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H ιστορία μας αρχίζει το 1915. Τότε  για πρώτη φορά, κουνέλια και ποντίκια που καλύφθηκαν με ένα στρώμα πίσσας για πολλές φορές. εμφάνισαν καρκίνο του δέρματος. Υπαίτιοι για  το φαινόμενο αυτό φάνηκε να είναι μια κατηγορία ουσιών που λέγονται «πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες» ή «πολυαρωματικοί υδρογονάνθρακες», ή χρησιμοποιώντας τον σύντομο όρο ΠΑΥ. Πρόκειται για απλές ενώσεις άνθρακα και υδρογόνου που παίρνουν μια από τις πιο επικίνδυνες μορφές τους σχηματίζοντας συμπυκνωμένους βενζολικούς δακτυλίους. Κύριος εκπρόσωπός τους θεωρείται το βενζο(a)πυρένιο, που έχει μελετηθεί και αναλυθεί περισσότερο και συχνά έχει καταδειχθεί σαν καρκινογόνο. Η σημαντικότερη πρόσληψη ΠΑΥ από τον άνθρωπο φάνηκε ότι προέρχεται κυρίως από τα τρόφιμα. Kύρια πηγή πρόσληψης ΠΑΥ αποτελούν τα λίπη κα τα έλαια με δεύτερα στη σειρά τα δημητριακά προγεύματος ενώ και τα λαχανικά μαζί με τα αποξηραμένα φρούτα κατέχουν μια υψηλή θέση. Δεν πρέπει όμως να ξεχνάμε ότι καύση χρησιμοποιείται συχνά στο μαγείρεμα, ειδικά στο ψήσιμο, και φάνηκε να επιβαρύνει ιδιαίτερα τα ψητά με ΠΑΥ, ειδικά όταν το λίπος στάζει πάνω στα κάρβουνα, ενώ αντίθετα μολονότι η φρύξη του καφέ τον επιβαρύνει με ΠΑΥ, το υδατικό εκχύλισμα όπως και αυτό του τσαγιού είναι φτωχό σε ΠΑΥ. Τέλος στη σοκολάτα φάνηκε ότι υπάρχει σοβαρό πρόβλημα που σχετίζεται με τον τρόπο ξήρανσης του κακάο, αποτελώντας σημαντική πηγή πρόσληψης ΠΑΥ. 

Τον Ιούνιο του 2003 στο εργαστήριό μας  αναπτύχθηκε μέθοδος ανάλυσης με Υγρή Χρωματογραφία, που φαίνεται να λύνει τα χέρια των ερευνητών. Προήλθε μετά από έκκληση της Ευρωπαϊκής Επιτροπής προς τα κρατικά Ευρωπαϊκά Εργαστήρια για ανάπτυξη τέτοιας μεθόδου και άμεση εφαρμογή της στα συμπυκνώματα καπνού (αρώματα τροφίμων), που όπως προέβλεπε ένας νεογέννητος Κανονισμός έπρεπε να πληρούν κάποιες προϋποθέσεις προκειμένου να εγκριθούν. Η μέθοδος στηρίζεται στον καθαρισμό με τη βοήθεια εκχύλισης στερεάς φάσης και απομάκρυνση πολικών και άπολων ουσιών που παρεμποδίζουν, την τελική απομάκρυνση του άπολου διαλύτη και απομόνωση των ΠΑΥ. Η ανίχνευση και ο ποσοτικός προσδιορισμός των ΠΑΥ επιτυγχάνεται τέλος με την βοήθεια της Υγρής Χρωματογραφίας Υψηλής Απόδοσης, εξοπλισμένης με φθορισμομετρικό ανιχνευτή με την δυνατότητα χρονικού προγραμματισμού στα μήκη κύματος εκπομπής και απορρόφησης. Ειδικά για το Κυκλοπεντανο(c,d)πυρένιο που είναι ο μόνος από την ομάδα υδρογονάνθρακας που δεν φθορίζει απαιτείται η εν σειρά σύνδεση με ανιχνευτή στο υπεριώδες. Γίνεται χρήση του εσωτερικού προτύπου βενζο(b)χρυσένιου και πρόκειται για τροποποίηση της εφαρμοζόμενης από το εργαστήριό μας μεθόδου για τα έλαια εδώ και δύο χρόνια με την τελική της μορφή, που στηρίζεται σε μέθοδο ISO/WD 15753 : 2001. Η βασική της διαφορά από την παραπάνω μέθοδο έγκειται στο ότι της εκχύλισης στερεάς φάσης προηγείται εμπλουτισμός του ελαίου με κατανομή υγρή/υγρής φάσης.

Αλλά πως φτάσαμε στο σημείο να ασχολούμαστε με τις αναλύσεις ΠΑΥ; Το 2001 ξέσπασε το σκάνδαλο με τους ΠΑΥ στα πυρηνέλαια, όταν σε Χώρες της βόρειας Ευρώπης, όταν σε κάποια κρατικά εργαστήρια ανέλυσαν το Πυρηνέλαιο και καταγράφηκαν τιμές μέχρι και 500 φορές υψηλότερες από τα σημερινά επιτρεπόμενα όρια. Και αυτό γιατί όταν ξεκίνησε η παραγωγή του πυρηνελαίου, στα πλαίσια της αξιοποίησης  όλων των τμημάτων το καρπού της ελιάς, χρησιμοποιήθηκε μια τέτοια τεχνολογία που καθιστούσε μια τέτοια μονάδα οικονομικά βιώσιμη και αποδοτική. Επειδή λοιπόν χρειαζόταν ξήρανση του πυρήνα πριν αρχίσει η διαδικασία της εκχύλισης με οργανικό διαλύτη, αξιοποιήθηκε ο πυρήνας που είχε ήδη χρησιμοποιηθεί, ήταν σχετικά εύφλεκτος και μπορούσε με την καύση του να ξηράνει τον νεοεισερχόμενο πυρήνα για εκχύλιση. Το ακατέργαστο πυρηνέλαιο που προέκυπτε από τη πρώτη εκχύλιση, ήταν φοβερά επιβαρημένο με τους ρυπαντές αυτούς και το προϊόν που προέκυπτε από την απόσμηση και διαύγασή του εξακολουθούσε να περιέχει σχετικά υψηλά ποσοστά που οδήγησαν στο να χαρακτηρισθεί "επικίνδυνο για τη Δημόσια Υγεία". Άρχισαν λοιπόν οι επιστροφές πυρηνελαίου, αλλά ο έλεγχος επεκτάθηκε και στα ελαιόλαδα.. Αρχικά φάνηκε ότι μόνον όταν υπήρχε νοθεία με , πυρηνέλαιο υπήρχε και επιμόλυνση του ελαιολάδου με ΠΑΥ. Αλλά όταν πραγματοποιήθηκε σε συνεργασία με το Υπουργείο Ανάπτυξης μελέτη για την ποιότητα του παρθένου ελαιολάδου σε δείγματα που ελήφθησαν από ελαιουργεία. (Πίνακας Ι), η κατάσταση αν και γενικά καλή δεν είναι απόλυτα καθησυχαστική, γιατί σε ποσοστό γύρω στο 5% των δειγμάτων  καταμετρήθηκαν ΠΑΥ σε ποσοστά υψηλότερα από εκείνα του ορίου για το πυρηνέλαιο (2 μg/kg για το κάθε πολυαρωματικό Υδρογονάνθρακα που αναφέρεται στον κατάλογο και 5 μg/kg για το σύνολο των ΠΑΥ). Αυτά τα ποσοστά καταγράφηκαν σε συγκεκριμένες γεωγραφικές περιοχές. Επίσης καταγράφηκαν και περιπτώσεις επιστροφών παρτίδων παρθένου ελαιολάδου από το εξωτερικό λόγω επιβάρυνσης με ΠΑΥ. Με μια πρώτη αιτιολόγηση του φαινομένου που επιχειρήθηκε, συσχετίσθηκε η παρουσία καυστήρων που χρησιμοποιούνται για τη θέρμανση του νερού μέσα στα ελαιουργεία και τα καυσαέρια που αυτός εκπέμπει, στον ίδιο χώρο όπου αποθηκεύεται το  ελαιόλαδο. Έτσι, επειδή πρόκειται για ιδιαίτερα λιποδιαλυτά συστατικά, απορροφώνται από το λάδι και η ποιότητά του υποβαθμίζεται. Αυτό αποτελεί όμως μία μόνο εξήγηση. Ας μη ξεχνάμε ότι οι ΠΑΥ προκύπτουν από κάθε μορφή καύσης, π.χ. χωματερές, κλαδιά, ξερά στάχυα, καυσαέρια αυτοκινήτων, νέφος αστικών περιοχών, κ.λπ. Για να προσέξει κανείς λοιπόν την ποιότητα του ελαιολάδου πρέπει να λάβει υπόψη του όλες αυτές τις παραμέτρους. Για κάποιες παραμέτρους μπορούν να ληφθούν μεμονωμένα μέτρα, όπως αλλαγή στη διαρρύθμιση του ελαιουργείου. Για κάποιες άλλες το πρόβλημα είναι γενικότερο. Έτσι το πρόβλημα της μόλυνσης του περιβάλλοντος από προϊόντα των καύσεων φαίνεται επίσης να απειλεί τη ποιότητα του ελαιολάδου και τις ελληνικές εξαγωγές . Και στο παρθένο ελαιόλαδο δεν υπάρχουν περιθώρια επεξεργασίας με ενεργό άνθρακα, γιατί κάτι τέτοιο απαγορεύεται. Πρέπει λοιπόν καταρχήν να επιβληθεί η απαγόρευση της τόσο επικίνδυνης καύσης στα θερισμένα σιτοχώραφα, να περιοριστούν οι ανοιχτές χωματερές, που συχνά αυταναφλέγονται και εκπέμπουν έτσι πληθώρα από επικίνδυνες ενώσεις, έλεγχος εκπομπής  καυσαερίων και στην Ελληνική ύπαιθρο, περιορισμός καλλιεργειών κοντά σε αυτοκινητοδρόμους, για να πούμε ότι καλύπτουμε στα πλαίσια του δυνατού την επιβάρυνση του ελαιολάδου με τους ρύπους αυτούς. έτσι, ενώ η κατάσταση στην αγορά του πυρηνελαίου βελτιώθηκε σημαντικότατα επειδή υπήρχε ήδη δυνατότητα καθαρισμού στις μονάδες παραγωγής πυρηνελαίου με τη βοήθεια ενεργού άνθρακα., τα ερωτηματικά παραμένουν στον τομέα του ελαιολάδου και το μέλλον δεν διαφαίνεται και ιδιαίτερα ασφαλές. Συνολικά αποτελέσματα των αναλύσεων του ΓΧΚ φαίνονται στον Πίνακα ΙΙ και αναφέρονται σε 290 δείγματα που αναλύθηκαν από το 2001 μέχρι τον Αύγουστο του 2004. Εδώ πρόκειται για αναλύσεις σε λίπη και έλαια δειγμάτων που κυκλοφορούν στο εμπόριο, εξαγώγιμων και εισαγόμενων δειγμάτων πυρηνελαίων, καθώς και ελαίων από κονσέρβες ιχθυηρών. 

Συνοπτικός πίνακας ΠΑΥ

	
	EPA υπό παρακολούθηση
	Ενταγμένοι στο νομοθετικό όριο (Ελλάδα)
	Χαρακτηρισμένοι σαν καρκινογόνοι/μεταλλαξιογόνοι

                EFSA 

	Ελαφροί :
	
	
	

	Ακεναφθυλένιο
	                +
	
	

	Φλουορένιο
	                +
	
	

	Ακεναφθένιο
	                +
	
	

	Ναφθαλένιο
	                +
	
	

	Φαινανθρένιο
	                +
	
	

	Ανθρακένιο
	                +
	
	

	Φλουορανθένιο
	                +
	
	

	Πυρένιο
	                +
	
	

	Βενζο(a)ανθρακένιο
	                +
	                +
	                     +

	Χρυσένιο
	                +
	
	                     +

	5-Μέθυλο-χρυσένιο
	
	
	                     +

	Βαρείς :
	
	
	

	Κυκλοπεντανο(c,d)πυρένιο
	
	
	                     +

	Βενζο(j)φλουορανθένιο
	
	
	                     +

	Βενζο (e)πυρένιο
	                 
	                 +
	                     

	Βενζο(b)φλουορανθένιο
	               +
	                 +
	                     +

	Βενζο(k)φλουορανθένιο
	               +
	                 +
	                     +

	Βενζο (a)πυρένιο
	               +
	                 +
	                      +    

	Διβενζο(a,h)ανθρακένιο
	               +
	                 +
	                      +

	Βενζο(g,h,i)περυλένιο
	               +
	                 +
	                      +

	Ινδενο(1,2,3-cd)πυρένιο
	               +
	                 +
	                      +

	Διβενζο (a,l)πυρένιο
	
	
	                      +

	Διβενζο (a,e)πυρένιο
	
	
	                      +

	Διβενζο (a,i)πυρένιο
	
	
	                      +

	Διβενζο (a,h)πυρένιο
	
	
	                      +
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Πίνακας Ι Αποτελεσμάτων της μελέτης για τα παρθένα ελαιόλαδα

	PAHs
	LOD
	LOQ
	Min
	Max
	Μέσος όρος
	Ανάκτηση % σε επίπεδο 5ppb
	επίπεδο αβεβαιότητας
	αβεβαιότητα

	Phenanthrene
	0,34
	1,02
	7,52
	89,70
	39,04
	116,4
	30,00
	2,00

	Anthracene
	0,08
	0,25
	0,64
	15,17
	5,58
	117,3
	7,00
	0,39

	Fluoranthene
	0,21
	0,62
	0,83
	29,03
	8,80
	96,0
	9,00
	0,31

	Pyrene
	0,02
	0,07
	2,12
	34,24
	10,06
	71,6
	8,00
	0,49

	B(a)anthracene
	0,02
	0,05
	0,00
	7,09
	0,65
	96,3
	2,70
	0,27

	Chrysene
	0,11
	0,33
	0,45
	13,13
	2,31
	99,5
	4,00
	0,35

	B(b)fluoranthene
	0,09
	0,26
	0,00
	5,66
	0,56
	102,1
	2,50
	0,22

	B(k)fluoranthene
	0,01
	0,02
	0,00
	2,86
	0,25
	100,9
	2,20
	0,19

	B(a)pyrene
	0,05
	0,16
	0,00
	8,23
	0,54
	105,9
	2,30
	0,13

	DB(a,h)anthracene
	0,02
	0,06
	0,07
	1,22
	0,24
	99,0
	2,10
	0,25

	B(g,h,i)perylene
	0,01
	0,02
	0,08
	3,89
	0,49
	80,8
	2,00
	0,51

	I(1,2,3-cd)pyrene
	0,11
	0,33
	0,00
	2,36
	0,68
	82,2
	2,00
	0,41

	Sum Light
	
	
	14,15
	181,39
	66,44
	
	
	

	Sum Heavy
	
	
	0,00
	20,25
	1,93
	
	
	

	Sum Limit
	
	
	0,18
	27,34
	2,58
	
	
	

	Sum 
	
	
	14,45
	201,63
	68,36
	
	
	


Πίνακας ΙΙ αποτελεσμάτων αναλύσεων του ΓΧΚ από το 2001 μέχρι  τον Αύγουστο του 2004

	PAHs
	LOD
	LOQ
	Μέσος όρος
	     Max
	Min
	Αβεβαιότητα σε επίπεδο 2 ppb

	Phenanthrene
	0,9
	2,7
	23,7
	646,0
	0,5
	0,87

	Anthracene
	0,4
	1,1
	3,4
	77,8
	0,2
	0,51

	Fluoranthene
	0,5
	1,6
	12,2
	302,5
	0,3
	0,33

	Pyrene
	1,0
	2,9
	14,41
	257,60
	0,5
	      0,50

	B(a)anthracene
	0,1
	0,3
	5,5
	147,3
	0,1
	0,43

	Chrysene
	0,1
	0,4
	27,6
	458,9
	0,1
	0,60

	B(b)fluoranthene
	0,2
	0,6
	3,0
	51,3
	0,1
	0,49

	B(k)fluoranthene
	0,1
	0,3
	1,2
	20,5
	0,1
	0,41

	B(a)pyrene
	0,1
	0,4
	2,8
	54,3
	0,1
	0,43

	DB(a,h)anthracene
	0,1
	0,3
	1,0
	22,8
	<LOD
	0,51

	B(g,h,i)perylene
	0,3
	0,9
	2,2
	41,0
	0,2
	0,87

	I(1,2,3-cd)pyrene
	0,2
	0,5
	1,0
	22,8
	0,1
	0,86

	Sum Light
	
	
	71,0
	1890,1
	    <LOD
	

	Sum Heavy
	
	
	10,2
	178,5
	    <LOD
	

	Sum Limit
	
	
	15,5
	325,8
	   <LOD
	

	Sum 
	
	
	81,2
	2068,6
	   <LOD
	


Rec %* = Recovery at level 2 ppb

LOD = όριο ανίχνευσης

LOQ = όριο ποσοτικού προσδιορισμού

