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KRZYSZTOF KRYZA, LUDMILA STODOLNIK

ZMIANY STABILNOSCI OKSYDACYJNEJ I FIZYCZNEJ EMULSJI
NISKOTLUSZCZOWYCH W CZASIE CHLODNICZEGO
PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Analizowano wptyw dodatku gumy guar w potaczeniu z monoglicerydem Dimodan U/J oraz lecytyna
sojowa 1 wodnych ekstraktow roslinnych (s.m. 0,17%) z suszonych lisci: rozmarynu, szatwii lekarskiej,
szatwii muszkatotowej oraz korzeni chrzanu i owocow rokitnika na stabilno§¢ uktadow dyspersyjnych
przechowywanych w opakowaniach szklanych w temperaturze chtodniczej (4 £ 1°C) przez 8 tygodni.
Emulsje przygotowano w warunkach laboratoryjnych z fazy wodnej i oleju stonecznikowego o proporcji
60 : 40.

Analiza zmian oksydacyjnych uktadow emulsyjnych wykazata, ze Dimodan U/J z lecytyna inhibito-
watly utlenianie tluszczu. Zastosowanie tych emulgatorow facznie z guma guar zwigkszalo o 63,33%
stabilno$¢ oksydacyjna emulsji. Hamowaty one efektywnie oksydacj¢ emulsji do pierwotnych i wtérnych
produktow, a takze skoniugowanych diendw i triendw, wykazujac ogodlna aktywnos$¢ przeciwutleniajaca
rz¢du 69,82%. Sposrod ekstraktow roslinnych szatwia muszkatotowa, chrzan oraz rokitnik, zastosowane
zardwno z guma guar, jak i bez niej, najskuteczniej ograniczaly oksydacj¢ osnowy tluszczowej w czasie
przechowywania. Takie ekstrakty roslinne moga z powodzeniem stanowi¢ faz¢ wodng w niskottuszczo-
wych uktadach dyspersyjnych. Niska aktywnos$¢ przeciwutleniajaca z komponentami emulsji wykazaty,
w badanych warunkach, wyciagi szatwii lekarskiej i rozmarynu.

Zastosowany monogliceryd i lecytyna tacznie z guma guar ksztaltowaly wysoka trwalo$¢ fizyczna
uktadow emulsyjnych podczas catego okresu przechowywania, a takze stabilizowaty pH. Natomiast bez
zastosowania gumy guar emulsje byly mato stabilne fizycznie. Wodne ekstrakty roslinne nie miaty wpty-
wu na zmiany wspotczynnikow aktywnosci emulgujacej i stabilno$ci badanych uktadow dyspersyjnych.

Stowa kluczowe: emulsje niskottuszczowe, emulgatory, ekstrakty ro§linne, aktywno$¢ przeciwutleniajaca,
aktywno$¢ emulgujaca, stabilno$¢ emulsji

Wprowadzenie

Emulsje tluszczowe stanowia zlozone uklady wykazujace tendencje zaréwno
do samorzutnego rozdzielania si¢ faz, jak i1 przemian oksydacyjnych [6, 14].
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W produktach o wlasciwosciach uktadow dyspersyjnych, szczegdlnie o niskiej lepko-
sci, dazy si¢ wiec do zwigkszenia stabilnosci fizycznej, a takze przeciwutleniajace;.
Podczas przechowywania emulsji na granicy zetknigcia si¢ faz moga zachodzi¢ zmiany
o zroznicowanych wlasciwosciach hydratacyjnych w wyniku procesow fizycznych [6].
Sktadniki emulsji maja wiele chemicznie reaktywnych grup oraz fragmentow hydrofo-
bowych i hydrofilowych bezposrednio dostgpnych lub w stanie natywnym ukrytych
w roznych strukturach makroczasteczek, wptywajacych na stabilno$¢ uktadow dysper-
syjnych [14]. Interakcje hydrofobowe moga powodowac agregacj¢ biatek obnizajaca
stabilnos¢ fizyczna emulsji [2]. Dlatego whasciwosci emulgujace i lipoochronne stoso-
wanych dodatkow moga ulega¢ zmianom w zalezno$ci od parametrow przyjetych
w przygotowaniu uktadow zdyspergowanych i warunkéw przechowywania [4].
W zwiazku z tym moga zachodzi¢ zaréwno pozadane, jak i niepozadane, interakcje
wplywajace na trwatos$¢ fizyczna i szybkos$¢ zmian oksydacyjnych [5].

Zmianom oksydacyjnym zapobiega si¢ przez stosowanie przeciwutleniaczy,
wsérod ktorych szczegdélne znaczenie maja antyoksydanty pochodzenia naturalnego.
Dobrym zrédlem naturalnych przeciwutleniaczy, takich jak: kwas askorbinowy,
B-karoten, tokoferole, flawonoidy sa surowce ro$linne [3, 20, 29] pozyskiwane przez
ekstrakcje r6znymi technikami, z zastosowaniem rozpuszczalnikow, w tym alkoholi,
a takze wody. Preparaty roslinne sa tatwe do zastosowania w emulsjach olej w wodzie,
a ich dobre zdyspergowanie w takich uktadach moze zwigksza¢ stabilno$¢ oksydacyjna
polienowych kwaséw fazy thuszczowej, zwlaszcza ze wptyw wolnych rodnikéw kumu-
lujacych si¢ w procesie utleniania lipidow jest znaczacy w powstawaniu wielu chordb
cywilizacyjnych [23].

Celem podjetych badan bylo okreslenie wpltywu wybranych substancji emulguja-
cych i zwigkszajacych lepkos¢ oraz ekstraktow roslinnych na stabilno$¢ oksydacyjna
i fizyczna niskotluszczowych emulsji w czasie chtodniczego przechowywania.

Material i metody badan

Materialem do badan byty emulsje olejowo-wodne (o proporcji 40:60) sporza-
dzone z oleju roslinnego, fazy wodnej lub zastepujacych ja wodnych ekstraktow ro-
$linnych, emulgatoréw: monoglicerydu i lecytyny oraz gumy guar. Zastosowano rafi-
nowany olej stonecznikowy ,,Bartek” (ZPT, Warszawa), monogliceryd Dimodan U/J
firmy Danisco (wyizolowany z jadalnego, rafinowanego oleju stonecznikowego,
w postaci pasty, wedlug specyfikacji: dodany BHA i kwas cytrynowy w ilosci maks.
0,02% kazdy); lecytyna sojowa (Central Soya Lecithin Group Hamburg/Niemcy); gu-
ma guar (PPH Standard Sp. z 0.0. w Lublinie, pochodzenie Pakistan, wedtug specyfi-
kacji: 200 mesh, lepko$¢ na zimno 3500-4000 Cps). Zastosowano ekstrakty wodne:
z suszonych roslin — rozmaryn (Rosmarinus officinalis L.); szatlwia lekarska (Salvia
officinalis L.) z Indiana Botanic Gardens Polska; szatwia muszkatotowa (Salvia scla-
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rea L.) (import z Grecji); korzen chrzanu pospolitego (Cochlearia armoracia L.)
w postaci surowej (ze sprzedazy detalicznej w Szczecinie); owoce rokitnika zwyczaj-
nego (Hippophaé rhamnoides L.) w postaci surowej (ze zbiorow we wrzesniu 2004 r.,
z plantacji w okolicach Sokoétki k. Biategostoku). Wybor surowcow roslinnych wynikat
z ich sktadu chemicznego i wtasciwosci leczniczych.

Przygotowanie ekstraktow z surowcow roslinnych

Surowce stosowano w postaci zmielonej. Masg surowcow roslinnych do ekstrak-
cji dobierano tak, aby uzyskaé jednakowa zawarto$¢ suchej masy. Przy doborze zawar-
tosci suchej masy w wyciagach z chrzanu i rokitnika uwzgledniono 62,53% zawartosci
wody w chrzanie oraz 86,33% w rokitniku, a takze 3,56% tluszczu w tych owocach.
Surowce roslinne odwazano w nast¢pujacych ilosciach: rozmaryn - 0,50 g; szalwia
lekarska - 0,42 g; szatwia muszkatotowa - 0,46 g; chrzan - 1,20 g; rokitnik - 0,92 g do
kazdej z 4 gilz wirobwkowych (o pojemnosci 100 cm?), do ktérych dolewano po 50 g
wody destylowanej i mieszano stosujac 50 obr. mieszadla-min™ w ciagu 1 h w temp.
pokojowej. Nastepnie ekstrakty wirowano przy 1005,06-g w ciagu 15 min, po czym
dekantowano ekstrakt wodny znad osadu do kolby stozkowej (250 cm’) i uzupetniano
woda destylowana ekstrakt do koncowej masy réownej 240 g, ktory stanowil wodna
faze emulsji (60%). Zawarto$¢ suchej masy we wszystkich ekstraktach wynosila
po 0,17%.

Przygotowanie emulsji

Emulsje sporzadzano w skali laboratoryjnej, stosujac homogenizator Universal
laboratory AID Type MPW-309. Przygotowano do badan nastgpujace warianty prob
emulsji:

— olej (40%), faza wodna (60%) — proba kontrolna;

— olej (39%), faza wodna (60%), Dimodan U/J (0,6%), lecytyna (0,4%) — D+L;

— olej (39%), ekstrakt roslinny (60%), Dimodan U/J (0,6%), lecytyna (0,4%) —
D+L+Ekstrakt;

— olej (39%), faza wodna (58,7%), Dimodan U/J (0,6%), lecytyna (0,4%), guma guar
(1,3%) — D+L+GG;

— olej (39%), ekstrakt roslinny (58,7%), Dimodan U/J (0,6%), lecytyna (0,4%), guma
guar (1,3%) — D+L+GG+Ekstrakt.

Proces homogenizacji mieszaniny sktadnikow emulsji prowadzono przy
8000 obr-min™ w ciagu 5 min, w temp. pokojowej. Temperatura emulsji po homogeni-
zacji wynosita 25 £ 1°C. Emulsje przechowywano w zamknigtych nakretka stoikach
szklanych (500 cm®) o $rednicy 7 cm w temp. 4 + 1°C przez 8 tygodni. Grubos¢ war-
stwy emulsji w stoiku wynosita 8,5 cm, powietrza 2,0 cm. W przypadku kazdego okre-
su badawczego sporzadzono po 3 proby poszczegdlnych emuls;ji.
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Zawartos¢ suchej masy w ekstraktach ros§linnych oznaczano metoda wagowa
po suszeniu w temp. 105°C w ciagu 3 h i wyrazano w procentach. Sktad jako$ciowy
i ilosciowy kwasow tluszczowych sktadnikow emulsji oznaczano metoda chromatogra-
fii gazowej po uprzednim metylowaniu kwasow z zastosowaniem BF;. Estry metylowe
otrzymywano wedtug PN-EN ISO 5509:2001 [25]. Rozdzial kwasow tluszczowych
wykonywano przy uzyciu chromatografu Agilent Technologies 6890N w nastgpuja-
cych warunkach: dozownik 250°C, kolumna kapilarna DB-23, dlugos¢ 60 m, srednica
250 um, grubosé¢ filmu 0,25 um, gaz noény hel, przeptyw 1,1 cm’min™ (25 cm-s™),
detektor FID 250°C przeptyw wodoru 40 cm®min™', powietrze 450 cm®min™', gaz do-
datkowy azot 45 cm’min™', warunki pracy kolumny: izotermicznie 200°C; czas analizy
45 min. Udzial ilosciowy kwasoéw obliczano wedlug PN-EN ISO 5508:1996 [24], od-
noszac powierzchni¢ kazdego piku do sumy powierzchni wszystkich pikow i1 wyrazano
w procentach. Wyniki stanowia §rednig arytmetyczna z dwoch powtorzen oznaczenia.

Zmiany oksydacyjne emulsji thuszczowych oznaczano w thuszczu ekstrahowanym
mieszaning chloroformu z metanolem (2:1 v/v) [13]. Warstwy chloroformowe ekstrak-
tow shuzyly do oznaczenia zawarto$ci: wodoronadtlenkéw metoda posrednig po ich
utlenieniu do aldehydu malonowego z zastosowaniem FeCl; (POCH, Polska) i reakcji
z TBA (Merck, Niemcy) metoda Schmedesa i Holmera [26] oraz tluszczu metoda wa-
gowa po oddestylowaniu rozpuszczalnika i wysuszeniu w temp. 80°C w ciagu 1 h.
Warstwy metanolowo-wodne ekstraktow stuzyty do oznaczenia aldehydu malonowego
z zastosowaniem TBA metoda Schmedesa i Holmera [26]. Zawarto$¢ kwasow thusz-
czowych o dienowych i trienowych uktadach sprzezonych wiazan podwojnych ozna-
czano metoda Tynek i Drozdowskiego [28].

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca zastosowanych dodatkéw obliczano na podstawie
zawartos$ci poszczegolnych produktéw utlenienia emulsji w odniesieniu do ich zawar-
tosci w probie kontrolnej i wyrazano w procentach:

_ PK-PD
PK

AA 100 [% ]
gdzie:

PK — zawarto$¢ produktow utlenienia w emuls;ji kontrolnej,
PD — zawartos¢ produktow utlenienia w emulsji z dodatkami.

Ogodlna aktywnos$¢ przeciwutleniajaca zastosowanych dodatkow w ukladach
emulsyjnych obliczano na podstawie zawartosci wodoronadtlenkow, wtornych produk-
tow utlenienia, sprzezonych diendéw i triendw oznaczonych podczas catego okresu
przechowywania.

Aktywno$¢ emulgujaca oznaczano przez wirowanie emulsji w wirdwce przy
697,92-¢g w ciagu 15 min [30], za$ stabilno$¢ emulsji oznaczano przez ich ogrzewanie
w lazni wodnej w temp. 80°C w ciagu 30 min i wirowanie przy 697,92-g w ciagu 15
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min [30]. Aktywno$¢ emulgujaca i stabilno$¢ emulsji obliczano na podstawie objgtosci
oleju wydzielonego podczas ogrzewania i/lub wirowania i wyrazano w procentach.
Wielkos$¢ pH emulsji oznaczano stosujac Microcomputer pH-meter typu CP-315 firmy
Elmetron.

Analizy chemiczne i fizyczne przeprowadzano w odstgpach 2-tygodniowych.
Wszystkie wyniki zmian oksydacyjnych i fizycznych stanowia $rednig arytmetyczna
z trzech réwnoleglych oznaczen. Analiza statystyczna wynikow obejmowala oblicze-
nie odchylenia standardowego i btedu standardowego s$redniej arytmetycznej, stosujac
program komputerowy Microsoft Excel 2002.

Wiyniki i dyskusja

W emulsjach tluszczowych bez dodatku emulgatorow i ekstraktow roslinnych
stwierdzono szybki przyrost wodoronadtlenkow w czasie przechowywania. Na oksy-
dacje tych emulsji mogta mie¢ wplyw wysoka zawartos¢ kwasu linolowego w zasto-
sowanym oleju, kilkakrotnie wyzsza niz kwasu oleinowego (tab. 1), ktéry mimo wig-
zania nienasyconego nie podlega szybkiemu utlenieniu. Duzy efekt przeciwutleniajacy
w emulsjach wykazat Dimodan U/J z lecytyna w czasie przechowywania, mimo domi-
nujacego udziatu w nich kwasu linolowego (tab. 1). W takich uktadach dyspersyjnych
reakcje oksydacji do wodoronadtlenkéw ograniczaly zastosowane ekstrakty roslinne
(rys. 1A, 2A).

Tabela 1

Sktad kwasow thuszczowych sktadnikéw emulsji (£ btad standardowy) [%].
The composition of fatty acids of emulsions components (+ standard error) [%].

Cilr{ri;i?li:l:ts Cl14:0 | Cl6:0 | Clé:1| C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20:0 | C22:0
o™ | a0 | G oo | 305 |20 00 G| oo | o
v IO i KR i It T T L Y

Najwicksza aktywno$¢ przeciwutleniajaca wykazat uktad emulsji z dodatkiem
ekstraktu z rokitnika i chrzanu, odpowiednio 81,46 i 79,18%. Aktywno$¢ substancji
emulgujacych zaréwno z ekstraktami ro§linnymi, jak i bez nich w hamowaniu utlenie-
nia do pierwotnych produktow podwyzszalo zastosowanie gumy guar (rys. 1B, 2B).
W takich emulsjach najwigksza efektywnos¢ przeciwutleniajaca miaty ekstrakty wodne
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+ blad standardowy / standard error (od
0,00 do 0,36)
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Srednia aktywno$¢ przeciwutleniajaca [%] dodatkéw w emulsjach w czasie 8-tygodniowego

przechowywania w temperaturze 4°C (obliczona na podstawie zmian zawarto$ci poszczegolnych
produktéw utlenienia); (WPU - wtdérne produkty utlenienia, D - Dimodan U/J, L - lecytyna, GG

- guma guar).
Fig. 1.

The average antioxidant activity [%] of food additives in emulsions during 8-week storage at

4°C (calculated based on the contents of analysed particular oxidation products); (WPU - secon-
dary products of oxidation, D - Dimodan U/J monoglyceride, L - soya lecithin, GG - guar gum).
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B D + L+ GG+ sz muszkat. / clary sage

B D+ L+ GG+ chrzan / horse-radish

B D + L+ GG+ rokitnik / sea buckthorn

Rys. 2. Ogodlna aktywno$¢ przeciwutleniajaca [%] dodatkéw w emulsjach w czasie 8-tygodniowego
przechowywania w temperaturze 4°C (obliczona na podstawie zmian zawarto$ci wszystkich
produktéw utlenienia); (D - Dimodan U/J, L - lecytyna, GG - guma guar).

Fig. 2.  The total antioxidant activity [%] of food additives in emulsions during 8-week storage at 4°C
(calculated based on the contents of all analysed oxidation products); (D - Dimodan U/J mono-
glyceride, L soya lecithin, GG - guar gum).
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z chrzanu i szatwii muszkatotowej, odpowiednio 83,44 i1 81,95%. Przyczyna oksydacji
emulsji olejowo-wodnych moga by¢ interakcje pomiedzy wodoronadtlenkami zlokali-
zowanymi na powierzchni kropli tluszczu i jonami metali zawartymi w fazie wodnej
lub innych sktadnikach uktadéw zdyspergowanych [14]. Pierwotne produkty utlenienia
w uktadach dyspersyjnych sa czgsto powierzchniowo aktywne i gromadza si¢ na po-
wierzchni kropli oleju. Tu tez moga kumulowac si¢ wolne rodniki zdolne do dalszych
reakcji z kwasami tluszczowymi w bezposrednim sasiedztwie lub w obrgbie srodka
kropli [14]. Reakcje utlenienia emulsji zaleza od szybkosci, z jaka moga przemieszczac
si¢ wolne rodniki, wodoronadtlenki oraz lipidy w obrgbie kropli [14]. Szczegdlnie, ze
granica faz oleju i wody stanowi charakterystyczny uktad, w ktorym moze zachodzi¢
wymiana sktadnikow rozpuszczonych i rozproszonych w tych dwoch kontaktujacych
si¢ fazach [7]. Twierdzi si¢, Zze membrana na granicy faz tworzona przez zastosowane
emulgatory typu amfifilowe biatka, fosfolipidy czy zwiazki niskoczasteczkowe moze
wywiera¢ duzy wptyw na szybkosc¢ reakcji oksydacji osnowy tluszczowej w emulsjach
[14].

Analiza zawartosci wtornych produktow oksydacji w emulsjach wykazata,
ze zastosowanie Dimodanu U/J i lecytyny nie hamowato procesu utlenienia do tych
produktoéw (rys. 1A). Sposrod surowcow roslinnych najwigksza aktywnos$¢ przeciwu-
tleniajaca wykazaty ekstrakty z rozmarynu i rokitnika; byla ona zblizona i wynosita
okoto 69%. W badaniach Jarostawskiej i wsp. [11] stwierdzono wysoka stabilno$¢
oksydacyjna emulsji z oleju stonecznikowego po dodaniu naturalnych polifenoli z tar-
czycy bajkalskiej, gtogu oraz sosny.

Zastosowanie w niniejszych badaniach emulgatoréow (Dimodan U/J i lecytyna)
facznie z guma guar spowodowato zmniejszenie utlenienia do wtornych produktow,
a aktywno$¢ przeciwutleniajaca wynosita 46,51% (rys. 1B). Uzyskane wyniki wskazu-
ja na wspoétdziatanie gumy guar z poszczegdlnymi sktadnikami emulsji w inhibitowa-
niu utlenienia do zwiazkow karbonylowych, z tym ze skuteczniejszy efekt miata guma
w hamowaniu oksydacji do wodoronadtlenkow (rys. 1 i 2). Mozna przypuszczac,
ze zwigkszenie lepko$ci emulsji wskutek zastosowania gumy guar wptyngto na ograni-
czenie szybkos$ci reakcji w procesie utlenienia. Jednocze$nie w analizowanych emul-
sjach mogta zachodzi¢ interakcja aldehydow z lecytyna, a powstale zwiazki o wlasci-
wosciach przeciwutleniajaczch takze hamowaty proces utleniania [6].

Utlenianie emulsji moga katalizowa¢ wstepne produkty autooksydacji oleju,
w tym hydroksynadtlenki i produkty wtorne, ktore nawet po rafinacji moga by¢ w nim
zawarte [17]. Na skutek dalszych ich przemian dochodzi do tworzenia si¢ sprzgzonych
polienow [12].

Wyniki badan nad zawarto$cia sprzezonych kwasow tluszczowych wskazuja na
wysoki efekt hamowania koniugowania kwasow do dienéw przez Dimodan U/J z lecy-
tyna w przechowywanych uktadach dyspersyjnych (rys. 1A). Aktywnos$¢ przeciwutle-
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niajaca tych emulgatoréw wynosita 54,64%. Dodatek do emulsji gumy guar zmniejszat
szybko$¢ przeksztalcania kwasow tluszczowych w dienowe ugrupowania, a taczna
aktywnos$¢ przeciwutleniajaca wynosita 68,73%. Sposrod dodatkow roslinnych eks-
trakt z szalwii muszkatotowej i1 chrzanu tacznie z dodatkami emulgujacymi, zaréwno
7 guma guar, jak i bez niej, najbardziej inhibitowaty reakcje koniugowania kwasow do
dienow (rys. 11 2).

Dodatek gumy guar zwigkszal wspoétdziatanie Dimodanu U/J 1 lecytyny
W ograniczaniu tworzenia si¢ skoniugowanych trienéw w emulsjach w czasie prze-
chowywania. Podobne interakcje zaobserwowano réwniez w potaczeniu zastosowane-
go hydrokoloidu i emulgatoréw z ekstraktami roslinnymi, za wyjatkiem szatwii lekar-
skiej oraz rozmarynu, ktore rowniez byly mato aktywne w emulsjach bez gumy guar
(rys. 1, 2).

W badaniach Jerzewskiej i Platek [12] stwierdzono takze obecnos¢ sprzg¢zonych
dien6éw 1 trienébw w oleju stonecznikowym. Wskazuja one, ze okre§lona zawartos$¢
skoniugowanych triendw moze pochodzi¢ od innych zwiazkéw niz kwas linolenowy,
gdyz wystepuje on tylko w §ladowych ilosciach w tym gatunku oleju (tab. 1). Dostep
powietrza utatwia powstawanie skoniugowanego kwasu linolowego (CLA) droga wol-
norodnikowej oksydacji kwasu linolowego i a-linolenowego [1]. Dlatego nie mozna
wyklucza¢ mozliwosci przeksztalcania kwasow polienowych w czasie przygotowywa-
nia i przechowywania emulsji.

Ponadto mozna przypuszczaé, ze pomigdzy tokoferolami obecnymi w oleju sto-
necznikowym, w ilosci 46 mg w 100 cm’ oleju (wedlug specyfikacji producenta),
a niektorymi zwiazkami zawartymi w dodatkach moégl wystapi¢ synergizm przeciw-
rodnikowy w ograniczaniu reakcji utlenienia uktadow dyspersyjnych. Nie mozna po-
ming¢ rowniez wplywu dodanych przez producenta do Dimodanu U/J przeciwutlenia-
czy BHA oraz kwasu cytrynowego na ksztattowanie stabilnosci oksydacyjnej monogli-
cerydu, jak i catego uktadu emulsji. Kwas cytrynowy chelatuje jony metali z grupa
karboksylowa lub hydroksylowa, ponadto moze petnic rolg synergenta, a w polaczeniu
z a-tokoferolem 1 ekstraktem rozmarynu moze opo6znia¢ oksydacje ttuszczu [11]. Na
podstawie hipotezy paradoksu polarnosci Portera [9, 27], wedtug ktorej przeciwutle-
niacze niepolarne sa bardziej aktywne w ukladach emulsyjnych, mozna sadzi¢, ze
obecne w fazie oleju tokoferole oraz BHA z Dimodanem U/J mogly w znacznym stop-
niu ksztattowaé og6lny ich efekt przeciwutleniajacy. Przeprowadzone badania wykaza-
ly znaczenie sktadnikow wyekstrahowanych z surowcéw roslinnych w ograniczaniu
oksydacji osnowy olejowej. Dodatkowo synergizm antyoksydacyjny w uktadzie dys-
persyjnym mogla spetnia¢ lecytyna sojowa [19], ktora zawiera acyloglicerole, kwasy
thuszczowe oraz pewne ilosci glikolipidow oraz innych fosfolipidow [21].

Sposréd sktadnikow w wodnych ekstraktach roslinnych ograniczajacych oksyda-
cje emulsji mozna wyrdzni¢ nastepujace: w ekstrakcie z rokitnika kwas askorbinowy,
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flawonoidy, kwasy organiczne (jabtkowy, D-winowy), garbniki [3], antocyjany,
zwiazki fenolowe, fosfolipidy, kwas cytrynowy [18, 20]; w ekstrakcie z chrzanu: kwas
askorbinowy, glikozyd siarkocyjanowy sinigryna [20]; w ekstrakcie z szatwii lekar-
skiej: garbniki katechinowe, kwasy polifenolowe, jak kawowy i chlorogenowy, sapo-
geniny trojterpenowe (m.in. kwas ursolowy), garbniki [20, 29], flawonoidy, fenolo-
kwasy, diterpeny [22], kwas rozmarynowy [8]; w ekstrakcie z szatwii muszkatotowe;j:
zwiazki fenolowe, flawonoidy, flawonole [15], za§ z rozmarynu: kwas rozmarynowy,
pochodne kwasu hydroksybenzoesowego (kwas galusowy i floroglucyna), kwas hy-
droksycynamonowy (kwas kawowy i ferulowy), flawonoidy, fenolokwasy i diterpeny
[8, 22], ponadto karnozol, kwas karnozowy i rozmanol.

Stwierdzone w badaniach bardzo dobre wlasciwosci przeciwutleniajace ekstrak-
tow chrzanu i rokitnika moga wynika¢ w znacznym stopniu z duzej zawartosci w nich
witaminy C, odpowiednio 100 i 50-900 mg% [3, 20]. Jednakze kwas askorbinowy jest
mniej stabilny niz flawonoidy, a jego efektywnos$¢ przeciwutleniajaca moze obnizaé
si¢ podczas przechowywania wskutek postepujacej degradacji kwasu [10].

Wartos$¢ pH zastosowanych ekstraktow roslinnych ksztattowata si¢ w zakresie kwa-
$nego i wynosita, odpowiednio, w przypadku rozmarynu 5,65 + 0,09; szalwii lekarskiej
5,87 £ 0,03; szatwii muszkatotowej 5,63 £ 0,02; chrzanu 4,43 + 0,05 i rokitnika 3,39 +
0,07. Dodanie ekstraktow ros§linnych obnizyto pH emulsji bezposrednio po ich przygo-
towaniu, w najwigkszym stopniu wyciagi z rokitnika oraz chrzanu. Zatem mozna wnio-
skowac, ze zwiazki rozpuszczalne w wodzie, w tym takze przeciwutleniajace, tych ziot
maja charakter kwasny. Chrzan oraz rokitnik charakteryzuja si¢ duza zawarto$cia wita-
miny C [3, 20], ktora z pewno$cia wptywata na pH ekstraktow. Wyniki obecnych badan
wskazuja, ze na stabilnos¢ pH uktadow dyspersyjnych znaczaco wplywata guma guar,
o czym $wiadcza mniejsze wahania tego wskaznika w czasie przechowywania (rys. 3).
Wahania pH emulsji z ekstraktem szatwii lekarskiej, szatwii muszkatotowej
oraz rozmarynu bez hydrokoloidu byly niewielkie. Tendencja obnizania si¢ pH tych
emulsji przez caly okres badawczy moze wynika¢ z utlenienia osnowy olejowej glownie
do wodoronadtlenkow w czasie ich przechowywania.

Przez caty okres przechowywania wysoka trwato$¢ fazowa analizowanych ukladow
dyspersyjnych ksztaltowaly guma guar tacznie z Dimodan U/J i lecytyna (rys. 4 1 5). Doda-
tek gumy guar do emulsji spowodowal, ze aktywno$¢ emulgujaca wynosita ponad 95%,
a stabilnos¢ od 85 do 97% we wszystkich wariantach emulsji bezposrednio po ich wypro-
dukowaniu. Podczas przechowywania emulsji zaobserwowano zmniejszanie stabilnosci
i aktywnosci faz we wszystkich emulsjach do wielkosci od 60 do 75% po 4 tygodniach.
W wigkszym stopniu zmniejszata si¢ stabilno$¢ niz aktywnos$¢ emulgujaca, szczegdlnie
emulsji z ekstraktami roslinnymi (wptyw poszczegolnych ekstraktow byt zblizony). Emul-
sje bez udzialu gumy guar charakteryzowaty si¢ niskimi wspotczynnikami fizycznymi,
ktore gwattownie obnizaly si¢ juz po 2 tygodniach przechowywania (rys. 4 1 5).
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Rys. 3. Zmiany pH emulsji w czasie przechowywania w temperaturze 4°C; (D - Dimodan U/J, L - lecy-
tyna, GG - guma guar).

Fig. 3. The changes of the pH of emulsions during storage at 4°C; (D - Dimodan U/J monoglyceride,
L - soya lecithin, GG - guar gum).
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Srednia aktywnos¢ emulgujaca [%] dodatkéw w emulsjach w czasie przechowywania w tempe-
raturze 4°C; (D - Dimodan U/J, L - lecytyna, GG - guma guar).

The average emulsifying activity [%)] of additives in emulsions during storage at 4°C; (D - Di-
modan U/J monoglyceride, L - soya lecithin, GG - guar gum).
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Zmiany wspotczynnika stabilno$ci emulsji [%] w czasie przechowywania w temperaturze 4°C;
(D - Dimodan U/J, L - lecytyna, GG - guma guar).
The changes of emulsion stability coefficient [%] during storage at 4°C; (D - Dimodan U/J
monoglyceride, L - soya lecithin, GG - guar gum).



ZMIANY STABILNOSCI OKSYDACYJNEJ I FIZYCZNEJ EMULSJI NISKOTEUSZCZOWYCH... 41

We wczesniejszych badaniach [16] stwierdzono, ze lecytyna lub inne wyizolowa-
ne fosfolipidy spetniaja role dobrych emulgatoréw uktadéow emulsyjnych oraz synergi-
styczng w potaczeniu z hydrokoloidami, zwigkszajac stabilnos¢ fizyczna emulsji. Poli-
sacharydy dodane do emulsji, w tym takze niskotluszczowe, zageszczaja ich wodna
fazg, poprawiajac jednoczesnie wiasciwosci reologiczne, stabilizujac krople oleju
przed kremowaniem oraz ograniczaja oksydacj¢ osnowy tluszczowej [14]. W niniej-
szych badaniach stwierdzono, ze stabilno$¢ fizyczna emulsji ksztaltowala glownie
guma guar w obecnosci emulgatorow. Uwzgledniajac stabilnos¢ fizyczna i oksydacyj-
na analizowanych emulsji, w czasie przechowywania nieodzowne jest stosowanie
oprocz emulgatorow takze gumy guar, charakteryzujacej si¢ dobrymi wiasciwosciami
utrwalania zdyspergowanych faz hydrofilowych i hydrofobowych.

Whioski

1. Dimodan U/J i lecytyna zastosowane tacznie do wytworzenia emulsji ograniczaty
utlenianie ttuszczu do wodoronadtlenkéw w czasie przechowywania. Ekstrakty ro-
slinne dodane do emulsji, szczegolnie z rokitnika > chrzanu > szatwii muszkatoto-
wej zwigkszaly stabilno$¢ oksydacyjna tluszczu okreslona na podstawie zawartosci
wodoronadtlenkow.

2. Dodatek gumy guar tacznie z Dimodanem U/J i lecytyna w najwigkszym stopniu
hamowat utlenianie emulsji do wodoronadtlenkéw w czasie przechowywania. Eks-
trakty roslinne w emulsji z dodatkiem gumy guar mialy wigkszy wptyw na hamo-
wanie utleniania do wodoronadtlenkéw niz w emulsjach bez jej dodatku.

3. Dodatek Dimodanu U/J z lecytyna do emulsji nie ograniczat za$ tacznie z guma guar
ograniczal utlenienie tluszczu do wtérnych produktow podczas przechowywania.
Ekstrakty roslinne z rokitnika > rozmarynu > szatwii lekarskiej zastosowane do
emulsji z emulgatorami efektywnie hamowaty utlenianie do aldehydoéw. Dodatek
gumy guar wraz z ekstraktami roslinnymi obnizat ich efekt przeciwutleniajacy.

4. Guma guar tacznie z emulgatorami i ekstraktem z szalwii muszkatotowej oraz
chrzanu efektywnie stabilizowaty zawarto$¢ dienoéw i triendw w uktadach dysper-
syjnych w czasie przechowywania.

5. Guma guar z Dimodanem U/J i lecytyng oraz z kazdym z ekstraktow roslinnych
stabilizowata pH emulsji w czasie przechowywania.

6. Guma guar wykazata wysoka zdolno$¢ stabilizowania fizycznych wlasciwosci
emulsji, zawierajacych Dimodan U/J i lecytyng w czasie przechowywania, za$ eks-
trakty roslinne nie mialy wptywu na zmiany wspotczynnikow fizycznych.

7. W emulsjach tluszczowych fazg wodna mozna zastapi¢ wodnymi ekstraktami ro-
$linnymi (szczego6lnie z szalwii muszkatolowej, chrzanu i rokitnika) wptywajacymi
na stabilno$¢ oksydacyjna w czasie przechowywania.

Praca byla prezentowana podczas XXXVII Ogélnopolskiej Sesji Komitetu Nauk o Zywnosci PAN, Gdynia,
26 — 27.1X.2006.
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THE CHANGE OF OXIDATIVE AND PHYSICAL STABILITY OF LOW-FAT EMULSIONS
DURING COOLING STORAGE

Summary

This study analyses the effect of guar gum with Dimodan U/J monoglyceride, soya lecithin and water
plant extracts (dry matter 0.17%) from dry leaves of: rosemary (Rosmarinus officinalis L.); sage (Salvia
officinalis L.); clary sage (Salvia sclarea L.); horse-radish root (Cochlearia armoracia L.); and sea buck-
thorn fruit (Hippophaé rhamnoides L.) on the stability of dispersion systems stored in glass packages for 8
weeks at cooling temperature (4°C + 1°C). The emulsive systems were prepared in a ratio of the water
phase to sunflower oil of about 60:40 in laboratory conditions.

The analysis of oxidative changes of emulsive systems found that Dimodan U/J with lecithin inhibited
the oxidation of fat. The application of these emulsifying agents with guar gum increased the oxidative
stability of emulsions by about 63.33%. They efficiently inhibited the oxidation of emulsions to hydroper-
oxides and secondary oxidation products and conjugated dienes and trienes, and demonstrated total anti-
oxidant activity of about 69.82%. From among the plant extracts clary sage, horse-radish and sea buck-
thorn application with/without guar gum was the most efficient in the reduction of the oxidation of fat
phase during storage. These plant extracts could successfully constitute the water phase in low-fat disper-
sion systems. The extracts of sage and rosemary with other components of emulsion demonstrated low
antioxidant activity in analysed conditions.

The applied monoglyceride and lecithin with guar gum formed high physical durability of emulsive
systems during the entire storage time, and also stabilized the pH. However, the emulsions without guar
gum were little physically stable. Water plant extracts didn’t affect the change of emulsifying activity and
stability coefficient of analysed dispersion systems.

Key words: low-fat emulsions, emulsifiers, plant extracts, antioxidant activity, emulsifying activity,
emulsion stability
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