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S t r e s z c z e n i e 
 
W pracy badano zmiany wła�ciwo�ci fizycznych i chemicznych mieszanin tłuszczu mlecznego 

z olejem rzepakowym zachodz�ce w wyniku przeestryfikowania. Przeestryfikowanie prowadzono 
w obecno�ci preparatu enzymatycznego Novozym 435 przez 2 i 8 h w temp. 60°C. Mieszaniny fizyczne 
przeestryfikowywano równie� chemicznie w obecno�ci metanolanu sodu, jako katalizatora, w temp. 60ºC 
przez 0,5 i 1,5 h. W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczb� kwasow�, zawarto�� 
frakcji polarnej, temperatur� mi�kni�cia, zawarto�� fazy stałej oraz skład kwasów tłuszczowych.  

W wyniku przeestryfikowania stwierdzono wzrost zawarto�ci wolnych kwasów tłuszczowych i frakcji 
polarnej – wy�szy w mieszaniach przeestryfikowanych chemicznie. Produkty przeestryfikowania 
mieszaniny zawieraj�cej 25% tłuszczu mlecznego charakteryzowały si� ni�sz� temperatur� mi�kni�cia 
oraz zawarto�ci� fazy stałej, natomiast produkty przeestryfikowania mieszaniny zawieraj�cej 75% 
tłuszczu mlecznego charakteryzowały si� wy�sz� temperatur� mi�kni�cia w odniesieniu do mieszanin 
fizycznych. Rozmieszczenie kwasów tłuszczowych pomi�dzy poszczególne pozycje w triacyloglicerolach 
było, tak jak oczekiwano, bliskie statystycznemu. Dobieraj�c odpowiednio warunki prowadzenia procesu 
mo�na uzyska� tłuszcze o ró�nych zastosowaniach technologicznych. 

 
Słowa kluczowe: przeestryfikowanie, tłuszcz mleczny, olej rzepakowy. 
 

Wprowadzenie 

Tłuszcze to jedno z najbardziej skoncentrowanych �ródeł energii w naszym 
po�ywieniu. Obok funkcji energetycznych pełni� one w organizmie wa�n� rol� 
strukturaln� i ochronn�. Oprócz tego s� �ródłem i no�nikiem wielu substancji 
biologicznie czynnych, w tym witamin A, D, E, K oraz niezb�dnych nienasyconych 
kwasów tłuszczowych [3]. Zastosowanie tłuszczów naturalnych, ze wzgl�du na ich 
wła�ciwo�ci i powszechn� dost�pno��, jest ró�norodne. Tłuszcze pozyskiwane wprost 
z surowców ro�linnych b�d� zwierz�cych nie zawsze spełniaj� oczekiwania 
konsumentów, tote� cz�sto konieczna jest ich modyfikacja, maj�ca na celu popraw� ich 
jako�ci i funkcjonalno�ci. 
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Jednym ze sposobów modyfikacji wła�ciwo�ci fizycznych i chemicznych 
tłuszczów jest przeestryfikowanie [17, 18]. Przeestryfikowanie powoduje zmian� 
rozkładu kwasów tłuszczowych w triacyloglicerolach, w wyniku czego powstaj� 
tłuszcze zmodyfikowane o po��danym zakresie temperatury topnienia, zawarto�ci fazy 
stałej oraz wła�ciwo�ciach krystalizacyjnych [7, 9]. W wyniku przeestryfikowania 
zmienia si� struktura i skład triacylogliceroli, ale nie zmienia si� naturalna budowa 
wyst�puj�cych w nich kwasów tłuszczowych, co powoduje, �e cenne biologicznie 
aktywne kwasy tłuszczowe pozostaj� nienaruszone [5, 9]. 

W zale�no�ci od u�ytego katalizatora wyró�nia si� dwa typy przeestryfikowania: 
chemiczne i enzymatyczne. Najcz��ciej stosowanym katalizatorem przeestryfikowania 
chemicznego jest metanolan sodu, natomiast przeestryfikowanie enzymatyczne 
prowadzone jest w obecno�ci lipaz o ró�nej specyficzno�ci działania [11]. 

Masło to jeden z podstawowych tłuszczów konsumpcyjnych. Jednak w ostatnich 
dwóch dekadach jego �wiatowa konsumpcja spadła m.in. ze wzgl�du na ograniczone 
wła�ciwo�ci plastyczne [10]. Funkcjonalno�� tłuszczu mlecznego, jego warto�� 
zdrowotn� mo�na polepszy� poprzez mieszanie go z olejami ro�linnymi, a nast�pnie 
poddawanie mieszanin przeestryfikowaniu [10]. Dobieraj�c odpowiednio skład 
mieszaniny reakcyjnej oraz warunki reakcji mo�na uzyska� nowe tłuszcze 
o programowanych wła�ciwo�ciach fizycznych i chemicznych [9]. 

Celem pracy było zbadanie zmian wła�ciwo�ci fizycznych i chemicznych 
mieszanin tłuszczu mlecznego z olejem rzepakowym w wyniku przeestryfikowa	: 
chemicznego i enzymatycznego.  

Materiał i metody bada� 

Przedmiotem bada	 były mieszaniny tłuszczu mlecznego i oleju rzepakowego, 
w których tłuszcz mleczny stanowił 25, 50 i 75% (m/m) mieszaniny. Mieszaniny 
przeestryfikowywano enzymatycznie w temp. 60°C przez 2 i 8 godz. w obecno�ci 
preparatu enzymatycznego Novozym 435, zawieraj�cego lipaz� z Candida antarctica, 
immobilizowan� na makroporowatej �ywicy akrylowej. Preparat był dozowany na 
poziomie 8% wzgl�dem masy tłuszczu. Mieszaniny fizyczne przeestryfikowywano 
równie� chemicznie w temp. 60°C przez 0,5 i 1,5 h w obecno�ci metanolanu sodu 
dozowanego w ilo�ci 1% w odniesieniu do masy tłuszczu. 

W mieszaninach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano liczb� kwasow� 
metod� miareczkow� [13] oraz zawarto�� frakcji polarnej metod� chromatografii 
kolumnowej [12]. We frakcjach triacylogliceroli wyizolowanych z mieszanin 
fizycznych i produktów ich przeestryfikowania oznaczano temperatur� mi�kni�cia 
metod� kapilary otwartej [14] oraz zawarto�� fazy stałej metod� pulsacyjnego 
j�drowego rezonansu magnetycznego [15]. Okre�lano równie� skład kwasów 
tłuszczowych metod� chromatografii gazowej (GLC) [16] oraz ich rozmieszczenie 
w pozycjach sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli metod� Brockerhoffa [2]. 
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Wyniki i dyskusja 

Przeestryfikowanie tłuszczów ma na celu modyfikacj� ich wła�ciwo�ci 
fizycznych i chemicznych. Głównym produktem reakcji jest frakcja triacylogliceroli. 
Po przeestryfikowaniu obok frakcji triacylogliceroli pojawiaj� si� równie� pewne ilo�ci 
wolnych kwasów tłuszczowych, diacylogliceroli i monoacylogliceroli, stanowi�cych 
frakcj� polarn�. Zwi�kszona zawarto�� frakcji nietriacyloglicerolowej mo�e obni�a� 
odporno�� tłuszczu na utlenianie, a tak�e jest przyczyn� strat substancji tłuszczowej 
[8]. Zawarto�� wolnych kwasów tłuszczowych w surowcach, mieszaninach fizycznych 
oraz w produktach ich przeestryfikowania (tab. 1) została obliczona na podstawie liczb 
kwasowych oraz wyników oznacze	 GLC. Bezwzgl�dna ró�nica pomi�dzy wynikami 
dwóch równoległych oznacze	 wolnych kwasów tłuszczowych nie przekraczała 3% 
warto�ci �redniej tych wyników, co jest zgodne z Polsk� Norm� [13]. W mieszaninach 
fizycznych zwi�kszenie zawarto�ci tłuszczu mlecznego powoduje wzrost zawarto�ci 
wolnych kwasów tłuszczowych. Przeestryfikowanie spowodowało dalszy wzrost 
zawarto�ci wolnych kwasów tłuszczowych – najwi�kszy w mieszaninach 
przeestryfikowanych chemicznie przez 1,5 h, a najmniejszy w mieszaninach 
przeestryfikowanych enzymatycznie przez 2 h. Wydłu�anie czasu reakcji powoduje 
wzrost zawarto�ci wolnych kwasów tłuszczowych w produktach przeestryfikowania. 
Podobn� zale�no�� zaobserwowano w przypadku zawarto�ci frakcji polarnej w 
produktach przeestryfikowania (tab. 1). Najmniej frakcji polarnej zawierały 
mieszaniny przeestryfikowane enzymatycznie przez 2 h, natomiast najwi�cej – 
mieszaniny przeestryfikowane chemicznie przez 1,5 h. W przypadku oznacze	 
zawarto�ci zwi�zków polarnych bezwzgl�dne ró�nice pomi�dzy wynikami dwóch 
równoległych oznacze	 nie były wi�ksze ni� 1%. Na podstawie zawarto�ci wolnych 
kwasów tłuszczowych oraz frakcji polarnej obliczano zawarto�� niepełnych 
acylogliceroli (tab. 1). Produkty przeestryfikowania chemicznego wykazywały wi�ksz� 
zawarto�� frakcji niepełnych acylogliceroli ni� produkty przeestryfikowania 
enzymatycznego. Prawdopodobnie jest to zwi�zane z ró�nicami wyst�puj�cymi 
w mechanizmie przeestryfikowa	: chemicznego i enzymatycznego. W pierwszym 
etapie przeestryfikowania chemicznego tworzy si� bowiem aktywny katalizator – 
diacyloglicerolan sodu. Po zako	czeniu przeestryfikowania katalizator ten zostaje 
rozło�ony pod wpływem wody, powstaj� diacyloglicerole,  a nieorganiczne produkty 
uboczne s� usuwane wraz z faz� wodn� [4]. 

Jednym z parametrów okre�laj�cych przydatno�� u�ytkow� tłuszczu jest jego 
konsystencja. Konsystencja tłuszczu zale�y m.in. od składu triacylogliceroli 
wyst�puj�cych w tłuszczu oraz od ich formy krystalicznej [6]. Najbardziej 
rozpowszechnionym wska�nikiem konsystencji tłuszczów jest temperatura mi�kni�cia. 
Wykonywano dwa równoległe oznaczenia temperatury mi�kni�cia. Bezwzgl�dne 
ró�nice pomi�dzy wynikami nie przekraczały 0,5ºC. Analizuj�c warto�ci tego 
parametru (rys. 1) w mieszaniach fizycznych stwierdzono, �e zwi�kszanie zawarto�ci 
tłuszczu mlecznego w mieszaninie powoduje wzrost temperatury mi�kni�cia. 
 

T a b e l a  1 
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Zawarto�ci wolnych kwasów tłuszczowych (FFA), frakcji polarnej (PF) i frakcji niepełnych acylogliceroli 
(MAG+DAG) w tłuszczu mlecznym (MF), oleju rzepakowym (RSO) oraz w ich mieszaninach przed i po 
przeestryfikowaniu.  
The concentration of free fatty acids (FFA) of a polar fraction (PF) and of mono- and diacylglycerols 
(MAG+DAG) in milkfat (MF), rapeseed oil (RSO), as well as in their mixtures prior to and after the 
interesterification process. 
 

Surowce i mieszaniny nieprzeestryfikowane 
Raw fats and their mixtures before the interesterification process 

FFA 
[%] 

PF 
[%] 

MAG+DAG 
[%] 

RSO 0,1 1,6 1,5 

MF 0,2 5,3 5,1 

RSO + MF (3:1) 0,1 1,9 1,8 

RSO + MF (1:1) 0,1 3,8 3,6 

RSO + MF (1:3) 0,2 3,9 3,7 

Mieszaniny przeestryfikowane chemicznie / Fat mixtures after the chemical interesterification process 

RSO + MF (3:1); Czas / Time – 0,5h 2,0 10,7 8,8 

RSO + MF (1:1); Czas / Time – 0,5h 1,8 9,4 7,6 

RSO + MF (1:3); Czas / Time – 0,5h 2,2 11,3 9,1 

RSO + MF (3:1); Czas / Time – 1,5h 2,6 13,1 10,5 

RSO + MF (1:1); Czas / Time – 1,5h 2,4 12,5 10,1 

RSO + MF (1:3); Czas / Time – 1,5h 2,7 12,3 9,7 

Mieszaniny przeestryfikowane enzymatycznie / Fat mixtures after the enzymatic interesterification process 

RSO + MF (3:1); Czas / Time – 2h 1,7 9,1 7,4 

RSO + MF (1:1); Czas / Time – 2h 1,6 7,7 6,1 

RSO + MF (1:3); Czas / Time – 2h 1,5 8,0 6,5 

RSO + MF (3:1); Czas / Time – 8h 2,1 8,9 6,8 

RSO + MF (1:1); Czas / Time – 8h 2,3 8,8 6,5 

RSO + MF (1:3); Czas / Time – 8h 2,0 9,1 7,1 

 
Temperatury mi�kni�cia produktów przeestryfikowania zale�ały przede 

wszystkim od składu mieszanin wyj�ciowych. W mieszaninach zawieraj�cych 25 
i 50% tłuszczu mlecznego obserwowano spadek temperatur mi�kni�cia, natomiast 
w mieszaninie zwieraj�cej 75% tłuszczu mlecznego obserwowano wzrost temperatury 
mi�kni�cia po przeestryfikowaniu. Innym wska�nikiem konsystencji tłuszczu jest 
zawarto�� fazy stałej (rys. 2). Wykonywano dwa równoległe oznaczenia zawarto�ci 
fazy stałej. Bezwzgl�dne ró�nice pomi�dzy wynikami nie przekraczały warto�ci 
sugerowanych przez Polsk� Norm� [15]. Produkty przeestryfikowania mieszaniny 
zawieraj�cej 25% tłuszczu mlecznego miały mniejsz� zawarto�� fazy stałej, natomiast 
produkty przeestryfikowania enzymatycznego mieszaniny zawieraj�cej 75% tłuszczu 
mlecznego charakteryzowały si� wi�ksz� zawarto�ci� fazy stałej w porównaniu z 
mieszanin� fizyczn�. W mieszaninie zawieraj�cej 75% tłuszczu mlecznego, po 
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przeestryfikowaniu chemicznym obserwowano spadek zawarto�ci fazy stałej w 
zakresie temp. od 5 do 20°C, natomiast w zakresie temp. od 20 do 40°C zmiany 
warto�ci tego parametru były nieznaczne. Zmiany zawarto�ci fazy stałej w produktach 
przeestryfikowania mieszaniny zawieraj�cej 50% tłuszczu mlecznego były niewielkie 
w odniesieniu do mieszaniny fizycznej. 
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Rys. 1.  Temperatury mi�kni�cia triacylogliceroli mieszanin tłuszczu mlecznego (MF) z olejem 

rzepakowym (RSO) przed i po przeestryfikowaniu. 
Fig. 1.  Slip melting points of triacylglicerols of milkfat (MF) + rapeseed oil (RSO) mixtures before and 

after the interesterification process. 
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Rys. 2. Zawarto�� fazy stałej w funkcji temperatury w triacyloglicerolach mieszanin tłuszczu 
mlecznego (MF) z olejem rzepakowym (RSO) przed i po przeestryfikowaniu.  

Fig. 2. The solid fat content profiles as a function of temperature in triacylglicerols of milkfat (MF) + 
rapeseed oil (RSO) mixtures before and after the interesterification process. 

 
W badanych układach przed i po przeestryfikowaniu oznaczano skład kwasów 

tłuszczowych (tab. 2). W oleju rzepakowym kwasem wyst�puj�cym w przewa�aj�cej 
ilo�ci jest kwas oleinowy. Obok kwasu oleinowego w znacznej ilo�ci jest tak�e kwas 
linolowy. W tłuszczu mlecznym w najwi�kszej ilo�ci wyst�puj� kwasy palmitynowy 
oraz oleinowy. Tłuszcz mleczny charakteryzuje si� ponadto obecno�ci� sprz��onych 
dienów kwasu linolowego (CLA), które wywieraj� w organizmie wiele korzystnych 
efektów. Najwi�ksz� wag� przypisuje si� ich antymutagennemu i antykancerogennemu 
działaniu [1]. Przeestryfikowanie nie powoduje zmian składu kwasów tłuszczowych. 
W trakcie przeestryfikowania zmienia si� natomiast rozmieszczenie kwasów 
tłuszczowych w pozycjach sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli. Zarówno metanolan sodu, jak 
i Novozym 435 s� katalizatorami wykazuj�cymi pozycyjn� niespecyficzno��, zatem 
rozmieszczenie kwasów tłuszczowych pomi�dzy pozycje sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli 
mieszanin przeestryfikowanych jest bliskie statystycznemu (rys. 3), które nale�y 
rozumie� jako rozmieszczenie danego kwasu tłuszczowego (po 33,3%) pomi�dzy trzy 
równocenne pozycje w cz�steczkach Zmiana struktury triacylogliceroli powoduje 
zmian� konsystencji i wła�ciwo�ci krystalizacyjnych tłuszczu.  
 
 

T a b e l a  2 
Skład głównych kwasów tłuszczowych surowców wyj�ciowych oraz badanych mieszanin. 
The fatty acid compositions of fats under investigation. 

Zawarto�� / Content [%] Kwas tłuszczowy 
Fatty acid 

C n:m 
Tłuszcz mleczny 

Milkfat (MF) 
Olej rzepakowy 

Rapeseed oil (RSO) 
MF + RSO 

(1:3) 
MF + RSO 

(1:1) 
MF + RSO 

(3:1) 

C 4:0 2,6  0,6 1,1 1,8 
C 6:0 1,7  0,4 0,7 1,1 
C 8:0 1,1  0,3 0,5 0,8 

C 10:0 2,4  0,6 1,3 1,6 
C 12:0 3,0  0,8 1,6 2,3 
C 14:0 10,9  2,7 5,4 8,3 
C 16:0 29,9 4,3 10,7 16,8 24,8 
C 18:0 10,6 1,8 3,3 4,9 7,3 

C 18:1 (9-cis) 20,9 60,0 50,4 42,2 31,9 
C 18:2 (all-cis) 1,3 17,2 15,2 10,7 6,3 
C 18:3 (all-cis) 0,7 8,8 6,4 4,4 2,8 

CLA 1,2  0,1 0,2 0,4 
C 20:1 0,3 1,7 1,3 1,0 0,6 

C 22:1 (13-cis)  0,9 0,7 0,5 0,3 
n – liczba atomów w�gla / number of carbon atoms;  
m – liczba podwójnych wi�za	 / number of double bonds. 
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Rys. 3. Udział wa�niejszych kwasów tłuszczowych w pozycji sn-2 triacylogliceroli mieszaniny 
o składzie wagowym 50% MF + 50% RSO oraz w wybranych produktach jej chemicznego 
i enzymatycznego przeestryfikowania. 

Fig. 3. The percentage of some major fatty acids in the sn-2 position of triacylglycerols in a 50% MF + 
50% RSO mixture and in some selected products obtained from the chemical and enzymatic 
interesterification process of this mixture. 

Wnioski 

1. Przeestryfikowanie spowodowało wzrost zawarto�ci wolnych kwasów 
tłuszczowych i frakcji polarnej w badanych mieszaninach. 

2. Najwi�ksz� zawarto�ci� wolnych kwasów tłuszczowych i frakcji polarnej 
charakteryzowały si� produkty przeestryfikowania w obecno�ci metanolanu sodu. 

3. Temperatury mi�kni�cia produktów przeestryfikowania zale�ały przede wszystkim 
od składu mieszanin wyj�ciowych. 

4. Obni�enie temperatur mi�kni�cia i zawarto�ci fazy stałej mo�na uzyska� poddaj�c 
przeestryfikowaniu mieszanin� zawieraj�c� 25% tłuszczu mlecznego. 

5. Wzrost temperatury mi�kni�cia i zawarto�ci fazy stałej mo�na otrzyma� 
przeestryfikowuj�c enzymatycznie mieszanin� tłuszczu mlecznego i oleju 
rzepakowego o składzie wagowym 3:1.  

6. Przeestryfikowanie nie powoduje zmiany w sumarycznym składzie kwasów 
tłuszczowych badanych mieszanin tłuszczów. 

7. Finalne produkty reakcji o identycznym składzie kwasów tłuszczowych, lecz o 
ró�nym ich rozmieszczeniu wewn�trz i pomi�dzy cz�steczkami triacylogliceroli, 
ró�ni� si� pod wzgl�dem badanych wła�ciwo�ci fizycznych i chemicznych. 
Dobieraj�c odpowiednie warunki procesu mo�na uzyska� tłuszcze o ró�nym 
zastosowaniu technologicznym. 
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THE INTERESTERIFICATION PROCESS OF MILKFAT AND RAPESEED OIL MIXTURES 
 

S  u  m m a  r  y  
 

The objective of this study was to investigate changes in the physical and chemical properties of 
milkfat + rapeseed oil mixtures after the interesterification process performed. The fats interesterification 
process was carried out 2 and 8 hours, at a temperature of 60°C, in the presence of an enzymatic 
preparation ‘Novozym 435’. The chemical interestericifation reactions were also performed in the 
presence of sodium methoxide used as a catalyst, at a temperature of 60°C; the reaction durations were 0.5 
and 1.5 hours. The following parameters were determined in the mixtures prior to and after the 
interesterification process accomplished: fat acid values, polar fraction content, slip melting points, solid 
fat content, and fatty acids compositions. 

It was stated that the intersterification process accomplished resulted in the increase in both the free 
fat acids content  and polar fraction content, and this increase was higher in chemically interesterified 
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mixtures. Products of the chemical interesterification process of a mixture containing 25% milkfat showed 
lower slip melting temperatures and contained a solid fat fraction while products of the mixture 
interesterification process with the 75% milkfat content had a higher melting temperature with regard to 
physical mixtures. As expected, the distribution of fatty acids among the sn-2 and sn-1,3 positions of 
triacylglycerols of interesterified fats appeared to be close to the statistical distribution. By selecting and 
adjusting the conditions under which any interstrification process is conducted, it is possible to obtain 
final process products that are various fats of a variety of technological applications.  

 
Key words: interesterification, milkfat, rapeseed oil � 
 


