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Introduzione

L’olio vergine di oliva (VOO) pre-
senta caratteristiche organolettiche
e proprietà nutrizionali differenti da
tutti gli altri oli di origine vegetali.
Secondo il regolamento 2568/91 e
successive modifiche, l’olio vergine
di oliva, è ottenuto esclusivamente
mediante processi meccanici e non

richiede nessun trattamento di raf-
finazione per poter essere utilizzato.
L’olio di oliva è l’unico alimento per
cui l’analisi sensoriale è un parame-
tro di qualità.
La composizione chimica del-
l’VOO, la stabilità ossidativa e le
caratteristiche sensoriali sono inti-
mamente connesse alle condizioni
pedoclimatiche (1, 2), alle pratiche
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Summary
Twenty extra virgin olive oils from Campania (Italy) were characterized
for their chemical and sensory properties. The phenolic profile was eva-
luated using high performance liquid chromatographic coupled with
mass spectrometry of second order. The fatty acid profile, the oxidative
stability (rancimat test), the total phenols, the free acid and the peroxide
value were compared with the sensory score obtained using a trained pa-
nel. The phenolic profile resulted to be strictly related to the preference
of the panel, as well as to the oxidative parameters of the oils.

Riassunto
Venti campioni di oli extravergine di oliva campani sono stati sottoposti
ad un’indagine analitico-sensoriale al fine di valutare le proprietà chimi-
che e sensoriali. Il profilo phenolico è stato ottenuto mediante cromato-
grafia liquida ad alta risoluzione accoppiata alla spettrometria di massa di
secondo ordine. Sono stati determinati anche la composizione acidica, la
stabilità ossidativa mediante rancimat test, i polifenoli totali, l’acidità li-
bera e il numero di perossidi. I risultati sono stati messi in relazione con
il profilo sensoriale elaborato da un panel di assaggiatori esperti. Il profi-
lo fenolico analizzato, si è dimostrato strettamente correlato sia al giudi-
zio del panel, che ai parametri della stabilità ossidativa degli oli.
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agronomiche (3, 4), alla cultivar
impiegata (5), al grado di matura-
zione delle drupe (6), e al processo
tecnologico di trasformazione (7).
Il caratteristico profilo sensoriale,
in particolare le sensazioni di frut-
tato ed erbaceo, derivano dalla de-
gradazione di acidi grassi polinsa-
turi (acido linoleico e linolenico),
che attraverso reazioni enzimatiche
a catena, conosciute come “via del-
la lipossigenasi”, vengono generate
durante il processo estrattivo. Oltre
ai composti volatili, anche le so-
stanze a struttura fenolica, chiama-
te erroneamente polifenoli, parte-
cipano alla strutturazione del fla-
vour di un olio vergine di oliva. I
composti fenolici infatti, oltre ad
espletare la loro azione antiossi-
dante (8), prolungando la shelf-life
del prodotto (9) e giocano un ruolo
di primaria importanza nella carat-
terizzazione dei sentori gustativi.
Infatti, gli attributi sensoriali di
amaro e piccante che si riscontrano
comunemente negli oli vergini di
oliva, sono stati attribuiti rispetti-
vamente al contenuto di oleuropei-
na aglicone nella forma aldeidica e
dialdeidica (10), e alla forma dial-
deidica del decarbossimetil-ligstro-
side aglicone (11).
In questo lavoro, sono stati caratte-
rizzari venti campioni di oli vergine
di oliva campani prodotti nella
campagna olearia 2007. Per tutti i
campioni è stato valutato il profilo
dei composti fenolici mediante cro-
matografia liquida ad alta presta-

zione, accoppiata alla spettrometria
di massa. È stata determinata la
composizione degli acidi grassi, la
stabilità ossidativa e i polifenoli to-
tali mediante saggio colorimetrico,
l’acidità libera, il numero di peros-
sidi e il profilo sensoriale.

Materiali e metodi

Campioni, reagenti, solventi e 
standards

La sperimentazione è stata con-
dotta su venti campioni di olio
vergine di oliva, prodotti nella re-
gione Campania, nella campagna
olearia 2007. I campioni, certifica-
ti UNI10939:2001, sono stati
stoccati al buio e a una temperatu-
ra di circa 10°C, in bottiglie am-
brate.
Il reagente Folin-Ciocalteu è stato
fornito dalla Merck & Co. Inc.
(Darmstadt, Germany). Gli stan-
dard analitici dei metilesteri degli
acidi grassi e dei composti fenolici
sono stati forniti dalla Sigma Che-
mical Co. (St. Louis, MO), dalla
Supelchem Inc. (Bellefonte, PA),
da Extrasynthése (Genay, France),
e Fluka (Buchs, Switzerland). Tut-
ti i solventi utilizzati erano di gra-
do analitico o per HLPC.

Determinazioni analitiche 

La determinazione dell’acidità li-
bera (% di acido oleico in 100 g di

olio), del numero di perossidi
(meq O2 kg-1 di olio) e l’analisi
sensoriale sono state effettuate in
accordo ai metodi standards messi
appunto dalla CEE (1991) (12) e
dal COI (2003).
I metilesteri degli acidi grassi (FA-
ME), dei venti campioni di olio,
sono stati ottenuti utilizzando
KOH 1M e seguendo il metodo di
Christie (13). I FAMEs sono stati
determinati mediante gas-croma-
tografia utilizzando un gas-croma-
tografo ad alta risoluzione
(HRGC) Mega 2 series Model
MFC 800 (Fisons Instruments,
Milano, Italia). Le condizioni ana-
litiche dello strumento sono state
descritte da Boselli et al, 2008 (14).
La stabilità ossidativa degli oli è
stata valutata attraverso il Ranci-
mat (Metrohm model 679, Heri-
sau, Svizzera), uno strumento che
misura il tempo di induzione al-
l’ossidazione forzata di un cam-
pione di olio di 5 g, termostatato a
110°C e sottoposto ad un flusso di
aria di 20 L h-1. La resistenza al-
l’ossidazione è espressa in ore.
La frazione fenolica è stata estrat-
ta seguendo la procedura descritta
da Montedoro et al (15). Successi-
vamente l’estratto fenolico è stata
ripreso in un mL di metanolo e
filtrato attraverso un filtro di cel-
lulosa rigenerata da 0,2 µm
(Schleicher & Schuell, Dassel,
Germania).
L’estratto è stato impiegato per la
determinazione dei polifenoli to-
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tali in accordo con il metodo spet-
trofotometrico di Singleton et al,
(16); i risultati sono stati espressi
come mg di acido gallico in un kg
di olio facendo riferimento ad una
curva di taratura (r2 =0.993).

Profilo cromatografico dei composti
fenolici ottenuto in HPLC-DAD-
MS/MS

L’identificazione dei composti fe-
nolici è stata eseguita attraverso
cromatografia liquida ad elevata
prestazione (HPLC), accoppiata ad
un rivelatore a fotodiodi (DAD) e
ad uno spettrometro di massa di
secondo ordine (ESI-MS/MS).
Un’aliquota di estratto fenolico è
stata iniettata, tramite loop da 20
µL, in un sistema HPLC.
La pompa era Varian 9010 (Mid-
delburg, Paesi Bassi). La colonna
HPLC, da 25 cm e 4,6 mm i.d.,
era impaccata con fase stazionaria
Chromspher C18 (diametro delle
particelle 5 µm, Chrompack, Mid-
delburg, Paesi Bassi). La separazio-
ne è avvenuta con gradiente di
flusso, utilizzando i solventi A (aci-
do acetico al 2% in acqua) e B
(metanolo al 100%), nelle propor-
zioni descritte da Boselli et al (17);
il flusso HPLC era di 800 µL/min.
I rivelatori erano uno spettrometro
di massa LCQ-Duo (Thermo-
quest, San José, USA) ed un rive-
latore a fotodiodi Varian Prostar
PDA 330 (Middelburg, Paesi Bas-
si), disposti in parallelo. Gli spettri

di massa sono stati ottenuti con
l’interfaccia ad elettronebulizza-
zione (ESI) e ionizzazione negati-
va e positiva dell’eluente. I dati so-
no stati elaborati tramite il softwa-
re Excalibur (Thermoquest).
I profili cromatografici degli acidi
fenolici, dei fenil-etil-alcoli e dei
secoiridoidi sono stati registrati
nell’ultravioletto ad una lunghezza
d’onda pari a 280 nm, i flavoni a
350 nm. I dati per l’analisi quanti-
tativa sono stati acquisiti utiliz-
zando il software Varian Star 6.3
(Walnut Creek, CA, USA). Al fi-
ne di quantificare i composti feno-
lici, sono state costruite rette di ta-
ratura: i flavoni sono stati espressi
in mg Kg-1 di quercetina (r2=0.997),
gli acidi fenolici, i fenil-etil-alcoli
e i secoiridoidi in mg Kg-1 di 3,4
diidrossifenilacetico (r2=0.998).

Analisi statistica 

L’analisi delle componenti princi-
pali, è stata effettuata al fine di in-
dividuare potenziali relazioni tra i
dati ottenuti dalle diverse analisi e
per caratterizzare gruppi di cam-
pioni e determinare eventuali dif-
ferenze. Per questo scopo è stato
utilizzato il software Unscrambler
(CAMO, Corvallis, USA).

Risultati e discussione

I venti campioni di oli vergine di
oliva campani sono stati caratteriz-

zati mediante analisi chimiche e
sensoriali. Dall’analisi dei parame-
tri di qualità, quali acidità libera,
numero di perossidi e analisi sen-
soriale, tutti i campioni sono risul-
tati appartenenti alla categoria
merceologica degli oli extravergine.
I giudizi sensoriali, ottenuti da un
panel, costituito da dieci assaggia-
tori esperti, sono stati elaborati ed i
campioni sono stati suddivisi in
quattro gruppi di preferenza (gra-
dimento > dell’80%: campioni n.
10, 18, 22, 28, 30, 32; campioni tra
il 50 e 75%: 3, 6, 8, 25, 31, 37; tra il
40 e il 50%: 15, 20, 23, 24; e un
gradimento < del 40%: 7, 21, 29 e
33). Il panel ha caratterizzato i
campioni in analisi secondo i se-
guenti descrittori: punteggio tota-
le, fruttato d’oliva, sensazioni erba-
cee, intensità olfattiva e sensazioni
di amaro e piccante. Correlazioni
positive sono state riscontrate tra il
punteggio totale e l’intensità olfat-
tiva (r2=0,94), tra quest’ultima e il
fruttato d’oliva (r2=0,80) e tra le
sensazioni di amaro e piccante (r2

=0,66).
La stabilità ossidativa degli oli,
misurata come tempo di induzione
all’ossidazione forzata, risulta es-
sere compresa tra le 11,9 e 32 ore
rispettivamente per i campioni 28
e 31.
I fenoli totali, analizzati mediante
reattivo di Folin-Ciocalteu, sono
compresi tra 94.1 e 250.5 mg Kg-1

di acido gallico. I dati della stabili-
tà ossidativa e del contenuto in fe-
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noli totali, riscontrati negli oli in
analisi, sono da considerarsi in li-
nea con i risultati ottenuti da altri
autori, e mostrano una debole cor-
relazione positiva (r2=0,36). In
merito alla composizione in acidi
grassi, tutti i campioni in analisi,
ad eccezione degli oli identificati
con il numero 21 e 28, presentano
una distribuzione pressochè iden-
tica. Le percentuali dell’acido più
rappresentativo, l’acido oleico, so-
no comprese tra il 71 e il 78%. I
campioni 21 e 28, mostrano bassi
valori di acido oleico, rispettiva-
mente 62 e 64%, mentre alto è il
contributo apportato dall’acido li-
noleico e dall’acido palmitico.
Dall’analisi del profilo fenolico
(Fig. 1), ottenuto in HPLC-
DAD-MS/MS, sono stati identi-
ficati e quantificati 14 composti
fenolici. Il 3,4-diidrossifeniletano-
lo (idrossitirosolo, 3,4-DHPEA),
e il p-idrossifeniletanolo (tirosolo,
p-HPEA), sono i fenil etil alco-
li principali. Tutti i campioni 
mostrano livelli inferiori ai 10 mg
Kg-1, per entrambi gli alcoli; unica
eccezione è rappresentata dal cam-
pione 25 (Tab. 1). L’acido vanilli-
co, la vanillina, l’acido p-cumarico,
l’acetato del 3,4 diidrossifeniletile-
tanolo, la luteolina e l’apigenina
sono presenti in quantità ricondu-
cibili a qualche parte per milione
(Tab. 1). I secoiridoidi, caratteri-
stici del frutto dell’Olea europaea,
sono i composti fenolici maggior-
mente presenti. Le molecole iden-

tificate e appartenenti a questa
classe di composti sono: l’oleuro-
peina aglicone (3,4-DHPEA-
EA), il ligstroside aglicone (LA),
la forma dialdeidica decarbossime-
tilata dell ’oleuropeina (3,4-
DHPEA-EDA), e del ligstroside
aglicone (p-HPEA-EDA), e le ri-
spettive forme ossidate. I campio-
ni 8, 22 e 31, che presentano ele-
vate quantità di 3,4-DHPEA-
EDA e p-HPEA-EDA, mostrano
contemporaneamente bassi livel-

li dei corrispondenti secoiridoi-
di ossidati. Correlazione positiva
(R2=0,66) è stata riscontrata tra il
contenuto di 3,4-DHPEA-EDA
e il risultato relativo al test ossida-
tivo. L’oleuropeina aglicone, pre-
senta valori compresi tra 1 e 30
mg Kg-1, mentre il ligstroside agli-
cone mostra quantità non superio-
ri ai 5,2 mg Kg-1. Interessanti sono
state le correlazioni osservate sia
tra la somma dei composti fenolici
quantificati in HPLC e il conte-
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Figura 1 - Profilo fenolico (λ =280 nm) del campione 25: 1, 3,4-DHPEA; 2,
p-HPEA; 3, acido vanillico; 4. vanillina; 5, 3,4-DHPEA-Ac; 6, acido p-cu-
marico; 7, 3,4-DHPEA-EDA; 8, 3,4-DHPEA-EDA-Ox; 9, p-HPEA-
EDA; 10, p-HPEA-EDA-Ox ; 11, 3,4-DHPEA-EA; 12, LA; 13, luteolina;
14, apigenina
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Figura 2A - Loading plot: delle variabili utilizzate nella PCA

Figura 2B - Score plot: dei campioni elaborati con la PCA
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nuto in fenoli totali (r2=0,73), che
con il tempo di rancimat (r2 =0,52).
Le sensazioni gustative di amaro e
piccante, sono i principali sentori
attribuiti alle due forme dialdeidi-
che decarbossimetilate dell’oleuro-
peina e del ligstroside aglicone
(18); anche in questo caso, è stata
riscontrata una correlazione posi-
tiva tra il 3,4-DHPEA-EDA e la
sensazione di amaro (r2=0,48). In
figura 2A, è mostrata la relazione
esistente tra gli attributi sensoriali
di amaro e piccante e le principali
molecole appartenenti alla fami-
glia dei secoiridoidi: l’oleocantale
(p-HPEA-EDA), il 3,4-
DHPEA-EA e il 3,4-DHPEA-
EDA. Sempre in figura 2A, è in-
teressante notare che le forme os-
sigenate del 3,4-DHPEA-EDA e
p-HPEA-EDA non mostrano
nessuna correlazione con le sensa-
zioni di amaro e piccante e con il
tempo di rancimat; risultano inve-
ce strettamente connesse al nume-
ro di perossidi 

Conclusioni

L’analisi delle componenti princi-
pali, ha permesso di riassumere i
risultati, ottenuti sulla base di nu-
merose variabili, in poche dimen-
sioni, conservando il più possibile
l’informazione presente nei dati
originali. La figura 2B (score plot)
evidenzia, in maniera univoca, la
suddivisione dei campioni sulla

base del giudizio espresso dai pa-
nelisti e dai risultati ottenuti dalle
diverse determinazioni analitiche.
L’analisi sensoriale può risultare
un metodo rapido e affidabile per
ottenere informazioni sulla qualità
degli oli vergini. Le determinazio-
ni chimico-fisiche sono però im-
prescindibili dal concetto di quali-
tà.
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