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POROWNANIE STABILNOSCI OKSYDATYWNEJ WYBRANYCH
OLEJOW TEOCZONYCH NA ZIMNO Z OLEJAMI RAFINOWANYMI

Streszczenie

Celem pracy bylo poréwnanie stabilno$ci oksydatywnej olejéw: tloczonych na zimno i rafinowanych.
Zakres pracy obejmowat oceng jako$ci chemicznej i stabilnosci oksydatywnej olejow w teScie Rancimat
(120°C) i termostatowym (63°C). Materialem badawczym byty oleje tloczone na zimno: rzepakowy,
sojowy, stonecznikowy i oliwa z oliwek extra virgin oraz oleje rafinowane tych samych gatunkow.
Oznaczono barwg spektrofotometrycznie, liczb¢ kwasowa, liczbe nadtlenkowa, liczbg anizydynowa,
wskaznik Totox, liczbg jodowa oraz sktad kwaséw ttuszczowych.

W tescie Rancimat wykazano, ze najdtuzszym czasem indukcji charakteryzowata si¢ oliwa z oliwek
extra virgin (6,5 h), a kolejne pod tym wzgledem byty: olej rzepakowy rafinowany (4,7 h), rzepakowy
ttoczony (4,5 h), sojowy rafinowany (3,8 h), sojowy tloczony (2,7 h), oliwa rafinowana (2,5 h),
stonecznikowy rafinowany (2,4 h) i ttoczony (2,2 h). Analizujac oleje stonecznikowe i rzepakowe
stwierdzono, ze oleje: ttoczony na zimno i rafinowany nie r6znily si¢ migdzy sobg istotnie pod wzgledem
dtugosci czasu indukcji w tescie Rancimat. Olej sojowy tloczony na zimno i oliwa z oliwek extra virgin
r6znily sig statystycznie istotnie od swoich rafinowanych odpowiednikéw pod wzglgdem czasu indukc;ji.
Oliwa extra virgin charakteryzowata si¢ zdecydowanie dtuzszym czasem indukcji w stosunku do oliwy
rafinowane;j.

Na podstawie wynikéw testu termostatowego stwierdzono, ze istnieje tendencja szybszego wzrostu
pierwotnych i wtérnych produktéw utleniania w olejach rafinowanych: rzepakowym, stonecznikowym
isojowym w poréwnaniu z olejami ttoczonymi na zimno. Przebieg krzywych utleniania byl zblizony
w przypadku wszystkich analizowanych olejéw. Jednak tempo zmian oksydacyjnych byto zréznicowane,
najwolniejsze w oliwie z oliwek, a najszybsze w oleju stonecznikowym.

Stowa kluczowe: oleje ttoczone na zimno, oleje rafinowane, stabilno$¢ oksydatywna, test Rancimat, test
termostatowy, olej rzepakowy, olej stonecznikowy, olej sojowy, oliwa z oliwek

Wprowadzenie

Utlenianie jest gléwna przyczyna obnizania jakoSci ttuszczéw, doprowadza do
strat warto$ci zywieniowej 1 powstawania nieprzyjemnego smaku i zapachu produktéw
[25]. Szybkos¢ utleniania jest uwarunkowana wieloma czynnikami m.in. sktadem
kwaséw tluszczowych, obecnoscia prooksydantéw i przeciwutleniaczy oraz
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warunkami przechowywania (m.in. dostgp $wiatla, dostep tlenu, temperatura) [3, 4, 20,
21, 22, 25]. Stabilno$¢ oksydatywna jest bardzo waznym wskaznikiem jakos$ci olejow,
szczegblnie olejow ttoczonych na zimno, ktére zawieraja naturalne przeciwutleniacze
(m.in. karotenoidy, tokoferole, sterole, fosfolipidy, zwiazki fenolowe), a jednocze$nie
substancje niepozadane dzialajace proutleniajaco (m.in. chlorofile, metale) usuwane w
procesie rafinacji [5, 19].

Celem pracy byto porédwnanie stabilno$ci oksydatywnej wybranych rynkowych
olejow ttoczonych na zimno oraz ich rafinowanych odpowiednikéw.

Material i metody badan

Materialem badawczym byty wybrane oleje réznych gatunkéw: oleje tloczone na
zimno (rzepakowy, stonecznikowy, sojowy), oliwa z oliwek extra virgin (Wtochy),
oleje rafinowane (rzepakowy, stonecznikowy i sojowy) oraz rafinowana oliwa z oliwek
light taste (Hiszpania). Oleje i oliwy zakupiono w sklepach warszawskich.

Ocena jako$ci olejow obejmowata oznaczenie: barwy metoda spektrometryczna
[12], liczby kwasowej [17], liczby nadtlenkowej [15], liczby anizydynowej [14] i
wyliczenie wskaznika TOTOX [10] oraz oznaczenie liczby jodowej [16]. Oznaczano
sktad kwaséw ttuszczowych metoda chromatografii gazowej [13]. Do analizy estréw
metylowych zastosowano chromatograf Shimadzu CG-17A wyposazony w kolumng
kapilarna BPX 70 (30 m x 0,22 cm x 0,25 um). Zastosowano temperaturg
programowang od 60-230°C. Temperatura injektora i detektora wynosita odpowiednio
2251 250°C. Jako gaz no$ny stosowano azot.

Stabilnos¢ oksydatywna olejow okre§lano, wykorzystujac test Rancimat [18]
w aparacie Metrohm, typ 679, w temp. 120°C. Wykonywano roéwniez test
termostatowy w temp. 63°C bez dostepu $wiatta. Probki olejow (40 g) przechowywano
w termostacie w zlewkach szklanych o pojemno$ci 50 ml. Okresowo oznaczano w
olejach liczbe nadtlenkowa i anizydynowa. Test prowadzony byt do uzyskania liczby
nadtlenkowej 100 milir6wnowaznikéw aktywnego tlenu/kg i liczby anizydynowej 8.
Na podstawie wynikéw wykreslano krzywe utleniania. Do statystycznego opracowania
wynikéw zastosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji przy o=0,05, uzywajac do
obliczen programu Statgraphics Plus wersja 4.1.

Wiyniki i dyskusja

Analizowane oleje tloczone na zimno charakteryzowaly si¢ ciemniejsza barwa
w poréwnaniu z olejami rafinowanymi (tab. 1). Wszystkie oleje, zaréwno tloczone na
zimno, jak i rafinowane, spetnialy wymagania norm pod wzgledem wartosci liczby
kwasowej (LK) i nadtlenkowej (LOO) [1, 11, 24]. Oleje rafinowane mialy nizsze
wyjsciowe liczby kwasowe i nadtlenkowe w poréwnaniu z olejami tloczonymi na
zimno. Warto$¢ liczby anizydynowej oleju stonecznikowego rafinowanego byla
wysoka (8,2), przekraczajac tym samym warto$¢ zalecang w normie [11]. Liczba
jodowa byta najwyzsza w olejach stonecznikowych, gdyz one zawieraly najwigcej
nienasyconych kwaséw ttuszczowych, a najnizsza w oliwach z oliwek. Sktad kwaséw
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tluszczowych w badanych olejach byt typowy dla danych gatunkéw olejéw [1]. W
olejach tloczonych na zimno nie wykryto izomeréw trans kwaséw ttuszczowych, w
odréznieniu od olejéw rafinowanych, gdzie byto ich od 0,1 do 0,6%.

Zaobserwowano, ze szybkos$¢ utleniania thuszczéw byta uwarunkowana w duzej
mierze sktadem kwasow ttuszczowych (tab. 1). Najmniej wielonienasyconych kwaséw
tluszczowych, ktore sa najbardziej podatne na utlenianie, zawierata oliwa z oliwek.
Najwigcej tych kwasoéw zawieraty oleje stonecznikowe i sojowe, charakteryzujace si¢
najkrétszym czasem indukcji. Test Rancimat wykazal, Zze najdtuzszym czasem indukcji
charakteryzowata si¢ oliwa z oliwek extra virgin (6,5 h), a kolejne pod tym wzgledem
byly: olej rzepakowy rafinowany (4,7 h), rzepakowy tloczony (4,5 h), sojowy
rafinowany (3,8 h), sojowy tloczony (2,7 h), oliwa rafinowana (2,5 h), stonecznikowy
rafinowany (2,4 h) i ttoczony (2,2 h). Czas indukcji w teScie Rancimat analizowanych
olejow byt zblizony do prezentowanych w literaturze [2, 5, 7, 9].

W teécie Rancimat wykazano, ze stabilnos¢ oksydatywna olejéw rafinowanych
byta wyzsza niz ttoczonych na zimno, z wyjatkiem oliwy z oliwek. Rafinowany olej
rzepakowy miat dluzszy czas indukcji od oleju ttoczonego o 5%, stonecznikowy
rafinowany o 9%, a sojowy rafinowany o 27%. Analizujac oleje stonecznikowe i
rzepakowe stwierdzono, ze oleje ttoczone na zimno i rafinowane nie réznity si¢ miedzy
sobg statystycznie istotnie. Natomiast w przypadku olejow sojowych stwierdzono
réznice statystycznie istotne. Dluzszy czas indukcji w olejach rafinowanych
najprawdopodobniej byt spowodowany usunigciem sktadnikéw proutleniajacych w
procesie rafinacji [19]. Wyrazna r6znicg pod wzgledem stabilno$ci zaobserwowano w
przypadku oliwy extra virgin i rafinowanej. Oliwa extra virgin wykazywata
zdecydowanie diuzszy czas indukcji niz oliwa rafinowana. Oliwy charakteryzuja si¢
wysoka stabilno$cia oksydatywna, miedzy innymi dzigki wysokiej zawarto$ci
naturalnych przeciwutleniaczy, takich jak zwiazki fenolowe, tokoferole i skwalen [5,
23], ktére sa czeSciowo usuwane w procesie rafinacji. Jednakze Ziemlanski i
Budzyniska-Topolowska [25] uwazaja, ze oleje rafinowane utleniaja sig¢ szybciej, gdyz
podczas rafinacji usuwane sg naturalne przeciwutleniacze, co jednak w tescie Rancimat
nie znalazto potwierdzenia, z wyjatkiem oliwy z oliwek.

Inny wynik uzyskano w teScie termostatowym, poréwnujac oleje ttoczone na
zimno z olejami rafinowanymi. Przebieg krzywych utleniania wszystkich
analizowanych olejow, z wyjatkiem oliwy z oliwek, w teScie termostatowym byt
zblizony (rys. 1). Jednak biorac pod uwage przyrost pierwotnych produktéw utleniania
zaobserwowano, ze oleje rafinowane do piatego dnia testu utlenialy si¢ duzo wolniej

Tabela 1
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Charakterystyka olejow.
Profile of the oils.

Oleje / Oils
Oznaczane rzepakowy stonecznikowy sojowy oliwa z oliwek
parametry rapeseed sunflower soybean olive oil
(];:tr:rrrrlllei;e;s ttoczony rafinowany ttoczony rafinowany tloczony | rafinowany extra .
cold fully refined cold fully refined cold fqlly virgin fight
pressed pressed pressed refined
Barwa ogétem
Total colour 1229" 21° 237" 27° 222° 19 308¢ 91¢
1000 (A442+A668)
A N442 0,923 0,018 0,108 0,02 0,19 0,015 0,131 0,031
A A668 0,306 0,003 0,129 0,007 0,032 0,004 0,177 0,06
Liczba kwasowa
Acid value 1,3 02" 2,6" 0,1 1.8¢ 0.7¢ 0.8° 0.5¢
[mgKOH/g]
Liczba nadtlenkowa
Peroxide value 5,1° 1,8° 7.4 2,3¢ 4,0 1,3* 16,8" 9,1¢
[meq Oy/kg]
Liczba anizydynowa [ oy 1,20 1.8 8.2¢ 2.1 1.9° 560 | 4
Anisidine value
Totox index 4 b ‘ . . . b .
11,6 4.8 16,6 12,8 10,2 4.6 39,2 22,48
[2 LOO+LA]
Liczba jodowa
Todine value 102,7°¢ 1,7 142,3" 138,4¢ 123,6" 118,3¢ 82,6" | 72,9
[g jodu/100g]
Wybrane kwasy ttuszczowe
Selected fatty acids [%]
16:0 4,5 3,9 8,3 6,2 7,9 5,6 11,3 9,9
18:0 1,8 1,9 1,8 3,5 3,3 4,8 29 32
18:1 65,5 67,9 26,5 232 23,8 26,0 78,7 79,6
18:2 17,2 15,1 57,7 65,3 60,4 51,9 4,7 5,8
18:3 6,9 6,1 1,4 0,2 1,2 5,7 0,8 0,3
2. trans 0 0,35 0 0,3 0 0,6 0 0,15
Test Rancimat
Czas indukcji 4,5 4,7 2,2 2,4 2,7° 3,8¢ 6,5' 2,5%
Induction time [h]

Objasnienia: / Explanatory notes:

a, b, ¢ - warto$ci w wierszach oznaczone ta sama litera nie r6znig si¢ statystycznie istotnie przy a=0,05/

a, b, c - the values in the lines that are denoted by the same letter do not statistically significantly differ at
a=0.05.

od olejoéw ttoczonych, po czym ich liczba nadtlenkowa zaczynata gwattownie rosnac i
osiagata pod koniec testu wyzsze wartosci niz w olejach ttoczonych na zimno. Wyniki
uzyskane w przypadku olejow rzepakowych odbiegaty od uzyskanych przez Krygiera i
wsp. [6], ktérzy po 10 dniach testu w temp 63°C uzyskali w oleju rzepakowym
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rafinowanym liczbg¢ nadtlenkowa 50, a w oleju rzepakowym tloczonym na zimno 70
miliréwnowaznikéw aktywnego tlenu/kg.

Najbardziej stabilna w teScie termostatowym okazata si¢ oliwa z oliwek,
nastgpnie olej rzepakowy, sojowy, a najmniej stabilny byt olej stonecznikowy,
podobnie jak w tescie Rancimat. Tempo zmian oksydacyjnych w oliwie z oliwek byto
znacznie wolniejsze w porownaniu z pozostatymi analizowanymi olejami i zblizone w
oliwie extra virgin i rafinowanej. Przebieg krzywych utleniania w tedcie
termostatowym oliw z oliwek i olejow rzepakowych byl podobny do prezentowanych
w pracy Koski i wsp. [5].

120

100 /,r : ,
- , - 4
- g

LOO [miliréwnowazniki O,/kg]
PV [meq O,/kg]

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Czas [dni]
Time [days]

—=— rzepakowy tl. —+—rzepakowy raf. - #- stonecznikowy tl. —4- stonecznikowy raf.
--®--sojowy th -- 4 --sojowy raf. - # - oliwa ex. virg. — -4 - oliwa raf.

Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO) olejéw w tescie termostatowym.
Fig 1.  Changes of peroxide value (PV) in Schaal Oven test.

Analizujac zmiany liczby anizydynowej, czyli przyrost wtérnych produktéw
utlenienia w tedcie termostatowym (rys. 2), réwniez stwierdzono, ze oleje rafinowane
pod koniec testu charakteryzowaty si¢ duzo wyzsza wartoscia liczby anizydynowej niz
oleje ttoczone na zimno, z wyjatkiem oliwy z oliwek. R6znice prawdopodobnie byty
spowodowane procesem rafinacji, ktory sprzyja powstawaniu wtérnych produktow
utlenienia [8]. Oleje tloczone na zimno wyrdzniaja si¢ znacznie nizsza liczba
anizydynowa, poniewaz nie stosuje si¢ wysokiej temperatury w procesie ich
otrzymywania.
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Rys. 2. Zmiany liczby anizydynowej (LA) olejow w tescie termostatowym.
Fig. 2. Changes in the anisidine value (AV) according to the Schaal oven test.

Na podstawie przeprowadzonych przyspieszonych testéw Rancimat i
termostatowego nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ réznicy w stabilnosci
oksydatywnej olejéw tloczonych na zimno i rafinowanych. Celowe wydaje si¢ wigc
kontynuowanie podjetych badan.

Whioski

1. W przypadku olejéw stonecznikowych i rzepakowych oleje: ttoczony na zimno
irafinowany nie réznity si¢ migdzy soba statystycznie istotnie pod wzgledem
stabilnosci w te$cie Rancimat. Olej sojowy tloczony na zimno i oliwa z oliwek
extra virgin r6znity si¢ od olejéw rafinowanych statystycznie istotnie.
Najdluzszym czasem indukcji charakteryzowatla si¢ oliwa z oliwek extra virgin, a
kolejne pod tym wzgledem byly: olej rzepakowy rafinowany, rzepakowy ttoczony,
sojowy rafinowany, sojowy tloczony, oliwa rafinowana, olej stonecznikowy
rafinowany i tloczony.

2. W olejach rafinowanych rzepakowym, stonecznikowym i sojowym
zaobserwowano tendencj¢ szybszego wzrostu pierwotnych i wtérnych produktéw
utleniania w pordwnaniu z olejami tloczonymi na zimno. Przebieg krzywych
utleniania w tescie termostatowym, podobnie jak w teScie Rancimat, byt zblizony
w analizowanych olejach, z wyjatkiem oliwy z oliwek, jednak tempo zmian
oksydacyjnych byto zréznicowane, najwolniejsze w oliwie z oliwek, a najszybsze
w oleju stonecznikowym.
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COMPARISON OF THE OXIDATIVE STABILITY OF SOME SELECTED COLD-PRESSED
AND FULLY REFINED OILS

Summary
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The objective of this paper was to evaluate the oxidative stability of some selected, cold-pressed and fully
refined oils. The scope of the paper comprised the evaluation of chemical quality and oxidative stability of
oils on the basis of the Rancimat (120°C) and thermostatic (63°C) test results. The material investigated
included cold-pressed oils: rapeseed, sunflower, soybean, and extra-virgin olive oil, as well as fully refined
oils of the same kind. There were determined: colour using a spectro-photometric technique, acid value,
peroxide value, anisidine value, Totox indicator, iodine value, and the composition of fatty acids.

On the basis of the Rancimat test results, it was evidenced that the extra-virgin olive oil had the
longest induction time (6.5 h). With regard to this parameter, the determined sequence of oils investigated
was as follows: fully refined rapeseed oil (4,7 h), cold-pressed rapeseed oil (4.5 h), fully refined soybean
oil (3.8 h), cold-pressed soybean oil (2.7 h), refined olive oil (2.5 h), fully refined (2.4 h) and cold-pressed
sunflower oil (2.2 h). The analysis of the sunflower and rapeseed oils showed that the cold-pressed and
fully refined oils of these two kinds did not statistically significantly differ from each other in the
induction time determined by the Rancimat test. The extra virgin olive oil was characterized by a
definitely longer induction time compared to the refined olive oil.

On the basis of the of Schaal oven test results, it was noted that in the fully refined rapeseed,
sunflower, and soybean oils, their primary and secondary oxidation products tended to quicker increase
their contents compared to the cold pressed oils. The course of the oxidation curves was similar in all the
oils examined. However, the rate of oxidation changes was diversified: it was the lowest in the olive oil
and the highest in the sunflower oil.

Key words: cold pressed oils, refined oils, oxidative stability, Rancimat test, Schaal oven test, rapeseed
oil, soybean oil, sunflower oil, olive oil



