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r/gano rlentra nel. gruppo dei prodotti piti-a rischio

difrode allmen;are Ma l_e;grante utilizzate per “diluire

”

l'origano essiccato pogsono—con‘tammarlo con residui
di pe&tﬂxch ed aumentare cosi i rischi per la salute dei
consumatori, Tuttqwa, proprio i pattern diresidui di
pesticidi presenti nell'origano adulterato rispetto a quelli
caratteristici dell’'origano genuino potrebbero permettere
l'individuazione dei campioni sospetti.

valore e, negli ultimi decenni, il loro mercato

¢ cresciuto considerevolmente, tanto che entro
il 2019 potrebbe raggiungere un valore stimato di
16,6 miliardi di dollari. Ovviamente, la popolarita e
il costo, nonché la complessita delle catene di approv-
vigionamento, espongono questi prodotti a un elevato
rischio di adulterazione accidentale o intenzionale,
come l'aggiunta di additivi artificiali, foglie di altre
piante o di specie estranee.
1l genere Origanum comprende diverse specie di origine
mediterranea e messicana. Tuttavia, in Europa, sono
considerati “veri” origani solo alcune specie (Origanum
vulgare L. ssp. hirtum e Origanum onites L.) e il

] z rbe e spezie sono prodotti alimentari di alto
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prodotto finale destinato al consumo deve sottostare a
ben precise restrizioni in termini di impurita (materiali
estranei non superiori al 2%)". In altri mercati, invece,
sono accettate le foglie di tutte le piante del genere
Origanum e il prodotto deve rispettare le limitazioni
specificate nelle norme ISO 7925 e ASTA (American
Spice Trade Association).

ORIGANO ADULTERATO, LE ANALISI
Lorigano adulterato ¢ stato oggetto di numerosi
studi in cui sono stati utilizzati altrettanti metodi
per poterlo individuare.

Per I’identificazione di adulteranti nell’origano
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essiccato sono stati impiegati i marcatori SCAR
(Sequence-Characterized Amplified Region)?, men-
tre per individuare la presenza di foglie di ulivo
quali adulteranti dell’origano macinato si & ricorso
alla cromatografia liquida o alla gascromatogra-
fia associate alla spettrometria di massa (Liquid
Chromatography-tandem Mass Spectrometry, LC-
MS/MS; Gas Chromatography-Mass Spectrometry,
GC-MS)?. Piu recentemente ¢ stato invece descritto
un metodo basato sulla spettroscopia infrarossa in
trasformata di Fourier (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) e sulla cromatografia liquida
associata alla spettrometria di massa ad alta riso-
luzione (Liquid Chromatography High Resolution
Mass Spectrometry, LC-HRMS). Questi studi hanno
individuato, in qualita di adulteranti, foglie di ulivo,
mirto, sommacco, cisto e nocciolo. E tali “impurita”
di diversa origine, oltre a influire sulla qualita del
prodotto finale, possono apportare pesticidi, alcuni
dei quali, tra ’altro, potrebbero non essere registrati
per il trattamento delle piante di origano, il tutto a
discapito della sicurezza chimica del prodotto.

Il regolamento CE n. 396/2005* e le successive modifi-
che stabiliscono livelli rigorosi per le concentrazioni di
residui di pesticidi nelle erbe come l'origano, che nella
maggior parte dei casi sono pari a 0,01 mg/kg se non
sono stati fissati LMR (Livelli Massimi di Residui).
Cio nonostante, i dati relativi ai livelli di residui di
antiparassitari nelle erbe sono scarsi, soprattutto per
quanto riguarda 'origano, in quanto la complessita
della matrice di tali prodotti, contenenti miscele di oli
essenziali, fitosteroli, pigmenti e molte altre sostanze
che interferiscono con le analisi cromatografiche,
rappresenta ancora una sfida per molti laboratori.
Per ovviare a questi inconvenienti, sono state messe
a punto diverse strategie di preparazione del cam-
pione, quali l'estrazione liquido-solido (Liquid-Solid
Extraction, LSE), I’estrazione assistita con microonde
(Microwave-Assisted Extraction, MAE), la dispersio-
ne della matrice in fase solida (Matrix Solid Phase
Dispersion, MSPD), l'estrazione in fase solida (Solid
Phase Extraction, SPE) e la SPE dispersiva (disper-
sive SPE, dSPE). Nell’ultimo decennio, il metodo
QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
and Safe) ¢ diventato il metodo di estrazione piu
frequentemente impiegato, associato alla GC-MS o
alla LC-MS/MS°.

Alcuni dei metodi riportati, propongono ’analisi di
piti residui di pesticidi nel té o nelle erbe medicinali,
ma ancora oggi non ¢ stato descritto alcun metodo
analitico per il rilevamento simultaneo di piu pe-
sticidi in campioni di origano. Solo recentemente ¢
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stato descritto il metodo LC-Orbitrap, in grado di
identificare 199 pesticidi nelle spezie, ma l'origano
non faceva parte della lista®.

Di particolare interesse, quindi, € uno studio” in cui
sono stati utilizzati metodi basati sulla spettrometria
di massa (GC-MS/MS ed LC-MS/MS a triplo quadru-
polo) che consentono I'individuazione di oltre 400
pesticidi nell’origano. Piti in particolare, i ricercatori
hanno studiato la differenza dei pattern dei residui
di pesticidi presenti in campioni di origano genuino
e di origano adulterato, ipotizzando che gli elementi
vegetali “estranei” aggiunti all’origano possano ap-
portare anche altri contaminanti. Quindi, conoscendo
il pattern di pesticidi presenti in un determinato
campione, potrebbe essere possibile individuare i
campioni sospetti e proteggere cosi i consumatori non
solo da possibili frodi ma anche da rischi per la salute.

LO STUDIO

Nel 2015 e nel 2016, sono stati raccolti in 16 Paesi
in ogni parte del mondo campioni di origano es-
siccato di cui erano noti origine, produttore e dati
di tracciabilita. Altri lotti di campioni sono stati
acquistati on line da rivenditori di Paesi dell’'Unione
europea e non.

176 campioni dello studio sono stati prima analizzati
con un approccio a due livelli mediante FTIR e LC-
HRMS. Tali analisi hanno individuato 34 campioni
adulterati, contenenti foglie di ulivo, mirto, nocciolo,
cisto e sommaco. [ restanti 42 si sono rivelati campioni
di autentico origano.

| RISULTATI

Dalle analisi ¢ emerso che in tutti i campioni di origano,
adulterato o autentico, ¢ stato individuato almeno
un residuo di pesticida. Nella maggior parte dei casi
(98,5%) erano presenti diversi residui e in 2 campioni,
uno adulterato I’altro genuino, ¢ stato individuato un
cocktail di ben 16 sostanze.

In totale, sono stati identificati 55 diversi pesticidi e i
livelli sono risultati compresi tra 1 pg kg (acetamiprid,
linuron) e 7.310 pg kg (tebuconazolo). Clorpirifos, di-
fenilammina, acetamiprid, deltametrina, piriproxifene
e ciflutrin sono stati i pesticidi piu frequentemente
riscontrati nel 100, 71, 63, 40, 34 e 34% dei campioni,
rispettivamente.

Origano autentico

Nei 42 campioni classificati come origano autentico
sono stati individuati complessivamente 44 residui e
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Figura 1

Numero di pesticidi contenuti nei campioni di origano autentico e adulterato

Concentrazione (ng kg™)

Concentrazione (pg kg™')

Campioni di origano autentico. b. Campioni di origano adulterato.
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Figura 2

Concentrazione dei pesticidi individuati come marker di adulterazione
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Nel grafico sono riportate le concentrazioni normalizzate: 100% é pari alla somma dei pesticidi individuati nel campione analizzato.

ciascuno di essi conteneva da 1 a 16 residui (figura
Ia). Oltre all’onnipresente clorpirifos, rilevato in tutti
gli origani analizzati a concentrazioni variabili da 4
a 131 pg kg, sono stati riscontrati frequentemente
anche residui di difenilammina e acetamipride (67
e 55%, rispettivamente), ma a basse concentrazioni,
da5a20ugkg'edalabs0ugkg’, rispettivamente.
E importante evidenziare che alcuni pesticidi,
sebbene presenti solo in alcuni campioni, hanno
fatto registrare concentrazioni molto elevate, a volte
superiori anche agli LMR: tebuconazolo, carbenda-
zim e clorotalonil. In 6 campioni &
stato individuato anche il piperonil
butossido (sinergizzante), a con-
centrazioni variabili da 5 a 1.730

ug kg™

Origano adulterato

In tutti i campioni di origano
adulterato sono stati riscontrati
3 o pil pesticidi (da 6 a 16 resi-
dui nel 50% dei casi) (figura 1b).
Analogamente al vero origano,
il clorpirifos ¢ risultato presente
in tutti i campioni (4-187 pg kg
1), mentre nel 77% di essi sono
stati rilevati: acetamipride (1-43
pg kg'), difenilammina (5-23
ng kg') e piriproxifene (55-153
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pg kg'). Quest’ultimo principio attivo, registrato
come insetticida per gli ulivi, non ¢ stato rilevato nei
campioni di origano autentico. Ciflutrin, permetrina
e deltametrina, dal canto loro, sono stati rilevati
soprattutto nei campioni adulterati. Di questi, il
ciflutrin ha superato gli LMR nel 44% dei casi.

Residui di pesticidi come marcatori di
adulterazione

Come riportato in precedenza, lo studio descritto ha
rilevato notevoli differenze tra i livelli di pesticidi
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individuati nei due gruppi di campioni, cosa che po-
trebbe essere imputata ai trattamenti antiparassitari
cui vengono sottoposte le specie vegetali utilizzate
come adulteranti. Piu in particolare, il numero medio
di residui per campione & risultato pit elevato per 'o-
rigano adulterato (7,5) rispetto all’origano autentico
(5,1). Inoltre, mentre alcuni residui, quali acetamiprid,
difenilammina e clorpirifos, non hanno fatto registrare
particolari differenze tra i due gruppi di campioni,
per la lambda-cialotrina, il ciflutrin, la permetrina
e il metidation sono stati rilevati valori piu elevati
nell’'origano adulterato. Infine, dalle analisi statistiche
multivariate condotte, i ricercatori hanno concluso
che qualsiasi campione di origano contenente pitt del
10% di lambda-cialotrina, ciflutrin o piriproxifene puo
essere considerato adulterato (figura 2).

TAKE HOME MESSAGES

o Nelset di 76 campioni di origano (34 adulterati,
42 genuini) sono stati individuati complessiva-
mente 55 pesticidi.

o Nei campioni adulterati sono stati riscontrati
un numero medio e concentrazioni medie di
antiparassitari piu elevati.

o Nei campioni adulterati quanto in quelli au-
tentici sono stati riscontrati livelli simili di

clorpirifos, difenilammina e acetamiprid.

Le concentrazioni piu elevate sono state riscon-
trate nell’origano adulterato per: tebuconazolo
(7.310 pg kg-1), piperonil butossido (1.730 pug
kg-1), carbendazim (9001 pg kg-1) e boscalid
(710 ug kg-1).

In 4 campioni genuini (10% circa) e in 15 adulterati
(44%) la concentrazione rilevata dei residui di
antiparassitari ha superato gli LMR.

11 piriproxifene, il ciflutrin e la lambda-cialo-
trina sono stati identificati come i marker piu
indicativi di una possibile adulterazione.

Il piriproxifene ¢ stato riscontrato solo nei
campioni adulterati.

Uno screening dei residui di pesticidi nell’o-
rigano potrebbe essere non solo un metodo
di controllo della sicurezza del prodotto ma
anche uno strumento per identificare i campioni
sospetti di adulterazione. Per la conferma dell’a-
dulterazione si dovrebbero adottare approcci
analitici complementari.

Si dovrebbero condurre ulteriori studi e ana-
lisi al fine di espandere il database dei residui
che si trovano comunemente in campioni di
erbe e spezie autentici o adulterati. Cio con-
sentira I'individuazione di solidi marcatori di
adulterazione.
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