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Abstract: The research of contaminants is part of multiple controls conducted by fat and oil industry
to verify the conformity of products placed on the market in relation to regulations as for instance the
commission regulation EC no 1881/2006 setting maximum levels for some contaminants in food as
lead, some mycotoxins, dioxins, polychlorobiphenyls, benzo[a]pyrene. In the absence of regulation, the
detection of contaminants must be addressed in partnership with authorities according to the toxicity
of molecules. The controls are not confined to environmental contaminants. They also include
compounds that can be formed during the production process of vegetable oils such as esters of
3-monochloropropanediol. This article focuses on recent research analytical development more
particularly on those related to polycyclic aromatic hydrocarbons, mineral oils, phthalates and esters of
3-monochloropropanediol.

Key words: vegetable oils, polycyclic aromatic hydrocarbons, mineral oil, phthalates, 3-MCPD esters

La recherche de contaminants fait partie des
multiples contrôles que doit réaliser l’industrie
des corps gras pour vérifier la conformité
des produits mis sur le marché par rapport
aux réglementations en vigueur, comme
par exemple le règlement européen CE
no 1881/2006 (Règlement CE, 2006). Celui-ci
fixe des valeurs limites dans les huiles végétales
pour : le plomb, certaines mycotoxines, les
dioxines et les polychlorobiphényles, le
benzo[a]pyrène (BaP). En l’absence de régle-
mentation, la détection de contaminants doit
être traitée en partenariat avec les instances
publiques qui se positionnent en fonction de
la toxicité des molécules.

Les contrôles ne se résument pas aux contami-
nants d’origine environnementale, mais englo-
bent également les composés susceptibles de
se former au cours du procédé d’obtention
des huiles végétales, comme par exemple les
esters de 3-monochloropropanediol.

Hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP)

Contexte
La présence des HAP dans les huiles végétales
peut provenir de différentes sources, mais
généralement les huiles contaminées sont
issues de matières premières nécessitant
d’être séchées telles que les pépins de raisin,
le coprah ou les grignons d’olive.

À ce jour, huit composés de la famille des
HAP sont classés cancérogènes de catégorie
2 par l’Union européenne : le BaP, le benzo
[k]fluoranthène, le benzo[j]fluoranthène, le
benzo[a]anthracène, le benzo[b]fluoranthène,
le benzo[e]pyrène, le chrysène et le dibenzo
[a,h]anthracène (Directive CE, 2004). En se
basant sur la conclusion du Comité scienti-
fique européen sur les aliments (European
Commission, 2002), qui considérait le BaP
comme un marqueur de la présence des
HAP les plus toxiques dans les aliments, la
Commission européenne a réglementé en
2005 la teneur en BaP à une valeur maximale
de 2 μg/kg.
Pour l’huile de pépins de raisin, en 1994, la
filière a connu une crise. La presse spécialisée
allemande indiquait la présence d’HAP dans
les huiles de pépins de raisin en provenance
de France et d’Italie. En 2003, certains pro-
ducteurs de ce type d’huiles brutes ont signalé
des contaminations allant jusqu’à 1 mg/kg en
BaP, ces taux étant descendus, en 2004, à
30 μg/kg environ.
Pour les huiles de grignons d’olive, en 2001,
l’Afssa recommandait de ne pas autoriser la
commercialisation de certains lots de ces
huiles venant d’Espagne. De plus, une étude
menée en 2003 en Espagne faisait ressortir
des contaminations allant jusqu’à 360 μg/kg.
Ces contaminations sont liées à un change-
ment des procédés de fabrication, induisant
la nécessité d’un séchage plus poussé.
Pour les autres huiles, il n’y a pas de contami-
nation aussi importante. On trouve parfois des

huiles de tournesol brutes à la limite du taux
de BaP fixé par la réglementation européenne,
soit 2 μg/kg, mais bien inférieur aux cas cités
précédemment. Des lots de tournesol d’origine
ukrainienne sont fréquemment cités comme
contaminés et sont souvent traités systémati-
quement avec des mélanges de terre décolo-
rante et de charbon actif.
Une enquête publiée par la DG SANCO (2004)
montreque les huilespouvantdépasser la limite
réglementaire de 2 μg/kg sont principalement
les huiles de grignons d’olive, avec plus de
70 % des échantillons « non conformes »,
les huiles de tournesol avec environ 30 %
d’échantillons « non conformes » et les huiles
de pépins de raisin avec environ 16 %
d’échantillons « non conformes ».
La Commission européenne devrait courant
2010 modifier sa réglementation sur les HAP
en intégrant d’autres molécules à surveiller,
en plus du BaP. Elle se base notamment sur
l’avis de l’Agence européenne de sécurité
sanitaire des aliments (EFSA) du 9 juin 2008
(EFSA, 2008a), qui conclut que le BaP n’est
pas un indicateur suffisant pour l’évaluation
de la contamination en HAP des produits
alimentaires, et qu’il convient d’étendre l’ana-
lyse à d’autres HAP. En effet, l’évaluation
par l’EFSA de près de 10 000 résultats de
taux d’HAP dans différentes matières premiè-
res alimentaires, a démontré que le BaP
pouvait être détecté dans environ 50 % des
échantillons. Toutefois, dans environ 30 %
de l’ensemble des échantillons, d’autres HAPdo
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cancérogènes et génotoxiques ont été détec-
tés, malgré des tests négatifs pour le BaP.
L’EFSA a donc proposé à la Commission
européenne, en tenant compte des données
disponibles de cancérogénicité par voie orale,
de retenir un groupe de huit ou un groupe de
quatre HAP qui sont les suivants :
– « HAP8 » : BaP, chrysène, benz[a]anthra-
cène, benzo[b]fluoranthène, benzo[k]fluoran-
thène, benzo[ghi]pérylène, dibenz[a,h]
anthracène et indéno[1,2,3-cd]pyrène ;
– « HAP4 » : BaP, chrysène, benz[a]anthracène
et benzo[b]fluoranthène.
Les teneurs cibles pour ces HAP4 ou HAP8 ne
sont pas encore connues.

Méthode d’analyse
Différents protocoles publiés récemment por-
tent sur la détermination des HAP dans les
corps gras. La préparation de l’échantillon
fait intervenir une extraction liquide-liquide
suivie d’une purification sur une colonne de
silice (Moret et Conte, 2002), une colonne
de silice puis une colonne de silice greffée
aminopropyle (Moreda et al., 2004), une
colonne de chromatographie d’exclusion
stérique (Fiume et al., 2002), ou une colonne
de chromatographie basée sur un complexe
donneur-accepteur (Van Stijn et al., 1996).
L’analyse de l’échantillon purifié est le plus
souvent réalisée par HPLC-fluorescence.
Il existe actuellement trois méthodes normali-
sées dans le domaine des corps gras qui
portent soit sur le BaP, soit sur une dizaine
de HAP :
– ISO 15032 : détermination de la teneur en
BaP par HPLC-fluorescence après purification
sur colonne d’alumine (ISO, 2007) ;
– ISO 15753 : détermination des HAP basée
sur une extraction avec un mélange
acétonitrile-acétone, suivie de purifications
sur cartouches de silice greffée C18 puis
Florisil®, et détermination par HPLC-
fluorescence (méthode développée par l’ITERG
(ISO, 2006)) ;
– ISO 22959 : détermination des HAP par
chromatographie de complexe donneur-
accepteur d’électron (DACC), méthode basée
sur une double chromatographie CLHP en
ligne, la première sur colonne de type
« donneur-accepteur » permettant d’isoler
les HAP, la seconde sur silice greffée C18 et
détection par fluorescence assurant l’analyse
des HAP (ISO, 2009).
Cette dernière méthode est très utilisée au
niveau de l’industrie des corps gras. Elle
nécessite un équipement coûteux et une
période de réglage de l’équipement, mais elle
permet de limiter le nombre de manipulations
et fournit des résultats en moins de deux
heures.

L’ensemble des méthodes normalisées utilisent
l’étalonnage externe et permettent d’atteindre
le niveau de sensibilité prescrit par la régle-
mentation (2 μg/kg), tant que l’échantillon
ne présente pas de pics interférents, ce qui
peut être le cas pour des matrices complexes
comme les huiles de grignons d’olive.

Traces d’huiles minérales

Contexte
Les quelquespublications (Neukom et al., 2002 ;
Reich et al., 1997 ; Wagner et al., 2001 ;
Moret et al., 2003) traitant de la présence
d’hydrocarbures reportent des teneurs de
l’ordre de quelques dizaines de milligrammes
par kilogramme à environ une centaine de
milligrammes par kilogramme dans les huiles
végétales.
Il faut cependant différencier les hydrocarbu-
res naturellement présents dans les huiles
végétales, qui sont des n-alcanes linéaires de
longueur de chaîne inférieure à C40, des hui-
les minérales provenant d’une contamination,
qui sont généralement des hydrocarbures
ramifiés et cycliques. La réponse chromato-
graphique obtenue pour ces deux types de
composés est très différente. Pour les hydro-
carbures naturels, des pics bien distincts sont
obtenus. Pour les huiles minérales, de lon-
gueur de chaîne entre C20 et C50, la réponse
chromatographique correspond à une courbe
de Gauss formée par des pics non résolus
(chromatogramme en forme de « bosse »).
Outre les risques de contamination par
l’environnement (Neukom et al., 2002), les
transports maritimes ou les fuites de fluides
hydrauliques, il est également évoqué (Reich
et al., 1997) l’utilisation d’huile minérale pour
diminuer l’accumulation de poussière (de-
dusting) sur les graines oléagineuses lors de
leur stockage. Il semblerait que ce procédé
soit admis aux États-Unis avec un niveau
autorisé de 200 mg/kg (21 CFR 172.878).
Reich et al. (1997) ont compilé des données
sur la présence d’hydrocarbures naturels dans
environ 180 variétés végétales et aliments
d’origine animale dont les teneurs pour graines
oléagineuses et huiles végétales sont comprises
entre 13 et 120 mg/kg, la concentration la
plus élevée étant enregistrée pour l’huile de
tournesol. Les hydrocarbures naturellement
présents dans les huiles végétales sont des
n-alcanes linéaires de longueur de chaîne
impaire. Pour l’huile de tournesol, les composés
majoritaires possèdent 27, 29 et 31 atomes de
carbone. Pour l’huile d’olive, les composés
majoritaires possèdent 23, 25, 27 et 29 atomes
de carbone. McGill et al. (1993) reportent des
teneurs de l’ordre de 105 à 166 mg/kg pour

des huiles de tournesol prélevées en Grande-
Bretagne, teneurs comparables à celles four-
nies par Reich et al.
Wagner et al. (2001) ont réalisé une étude sur
la contamination des huiles végétales par les
huiles minérales sur plus de 200 échantillons
d’huiles vierges et raffinées. Les concentrations
varient entre 30 et 150 mg/kg. Pour les huiles
de tournesol (35 échantillons) et de colza
(29 échantillons), les teneurs sont comprises
entre 5 et 80 mg/kg. Des essais de raffinage
ont montré que la désodorisation éliminait
les hydrocarbures de longueur de chaîne
C25-C30, ce qui correspond généralement
au tiers de la contamination, selon la nature
de la contamination et les conditions de la
désodorisation.
En octobre 1999, une contamination par du
gazole (comprise entre 0,05 et 1,7 %) avait
été constatée dans certaines cargaisons
d’huile de palme brute d’origine indonésienne
importées aux Pays-Bas. Ces cargaisons avaient
été bloquées. Suite à des travaux d’analyse, il
avait été démontré que l’huile de palme, après
raffinage, ne contenait plus de gazole. L’ITERG,
en liaison avec la Fédération nationale des
industries de corps gras (FNCG) et FEDIOL
avait également suivi ce dossier et développé
uneméthode pour quantifier la contamination.
À la suite d’une contamination d’huiles brutes
de tournesol en provenance d’Ukraine par
des huiles minérales, des teneurs atteignant
7 000 mg/kg dans les huiles brutes et
1 100 mg/kg dans les huiles raffinées ont
pu être mises en évidence, en 2008, en France.
Dans d’autres pays de l’Union européenne
(Grèce, Italie, Portugal, Espagne, Pays-Bas) les
sources d’approvisionnement étant différentes,
les taux de contamination pouvaient être
différents de ceux constatés en France.
En relation avec la Fédération nationale des
corps gras et les industriels concernés, l’ITERG
a contribué à la vérification des lots incriminés
ainsi qu’à la caractérisation de l’huile minérale
en confiant pour analyse à l’Institut français
du pétrole un échantillon obtenu après sapo-
nification de l’huile brute contaminée, puis
isolement sur silice de la fraction des hydro-
carbures. La distillation simulée de cet extrait
a permis de vérifier les longueurs de chaîne
de cette contamination, comprises entre
C20 et C47. Les résultats ont montré que
moins de 5 %des composés de l’huileminérale
avaient un point d’ébullition inférieur à 350 °C,
ce qui a permis à l’Autorité européenne de
sécurité des aliments (EFSA) de classer cette
fraction comme « un type d’huile minérale de
haute viscosité (mélange d’hydrocarbures
paraffiniques et naphténiques liquides haute-
ment raffinés) ».
Compte tenu de cette situation de crise, les
industriels ont mis en place depuis mi-2008,

76 OCL VOL. 17 N° 2 MARS-AVRIL 2010



une vérification systématique de tous les lots
d’huile de tournesol importés. La Commission
européenne a, depuis, publié un règlement
relatif au contrôle des huiles de tournesol en
provenance d’Ukraine qui stipule que tout lot
d’huile de tournesol présenté à l’importation
doit être assorti d’un certificat attestant que le
produit ne contient pas plus de 50 mg/kg de
paraffine minérale (Règlement CE, 2009).

Méthodes d’analyse
L’ITERG a développé en 1999 une méthode
d’analyse des huiles minérales dans les huiles
végétales sur la base d’une publication de
Tan et Kuntom (1993). Après dilution d’une
prise d’essai de 2 g d’huile végétale dans 2 mL
de n-hexane contenant environ 0,1mg d’octa-
décane (C18), la solution est éluée sur une
colonne de 30 g de gel de silice de haute pureté
par 150mL de n-hexane afin d’isoler la fraction
des hydrocarbures. Après l’évaporation du
solvant, l’extrait est repris dans 1 mL d’iso-
octane puis la détermination est effectuée par
chromatographie en phase gazeuse (CPG)
avec injecteur on-column, sur colonne capillaire
de 15m de phase stationnaire apolaire suppor-
tant des températures élevées (DB5 HT).
La température du détecteur à ionisation
de flamme est fixée à 380 °C. La programma-
tion de la température du four, de 100 °C
jusqu’à 370 °C à 20 °C/min, permet d’éluer
rapidement les huiles minérales et facilite ainsi
l’intégration de l’enveloppe chromatographique.
Les hydrocarbures (la plupart du temps
n-alcanes) présents naturellement dans l’huile
végétale ne sont pas pris en considération
dans le calcul de la teneur de l’huile minérale
(figure 1). La quantification est basée sur l’inté-

gration de l’enveloppe chromatographique due
à la présence d’huile minérale. La limite de
la quantification est fixée à 50 mg d’huile
minérale par kilogramme d’huile végétale.
En fin d’année 2008, la Commission euro-
péenne a commissionné l’Institute for Refe-
rence Materials and Measurements (IRMM)
du Joint Research Centre afin d’organiser un
essai d’intercomparaison sur la détermination
des huiles minérales dans l’huile de tournesol.
L’objectif était d’identifier les points critiques
de cette détermination mais aussi d’évaluer la
performance des laboratoires officiels et privés
qui ont réalisé des contrôles durant l’incident.
Les échantillons confiés pour analyse étaient
des huiles de tournesol (brute ou raffinée),
contaminées en huile minérale. Les résultats
de cet essai ont été communiqués par l’IRMM
à la fin du mois d’avril 2009 (Karasek et al.,
2009).
Au total, 55 laboratoires ont participé à cet
essai. Lesméthodes utilisées par les participants
à cet essai sont diverses :
– purification sur grande colonne de gel
d’alumine (six labos), gel de silice (18 labos)
ou gel de silice traité au nitrate d’argent (cinq
labos), ou sur petite colonne de silice (neuf
labos) ou de Florisil (un labo) ;
– analyse par CPG-FID, CPG-spectrométrie
de masse (SM) (trois labos) ou couplage
HPLC-CPG (deux labos) ;
– calibration interne (32 labos) avec un alcane
(C10, C13, C14, C15, C16, C17, C18, C20,
C40, C44), du squalane, du dichlorobenzène
ou du naphtalène ;
– calibration externe (14 labos) avec une huile
minérale de référence (Merck ref. 1.07160,
Dr Ehrenstorfer ref. 03009010, NMI ref.
RIVM-Nmi-001, Fluka ref. 69246).

Le bilan de cet essai est relativement satisfaisant :
– sur 55 participants, 85 % ont des résultats
qui satisfont les critères de performance rete-
nus (z-score compris entre –2 et +2) pour
l’huile brute de tournesol contaminée en huile
minérale ;
– sur 54 participants, 78 % ont des résultats
qui satisfont les critères de performance rete-
nus pour l’huile raffinée de tournesol conta-
minée en huile minérale ;
– sur 54 participants, 83 % ont des résultats
qui satisfont les critères de performance
retenus pour l’huile de tournesol complé-
mentée avec l’huile minérale de référence.
Les points critiques de cette détermination
concernent la calibration de l’instrument,
l’intégration de l’enveloppe chromatogra-
phique due à la présence d’huile minérale et
le calcul des résultats (soustraction des hydro-
carbures naturels).
Au cours de l’année 2009, trois méthodes ont
été proposées à l’ISO en vue de la normalisation
d’une méthode sur la détermination des huiles
minérales dans les huiles végétales (tableau 1).
Il s’agit :
– d’une méthode française et d’une méthode
espagnole couvrant toutes les deux les hydro-
carbures de longueur de chaîne comprise entre
C20 et C50 ;
– d’une méthode néerlandaise couvrant le
domaine C10-C56.
Il a été décidé au niveau de l’ISO d’explorer
ces méthodes et d’essayer de les combiner
dans un même texte.

Phtalates

Contexte
Le contact entre les aliments et les emballages
plastiques peut être à l’origine de transferts réci-
proques. Les phtalates et les adipates sont utili-
sés comme « plastifiants » dans la production
de PVC pour rendre les plastiques plus souples
et plus flexibles. Le di-(2-éthylhexyl)-phtalate
(DEHP) est le plus communément utilisé. Le PVC
entre dans la fabrication d’objets usuels les
plus divers : jouets, emballages alimentaires.
Les phtalates sont également utilisés comme
additifs dans l’industrie cosmétique (vernis à
ongles, parfums, shampoing, laques), les pro-
duits pharmaceutiques, les encres d’impression,
les enduits d’étanchéité ou les adhésifs.
Des articles parus dans la presse allemande
témoignent de la présence de DEHP, de
di-isodécyl-phthalate (DIDP) et de butyl-
benzyl-phthalate (BBP) dans certaines huiles
d’olive vierges, avec des teneurs pouvant
dépasser quelques dizaines de milligrammes
par kilogramme. D’autres huiles vierges sont
également concernées, comme les huiles de
noix. Dans ces cas de figure, il pourrait s’agir
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Figure 1. Chromatogramme d’une huile de tournesol contaminée en huile minérale à hauteur d’environ
150 mg/kg.
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de migration des phtalates des emballages
plastiques ayant contenu les fruits avant pres-
sage ou des différents matériels (bandes de
convoyage, tuyaux plastiques, etc.) utilisés
lors du process.
L’ITERG pour cette raison est en cours de
validation d’un protocole d’analyse de ces
composés pour en surveiller la teneur dans
des huiles alimentaires.
Aucune spécification réglementaire européenne
ne fixe de teneurs limites dans les huiles alimen-
taires et les corps gras. Toutefois, l’annexe III
de la directive 2007/19/CE précise que l’usage
des phtalates comme plastifiants est réservé
à des matériaux en contact avec des aliments
non gras, ce qui revient à dire qu’ils ne peuvent
être employés dans la fabrication de matériaux
destinés au contact d’aliments gras.

Méthodes d’analyse
Il n’existe pas encore de méthode à l’étude
au niveau de la normalisation sur ce sujet,
cependant l’analyse des phtalates dans les
huiles alimentaires a fait l’objet de publications
(Di Bella et al., 2004 ; Dugo et al., 2004 ;
Mariani et al., 2006 ; Fusari, 2009, Cavaliere
et al., 2008) et de nombreuses équipes travail-
lent actuellement sur cette thématique, dont
notamment l’ITERG.
La méthode développée par l’ITERG repose
sur une microextraction sur phase solide
(SPME) couplée à une quantification par
CPG couplée à la spectrométrie de masse
(CPG-SM). Un échantillon de 1 g d’huile est
chauffé à 160 °C dans un flacon de 10 mL et
une fibre recouverte de différents adsorbants
(PDMS-CAR-DVB ; 30/50 μm d’épaisseur) est
introduite dans l’espace de tête de ce flacon
durant 25 minutes. Les composés adsorbés
sur la fibre sont ensuite volatilisés lors de
l’introduction de la fibre dans l’injecteur du
CPG-SM. Cette méthode présente l’avantage
de ne pas nécessiter de préparation préalable
des échantillons. De plus, aucun solvant n’est
utilisé pour extraire les phtalates ce qui est un
point positif pour l’environnement et pour la
santé des opérateurs.
Les limites de détection et de quantification des
di-butyl-phtalate (DBP), benzyl-butyl-phtalate
(BBP), DEHP et di-(n-octyl)-phtalate (DNOP)

sont inférieures à 1 mg/kg. Pour les di(isononyl)-
phtalate (DINP) et di-(isodécyl)-phtalate (DIDP),
la mauvaise résolution chromatographique
induit une limite de quantification plus élevée.
Des méthodes plus sophistiquées, basées sur
l’extraction liquide-liquide, puis la purification
sur adsorbant suivie de l’analyse par CLHP-
SM-SM, permettent de quantifier plus aisé-
ment les DINP et DIDP (Dugo et al., 2004).

Esters de
3-monochloropropane-1,2-diol

Contexte
Le 3-monochloropropane-1,2-diol, ou 3-MCPD
libre, a été identifié dans les années 1980
dans des échantillons de protéines végétales
ayant subi une hydrolyse acide. Sa présence
a également été constatée dans divers ali-
ments, tels que les sauces de soja, le pain,
les toasts, les crackers, le malt, le fromage
grillé, certains produits carnés. Il semblerait
que le mécanisme de formation du 3-MCPD
soit favorisé par des procédés thermiques en
présence de glycérol ou d’acylglycérols et
d’ions chlorures.
L’activité génotoxique du 3-MCPD a été
démontrée par des études in vitro. Il est can-
cérigène chez les rats et présente une toxicité
lors de la reproduction. La dose journalière
admissible (DJA) a été fixée par le JECFA à
2 μg/kg de poids corporel et la Commission

européenne limite la teneur en 3-MCPD à
0,02 mg/kg pour la sauce de soja et les
protéines végétales hydrolysées (Règlement
CE, 2006). Une méthode de dosage dans les
aliments du 3-MCPD libre fait l’objet d’une
norme EN 14573 datant de 2005 (EN, 2005).
Récemment, la présence de 3-MCPD sous
forme de diesters de 3-MCPD (figure 2) a
été signalée dans des huiles végétales raffinées
(Zelinkova et al., 2006 ; Weisshaar, 2008) ainsi
que dans des produits alimentaires formulés
contenant des matières grasses végétales.
Les professionnels de la filière sont questionnés
par leurs clients quant à la maîtrise de ce
contaminant potentiel et souhaitent disposer
d’éléments complets et fiables sur cette question.
Les premiers résultats sur la présence d’esters
de 3-MCPD dans les aliments datent de
2004 (Dolezal et al., 2005 ; Svejkovska et al.,
2004). Les aliments concernés sont tous
issus de procédés où intervient une étape de
chauffage : frites, pain grillé, crackers, café et
malt torréfiés, saucisse, lait maternisé.
En 2006, l’équipe de Velizek montre que la
formation d’esters de 3-MCPD dans les huiles
serait une conséquence de l’étape de désodo-
risation et que des teneurs élevées (2,4 mg/kg)
peuvent être détectées dans les huiles raffinées
(Cavaliere et al., 2008).
Les travaux de Weisshaar (2008) sur plus
de 400 échantillons d’huiles confirment ce
résultat. Les huiles vierges ne contiennent pas
d’esters de 3-MCPD (< 0,1 mg/kg), alors que
les huiles raffinées contiennent entre 0,2 et
21 mg/kg avec une médiane à 0,9 mg/kg.
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Figure 2. Structure du 3-MCPD libre et des mono- et di-esters de 3-MCPD.

Tableau 1. Méthodes proposées à la normalisation pour la détermination de la teneur en huiles minérales dans une huile végétale.

Méthode Proposition des Pays-Bas Proposition de l’Espagne Proposition de la France
Prise d’essai 1 g 1 g 2 g
Adsorbant Oxyde aluminium Gel de silice traité au nitrate d’argent Gel de silice
Étalon interne Solution de C10 solution de C20 Solution de C18
Solvant pour la purification n-pentane (50 mL) n-hexane (55 mL) n-hexane (150 mL)
CPG-FID DB5 (30 m-0,25 mm-0,25 μm) DB5 (15 m-0,32 mm-0,1 μm) DB5 HT (15 m-0,25 mm-0,1 μm)
Programme thermique 55 °C (2 min)→ 330 °C (10 min) à 10 °C/min 50 °C (1 min) → 350 °C (4 min) à 12 °C/min 100 °C → 370 °C (2 min) à 20 °C/min
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Les huiles à risque seraient plus particulière-
ment les huiles et les fractions de palme, les
huiles hydrogénées ou interestérifiées (car
double raffinage). Les margarines seraient
également concernées et, en fait, tous les
produits contenant de l’huile de palme. Il
semblerait qu’au cours d’un chauffage
prolongé (11 heures) à des températures de
l’ordre de 150-180 °C, la teneur en esters de
3-MCPDdiminue, ce qui corrobore les résultats
obtenus sur des huiles avant et après friture
collectées dans des restaurants.
Cependant, tous ces résultats ont été obtenus
avec une méthode qui pourrait conduire à
des résultats surestimés.
En l’absence d’étude poussée sur les effets sur la
santé des esters de 3-MCPD, ou sur la part de
3-MCPD pouvant être libérée par les esters au
cours des processus digestifs, il est impossible
de se prononcer sur le risque encouru par la
présence de ces esters dans les aliments. Le
28 mars 2008, l’EFSA a rendu un avis sur la
nécessité de poursuivre des études relatives à
la libération des esters de 3-MCPD in vivo
(EFSA, 2008b).
En février 2009, à l’initiative de l’International
Life Sciences Institute (ILSI), de la Commission
européenne et de l’EFSA, un workshop intitulé
3MCPD esters in food products a été organisé
à Bruxelles. Il regroupait les principaux experts
industriels et institutionnels européens (chimis-
tes analystes, toxicologues, technologues,
nutritionnistes, etc.). Cet atelier avait pour
objectif de faire l’état de l’art sur ce contami-
nant, de rappeler les positions institutionnelles
et d’identifier les domaines d’investigation ;
son compte rendu est disponible sur Internet
(International Life Science Institute, 2009).
D’un point de vue général, il est ressorti de
ce workshop la nécessité de poursuivre les
travaux sur les esters de 3-MCPD (et les
glycidol-esters), sujet qui doit être considéré
comme un problème potentiel de santé
publique. Plus spécifiquement, les sujets sui-
vants sont considérés comme prioritaires :
– disposer de méthodes analytiques validées
pour la quantification individuelle de chaque
famille : 3-MCPD libre, monoesters, diesters,
chlorés en position 2 ou 3 et les esters de
glycidol, dans les huiles et aliments gras ;
– disposer d’une méthode de dosage des
esters de 3-MCPD dans les fluides biologiques
et notamment le plasma (méthode indispen-
sable à l’évaluation de la biodisponibilité de
ces contaminants) ;
– comprendre les mécanismes de formation
des esters de 3-MCPD et des esters de glycidol
(si mécanismes indépendants) au cours du
process (trituration, raffinage, hydrogénation,
etc.) afin d’envisager des stratégies de réduc-
tion de ces composés ;

– compléter les bases de données des teneurs
en 3-MCPD et en diesters de 3-MCPD dans les
aliments ;
– évaluer et comparer la toxicité in vivo chez
l’animal de molécules de synthèses pures :
3-MCPD libre, diesters de 3-MCPD et monoes-
ters de 3-MCPD (sn1 et sn2) ;
– déterminer l’efficacité des mécanismes
physiologiques de digestion-absorption des
différents esters de 3-MCPD afin de compren-
dre leur toxicité éventuelle dans l’organisme.

Méthodes d’analyse
À ce jour, seule l’Allemagne, via la DGF, son
institut de normalisation pour l’analyse des
huiles, corps gras et lipides, a validé une
méthode d’analyse du 3-MCPD dans les huiles
végétales et les matières grasses extraites des
produits transformés (DGF, 2008). Elle repose
sur un clivage des esters de glycérol en
présence de méthoxyde de sodium puis une
dérivatisation du 3-MCPD libre, endogène et
libéré à partir des esters, par l’acide phénylbo-
ronique. Les dérivés obtenus sont analysés par
CPG-SM ou CPG-SM-SM. La quantification est
réalisée par l’ajout d’un étalon interne, le
3-MCPD deutéré, et la réalisation d’une courbe
de calibration. La teneur en esters de 3-MCPD
est alors exprimée en équivalent 3-MCPD
libéré.
Bien que publiée, cette méthode fait l’objet
de nombreuses critiques de la part de la com-
munauté scientifique. Le principal reproche est
l’utilisation d’une solution très concentrée
en chlorure de sodium (20 g/L) à la fin de la
première étape. Il en résulte une forte concen-
tration en ions chlorures qui seraient suscepti-
bles de générer du 3-MCPD en réagissant
avec le glycidol (figure 3) présent dans les
huiles, lors de la dérivatisation à l’acide phényl-
boronique. En effet, la dérivatisation à l’acide
phénylboronique est réalisée à 80 °C. Cette
réaction au cours de la préparation de l’échan-
tillon conduirait ainsi à des valeurs surestimées
de 3-MCPD.
Cette méthode indirecte présente d’autres
inconvénients ; notamment, la répartition
entre monoesters et diesters n’est pas mesu-

rable, ce qui limite l’étude des réactions
pouvant avoir lieu au cours des différentes
étapes du raffinage.

Très peu de publications évoquent la possibi-
lité de doser les esters de 3-MCPD sous leur
forme native (Seefelder et al., 2008 ; Collison,
2010). Elles nécessitent, soit de fractionner
l’échantillon sur une ou plusieurs cartouches
d’adsorbant en vue de s’affranchir des trigly-
cérides, soit d’utiliser un outil d’analyse sophis-
tiqué de type couplage HPLC-ESI-TOF-MS
permettant une analyse directe de l’huile.

Cependant, aucune donnée de validation
interlaboratoire de ces méthodes n’est fournie
à ce jour. L’une des principales limites au
développement d’une méthode directe est
l’absence des étalons de référence et de quan-
tification (deutérés si possible).

Conclusion

Le contrôle des huiles végétales au niveau
industriel montre que leur contamination est
très faible et qu’elles respectent les limites fixées
par la réglementation européenne. Cepen-
dant, l’utilisation d’outils analytiques de plus
en plus puissants peut conduire à la détection
dans les aliments de nouvelles molécules
pouvant présenter un risque pour la santé.
Ce fut le cas de l’acrylamide, puis récemment
des esters de 3-MCPD et des esters de glycidol.
Afin demener des études toxicologiques néces-
saires pour fixer des limites réglementaires, le
développement deméthodes dedosage justes,
robustes et validées est essentiel. Cet objectif
est une des missions prioritaires de l’ITERG.
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