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Klorpropanolok es glicidol-eszterek
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1. Osszefoglalas

A klérpropanolok és a glicidol az élelmiszergyartas soran kialakulé szennyez6anya-
gok. Mivel keletkezési korilményeik hasonléak, a vonatkozé szakirodalomban egyiitt
szoktak emliteni 6ket, mint klérpropanolok és kapcsolédé anyagok. A klérpropanolok
jelenlétére elészor savasan-hidrolizalt névényi fehérjékkel kapcsolatban figyeltek fel,
azonban mas élelmiszerekben is el6fordulnak. Kimutattak mar siilt burgonyaban, ét-
olajokban, de emellett el6fordul siilt- és f6tt hisokban, snack-ekben, kekszekben, és
szinte minden zsiradékot tartalmazoé hékezelt termékben.

Az eddigi toxikoldgiai eredmények alapjan az Egészségiigyi Vilagszervezet Nemzetkozi
Rakkutaté Ugynoksége (IARC - International Agency for Research on Cancer) a szabad
glicidolt a valdszinlileg human rakkelt6 (2A) kategoriaba sorolta, valamint genotoxikus-
nak mindsitette; a szabad 3-MCPD-t (3-klor-1,2-propandiol) a feltehetéen human rak-
kelt6 (2B) kategoriaba sorolta. Az Eurdpai Unidéban szabalyozas jelenleg csak a szabad
3-MCPD mennyiségére vonatkozoan a szdjaszoszokra és savasan hidrolizalt névényi
fehérjékre létezik (EC 1881/2006), de sok irodalmi forras foglalkozik e vegyiiletek mas
élelmiszerekbdl valé vizsgalataval.

A klorpropanolok zsirsavészterei a gliceridek (zsirok, olajok) és valamilyen klortartalmu
vegyllet — akar szerves, akar szervetlen - magas hémérsékleten zajlé reakcidjaban
keletkeznek. A glicidol-észterek szintén magas homérsékleten alakulnak ki, keletke-
zésiikhoz diglicerideknek vagy monoglicerideknek kell jelen lenniiik. A fenti atalakulasi
termékek zsirokban és ndvényi olajokban valo képzddése, illetve azok mennyiségének
csokkentése a jelenlegi kutatasok fontos teriiletét képezi.

Dolgozatomban a kiérpropanolokkal és glicidollal kapcsolatban azokat a szakirodalmi
eredményeket szeretném bemutatni, amelyek az élelmiszerekben valé elé6fordulasuk-
kal foglalkozik, kiilon6s tekintettel az étolajokra.

2. Bevezetés mint a két klératomot tartalmazé 1,3-diklér-2-pro-

panol (DCP). Szabad diol formaban vagy zsirsa-

A klérpropanolok glicerinbdl szarmaztathatd vegytle-
tek, amelyekben egy vagy két hidroxil-csoportot klo-
ratom helyettesit (1-3. abra). Glicerin és klor reakcio-
jaban keletkezhetnek savas koriilmények kdzott [41].
Legfontosabb képviseléi a 3-klor-1,2-propandiol
(3-MCPD), a 2-klér-1,3-propandiol (2-MCPD), vala-

vészter formaban is elé6fordulhatnak [91]. A 3-MCPD
észterek hasonlo fizikai tulajdonsagokkal rendelkez-
nek, mint az acilglicerinek, szobahémérsékleten al-
talaban szilard halmazallapotuak, olvadaspontjuk a
kapcsolédo zsirsavak szénatom szamatal fligg [45].
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A klérpropanolok élelmiszerekben valé jelenlétét el-
sésorban széjaszdszokkal és savasan hidrolizalt no-
vényi fehérjékkel (acid-hydrolyzed vegetable protein,
AHP) kapcsolatban kezdték kutatni [93]. Az AHP-t
magas hémeérsékleten savas hidrolizissel allitjak eld.
A klérpropanolok észterei nem a fehérjébdl, hanem
az alapanyag-fehérjiében lévé maradék zsirokbdl ke-
letkeznek sésavval valé reakcidé soran. Az AHP-t alap-
vetéen nem-fermentalt szdjaszdészokhoz hasznaljak,
az iz javitdasa érdekében azonban fermentalt szo6-
szokhoz is adagolhatjak. Az Eurdpai Bizottsag Elel-
miszertudomanyi Bizottsaga (SCF - Scientific Com-
mittee on Food) mar 1997-ben megallapitotta, hogy
a 10 mg/kg-nal nagyobb 3-MCPD tartalmu AHP nem
elfogadhaté. A Bizottsag azt is javasolta, hogy ezek-
ben a termékekben a gyartok kiséreljék meg kontrol-
lalni a vegyllet mennyiségét, valamint lehetéség sze-
rint Ugy alakitsak ki a technoldgiat, hogy a termékben
ne jelenjenek meg a klérpropanolok [80]. Az ame-
rikai Elelmiszerbiztonsagi Hivatal (FDA - Food and
Drug Administration) véleménye szerint az 1 mg/kg
3-MCPD-nél nagyobb mennyiséget tartalmazé szo-
jaszoszok, savasan hidrolizalt novényi fehérjék nem
biztonsagosan alkalmazhaté élelmiszer-adalékok,
és nem kaphatnak GRAS (Generally Recognized As
Safe) statuszt [37]. 2001-ben az SCF a 3-MCPD-re
vonatkozdan a toleralhaté napi beviteli mennyisé-
get (Tolerable Daily Intake — TDI) is megallapitotta, 2
pg/ttkg/nap értékkel [81]. Ezt kdvetéen 2002-ben a
JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives) ideiglenes maximalisan elfogadhatd napi
beviteli értéket (Provisional Maximum Tolerable Da-
ily Intake — PMTDI) adott meg a 3-MCPD-re, amely
szintén 2 pg/ttkg/nap, és ezt az értéket 2007-ben
is megtartotta [56], [57]. Az EFSA (European Food
Safety Authority) 2016-ban toleralhatd napi bevitelt
0,8 pg/ttkg/nap értékre csdkkentette [32].

A glicidol hasonld kértlmények kozott keletkezik,
ezért altaldban a klérpropanolokkal egyutt emlitik a
szakirodalomban. A glicidol két funkcios csoportot
tartalmaz, egy alkoholos hidroxilcsoportot és egy
epoxicsoportot (4. dbra). Atlatszo, szobahémérsék-
leten kissé viszkozus folyadék, amely barmilyen ész-
szetételben elegyedik vizzel, és oldhaté a legtdébb
polaros olddszerben [32], [64]. Szintén szabad, vagy
zsirsavval alkotott észter formaban fordul elé. A gli-
cidol-észterek kialakulasa mono- és digliceridekbdl
toérténhet magas hémeérsékleten, a trigliceridekbdl
kodzvetlenll nem képzd&dnek [26]. Tobb tanulmany is
pozitiv korrelaciérol szamol be az olaj diglicerid-tar-
talma és a dezodoralas soran keletkezé glicidol-ész-
terek mennyisége kozott [22], [49] [96].

OH Cl

CI\/\/ oH HO \/\/ OH

1. abra. 3-MCPD 2. abra. 2-MCPD
Figure 1. 3-MCPD Figure 2. 2-MCPD

3. Analitikai lehet6ségek

Amikor a klérpropanolok és a glicidol mennyiségé-
rél beszélink, fontos pontosan definialni, hogy mi-
lyen kémiai kotésben szeretnénk meghatarozni a
vegylletek mennyiségi meghatarozasanal hasznalt
modszereket alapvetéen két csoportra oszthatjuk: az
indirekt vizsgalat soran az 6sszes észtereibdl felsza-
badult vegyuletet mutatjuk ki, mig a direkt modsze-
reknél a kilénb6zé zsirsavakkal alkotott észtereket
detektaljuk [34]. Tekintettel arra, hogy a 3-MCPD-,
a 2-MCPD- és a DCP-, valamint a glicidol-észterek
nagy molekulatémegl vegylletek, direkt kimuta-
tasukra folyadék kromatografia alkalmazhaté [11],
[12], [21], [26], [30], [43]. A direkt mddszerek jelen-
leg rutin mindségellendrzésre nem alkalmasak, nem
felhasznalobarat eljarasok, tdbbféle standardot igé-
nyelnek. Egyéb mddszerek alkalmazasaval is kisér-
leteznek, példaul gélpermeacios extrakcioval kombi-
nalt LC-MS-sel [29], SFC-QqQMS-sel [48], 'H NMR
spektroszkopiaval [88].

Indirekt meghatdrozdsukhoz, azaz az észterekbdl
felszabaditott 3-MCPD, 2-MCPD, DCP és glicidol
méréséhez a mintat altalaban szarmazékképzéssel
készitik el6, hogy a gazkromatografias vizsgalathoz
illékony MCPD-, DCP- és glicidol szarmazékot ké-
pezzenek. Az észterkdtések felszabaditasa tobbféle
modon is térténhet. Alkalmazhatnak kénsavval savas
atészterezést [28], [60], [107], lUgos atészterezést
[560], [62] vagy enzimes atészterezést [72]. A minta-
el6készités soran a hidrolizis az egyik legkritikusabb
Iépés, ugyanis a glicidol-észterek Iugos koériimények
kozott képesek 3-MCPD-vé atalakulni [60]. A leggya-
koribb szarmazékképzdk kozé tartozik a 3-MCPD és
glicidol esetén fenilborsav/PBA [28], [97], [107], és a
hepta-fluoro-vajsav imidazol/HFBI [46]. A DCP ese-
tén szintén HFBI-t [92], hepta-fluoro-vajsav anhidri-
det/HFBA [2], valamint N,O-bisz(trimetilszilil)-trifluo-
racetamidot/BSTFA [16] alkalmazhatnak. Létezik
azonban olyan mddszer is, amelyben a klérpropan-
olokat szarmazékképzés nélkll is ki tudtak mutatni
GC-MS segitségével [102]. Ermacora & Hrncirik [34]
szerint az indirekt maghatarozashoz névényolajok
esetén a harom legelfogadottabb modszer Ermacora
& Hrncirik [33] kombinalt modszere, a DGF (Deut-
sche Gesellschaft flr Fettwissenschaft) eljarasa [27],
valamint az SGS ,,3 in 1” mdodszer [62], [63], melye-
ket hivatalos mddszerként is elfogadott az AOCS
(American Oil Chemists’ Society) [3], [4], [5].

OH o
3. abra. DCP 4. abra. Glicidol
Figure 3. DCP Figure 4. Glycidol
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4. Toxikoldgiai vonatkozasok

Az IARC 2A kategdridba sorolta a szabad glicidolt,
mivel a vegyulet valészinldleg human rakkelt§ és
genotoxikus [61]. Ezzel szemben a glicidol-észterek
toxicitasa kicsi az eddigi toxikoldégiai eredmények
szerint, valéjaban a hidrolizalt, szabad glicidol jelenti
az élelmiszerbiztonsagi veszélyt [82]. Ragcsaldkon —
egereken (B6C3F,) és patkanyokon (F344) — végzett
2 éves kisérletekben a glicidol tébb szervben is tu-
mort okozott, példaul a majban, elégyomorban, em-
I6mirigyekben, pajzsmirigyben, tid&ben [54], [55].
A glicidol-észterekbdl azonban az emésztés soran a
glicidol nagy része felszabadul, ezért a glicidol-ész-
tereket tartalmazé élelmiszerek glicidol-forrasnak
tekinthet6ek. Statikus emésztérendszeri modellben
lipaz jelenlétében 4,8-as pH mellett gyors hidrolizis
jatszédott le Frank és munkatarsai tanulmanydban
[38], mig 1,7-es pH-nal a lipdz gatlasat figyelték
meg. Lipaz nélkil a 2 éras id6tartam alatt az észterek
stabilnak mutatkoztak. Dinamikus modellben lezajlé
folyamatok alapjan arra kdvetkeztettek, hogy a bél-
rendszer lipazai gyorsan bontjak az észtereket [38].
In vivo, patkanyokon végzett vizsgalatok alapjan a
glicidol-észterek hidrolizise szinte teljesen egészé-
ben végbemegy az emésztés soran [6].

A Nemzetkdzi Rakkutatd Ugyndkség a toxikologiai
adatok alapjan a szabad 3-MCPD-t 2B kategoriaba
sorolta, azaz feltehetéen human rakkelté [52]. A ki-
[6nb6z6 MCPD-észterek hasonloképpen viselkednek
az emésztérendszerben, mint a glicidol-észterek. A
Seefelder és munkatarsai altal elvégzett in vitro ki-
sérletben a monoészterek tébb mint 95%-a hidroli-

zalt 1 perc utan lipaz jelenlétében, mig a diészterek
45, 65 és 95%-a 1, 5 és 90 perc inkubaciét kdvets-
en. Ugyanebben a tanulmanyban azt talaltak, hogy a
3-MCPD-észterekbdl felszabadulé szabad 3-MCPD
csak kis mértékben jarul hozza a 3-MCPD étrendi ex-
pozicidjahoz [83]. Ez a kdvetkeztetés egyrészt azon
a szamitason alapul, hogy a monoészterek aranya a
méréseik szerint maximum 15% volt az Osszes ész-
terhez képest. Masrészrél azt feltételezték, hogy a
3-MCPD-észterek metabolizmusa hasonlé maédon
torténik a szervezetben, mint az acilglicerideké, azaz
a hasnyalmirigy lipazai az 1-es és a 3-as poziciéban
lévé zsirsavakat részesitik elényben a hidrolizis so-
ran, igy a nagyobb mennyiségben jelenlévd diész-
terekben a 2-es szénatomon lévd észterkdtése nem
bomlik fel [83].

A diésztereknek kétféle metabolizmusa lehetséges
a szervezetben, egyrészt a hasnyalmirigy lipaza al-
tal hidrolizis, masrészt az intracelluldris lebontas
[14]. Patkanyokon végzett in vivo kisérlet alapjan a
3-MCPD-diészterek bioldgiai hasznosulasa a sza-
bad formaju 3-MCPD 86%-anak felelt meg, ezért
expozicié szempontjabdl az észterbdl felszabadulod
3-MCPD-t ugyanugy kell értékelni, mint a szabad
3-MCPD-t [1]. A 3-MCPD genotoxikusnak mutat-
kozott in vitro kisérletekben, azonban in vivo gen-
otoxicitasra nincs bizonyiték [68]. /n vitro egereken
végzett 2 éves kisérletben nem taldltak egyértelmu
bizonyitékot a karcinogenitasra [68], azonban pat-
kanykisérletekben korrelacidt fedeztek fel him patka-
nyokban a Leydig-sejt tumorok és vesetubulus karci-
noéma képzddése, valamint a 3-MCPD tartalmu ivoviz
fogyasztasa kézott [18].

Fotd/Photo: Shutterstock
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Jelenleg kevés adat &ll rendelkezésre a 2-MCPD
és 2-MCPD-észterek toxicitasardl, karcinogenitas
szempontjabdl nincsenek is besorolva. A DCP-rél és
észtereirél tdbb informaciét talalhatunk, az IARC 2B
kategdriaba sorolta [52]. Genotoxicitasuk in vivo kisér-
letekben negativ, in vitro-ban pozitiv eredményt mutat.
Nagy dézisban adagolva, 2 éves, ragcsalokon végzett
kisérletben szignifikdnsan megndvelte néhany daga-
natos megbetegedés aranyat, mint amilyen a vesetu-

bulus karcindma vagy a majsejt adenoma [99].
4.1. Human expozicié

Szabad 3-MCPD-re az SCF és a JECFA altal meg-
hatarozott TDI és PMTDI értékeket a LOAEL (Lowest
Observed Adverse Effect Level) alapjan szamitottak
ki, ami nem mas, mint az a legkisebb dozis, amely-
nek élettani hatasa mar megfigyelhet6. Ez az érték
1,1 mg/ttkg, amelyet elosztottak egy biztonsagi fak-
torral (500), ilyen médon allapitottak meg a 2 pg/ttkg/
nap értéket [66]. 2016-ban az EFSA az MCPD- és
glicidol-észterekrdl sz6l6 tudomanyos szakvélemé-
nyében a TDI értékét 0,8 pg/ttkg/napra csdkkentette
[32]. A JECFA [56] megallapitotta, hogy a két klo-
ratomot tartalmazé DCP-re folésleges szabalyozast
bevezetni, egyrészt annak kdszénhetéen, hogy az
allatkisérletek soran tumort okozo6 ddézis 20 000-sze-
rese volt annak a mennyiségnek, amelyet széjaszész
fogyasztasaval atlagosan a szervezetbe vinnénk be.
Masrészrél a DCP mellett mindig nagy mennyiség-
ben fordul el6 3-MCPD, igy az utdbbi szabalyozasa
a fontos [66]. A glicidolra és észtereire toleralhato
napi bevitelt nem hataroztak meg. Mivel a vegytletek
nemcsak karcinogének, hanem genotoxikus hatasu-

ak is, ezért az ALARA-elvnek (As Low As Reasonably
Achievable, vagyis az ésszerlien elérhetd legalacso-
nyabb szint biztositasa) megfelel6en kell eljarni.

A klorpropanolok és a glicidol témajan belil human
expoziciéval kapcsolatos tanulmanyok is szllettek
az elmult években. WeiBhaar [98] a német lakossag-
ra szamitotta ki az egy fére juté napi 3-MCPD-ész-
ter- és (glicidol-észter bevitelt, amelyet atlagos
testtémeggel (60 kg) osztott, ilyen moédon az észter-
kétésd 3-MCPD-t 1,5 pg/ttkg/nap, a glicidolt pedig
0,9 ug/ttkg/nap atlagos napi bevitelre becsilte. A
szamolasba csak a noévényi olajokbdl szarmazo
szennyez6anyagokat kalkulalta bele [98]. Yau és
munkatarsai [103] a hongkongi kdzépiskolasok ki-
tettségét vizsgalta. Eredményeik szerint egy atlagos
diak 0,003-0,019 pg/ttkg/nap, a ,nagy fogyasztok”
(5%) 0,009-0,040 pg/ttkg/nap DCP-t, egy atlag diak
0,063-0,150 pg/ttkg/nap, ,nagy fogyasztdé” pedig
0,152-0,300 ug/ttkg/nap 3-MCPD-t visz be a szerve-
zetébe [103]. Egy masik kutatas szerint a lengyel pi-
acon kaphat6 sut8ipari termékekkel atlagosan bevitt
3-MCPD egy feln6tt esetén 0,008-0,013 pg/ttkg/nap,
ami a TDI 0,4-0,65%-a, gyerekek esetén 0,022-0,036
pg/ttkg/nap, amely a TDI 1,1-1,8%-at jelenti. Ezek az
adatok szabad 3-MCPD-re vonatkoznak [89].

Osszefoglalva ez eddigi expoziciés vizsgalatok ered-
ményeit arra kdvetkeztethetliink, hogy a JECFA és az
SCF altal megallapitott 2 pg/ttkg, s6t még az EFSA
altal csokkentett 0,8 pg/ttkg toleralhatd napi bevitelt
sem éri el egy atlag fogyasztd, de lehetnek specialis
esetek, ahol ezeket az értékeket megkdzelitheti a be-
vitt mennyiség, példaul markahlség esetén.

“Akep illusztracio / Picture is for illustration only
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5. Klérpropanolok és glicidol-észterek el6fordula-
sa élelmiszerekben

Az elsd kimutatasuk 6ta a klérpropanolokkal és a
glicidollal szamos tanulmany foglalkozott. 1980-
ban savasan hidrolizalt fehérjében, magaban a
semlegesitett hidrolizatumban 47 mg/kg koncent-
racioban volt jelen a 3-MCPD, mig a szlrésébdl
nyert szlrépogacsaban 305 mg/kg-ot mértek,
amely a mai 20 pg/kg-os (EC 1881/2006) [20] ha-
tarértékhez keépest kiugréoan magas koncentra-
ci6 [94]. Manapsag a helyes gyartasi gyakorlattal
(GMP) a fehérje hidrolizatumokban a klérpropano-
lok mennyisége kontrollalhatd, azonban mas élel-
miszeripari tertleten nemrég figyeltek fel a jelen-
Iétlkre [45]. Sim és munkatarsai szarnyasbab és
szojabab hidrolizisét optimalizaltak az idd és a hé-
mérséklet szempontjabdl, amely soran a minima-
lis 3-MCPD koncentracidé, amit el tudtak érni, 25
mg/kg volt, de tovabbi lugos kezelést alkalmazva a
vegyllet mennyiségét kimutatasi hatar ala (<0,002
mg/kg) tudtak csdkkenteni a termékekben [86]. A
2000-es években tdbb allamban is folytattak mo-
nitoring programot a szdjaszoszok 3-MCPD tartal-
mara. Kinaban 2001-ben 30 megvizsgalt mintabdl
Ot szdjaszdsz 1 mg/kg felett tartalmazott 3-MCPD-t
[59], mig 2007-ben a kiskereskedelemben kaphatd
mintak 12,2%-aban a nemzeti ajanlott maximalis
szint (1,0 mg/kg) felett volt [42]. Az Egyesilt Ki-
ralysagban végzett kutatasban a termékek 35%-a
tartalmazott 0,02 mg/kg felett 3-MCPD-t [69], az
Egyesiilt Allamokban késziilt vizsgélatban a kiske-
reskedelmi mintak 60%-a volt 0,025 mg/kg (LOQ)
felett, a legnagyobb érték 876 mg/kg volt [75]. A
2006-o0s szingapuri nemzeti monitoring program-
ban megvizsgalt mintak kézel 90%-a megfelelt a
nemzeti hatarértéknek (0,02 mg/kg), amely egyéb-
ként megegyezik az Eurdpai Uniés (EC 1881/2006)
[20] hatarértékkel is [101]. Osszefoglalva az ered-
meényeket, a széjaszészok kdzott még mindig van
olyan termék, amelyben a szabad 3-MCPD meny-
nyisége a nemzeti vagy a nemzetkdzi hatarértékek
felett van.

Az EFSA 2013-as jelentésében az eurdpai tagalla-
moktél 2009-2011 kozott begydjtdott 1235 élelmi-
szerre vonatkozo 3-MCPD adatokat kozli. 11 élel-
miszerkategoériabdl az allati és ndvényi zsirok és
olajok esetén volt a legnagyobb az atlagérték (1020
pg/kg), a kategorian belll pedig a margarinok és
hasonlo termékeknél mérték a legnagyobb értéke-
ket (atlag: 1500 pg/kg) [31]. Mivel a klérpropanolok
és a glicidol-észterek zsiradékokban akar mg/kg-
os nagysagrendben is el6fordulhatnak, a szakiro-
dalomban szamos, ehhez kapcsolédd kutatasrol
olvashatunk. Az ipar, valaszolva az Ujabb és Ujabb
tudomanyos eredményekre, a technoldgiat atala-
kitva torekszik ezeknek a szennyezbéanyagoknak a
csOkkentésére termékeikben. A zsiradékokkal kap-
csolatos eredményeket, tanulmanyokat a kdvetke-
z8 fejezetben mutatom be.

5.1. Klorpropanolok és glicidol-észterek el6fordu-
lasa zsiradékokban

Az irodalmi adatok alapjan elsGsorban a finomitott
palmaolajbdl és frakcidibdl mérnek magas MCPD- és
glicidol-észter szintet. Egy 2012-es tanulmanyban ki-
I6nb6z8 ndvényi eredetl olajokat vizsgaltak meg. Az
eredmények alapjan a finomitott palmaolajokban vol-
tak legnagyobb mennyiségben (1,01-13,59 mg/kg).
A vizsgalt magolajokban (széja, repce, kukorica)
3-MCPD-észtereket nem mutattak ki, viszont egyes
glicidol-zsirsavészterek a kimutatasi vagy a megha-
tarozasi hatar felett voltak [47]. Mas tanulmanyban
azonban 3-MCPD-észtereket is sikerilt kimutatni,
repceolajpan 0,21 mg/kg, napraforgoban és ko-
kuszolajban 0,54 mg/kg, kukoricacsira olajban pedig
0,68 mg/kg koncentracidban [25]. Szintén repce- és
napraforgdolajban Berg és munkatarsai, 0,4 és 0,5
mg/kg mennyiségben taldltak 3-MCPD-észtereket
[10]. Kuhimann eredményei alapjan a dié-, mogyo-
ré-, sz8lémag- és halolaj (lazacolaj kapszula) szintén
kiemelked6en magas, 10 mg/kg feletti 3-MCPD és
glicidol-észter tartalommal rendelkeznek. Azt is meg-
figyelte, hogy a ligetszépeolaj nagy 3-MCPD-észter-
mennyiséget, valamint a kokuszzsir, a palmamagolaj
és a sheavaj nagy glicidol-észtermennyiséget tartal-
mazott, mig a 2-MCPD-észter koncentracidja a dio-
ban és a mogyordéban volt kiiléndsen magas [62].

A Razak és munkatarsai altal vizsgalt finomitott
palmaolajmintak 43%-aban 2 mg/kg felett volt a
3-MCPD-észterek koncentracioja. Ugyanebben a ta-
nulmanyban a kilonb6z6 frakcidok 3-MCPD-észter tar-
talmat is mérték, a legtdbb olein mintaban 1,4-3,2 mg/kg
kozott, mig a sztearin frakcidban valamivel alacso-
nyabb értékeket mértek, 1,8 mg/kg-os maximummal.
Ennek megfeleléen arra a kovetkeztetésre jutottak,
hogy az észterek a frakcionalds soran szivesebben
tartézkodnak a folyékonyabb fazisban [79]. Az olaj ti-
pusa mellett az alapanyag minésége is kdzponti szere-
pet jatszik a 3-MCPD- és a glicidol-észterek kialakula-
saval kapcsolatban. A kilonb6zé régiokbol szarmazoé
palmaolajokra kapott eredmények igen széles skalan
mozognak Matthdus és munkatarsai kutatasaban, a
malajziai mintakban akar 10-szer tobb képz6doétt a
vizsgalt vegylletekbdl, mint a Ghanabdl szarmazé pa-
Imaolajokban [70].

A finomitatlan olajokban jellemz&en nincs 3-MCPD-
és glicidol-észter, de a porkélt magokbdl eléalli-
tott olajokban kimutatasi hatar (0,25 mg/kg) feletti
3-MCPD-észter eredményeket is mértek [66]. Ugyan-
ezt allapitotta meg Zelinkova [107], a finomitott olajok
és a porkolt magokbdl izolalt olajok nagyobb mennyi-
ségben tartalmaztak észter formaju 3-MCPD-t, mint
a porkolés nélkili, szliz olajok.

Jelenleg rendeletben vagy térvényben csak a szoja-
szbszokra és a savasan hidrolizalt névényi fehérjékre
vonatkozodan adtak meg hatarértéket, amely 20 pg/kg,
hazankban ezt EK rendelet irja el (EC 1881/2006) [20].
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Zsirokra, olajokra és emulzidkra, mint a margarin,
nincs szabdlyozas, azonban az AOCS ajanlasa sze-
rint a j0 min6ségl zsiradék tulajdonsagai kozé tar-
tozik a szennyez6anyagok mennyiségének minimalis
jelenléte. Az amerikai tarsasag ezért a 3-MCPD- és
glicidol-észterekre altalanos felhaszndlas esetén 2
mg/kg-ot, bébiételekben valé felhasznalasnal pedig
0,5 mg/kg-os hatarértéket nevez meg [110].

5.2. Klérpropanolok és glicidol-észterek kialakula-
sa és mennyiségiik cs6kkentése névényolajokban

A ndévényolajipar az utdébbi években alaposan tanul-
manyozta, milyen tényezék befolyasoljak a klérpro-
panolok és a glicidol keletkezését annak érdekében,
hogy a technolégiat a csokkentés elérése végett mo-
dositani tudjak.

Az étolajok eléallitasa tobb Iépéses finomitasi folya-
matbdl all. Akar kémiai, akar fizikai finomitast is alkal-
maznak, a dezodoralasi lépés elengedhetetlen. Ennek
folyaman a szaganyagokat, maradék szinanyagokat
és a fizikai finomitas soran a szabadzsirsavakat ta-
volitjdk el vizgbz-desztillalas segitségével. A m(ive-
let magas hémérsékleten (200 °C felett, de palma-
olaj esetén akar 275 °C-on) és nagy vakuumban
(1-2 mbar maradék nyomason) zajlik [15], [76]. A
3-MCPD-észterek képzédése mar 140 °C-t6l meg-
kezdddik és csak kis mértékben fligg a dezodoralasi
hémérséklettdl [25]. A digliceridekbdl keletkezd glici-
dol-észterek esetén a kritikus hémérséklet ~200 °C,
amely fol6tt a hémérséklet ndvekedésével kialakula-
suk felgyorsul [26]. Ennek megfeleléen a klérpropan-
olok és a glicidol-észterek jellemzben a dezodoralas
folyaman keletkeznek, a tébbi finomitasi lépésnek al-
talaban nincs kdzvetlen hatasa [39], [67], de fontos
szerepet jatszanak a prekurzorok eltavolitasa szem-
pontjabdl. A 3-MCPD- és glicidol-észterek mennyisé-
gének csOkkentését tobb iranybdl kdzelitheté meg.

e a prekurzorok eltavolitasaval a dezodoralas
elétti finomitasi Iépésekben;

¢ afinomitasi kérilmények optimalizalasaval;

e a mar kialakult szennyez&anyagok mennyi-
ségének csokkentésével [70].

A prekurzorok eltavolitasanak donté jelentésége van
a 3-MCPD-észterek képzddésének megakadalyo-
zasaban. Kulcsfontossagu a klérdonor felismerése
ahhoz, hogy a 3-MCPD mennyiségét csdkkenteni
lehessen a termékben [71]. Azonban azzal tisztaban
kell lenni, hogy kilénb6zé matrixokban, kilénbdzd
olajokban a dominans prekurzorok is kilénbdzhet-
nek [23]. Ermacora és Hrncirik munkajaban a pola-
ros klértartalmu komponensek jelentették a f6 klor-
donort, de mellette a nem-polaros vegyiletekbdl is
szarmazhatott a kimutatott 3-MCPD klératomja [35].
A szakirodalomban talalkozhatunk olyan esettel is,
amely szerint a 3-MCPD képzddése és a prekurzo-
rok, tehat a klértartalmu vegylletek jelenléte kdzott
nem mutathaté ki korrelacié [49].

Craft és munkatarsai [21] részlegesen finomitott, va-
lamint a friss palmabdl nyert palmaolaj laboratériumi
dezodoralasaval kisérleteztek. Kiilénb6z6 modszere-
ket alkalmazva kisérelték meg eltavolitani a prekurzo-
rokat, a leghatasosabbnak a palmagyimolcs elézetes
vizes mosdsa bizonyult, ami 95%-kal csdkkentet-
te a képzdédott 3-MCPD mennyiségét. Még a nyers
palmaolaj etanolos, vizes vagy etanol/viz elegyes
mosasa is 25-35%-ban csokkentette a 3-MCPD
kimutathaté mennyiségét [21], [70]. A palmaolaj fi-
nomitasi lépéseit vizsgalva t6bb kisérletben is a vi-
zes nyalkatlanitas mutatkozott a legeredményesebb
formanak [77], [78], [108], mig a foszforsavval vég-
rehajtott nyalkatlanitas esetén a dezodordlas soran
képz6dd 3-MCPD-észterek mennyisége akar egy
nagysagrenddel is nagyobb lehet [78]. Kémiai fino-
mitast alkalmazva a natrium-hidroxidos savtalanitas
is nagymértékben (35%) hozzajarulhat a 3-MCPD
csOkkenéséhez. Mind a nyalkatlanitas, mind a sav-
talanitas soran a prekurzorok mosassal torténé elta-
volitasa lehet az oka a csokkenésnek [77]. A derités
szintén csokkenti valamivel a dezodoralas soran kép-
z6d6 3-MCPD mennyiségét, a leghatasosabbnak a
magnézium-szilikat [109] és a nem aktivalt derit6fold
[78] mutatkozott. A prekurzorok jelenléte mas élelmi-
szerekben is meghatarozza a kialakulé MCPD meny-
nyiségét. Kekszek esetén a kiilénb6zd technoldgiai
paraméterekkel, mint a hémérséklet, hosszabb-rovi-
debb siitési id6 és a NaCl mennyiségével is dssze-
flggést talaltak [73].

A glicidol-észterek prekurzorait illetéen a digliceridek
é€s monogliceridek mennyisége valamint a képz8dd
glicidol-észterek koncentracioja kdzo6tt korrelaciodt ta-
laltak, mig trigliceridekbdl nem képzdédik kdzvetlendl
glicidol [22], [26], [49].

A 3-MCPD- és glicidol-észterek a dezodoralas fo-
lyaman keletkeznek, ennek a lépésnek is szamos
paramétere van, amely befolyasolja a végtermék tu-
lajdonsagait. A kezelési hémérséklet az olaj fajtajatol
fliggden kiildonb6zd lehet, palmaolaj esetén akar 260-
275 °C-ot is alkalmazhatnak a magas szabadzsirsav-
és karotin tartalom miatt. A szakirodalom néhany
ellentmondasos eredményt mutat be a hémérséklet
hatasara vonatkozoan. Tébb kisérlet szerint a h6mér-
séklet névelésével a 3-MCPD- és a glicidol-észterek
mennyisége is né [39], [74], [85], egyes tanulmanyok
szerint viszont 180-265 °C kozo6tt a h6mérsékletnek
nincs hatasa a 3-MCPD-észterek mennyiségére [49].
A szakirodalomban olyan eredmények is talalha-
tok, ahol egy bizonyos hémeérséklet (250 °C) folétt a
3-MCPD-észterek csokkenését figyelték meg [108].
A dezodoralasi idé hatasat tekintve adott hémérsék-
leten az id6 el6rehaladtaval a glicidol-észterek és a
3-MCPD-észterek mennyisége novekszik. A ndveke-
dés mértéke azonban fligg az alkalmazott hémérsék-
lettdl, magasabb héfokon nagyobb mérték( néve-
kedés tapasztalhatd [49], [85]. A 3-MCPD-észterek
a hékezelés soran az els6 2 éraban termikusan sta-
bilnak mutatkoztak. 24 érat kévetéen mennyiségik
szignifikdnsan csdkkent, és ez a cstkkenés (30-70%)
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az alkalmazott hémérséklettel (180-260 °C) egyenes
aranyossagot mutatott [36]. A hémérséklet és id6
egylttes hatasat vizsgalva Pudel és munkatarsai azt
figyelték meg, hogy a 3-MCPD esetén 250 °C-ig,
glicidol-észterek esetén 270 °C-ig a dezodoralas
hosszanak jelentés koncentraciondvelé hatasa van.
290 °C-on azonban az els6 két éraban keletkezett
MCPD és glicidol-észterek mennyisége a kdvetkezd
négy oraban jelentésen lecsokkent [77].

Li és munkatarsai 3-MCPD-észterek kialakulasanak
megakadalyozasara antioxidans jelenlétében végez-
tek dezodoralasi kisérleteket. Eredményeik szerint
repceolajban hat kilénb6z8 antioxidansnak 22-44%
kozo6tt volt a gatlé hatasa, legnagyobb mértékben a
TBHQ (terc-butil-hidrokinon) és az L-aszkorbil palmi-
tat korlatozta az MCPD-k keletkezését [65]. Egyéb
anyagok hozzaadasaval is csdkkenthetd a kialakuld
3-MCPD-észterek mennyisége. VeliSek és munka-
tarsai [95] munkaja alapjan a legeredményesebb a
szoda (Na,CO,) és a szédabikarbona (NaHCO,) volt,
ami dsszhangban volt mas irodalmi adatokkal is [40],
[87], de jelentésen csbdkkentette a keletkez6 3-MCPD
mennyiségét a cisztein és a glutation alkalmazasa is
[95].

A 3-MCPD- és glicidol-észterek mennyiségének
csOkkentésére megoldast jelenthet a kialakult ve-
gylletek eltavolitasa a finomitott olajbdl. Tobbféle
adszorbenssel végeztek mar kisérletet. Strijowski és
munkatarsai kutatasaban a leghatékonyabbnak egy
kalcinalt zeolit és egy szintetikus magnézium-szili-
kat bizonyult. Az alkalmazott hémérséklet hatasat
is medfigyelték, a zeolit mar 60 °C-on elérte a maxi-

malis megkotd képességét, a magnézium-szilikathoz
80 °C volt sziikséges. Az alkalmazott adszorbensek
mennyiségének az eredmények alapjan legalabb
5%-nak kell lennie. A tébbi vizsgalt magnézium- és
kalcium-szilikat nem csodkkentette, néhany kozilik
még ndvelte is a 3-MCPD- és glicidol-észterek meny-
nyiségét [90]. Aktivalt derité6f6ld alkalmazasa is jo
modszernek igérkezik a glicidol-észterek eltavolita-
sdara. A mechanizmus azonban mas, nem a fellletén
kéti meg a derit6fold, hanem felnyitja az epoxigydirdit,
igy mono- és digliceridek keletkeznek [84].

A szabad 3-MCPD enzimatikus uton is elbonthato
[9]. Az enzimes bontast kihasznadlva Bornscheuer és
Hesseler a 3-MCPD-észterek mennyiségét csokken-
tette étolajokban. Ehhez el6szdr az észterkodtéseket
bontottak fel kétfazisu rendszerben Candida antarc-
tica lipaz-A enzimmel, majd tovabbi két enzim alkal-
mazasaval (halohidrin dehidrogenaz — Arthrobacter
sp.; epoxid hidrolaz — Agrobacterium radiobacter)
glicerinné alakitottak [13].

5.3. Klérpropanolok és glicidol-észterek el6fordu-
lasa egyéb élelmiszerekben

Az utdbbi évtizedekben az olajokon és a zsiradékokon
kivll sokféle élelmiszert vizsgaltak meg, felmérve azt,
mely élelmiszerkategodriakra jellemz8 a klérpropano-
lok jelenléte [7]1, [19], [24]. E vegyliletek akar észter
formaban, akar szabad formaban eléfordulhatnak az
élelmiszerekben [91]. Altaldnosan elmondhatd, hogy
ez jellemzé a zsiradékot tartalmazd, valamilyen hé-
kezelésen atesett termékekre. A 3-MCPD-diészterek
azonban nem csak a feldolgozas soran kertilhetnek

i

A kép—ﬂTJsEtiécié / Picture is for illustration only
Fotd/Photo: Shutterstock
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bele a termékbe. Természetes eléfordulasukat elb-
sz6r Cerbulis és munkatarsai mutattak ki nyers kecs-
ketejben [17].

A glicidolrdl kevesebb ismeret all rendelkezésre,
azonban e vegylletet sok esetben egyltt vizsgaljak a
klérpropanolokkal. A klérpropanolok és a glicidol té-
makorének egyik jelentds terlilete a bébiételek, béb-
itApszerek vizsgalata. 2013-ban Berlinben vizsgalt
bébiételekben a 3-MCPD-t 1,22 mg/kg, a 2-MCPD-t
0,58 mg/kg és a glicidolt 1,3 mg/kg maximummal
mérték [100]. Becalski és munkatarsai az Ottawa
kornyékén kaphatd bébitapszerekben mérte meg az
MCPD és glicidol mennyiségét, 2012 és 2013 folya-
man. Az eredményeik alapjan a 2013-as év mintaiban
az egyenértékre atszamitott 6sszes MCPD mennyi-
sége valamivel alacsonyabb volt, mint a 2012-ben
ugyanazon termékek mintdiban, 2013-ban az atlag
26 pg/kg és a maximum 108 pg/kg volt [8]. Néhany
évvel korabban Zelinkova és munkatarsai a pragai pi-
acon fellelheté bébiételeket vizsgaltak meg, méréseik
szerint a szabad formaban lév6é 3-MCPD mennyisége
kimutatasi hatar alatt volt (<3 pg/kg), mig az észter ko-
tésl 3-MCPD koncentracidja 62-588 pg/kg termeék. Az
eredményekbdl szamolva az Ujszilbttek (0-4 honap)
akar nyolcszorosan nagyobb mennyiséget vihetnek be
a szervezetikbe a 3-MCPD-bdl a bébiételek fogyasz-
tasaval a toleralhatd napi beviteli értékhez képest
[105]. A 3-MCPD-felvétel anyatejes taplalas esetén is
tullépi a TDI értéket, azonban ez az érték csak a fele
a tapszeres taplalas soran bevitt 3-MCPD-nek [106].

A szakirodalomban tobb felmérésrdl is olvashatunk,
amelyekben kulénbdzd élelmiszer-kategoriakra bont-
va keresik a klérpropanolok és a glicidol f6 forrasait.
Chung és munkatarsai Hong Kong piacan el&fordulé
termékekben mérték meg a szabad formaju klérpro-
panolok mennyiségét. Ebbdl minddssze 15 termékben
volt kimutathaté a DCP, kolbaszban, roston siilt ser-
téshusban, sozott, parolt halban és rakban. Egyediil a
vizsgalt kolbasznal volt igaz, hogy a DCP mellett nem
volt jelen 3-MCPD, minden mas esetben nagy meny-
nyiségben volt kimutathaté a DCP-t tartalmazo termé-
kekben. A vizsgalt termékek 32%-aban mutattak ki
a 3-MCPD-t (3-66 ug/kg), jellemz&en a gabona, hus,
hal és snack termékekben [19]. 2002-ben az Egye-
sllt Kiralysagban végzett kutatasban a megvizsgalt
termékek 30%-aban volt a meghatarozasi hatar (0,01
mg/kg) felett a 3-MCPD-észterek mennyisége, leg-
nagyobb mennyiségben a sés kekszek tartalmaztak,
0,01-0,134 mg/kg koncentraciéban [24]. Ugyanebben
az évben az élelmiszer-6sszetevdkben is felmérték a
3-MCPD-észterek mennyiségét az Egyesiilt Kiralysag-
ban. A mintak 22%-a 0,014-0,488 mg/kg koncentraci-
6éban tartalmazta a 3-MCPD-észtereket, ennek nagy
része malataminta volt, de volt kozte zsemlemorzsa,
maodositott keményitd, huskivonat és enzimesen hidro-
lizalt nbvényi fehérje is [44]. Kavétejszin, tejszinhab és
husleveskocka lipid frakciéjaban is kimutathaté volt a
3-MCPD-észterek jelenléte. Az észterek a gyartas so-
ran hozzaadott finomitott, esetleg hidrogénezett olajok

révén kertltek a termékbe. Szabad formaban azonban
egyik mintaban sem tudtak detektalni e vegylleteket
[61]. Zelinkova és munkatarsai silt burgonyat és bur-
gonya chipseket vizsgaltak. Kider(lt, ezek a termékek
a magasabb MCPD koncentracioju élelmiszerekhez
tartoznak. A bennik kimutatott 3-MCPD-észterek f6-
ként a stit@olajbdl szarmaztak [104]. Ezen tuimenden a
3-MCPD-észterek tekintetében nagy jelentésége van
az olaj fajtajanak is. Repceolajban sitétt burgonyaban
csak nyomokban fordultak el a 3-MCPD-észterek,
mig palmaolaj hasznalataval szignifikansan megnétt a
termék altal abszorbealt mennyiség [53].

6. Kovetkeztetések

A klérpropanolok és a glicidol tanulmanyozasa az
utébbi évtizedekben az élelmiszeripar, élelmiszera-
nalitika és a toxikoldgiai vizsgalatok szerves részét
képezi. Jollehet a toxikoldgiai értékelésik még nem
telies, bizonyitott és feltételezett toxikus hatasa-
ik miatt e vegylletek kiemelt figyelmet érdemelnek
élelmiszereink biztonsagossaga tekintetében. Elsé
kimutatasukat kdvetben jelenlétilkre mas élelmiszer-
csoportokban is felfigyeltek. Ennek k&vetkeztében
az analitikusokat arra sarkallta és jelenleg is arra
Osztdnzi, hogy kimutatdsukra mind élelmiszer-alap-
anyagokbdl, mind élelmiszerekbdl megfelel6 mdd-
szert dolgozzanak ki. Annak ellenére, hogy ezekre a
vegyuletekre egyeldre nincs hatarérték, a kihivasok-
ra valaszolva a névényolajipar nagy hangsulyt fektet
mennyiségik csdkkentésére. E cél elérése érdeké-
ben ugy az élelmiszerek gyartastechnoldgiai eljara-
sainak, mint az analitikai mdédszerek folyamatos fej-
lesztésére van sziikség.
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