - Ta skupina zajema RR, ki prispeva k splo$nemu
napredku znanja in ga ne moremo pripisati dolo&enim ciljem;
[] i) obramba - Vkljuduje RR, ki se v osnovi izvaja v vojaske namene, ne glede na

njegovo vsebino, ali na moZnost posredne civilne uporabe. Vkljuéuje tudi
varstvo (obrambo) pred naravnimi nesreami.

2 wt x
Oznatite lahko ve? odgovorov.
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3.3. Kateri so neposredni rezultati vaSega raziskovalnega projekta glede na Zgoraj

oznacen potencialni pomen in razvojne cilje?

Razvili in vpeljali smo nove metode za dolotanje potvorjenosti in geografskega porekla
olj¢nih olj. Metode temeljijo na masni spektrometriji, s pomo&jo katere dolo¢imo
izotopsko sestavo ogljika v oljénem olju in ma$c¢obnih kislinah izoliranih iz olj¢nega olja
in uporabi optotermiéne spektrometrije TLS s katero dolo&imo koncentracijo beta
karotenov. Podatke smo vkljugili v bazo podatkov slovenskih pristnih oljénih olj, ki
obstaja Ze od leta 1992. Nove metode smo testirali tudi na drugih prehrambenih izdelkih,
ki vsebujejo oljéna olja kot so konzerve tun. Ugotovili smo, da konzerve tun, ki se
prodajajo na slovenskem tr2iscu vsebujejo pristna oljéna olja. ]

3.4, Kak3ni so lahko delgoroe&ni rezultati vaSega raziskovalnega projekta glede na Zgoraj
oznaen potencialni pomen in razvojne cilje?

Na osnovi baze podatkov, ki smo jo osnovali, in z znanjem, 1zkudnjami ter novo razvito
metodologijo, ki smo jo pridobili s projektnimi raziskavami, sledimo direktivam EU glede
nadzora avtenti¢nosti in kvalitete prehrambenih izdelkov. S pomocjo Ze obstoje¢ih in na
novo razvitih metod bomo lahko spremljali kakovost in pristnost slovenskega oljénega
olja. Raziskave bodo tako v pomoc  slovenskim proizvajalcem olj¢nega olja pri
vzdrZevanju certifikata, oziroma pri za3Citi oljénega olja Slovenske Istre, ki je prvi
slovenski proizved vpisan v »Register zagéitenih oznadb porekla in zad&itenih geografskih
oznacb« pri EU. S tem bomo prispevali k okrepitvi konkurenéne sposobnosti agro-Zivilske
industrije. Rezultati projekta podpirajo razvoj sistema za monitoring prehrambenih
proizvodov in razvoj metod za izvajanje kontrole zivil. Z moznostjo dokazovanja
avtentiénosti oljénega olja v prehrambenih izdelkih bodo pristojni organi za¢itili in
zavarovali kakovost oljénih proizvodov hkrati pa tudi za§¢itili potrodnika in dobro ime
drzave proizvajalke oljénega olja.

3.5, Kje obstaja verjetnost, da bodo vasa znanstvena spoznanja delezna zaznavnega
odziva?
<] a) v domagih znanstvenih krogih,
X b) v mednarodnih znanstvenih krogih;
D ¢) pri domagih uporabnikih;
DX d) pri mednarodnih uporabnikih.

3.6, Kdo (poleg sofinancerjev) Ze izraza interes po vagih spoznanjih oziroma rezultatih?
IzraZen je bil interes in3pekeijskih sluzb, ki skrbijo za kakovost prehrambenih izdelkov.

3.7. Stevilo diplomantov, magistrov in doktorjev, ki so zakljueili Studij z vkljugenostjo v
raziskovalni projekt?
V okviru projekta poteka delo dveh doktorjev, ki so v fazi zakljucka.
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4. Sodelovanje z tujimi partneriji:

4.1.  Navedite $tevilo in obliko formalnega raziskovalnega sodelovanja s tujimi
raziskovalnimi intitucijami.

Edelovanje na evropskih projektih: ]
Interreg I1I A — Sosedski program Slovenija-talija:

1. Akronim: SIGMA

2. Akronim: VALO-PT (Milena Bugar-Miklavé&ic korodinatorka projekta)
3. Akronim: TROPLO

4. Akronim: TIPI-NET(Milena Budar-Miklavgi¢ korodinatorka projekta)
Interreg I1T A - Sosedski program Slovenija-MadZarska-Hrvaska
Akronim: RFGI (Milena Bucar-Miklav&ig vodja projekta)

Bilateralne sodelave:

SLO-CIP

Spektroskopska in kemometrigna karakterizacija slovenskih in ciprskih sadnih sokov
(2005-2006)

Kreiranje ciprske in slovenske baze podatkov za pristne sadne sokove (2008-2009)

BI-HR/06-07-37: Analiza sledov biolosko aktivnih snovi v kompleksnih vzorcih (2006-
2007)

BI-SCG/05-06-28: Razvoj biosenzorskih tehnik za detekcijo toksi¢nih spojin (2005-2006)

SLO-ITA/05 Karakterizacija apulijskih in slovenskih prehrambenih  izdelkoy S
Egektroskopiénimi in kemometriénimi metodami (2006-2009)

4.2.  Kak$ni so rezultati tovrstnega sodelovanja?
@zultati tovrstnega sodelovanja so zelo uspesni. Sredstva, ki smo jih pridobili v okviry |
projektov Interreg I1I A in Interreg 111 B so omogoéila raziskovalno delo na podroéju
kakovosti in pristnosti oli¢nega olja ter nabavo sodobnej$e opreme za nadaljne delo in
umestitev v mednarodni prostor olj¢nega olja.

Preko bilateralnih sodelav smo imeli dostop do opreme, ki trenutno ni na voljo v Sloveniji
in smo izvedli del dolodenih raziskay. Meritve izotopske sestave kisika v olj¢nem olju so
potekale preko slovensko-italijanske sodelave. Uporabo stabilnih 1zotopov pa smo razgirili
Se na druge prehrambene izdelke kot so mleko in sadni sokovi.

5. Bibliografski rezultati’ :
Za vodjo projekia in ostale raziskovalce v projekini skupini prilozite bibliografske izpise za
obdobje zadnjih treh let iz C OBISS-a) oz. za medicinske vede iz Instituta za biomedicinsko
informatiko. Na bibliografskih izpisih oznacite tista dela, ki so nastala v okviry pricujocega
profekta.

3 Bibliografijo raziskovalcev si lahko natisnete sami iz spletne strani:http:/Awww.izum,si/
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6. Druge reference® vodje projekta in ostalih raziskovalcev, ki izhajajo iz
raziskovalnega projekta:

B ZNANSTVENE KONFERENCE

B.01 Organizacija mednarodnega simpozija

Univerza v Novi Gorici je organizirala 15. mednarodni simpozij Spektroskopije v teoriji
in praksi. Seminar je potekal v &asu od 18.4.-21.4. v Novi Gorici. Na simpoziju so
sodelovali raziskovalci iz razli¢nih drzav in predtsvili svoje rezultate in razvoj metod na
podro¢ju spekiroskopije. Predstavitve so povzete v knjigi abstraktov:

BAVCON, Mojca (ur.), TREBSE, Polonca (ur.). 15th International Symposium
Spectroscopy in Theory and Practice = 15. mednarodni stmpozij Spektroskopija v teoriji
in praksi, Nova Gorica, Slovenija, 18.-21.

april 2007/. Book of abstracts = Knjiga povzetkov/. Nova Gorica:

Univerza, 2007. XVII, 125 str. ISBN 978-961-6311-44-1, [COBISS.SI-ID 232354560)]

V okviru te organizacije bi izpostavili se naslednje dosezke:

B.02 Predsedovanje programskemu odboru konference, ki jo je izvedel Prof. Miaden
Franko

B.03 Referata na mednarodni znanstveni konferenci, kjer so bili predstavljeni rezultati
projekta:

OGRINC, Nives, GAMS PETRISIC, Marinka, BUCAR-MIKLAVCIC, Milena. An
application of stable carbon isotopes in determination of geographical origin and
authenticity of olive oil = Uporaba stabilnih 1zotopov ogljika pri doloGanju geografskega
porekla in pristnosti oljénega olja. V: BAVCON, Mojca (ur.), TREBSE, Polonca (ur.).
15th International Symposium Spectroscopy in Theory and Practice = 15. mednarodni
simpozij Spektroskopija v teoriji in praksi, Nova Gorica, Slovenija, 18.-21. april 2007.
Book of abstracts. Nova Gorica: Univerza, 2007, str. 14. [COBISS.SI-ID 20710951]

LUTEROTTI, Svjetlana, MADZGALJ, Azamela, CERNIGOJ, Jasmina, MARKOVIC,
Ksenija, KILIC, M., FRANKO, Mladen. Quantification of carotenoids in tomato based
products by UV-Vis and HPLC-TLS techniques = Dolo¢evanje karotenoidov v
prehrambenih izdelkih iz paradiznika z UV-Vis spektrometrijo in HPLC-TLS. V:
BAVCON, Mojca (ur.), TREBSE, Polonca (ur.). 15th International Symposium
Spectroscopy in Theory and Practice = 15. mednarodni simpozij Spektroskopija v teoriji
in praksi, Nova Gorica, Slovenija, 18.-21. april 2007. Book of abstracts. Nova Gorica:
Univerza, 2007, str. 98.

B.04 Vabljeno predavanje, v okviru katerega je dr. J. Kidrig predstavila uporabo stabilnih
izotopov pri dologanju avtentiénosti prehrambenih izdelkov:

KIDRIC, Jurka. Use of NMR in food quality control = Uporaba NMR pri nadzoru
kakovosti Zivil : [invited keynote lecture = vabljeno uvodno predavanje]. V: BAVCON,
Mojca (ur.), TREBSE, Polonca (ur.). 15th International Symposium Spectroscopy in
Theory and Practice = 15. mednarodni simpozij Spektroskopija v teoriji in praksi, Nova
Gorica, Slovenija, 18.-21. april 2007. Book of abstracts. Nova Gorica: Univerza, 2007, str.
13. [COBISS.SI-ID 3709466]

* Navedite tudi druge raziskovalne rezultate iz obdobja financiranja vadega projekta, ki niso zajeti v bibliografske
izpise, zlasti pa tiste, ki se nanagajo na prenos znanja in tehnologije.

Navedite tudi podatke o wvseh javmih in drugih predstavitvah projekta in njegovih rezultatov vkljuéno s
predstavitvami, ki so bile organizirane izkljuéno za narotnika/naroénike projekta.
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D.05 Akreditacija laboratorija

Laboratorij za preskudanje oljénega olja je pridobil akreditacijsko listino §t. LP-040 leta
2004 in jo uspelno vzdriuje predvsem z vsakoletnimi udelebami v mednarodnih
laboratorijskih  testiranjih. Laboratorij je uvrsten na mednarodno listo odborenih
laboratorijev za podrogje olj¢nega olja pri Mednarodnem svetu za oljkarstvo. Lista je
objavljena na spletni strani www.internationaloliveoil.org.

Tudi v letu 2007 smo sodelovali v medlaboratorijskem primerjalnem testu za dolo¢anje
fizikalno-kemijskih lastnostih oljénega olja. Laboratoriji, ki so ustrezali predpisanim
kriterijem in med katerimi je tudi Laboratorij za presku3anje oljénega olja iz Izole, bodo
dobili ustrezne certifikate in bodo objavljeni na spletni strani mednarodne organizacije
International Olive Council (IOC).

F.15 Razvoj novega informacijskega sistema/podatkovnih baz
1. Vzdrzevanje baze podatkov o kakovosti pristnih olj¢nih olj na Slovenskem.

F.18 Posredovanje novih znanj neposrednim uporabnikom (seminarji, forumi, konference)
1. Organizacija Mednarodnega strokovnega posveta - Dnevi sredozemskih sadnih kultur
2006, ki je potekalo 9. in 10. 11, 2006 v hotelu Belveder v Izoli in 1. Mednarodni SIMpozij
o avtohtonih oljkah 11. 11. 2006 v Taverni v Portorozu. V okviru strokovnega posveta
smo organizirali obiranje oljke Zupanov. Oba dogodka sta bila organizirana v sodelovanju
z Drudtvom oljkarjev Slovenske Istre in Drustvom oljkarjev Storta Piran, Kmetijsko
gospodarske zbornice Slovenije, Kmetijsko gozdarskega zavoda Nova Gorica in
Poskusnim centrom za oljkarstvo Koper.

2. Organizacija mednarodnega znanstvenega sestanka SIGMA Final Conference, Muggia,
30.3.3007

3. Sodelovanje pri organizaciji mednarodnega znanstvenega sestanka »Novi raziskovalni
pristopi v sredozemskem kmetijstvue, Izola, 24.oktober 2007.

4. Sodelovanje pri organizaciji Seminarja o kakovosti in pristnosti olj¢nega olja, Izola, 8.
november 2007, kjer smo predstavili dosedanje delo na podro¢ju oljénega olja in metode,
ki se jih posluzujemo za dolo¢anje potvorjenosti prehrambenih izdelkov iz oljénega olja.
Ogledali smo si tudi oljéni nasad in seznanili s postopkom nabiranja oljk ter obiskali
oljarno Hrvatin. Seminarja se je udelezilo 24. predstavnikov iz Ministrstva za gozdarstvo,
kmetijstvo in prehrano ter indpektorjev iz celotne Slovenije, ki se ukvarjajo s kakovostjo
prehrambenih izdelkov.

5. Rezultati projekta so bili predstavljeni v prispevku z naslovom »An application of
stable isotopes in food studies« na Workshopu dne 17.12.2007, ki so ga organizirali na
Ministrstvu za zdravje v Nikoziji na Cipru in na katerem so bili povabljeni tudi gostje iz
drugih vladnih organizacij, ki se ukvarjajo s potvorjenostjo prehrambenih izdelkov.

6. Rezultati so bili predstavljeni tudi v vabljenem predavanju z naslovom »Stable isotopes
in food analysis« na Workshopu »Specific methods for food safety and quality« dne
23.9.2008, v Beogradu.

Ostali dosezki:

z Uredbo Komisije (ES) §t.148/2007 z dne 15. februarja 2007 je Ekstra devitko oljéno
olje Slovenske Istre z geografskim poreklom prvi slovenski proizvod vpisan v »Register
za8Citenih ozna¢h porekia in za3gitenih geografskih oznacb« pri EU.

Za to registracijo je ve¢ kot desetletno delo strokovnjakov in pridelovalcev Slovenske
Istre. Prvi skupni projekt raziskovalcev in oljkarjev, katerega cilj je bil zad¢iti oljéna olja
Slovenske Istre pred neusmiljneno konkurenco masovnih proizvajalcev je pricel leta 1994
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s projektom Izoblikovanje znamke olj¢nega olja in se uspeino nadaljuje s stalnim
nadgrajevanjem baze podatkov o tukaj pridelanih olj¢nih oljih tudi s tem projektom.

V mesecu maju 2007 smo odprli degustacijski prostor in prostor informacijske pisarne v
Izoli. Slovesna odvoritev je bila 23.maja 2007.

Za javnost je bil izdan v posebni prilogi Dela - Delo in dom dne 24.oktobra 2007
prispevek o oljénem olju z naslovom: »Kraljica med maséobami«, kjer so sodelovali tudi
sodelavei Laboratorija za senzoriéno ocenjevanje deviskega oljénega olja iz Izole.
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Slika 1. Odvisnost § °C1g 0d §Cyg4 v pristnih vzorcih iz leta 2006, 2007 in 2008,
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Slika 2. Projekcija oljénih olj v ravnini, definirani z dvema glavnima osema PC1/PC2 po metodi
glavnih osi (Principal Component Analysis — PCA).
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Slika 3. Odvisnost 8"°Cya.+ 0d §'°Cyg-4 v pristnih vzorcih iz leta 2008 in treh izbranih potvorjenih
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Slika 4. Odvisnost 8"°Cqg4 0d 8"Cyg v vzorcih tun iz konzerv s pristnim oljénim oliem, ter

primesganim semenskim in lednikovim okljem v razliénih % razmerijih.
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POVZETEK

V predlaganem projektu smo razvili in vpeljali nove metode in pristope pri dolocanju
avtentidnosti in geografskega porekla oljénega olja. Uporaba stabilnih izotopov ogljika v oljénem
olju in posameznih mag€obnih kislinah omogota dokazovanje potvorjenosti oljénega olja s
cenej§imi olji med drugimi tudi z le$nikovim oljem. Z omenjeno metodo potvorjenost z
le$nikovim oljem lahko dokazujemo samo v primeruy, &e se izotopska sestava oleinske in linolne
kisline pristnega olj¢nega olja in le$nikovega olja razlikujeta. Metode smo testirali tudi pri
dokazovanju pristnosti olj¢nega olja v konzervah tun. Najprej smo dologili vrednost AECN42
(razliko med teoretsko in prakti€no sestavo triacilglicerolov s particijskim $tevilom 42 za dani set
masdobnih kislin) in tako ugotavljali morebitno potvorjenost s semenskim oljem, [z rezultatov je
razvidno, da so oljéna olja v konzervah tun pristna (AECN42 < 0,2), kar smo predpostavili tudi na
osnovi meritev izotopske sestave ogljika v ma$cobnih kislinah. Izmerjene koncentracije beta
karotena v olju iz konzerv tun so bile v vseh primerih bistveno niZje kot pri pristnih olj¢nih oljih
in niso presegle vrednosti 0,1 pg/g. Meritve izotopske sestave pristnega oljénega olja in
maséobnih kislin v kombinaciji z meritvami 3'%0 smo nadalje uporabili pri dolo&anju
geografskega porekla oljénega olja. Izkazalo se je, da se 8"*C vrednosti ne razlikujejo samo na
podlagi geografskega porekla temved so odvisne tudi od leta proizvednje. V vseh treh
vzoréevalnih obdobjih razmerje med 8"Cl6.0:8"Cig odstopa od predvidenega razmerja 1:1, kar
nakazuje, da to razmerje ne more biti indikator potvorjenosti, kot je bilo predvideno v prejsnjih
raziskavah. Analize pristnih oljénih olj s tehniko HPLC-TLS so pokazale vsebnosti beta karotena
med cca I in 3 pg/mL kar je po podatkih iz literature v sredini razpona, ki ga navajajo za deviska
olj¢na olja in kaZe na visoko kakovost olj. Z omenjenimi meritvami smo nadgradili bazo
podatkov pristnih oljénih olj za leto 2006, 2007 in 2008.

SUMMARY

In the proposed project, we have developed and introduced new methods and approaches in
determining the authenticity and geographical origin of olive oil. The use of stable isotopes of
carbon in olive oil and individual fatty acids can be proved useful for detecting the adulteration of
olive oil with cheaper oils among others, also with hazelnut oil. It was found that by that method
adulteration with hazelnut oil can be proved only if the isotopic composition of oleic and linoleic
acid of genuine olive oil and hazelnut oil are different. We also tested the method in proving the
authenticity of olive oil in canned tuna. First, we determined AECN42Z (the difference between the
theoretical and practical composition of triacilglicerols with the partition number 42 for a given
set of fatty acids) and also established a possible adulteration with seed oil. From results it is clear
that the olive oil in canned tuna is genuine (AECN42 < 0.2), which we also assumed on the basis
of measurements of carbon isotopic composition in the individual fatty acids. Measured
congentrations of beta-carotene in oil from canned tuna have been in all cases significantly lower
than in genuine olive oils and did not exceed the value of 0.1 mg/g. Measurements of isotopic
composition of genuine olive oils and fatty acids in combination with §'%0 were further used to
determine the geographical origin of olive oil. It turns out that 8C values do not depend only on
the geographical origin but are also related to the year of production. In atl three sampling periods
the ratio 8"°Cis0:6"°Cis. deviates from 1:1, therefore this ratio can not be the indicator of
adulteration that had been anticipated in previous studies. Analysis of genuine olive oils by the
HPLC-TLS technigue has shown beta-carotene content ranging between | and 3 mg/mL, which
indicates the high quality oil. All measurements performed on genuine olive oils upgraded the
database in 2006, 2007 and 2008.



