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Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)  

do oceny zanieczyszczenia patuliną soków owocowo – warzywnych  

z upraw ekologicznych i konwencjonalnych 

Streszczenie 

Stale rosnąca rola zapewniania bezpieczeństwa żywności w ochronie konsumenta skłania do podejmowania ba-
dań nad problematyką występowania mikotoksyn w wybranych grupach produktów spożywczych wytworzo-
nych różnymi metodami produkcji. Celem badań była ocena zanieczyszczenia patuliną soków owocowo – wa-
rzywnych poprzez zastosowanie techniki HPLC. Materiałem do badań były soki owocowo - warzywne (klarowne 
i mętne) pochodzące z produkcji ekologicznej (n=7) zakupione w sklepach z żywnością ekologiczną oraz z pro-
dukcji konwencjonalnej (n=15), zakupione w supermarketach na terenie Warmii i Mazur. Analizy wykazały,  
że soki owocowo – warzywne ekologiczne charakteryzowały się niższą zawartością tej toksyny w porównaniu 
z ich odpowiednikami konwencjonalnymi. Badania zanieczyszczenia patuliną soków rynkowych pochodzących 
z różnych metod produkcji są znaczące dla konsumentów, gdyż przyczyniają się do zwiększenia ich świadomości 
oraz kształtują preferencje zakupowe. 

Słowa kluczowe: mikotoksyny, patulina (PAT), soki ekologiczne i konwencjonalne, uprawa ekologiczna i kon-
wencjonalna 

The evaluation of patulin contamination in fruit and vegetable juices  

from organic and conventional farming  

using high performance liquid chromatography (HPLC) 

Summary 

The constantly growing role of food safety in consumer protection tends to make research on the issues of the oc-
currence of mycotoxins in selected groups of food products produced different methods of production. The aim of 
present study was the assessment of patulin contamination in fruit and vegetable juices through the use of HPLC 
method. The material for the study were the juices of fruits and vegetables (clear and cloudy) derived from or-
ganic production (n = 7) purchased in stores with organic food and the production of conventional (n = 15) pur-
chased in supermarket in region Warmia and Mazury. The analysis showed that organic fruit and vegetable 
juices contained the lower content of this toxin in comparison with their conventional counterparts. The studies 
of patulin contamination in juices market from different methods of production are significant for consumers, as 
they contribute to increasing awareness and shape their shopping preferences. 

Key words: mycotoxin, patulin (PAT), organic and conventional juices, organic and conventional farming 

Wstęp 

Współczesny stan wiedzy żywieniowej wskazuje, że warzywa 
i owoce oraz ich przetwory powinny mieć stałe miejsce  
w diecie człowieka i być spożywane nawet kilka razy w ciągu 
dnia (Świetlikowska i in. 2012). Popyt na soki owocowo – 
warzywne wzrósł wraz ze wzrostem świadomości i wymagań 
konsumentów, ich rosnącej wiedzy na temat żywności (Jani-
szewska, Sakowski 2012). Spośród szerokiego asortymentu 
soków, soki przecierowe zyskują największe uznanie (Kubiak 
2001; Mitek, Kalisz 2003; Lubecka, Pogorzelski 2006). Owoce 
i warzywa wprowadzają do diety witaminy, składniki mine-
ralne, błonnik, przeciwutleniacze (np. polifenole). Stanowią 
bogate źródło cukrów prostych, olejków eterycznych, kwasów 
organicznych i innych cennych dla organizmu substancji, sta-
nowiąc tym samym naturalne źródło związków, pozwalają-
cych na zwiększenie potencjału oksydacyjnego w organizmie 
człowieka (Krugała i in. 2001; Mitek, Kalisz 2003). Aby uzy-
skać przetwory owocowo – warzywne, w tym soki o najwyż-

szej jakości żywieniowej należy dbać o jakość surowca, którą 
kształtuje system produkcji oraz sposób przetwarzania su-
rowców (Sękul i in. 2011; Świetlikowska i in. 2012).  

W ostatnich latach zauważa się duże zainteresowanie żyw-
nością ekologiczną oraz porównywanie jej z żywnością wy-
twarzaną w sposób konwencjonalny, co wynika także z ba-
dań objętych monitoringiem żywności. Nie jest to zaskakują-
ce, biorąc pod uwagę, że typowe praktyki rolnictwa ekolo-
gicznego charakteryzują się bardzo ścisłymi ograniczeniami, 
co do stosowania pestycydów syntetycznych (fungicydy, 
herbicydy, insektycydy) oraz stosowania nawozów synte-
tycznych (Świetlikowska i in. 2012). Fakt ten może prowa-
dzić do produkcji żywności bardziej podatnej na rozwój 
grzybów toksynotwórczych, a co za tym idzie, na zanieczysz-
czenie mikotoksynami (Polak – Śliwińska i in. 2013). Należy 
wziąć pod uwagę, że najważniejszymi czynnikami, które 
wpływają na obecność mikotoksyn w żywności jest atak 
owadów, uszkodzenia warzyw i owoców podczas zbioru, 
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temperatura oraz wilgotność podczas przechowywania 
(Magkos i in. 2006; Reddy i in. 2010). W ostatnich latach 
spożycie produktów ekologicznych stało się popularniejsze  
z wielu powodów, z których najważniejszymi są korzyści 
zdrowotne związane z naturalnie wytwarzaną żywnością, 
promowaną jako bezpieczniejsza, lepsza do degustacji, przyja-
zna środowisku i rolnictwu, choć zbierane są w tej kwestii 
dowody naukowe, bowiem wiele badań wydaje się temu za-
przeczać (Piqué i in. 2013). Na podstawie bieżącej literatury 
trudno jednoznacznie stwierdzić, że żywność ekologiczna 
jest bezpieczniejsza i korzystniej wpływa na organizm czło-
wieka niż żywność konwencjonalna, stąd potrzeba wzmożo-
nych prac w tym kierunku (Hoefkens i in. 2010). Głównie  
w przypadku nieodpowiedniego doboru surowca do pro-
dukcji, soki owocowo – warzywne mogą być zanieczyszczo-
ne przez mikotoksynę o nazwie patulina (PAT). Patulina, to 
substancja o masie cząsteczkowej 154,12 gmol-1, stabilna  
w środowisku kwaśnym, lecz nietrwała w środowisku zasa-
dowym, o temperaturze topnienia 110,5°C, o maksimum 
absorbcji przy λ = 276 nm w roztworze alkoholowym. Jest 
toksyną o właściwościach mutagennych, teratogennych  
i prawdopodobnie rakotwórczych. Stanowi ona najczęściej 
zanieczyszczenie jabłek i produktów z jabłek (soków, kon-
centratów, przecierów) (Gökmen, Açar 1996; 1998; 2000; 
Beretta i in. 2000; Szymczyk i in. 2004; Gökmen i in. 2005; 
Spadaro i in. 2007; Iha, Sabino 2008). Jej występowanie 
stwierdza się również w innych owocach, jak banany, grusz-
ki, ananasy, winogrona, brzoskwinie, czarna porzeczka, mo-
rele, nektarynki i wiśnie. Może być wykrywana także w za-
pleśniałych pomidorach i oliwkach (Barkai-Golan, Nachman 
2008; Piqué i in. 2013). Z tego powodu patulina służy jako 
marker jakości owoców użytych do produkcji koncentratów 
soku jabłkowego (Rovira i in. 1993; Koka, Ekşi 2005). Sub-
stancja ta jest wtórnym metabolitem niektórych gatunków 
grzybów z rodzaju: Penicillium (P. patulum, P. claviforme, P. 
expansum), Aspergillus (A. clavatus, A. terreus, A. giganteus), 
Byssochlamys (B. nivea, B. fulva) (Piqué i in. 2013).  

PAT powstaje tylko w uszkodzonych owocach, na których 
zaczynają rosnąć grzyby toksynotwórcze (Piqué i in. 2013), 
w konsekwencji zanieczyszczając soki na bazie owoców, 
które wcześniej długo były przechowywane w magazynach 
(Welke i in. 2009). Pleśnie wytwarzające PAT rozwijają się 
w szerokim zakresie temperatury – od 0 do 42°C. Proces 
pasteryzacji i wyjaławianie w autoklawach nie działają de-
strukcyjnie na tę substancję. Zakres pH tworzenia patuliny 
wynosi od 3 do 6,5, więc środowisko kwaśne sprzyja jej 
występowaniu w produktach spożywczych (Barkai-Golan, 
Nachman 2008). Jednak podczas obróbki temperaturowej 
soku jabłkowego (80 °C) można osiągnąć redukcję poziomu 
patuliny od 15 do 75% po czasie 10 min oddziaływania i 50 - 
80% redukcję po czasie 20 min (Scott, Somers 1968). PAT 
wykazuje stabilność zwłaszcza w produktach przetworzo-
nych tj. soki jabłkowe, koncentraty soków jabłkowych, jabłka 
w syropie, nektary i inne soki na bazie jabłek. W sytuacji, 
kiedy sok jabłkowy zostaje poddany fermentacji alkoholowej 
podczas produkcji wina PAT jest redukowana podczas tego 
procesu (Barkari – Golan, Nachman 2008). Unikanie zbioru 
owoców zapleśniałych, filtrowanie soku czy wyciskanie soku 
bezpośrednio po zbiorze owoców oraz poddawanie owoców 
procesowi fermentacji alkoholowej lub dodatek kwasu 
askorbinowego mogą w różnym stopniu unieczynnić tę mi-
kotoksynę, bądź ją zniszczyć (Marth 1992; Prieta i in. 1994; 

Sydenham i in. 1995; Koca, Ekşi 2005; Barkai-Golan, Nach-
man 2008). Stąd zasadnym jest podejmowanie badań po-
zwalających na kontrolę poziomu tej mikotoksyny w sokach 
owocowych i owocowo –warzywnych pozyskanych różnymi 
metodami produkcji. 

Cel  badań 

Celem badań była ocena poziomu patuliny w sokach owo-
cowych i owocowo-warzywnych pochodzących z produkcji 
ekologicznej oraz z produkcji konwencjonalnej. 

Materiały i metody 

Materiał 

Materiał do badań stanowiły soki owocowe i owocowo - 
warzywne z uprawy ekologicznej (n=7) i konwencjonalnej 
(n=15) dostępne w sieciach sprzedaży na terenie Warmii 
i Mazur (tabela 1 i 2). Analizę próbek przeprowadzano 
w latach 2010 - 2011 w trzech równoległych powtórzeniach. 

Tabela 1. Zestawienie soków konwencjonalnych do badań 

Table 1. The list of conventional juices used to study 

Nr próbki; 

 No of sample 

Rodzaj soku; 

Type of juice 

1 
jabłkowy, klarowny; 

apple, clear 

2 
jabłkowy 100%, klarowny; 

apple 100%, clear 

3 
jabłkowo-brzoskwiniowy, klarowny; 

apple-peach, clear 

4 
marchwiowo-jabłkowo-brzoskwiniowy, mętny; 

carrot-apple-peach, cloudy 

5 
jabłkowy, klarowny; 

apple, clear 

6 
jabłkowy, klarowny; 

apple, clear 

7 
jabłko – liczi  – limetka, klarowny; 

apple – lychee – lime, clear 

8 
marchew – jabłko – brzoskwinia, mętny; 

carrot – apple – peach, cloudy 

9 
jabłkowy 100%, klarowny; 

apple 100%, clear 

10 
jabłkowo-winogronowy, klarowny; 

apple-grape, clear 

11 
jabłkowy, klarowny; 

apple, clear 

12 
jabłkowo-malinowy, mętny; 

apple-raspberry, clear 

13 
jabłkowo-śliwkowy, mętny; 

apple-plum, cloudy 

14 
brzoskwiniowo-jabłkowo-marchwiowy, mętny; 

peach-apple-carrot, cloudy 

15 
jabłkowo-marchwiowo-morelowy, mętny;  

apple-carrot-apricot, cloudy 

Izolowanie i oznaczanie patuliny 

Oznaczanie zawartości patuliny w badanych sokach owo-
cowo – warzywnych przeprowadzono metodą wysoko-
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sprawnej chromatografii cieczowej w układzie faz odwró-
conych (HPLC-RP) według modyfikacji metod zapropono-
wanych przez Gökmen i Açar (1996) oraz Rój i Przybyłow-
skiego (2007).  

Do cylindra miarowego o pojemności 100 ml odmierzono 
5 ml próbki soku. Dodano 10 ml octanu etylu i wytrząsano 
przez 1 minutę. Powstałą górną warstwę odpipetowano 
za pomocą pipetki Pasteura do drugiego cylindra miarowe-
go o pojemności 100 ml i powtórzono ekstrakcję dwukrot-
nie. Po ekstrakcji próbki, do cylindra miarowego dodawano 
2 ml 1,5% węglanu sodu i wytrząsano przez 1 minutę. Na-
stępnie oddzieloną górną warstwę przeniesiono do kolbki 
stożkowej o pojemności 100 ml i całość przesączono przez 
sączek ilościowy miękki (Φ = 125 mm) wobec 2,5 g bez-
wodnego siarczanu sodu do kolby okrągłodennej ze szlifem 
o pojemności 100 ml. Przesącz poddano odparowaniu przy 
użyciu wyparki próżniowej firmy Unipan typ 356 P z łaźnią 
wodną typ 350, pozostawiając 2 ml roztworu, którą to po-
zostałość zatężano w strumieniu azotu o czystości 4,0. Su-
chą pozostałość wymieszano z 500 µl wody zakwaszonej 
o pH 4,0 za pomocą mieszadła laboratoryjnego typu vortex 
firmy IKA® MSZ. Tak przygotowaną próbkę poddano anali-
zie HPLC. 

Tabela 2. Zestawienie soków ekologicznych do badań 

Table 2. The list of ecological juices used to study 

Nr próbki; 

No of sample 

Rodzaj soku; 

 Type of juice 

1 
jabłkowo-burakowy, klarowny; 

apple-beet, clear 

2 
marchwiowo-jabłkowy, mętny; 

carrot-apple, cloudy 

3 
jabłkowo-selerowy, mętny; 

apple-celery, cloudy 

4 
jabłko-czarna porzeczka, klarowny; 

apple-black currant, clear 

5 
jabłkowo- marchwiowy, mętny; 

apple-carrot, cloudy 

6 
jabłko-mango, mętny; 

apple-mango, cloudy 

7 
jabłko-czarna porzeczka, klarowny; 

apple-black currant, clear 

Rozdział chromatograficzny badanych próbek przeprowa-
dzono na aparacie LC-10 A firmy Shimadzu (Kioto, Japo-
nia). Warunki analizy HPLC były następujące: kolumna 
chromatograficzna – Phenomenex® Synergy 4u Hydro–RP 
80A, 250 x 4,6 mm z prekolumną Phenomenex® Security 
Guard Cartiges AQ C18 4 x 3,0 mm; faza ruchoma: acetoni-
tryl – woda (75:25, v/v); temperatura pracy kolumny: 
20°C; prędkość przepływu: 1 ml·min-1; objętość dozowania: 
50 μl; detektor spektrofotometryczny z matrycą fotodiod 
SPD – M 20A, detekcja przy długości fali λ = 276 nm; czas 
analizy: 6 min.  

Interpretację jakościową i ilościową otrzymanych chroma-
togramów przeprowadzono na podstawie porównania 
czasu retencji i wielkości pola powierzchni piku patuliny 
w roztworach standardowych o znanym stężeniu PAT 
a czasem retencji i wielkością pola powierzchni pików tego 
analitu w próbkach badanych. Na podstawie otrzymanych 

chromatogramów próbek badanych obliczano stężenie PAT 
w analizowanych sokach, posługując się równaniem krzy-
wej wzorcowej PAT opisanej jako y = 0,62x + 0,65 
(R2=0,999), gdzie: x – stężenie PAT (µg·L-1), y – pole po-
wierzchni piku patuliny. 

Otrzymane wyniki opracowano statystycznie testem Tukey 
przy poziomie istotności α = 0,05. 

Wyniki i dyskusja 

Wszystkie analizowane produkty były zanieczyszczone 
patuliną na poziomie nieprzekraczającym najwyższego 
dopuszczalnego poziomu (NDP), który reguluje Rozporzą-
dzenie Komisji (WE) Nr 1881/2006. W badanych sokach 
najwyższy poziom patuliny oznaczono w soku jabłkowym, 
klarownym – 12,50 µg·L-1 w 1. roku badań i 11,93 µg·L-1 
w 2. roku badań (próbka nr 6) oraz w soku jabłkowo – 
marchwiowo - morelowym, mętnym – 12,14 µg·L-1 w 1. 
roku badań (próbka nr 15) i 10,24 µg·L-1 w 2. roku badań 
(próbka nr 14). Najniższe poziomy tej mikotoksyny wykry-
to w soku jabłko – liczi – limetka, klarownym i był to po-
ziom 3,46 µg·L-1 w 1. roku badań, zaś 3,43 µg·L-1 w 2. roku 
badań (próbka nr 7) oraz w soku brzoskwinia – jabłko – 
marchew – 0,80 µg·L-1 w 1. roku badań (próbka nr 14) oraz  
1,47 µg·L-1 w 2. roku badań (próbka nr 15). 

Spośród 7 badanych rodzajów soków z certyfikatem rolnic-
twa ekologicznego dostępnych w rejonie Warmii i Mazur 
(tabela 2), wszystkie odznaczały się niskim poziomem pa-
tuliny, nieprzekraczającym NDP zalecanego dla tej substan-
cji, czyli 50 ppb (tabela 3). Najwyższy oznaczony poziomem 
PAT charakteryzowały się sok jabłko-seler w 1. roku badań 
(próbka nr 3) – 2,17 µg·L-1 oraz sok jabłko – mango  
w 2. roku badań – 1,73 µg·L-1 (próbka nr 6). Najniższy po-
ziom PAT stwierdzono w soku jabłko-czarna porzeczka 
(próbka nr 7) w 1. roku badań, który wynosił 0,22 µg·L-1 
oraz w sokach: marchew – jabłko (próbka nr 2) i jabłko-
czarna porzeczka (próbka nr 7) w 2. roku badań, który 
wynosił dla każdego z tych soków 1,03 µg·L-1.  

Tabela 3. Średnie stężenie patuliny [µg·L-1] w sokach konwencjonalnych  
i ekologicznych  

Table 3. The average concentration of patulin [µg·L-1] in conventional and 
organic juices 

Metoda  
produkcji;  

Method  
of production 

Rodzaje 
soków;  
Type of 
juices 

Próbki 
pozytywne; 

Positive 
samples 

Stężenie PAT, µg·L-1; 
Concentration of PAT, µg·L-1 

1 rok badań;   
1 year of study 

2 rok badań; 
2 year of study 

 min. max.  min. max. 

Konwencjonalna; 
Conventional 

(n = 15) 

Klarowne; 
Clear 

(n = 9) 
9 7,40a 3,46  12,50 7,53 a 3,43 11,93 

Mętne;  
Cloudy 
(n = 6) 

6 6,18b 0,80  12,14 5,44b 1,48 10,24 

Ekologiczna; 
Organic 

(n = 7) 

Klarowne; 
Clear 

(n = 3) 

3 1,15c 1,72 0,22  1,27c 1,03 1,43  

Mętne; 
Cloudy 
(n = 4) 

4 1,66d 1,22 2,17  1,47d 1,03 1,73  

Problem zanieczyszczenia patuliną produktów na bazie 
jabłek podejmuje także wielu badaczy w Europie. Wysokie 
poziomy PAT (powyżej 250 mg·kg-1) stwierdzono w 52% 
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jabłek pochodzących z Hiszpanii (n = 104) (Jelinek i in. 
1989). Warto przy t y m podkreślić, że poziom zanieczysz-
czenia PAT soków jest zazwyczaj niższy, prawdopodobnie 
z powodu usuwania spleśniałych części owoców wziętych 
do przetwórstwa. W tym też względzie, obecność PAT 
oznaczono w 43 ze 100 hiszpańskich soków jabłkowych na 
poziomie od 10 do 170 µg·L-1 (Prieta 1994). Bardzo wysoki 
poziom PAT (100% próbek) na poziomie od 5 do 75 µg·L-1 
stwierdzono w 44 próbkach tureckich soków jabłkowych 
(Kardenizm, Ekşi 1997), które to wyniki są zbieżne z bada-
niami wykonanymi przez Gökmen i Açar (1998), potwier-
dzającymi zanieczyszczenie PAT 215 próbek soków jabł-
kowych z Turcji (100% próbek pozytywnych), w których 
PAT wystąpiła na poziomie od 7 do 376 µg·L-1, co potwier-
dzają także badania własne. We Francji patulinę oznaczono 
w 100% próbek na poziomie powyżej 610 µg·L-1 w sokach 
jabłkowych zagęszczonych (n = 27) i w 69% próbek win na 
bazie jabłek (n = 13) na poziomie powyżej 300 µg·L-1 (Jelinek 
i in. 1989). Badania prowadzone przez Martins i in. (2002) 
na obecność mikotoksyn w 351 próbkach różnych odmian 
jabłek zebranych w Portugalii ujawniły występowanie PAT 
(powyżej 80,5 µg·L-1) w 89% analizowanych próbek. 
W badaniach przeprowadzonych w Belgii i we Włoszech 
(Piemontese i in. 2005; Baert i in. 2006) zanieczyszczenie 
PAT stwierdzono na istotnie wyższym poziomie w sokach 
ekologicznych jabłkowych niż w sokach z upraw konwen-
cjonalnych. Niemniej jest wyraźna potrzeba wzmożonych 
badań w tym kierunku, gdyż dane literaturowe nie wskazu-
ją jednoznacznego stanowiska, co do wyższości produkcji 
ekologicznej nad konwencjonalną także w kontekście stop-
nia zanieczyszczenia patuliną produktów, w tym soków 
ekologicznych i konwencjonalnych. Różnicą pomiędzy 
dwiema metodami produkcji jest stopień uzależnienia rol-
nictwa od przemysłowych środków produkcji oraz jego 
oddziaływanie na środowisko przyrodnicze (Zimny 2007). 
Dlatego potrzeba monitoringu soków owocowych i owo-
cowo-warzywnych tak ekologicznych, jak i konwencjonal-
nych pod względem zanieczyszczenia PAT jest niezbędna 
dla ochrony konsumenta. 

Podsumowanie 

1. Analizy wykazały, że badane soki owocowo – warzywne 
ekologiczne charakteryzowały się niższą zawartością patuliny 
w porównaniu do soków konwencjonalnych.  
2. Z uwagi na 100% zanieczyszczenie patuliną badanych so-
ków ekologicznych i konwencjonalnych konieczny jest stały 
nadzór nad jakością tych produktów oraz wdrożenie procedur 
technologicznych zapobiegających skażeniu PAT w przetwór-
stwie owocowo-warzywnym. 
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