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KATARZYNA RATUSZ, MAGDALENA WIRKOWSKA

SKUTECZNOSC DZIALANIA PREPARATU
PRZECIWUTLENIAJACEGO NA RAFINOWANE OLEJE ROSLINNE
I ICH MATRYCE TRIACYLOGLICEROLOWE

Streszczenie

Oleje roélinne, szczeg6lnie zasobne w kwasy nienasycone, bardzo tatwo podlegaja procesom
oksydacyjnym. Jedna z metod ich ochrony jest dodatek przeciwutleniaczy.

Celem pracy bylo podwyzszenie stabilno$ci oksydacyjnej olejéow: rzepakowego, sojowego i
stonecznikowego oraz ich matryc triacyloglicerolowych poprzez —zastosowanie preparatu
przeciwutleniajacego (mieszanki alfa tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny sojowej) w dawkach
0,02; 0,04; 0,06; 0,10 1 0,15%. Czas indukcji oceniano w aparacie Rancimat w temp. 120°C. Stwierdzono,
ze preparat przeciwutleniajacy wykazal najwyzsza aktywno§¢ ochronna w przypadku oleju
stonecznikowego (w dawce 0,15% wydluzyt okres indukcji o 120%). Matryce TAG wszystkich olejow
byly bardzo dobrze chronione przez zastosowany preparat. Przy dawce 0,15% okresy indukcji TAG oleju
rzepakowego, sojowego i stonecznikowego zostaty wydtuzone o, odpowiednio,635, 602 i 978%.

Stowa kluczowe: autooksydacja, rafinowane oleje ro$linne, matryce triacyloglicerolowe,
przeciwutleniacze, test Rancimat

Wprowadzenie

Thluszcze, bedace najbardziej skoncentrowanym zrédlem energii w naszym
pozywieniu, w czasie przechowywania ulegaja niepozadanym zmianom, ktérych
gtéwna przyczyna sa przemiany lipidéw spowodowane utlenianiem [3, 6] Na kinetyke
tych proceséw maja wptyw warunki w jakich reakcja przebiega (dostep tlenu, Swiatla,
temperatura, zanieczyszczenia metalami), obecno$¢ substancji o charakterze pro- i
antyoksydantéw, budowa triacylogliceroli (liczba i potozenie wiazan podwdjnych) [5,
20, 21]. Do olejéw bardzo reaktywnych, podlegajacych tatwo procesom autooksydacji,
naleza oleje zawierajace polienowe kwasy ttuszczowe [10]. Kwasy te pelnia wazna
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prozdrowotna role¢ w organizmie cztowieka. Jednak istotnym ograniczeniem w ich
wykorzystaniu jest wilasnie zbyt niska stabilno$¢ oksydatywna [4, 22]. Rowniez
warto$¢ zywieniowa tluszczow czg§ciowo utlenionych jest duzo mniejsza. Dlatego tez
tak istotna sprawa jest podwyzszenie stabilno$ci oksydatywnej olejow. W celu
ograniczenia nadmiernego utleniania tluszczéw, obok regulacji parametréw
fizycznych, mozna stosowa¢ dodatek przeciwutleniaczy naturalnych i syntetycznych
[1, 20, 23], a takze kombinacj¢ obu tych grup [2]. Jednak dobdér odpowiedniego
przeciwutleniacza i okresSlenie optymalnego stgzenia jest trudnym problemem,
rozwigzywanym najczesciej doswiadczalnie w przypadku kazdego rodzaju tluszczu, z
uwzglednieniem warunkéw, w jakich bedzie on stosowany [21]. Nalezy tu uwzglednic¢
takze dwoisto$¢ natury przeciwutleniaczy, ktére w pewnych warunkach (m.in. po
przekroczeniu stgzenia optymalnego lub w zaleznoS$ci od stopnia nienasycenia kwaséw
tluszczowych oleju, do ktérego sa wprowadzane) wykazuja dziatanie prooksydacyjne
[21, 22]. Jest to szczegblnie wazne w odniesieniu do olejow roslinnych réwniez z tego
powodu, ze zawarto$¢ przeciwutleniaczy w oleju z surowca tluszczowego tego samego
gatunku, tej samej odmiany botanicznej, otrzymanego z upraw o zblizonych
warunkach agrotechnicznych, moze by¢ zréznicowana [21]. Nalezy tez uwzglednié
fakt, ze podczas proceséw rafinacyjnych, jakim poddawane sa oleje, zawarto$¢
poszczegblnych przeciwutleniaczy maleje [11]. Jednak ubytek ten nigdy nie jest taki
sam. Oleje po procesie rafinacji sa nadal bogate w zwiazki natywne o dzialaniu
przeciwutleniajacym (np. tokoferole, fitosterole, karotenoidy pewne weglowodory —
np. skwalen) [9]. Dodatek przeciwutleniacza moze wigc spowodowac przekroczenie
st¢zenia optymalnego, a tym samym skutek odwrotny od zaktadanego. Dlatego dobdr i
dozowanie przeciwutleniaczy do olejéw rafinowanych musi by¢ prowadzone z wielka
0stroznoscia.

Celem niniejszej pracy bylo podwyzszenie stabilnosci oksydatywnej olejow
rafinowanych powszechnie stosowanych w przemysle spozywczym: rzepakowego,
sojowego i stonecznikowego poprzez dodatek preparatu przeciwutleniajacego.

Material i metody badan

Jako materiat badawczy zastosowano oleje rafinowane: rzepakowy, sojowy i
stonecznikowy  pobrane bezposrednio z linii produkcyjnej ZPT w Warszawie.
Sprawdzono ich parametry fizykochemiczne 1 sensoryczne, poréwnano z
wymaganiami norm przedmiotowych [12] i uznano za przydatne do dalszych badan.

Na materiale doswiadczalnym przeprowadzono nastgpujace oznaczenia: LK [13],
LOO [10, 19], LJ [15], zawarto$¢ Zelaza 1 miedzi oraz sktad kwaséw tluszczowych
metoda chromatografii gazowej [16, 17]. Zastosowano aparat firmy Shimadzu GC 17A
wyposazony w kolumne kapilarna wypetniona faza stacjonarng BPX 70 o dt. 30 m, @
wewngetrznej 0,22 mm i grubo$ci filmu 0,25 um. Jako gaz nosny stosowano azot.
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Warunki rozdziatu estréw metylowych kwaséw tluszczowych: temp. poczatkowa
60°C przez 1 min; przyrost temp. od 60 do170°C w tempie 10°C/min; przyrost temp.
od 170 do 230°C w tempie 3°C/min; temp. koncowa 230°C przez 15 min; temp.
injektora 225°C, temp. detektora 250°C, catkowity czas analizy 47 min. Ponadto
oznaczono stabilno$¢ oksydatywna w aparacie Rancimat w temp. 120°C [18] i
zawartos¢ tokoferoli [7]. Przedstawione wyniki stanowig $rednia z co najmniej trzech
powtorzen.

Matryce triacyloglicerolowa otrzymano przy uzyciu chromatografii kolumnowe;j
wg Fuster i wsp. [5] przepuszczajac olej rozpuszczony w heksanie (1:1 v/v) przez
kolumng szklana (wys. 40 cm, @ 2,5 cm) wypetniona tlenkiem glinu (250 g, neutralny,
stopien aktywnos$ci 1). Do wymywania stosowano heksan w ilosci 200 ml. Heksan
usuwano w wyparce rotacyjnej przy obnizonym ci$nieniu, w atmosferze azotu.

W badaniach uzyto handlowego preparatu przeciwutleniajacego (firmy Roche),
sktadajacego si¢ z mieszaniny alfa tokoferolu E 307 (5%), palmitynianu askorbylu E
304 (25%) 1 lecytyny sojowej E 322 (70%). Probki przygotowywano przez dodanie do
oleju roztworéw przeciwutleniacza w heksanie po czym rozpuszczalnik usuwano przez
przedmuchiwanie azotem. Koncentracja preparatu w prébach wynosita: 0,02; 0,04;
0,06; 0,10; 0,15%.

Zmiany oksydacyjne olejéw okres§lano za pomoca testu przyspieszongo utleniania
metoda Rancimat [18]. Badane oleje przedmuchiwano oczyszczonym powietrzem (20
I/h) w temp. 120°C i okre$lano czas [h] indukcji olejow.

Wiyniki i dyskusja

Dane dotyczace cech fizykochemicznych badanych olejéw oraz ich matryc
triacyloglicerolowych zamieszczono w tab. 1.

Podsumowujac charakterystyke olejéw rafinowanych i ich matryc stwierdzono, ze
materiat byt dobrej jakosci i mégt by¢ zastosowany do dalszych badan. Matryce
zostaly prawie catkowicie pozbawione skitadnikéw pro- i antyoksydacyjnych.
Podatno$¢ olejé6w na utlenianie w duzym stopniu zalezy od skladu kwaséw
tluszczowych. Jednocze$nie skuteczno$¢ dziatania przeciwutleniaczy moze by¢ bardzo
zréznicowana, na przyktad w zaleznoSci od stopnia nienasycenia kwaséw
tluszczowych oleju, do ktérego sa wprowadzane [21]. Dlatego tez okre$lono sktad
kwasow tluszczowych badanych olejéw, a wyniki oznaczen przedstawiono w tab. 2.

Poréwnujac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi [8] stwierdzono duza
zgodno$¢ wartosci. Pewne rdznice moga wynika¢ z réznic w samym materiale
pobranym do analiz (np. odmianowych).

Tabela 1
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Charakterystyka chemiczna badanych olejéw rafinowanych i ich matryc triacyloglicerolowych.
Chemical characteristics of fully refined oils and their triacyloglycerols matrixes.

Oleje / Oils
soja / soybean i
Parametry jakos$ciowe rzepak / rapeseed ! Y sloneczmkr/sunﬂlowe
Quality parameters
L matryca L matryca L matryca
olej / oil olej / oil olej / oil
TAG TAG TAG
Liczba kwasowa / Acid value 0,11% 0,13+ 0,15+ 0,15+ 0,12+ 0,15+
[mg KOH/g oleju] 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02
Liczba nadtlenkowa / Peroxide 0,21+ 0,32+ 0,16+ 0,17+ 0,29+ 0,34+
value [mmole Oz'zlkg oleju] 0,01 0,02 0,01 0,01 0,03 0,03
Liczba jodowa / lodine value
118+7 132+6 136 £5
[mg J,/100g]
Zawarto$¢ [mg/kg] / Content
Fe <0,1 <0,1 0,38+0,02 | 0,18+0,01 | 1,70+0,03 | 0,1£0,00
Cu <0,01 <0,001 <0,01 <0,001 <0,01 <0,001
Zaw. tokoferoli / Tocopherols
[mg/100g]
) 1,5+0,1 0,0 16,2+0,1 0,0 0,9+0,1 0,0
B+y 25,6+0,2 | 2,0+0,1 | 38,0+0,3 0,0 2,2+0,1 0,0
a 17,1+0,1 0,0 8,6+0,1 0,0 32,4+0,1 | 1,1+0,1

Wyniki sa $rednia z 3 préb / Average results for 3 samples; (+) — odchylenie standardowe / standard
deviation.

W  kolejnej fazie badan okre$lono skuteczno$¢ dziatania preparatu
przeciwutleniajacego w stosunku do olejow i ich matryc triacyloglicerolowych.
Stwierdzono, ze juz dodatek 0,02% preparatu spowodowat wydtuzenie czasu indukcji.
Najwigksza zmiang odnotowano w oleju stonecznikowym - o 31%, a w oleju
rzepakowym o 22%. W przypadku oleju sojowego wzrost stabilnosci byt duzo
mniejszy i wyniést 0,07 h tj. 1,6%. Kolejne zwigkszenie dawki preparatu do 0,04 i
0,06% nie spowodowato juz tak duzych zmian, chociaz byty one nadal istotne (rys. 1).
Wzrost stezenia do 0,10% spowodowat istotne wydtuzenie czasu indukcji wszystkich
trzech olejéw. Stabilno$¢ olejow rzepakowego i stonecznikowego zwigkszyta si¢ do
okoto 180%, a oleju sojowego do 140%. Zastosowanie maksymalnej analizowanej
dawki preparatu przeciwutleniajacego spowodowato najwigkszy wzrost stabilnosci
olejow (rys. 1, tab. 3). To zr6znicowane dzialanie przeciwutleniacza na poszczegdlne
oleje mozna tlumaczy¢ zmiennos$cia sktadu kwaséw ttuszczowych, zwtaszcza stopniem
nienasycenia. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna doda¢ takze
prawdopodobienstwo wzajemnych oddziatywan pomigdzy zwiazkami frakcji
nieglicerydowej a dodanymi przeciwutleniaczami [9, 10, 21].
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Zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w olejach.
Fatty acid content in oils.

Tabela 2

Kwas tluszczowy Zawarto$¢ w oleju / content in oil [%]

Fatty acid rzepak / rapeseed soja /soybean stonecznik / sunflower
14:0 0,1 £0,1 0,1+0,1 0,1 £0,1
16:0 48+0,1 9,3+0,1 6,8 £0,1
16:1 0,3+0,1 0,1 +0,1 0,1 £0,1
17:0 0,1 £0,1 0,1 +0,1 -
17:1 0,1+0,1 0,1 +0,1 -
18:0 3,7+0,1 3,6+0,1 32+0,1

18:1 cis9 54,6 £0,3 26,8 +0,2 30,6 £0,2

18:1 cisll 34+0,1 1,7+0,1 1,0£0,1

18:2 trans 0,1 £0,1 0,2+0,1 0,3+0,1

18:2 cc 19,0 £0,1 45,1 £0, 55,0+£0,3

18:3 trans 04 £0,1 0,7+0,3 0,1 £0,1

18:3 ccc 8,5+0,1 8,5+0,1 1,2+0,1
20:0 0,6 £0,1 1,4£0,1 0,3+0,1
20:1 2,0+0,1 0,6 +0,1 0,3+0,1
20:2 0,1 £0,1 0,1 +0,1 -
22:0 0,1 £0,1 04 +0,1 0,6 £0,1
22:1 1,4+£0,1 04 +0,1 0,1 £0,1
24:0 0,2+0,1 0,1 +0,1 0,2+0,1
24:1 0,2+0,1 - -

Wyniki sa $redniq z 3 préb / Average results for 3 samples; (+) — odchylenie standardowe / standard

deviation.

Procentowa zmiana czasu indukcji olejéw i ich matryc triacyloglicerolowych.

Tabela 3

Percentage changes of induction times of oils and their triacyloglicerols matrixes.

) Zmiana czasu indukcji [%]
Dawka przeciwutl ) L
Changes of induction times [%]

Antioxidant dose

(%] rzepak / rapeseed soja / soybean stonecznik / sunflower
(%
olej/oil | matryca TAG | olej/oil | matryca TAG | olej/oil | matryca TAG

0,00 100 100 100 100 100 100
0,02 12242 1162 102+£2 138+2 1312 235+2
0,04 1312 206+6 107+2 218+2 1362 370+2
0,06 138+2 305+6 1152 30443 144+2 496+5
0,10 178+3 49348 140+2 48845 18742 7707
0,15 19843 635+11 14843 60245 22242 978+14

Wyniki sa $rednia z 3 préb / Average results for 3 samples; (+) — odchylenie standardowe / standard

deviatio
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12

@ olej rzepakowy/rapeseed oil

Oolej sojowy/soybean oil

B olej stonecznikowy/sunflowwer oil

Czas indukcji/Induction time [h]

0 0,02 0,04 0,06 0,1 0,15
Stegzenie dodanego preparatu przeciwutleniajacego / Concentration of addend antioxidant preparation.

Rys. 1. Czas indukcji olejow z dodatkiem przeciwutleniacza.
Fig. 1. Induction time of oils with antioxidant.

Analogiczne badania wykonano w przypadku matryc triacyloglicerolowych.
Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 2.

Analizujac dane zawarte w tab. 3.1 na rys. 2. stwierdzono bardzo silne dziatanie
ochronne preparatu przeciwutleniajacego na wszystkie badane matryce. W dawce
0,02%, w najwigkszym stopniu zwigkszyt stabilno$¢ matrycy oleju stonecznikowego
(0 135%). W tym stezeniu preparat najstabiej dziatat na matryce oleju rzepakowego,
ale juz w wyzszych dawkach jego dziatanie na matryce oleju rzepakowego i sojowego
byto podobne (tab. 3). Stwierdzono duzo wigkszy wptyw przeciwutleniacza na matryce
triacyloglicerolowe niz na macierzyste oleje rafinowane. Prawdopodobnie podczas
izolacji w kolumnie chromatograficznej zaadsorbowane zostaty, précz oznaczonych w
pracy metali i tokoferoli jako przedstawicieli odpowiednio pro- i antyoksydantéw
natywnych rodzimych olejéw, takze tokotrienole, karotenoidy, sterole i ich formy
utlenione (ktére mogly powsta¢ w procesie odwaniania), skwalen i jego pochodne. Jak
wskazuja wyniki pracy zwiazki te mogly mie¢ istotny wptyw na szybko$¢ oksydacji
thuszczow. Wydaje sig, ze dalsza analiza tych zwiazkéw, ich wzajemne oddziatywania
i zachowanie si¢ w §rodowisku moga by¢ przedmiotem dalszych badan, a ich wyniki
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moga przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia stabilno$ci olejéw rafinowanych, np. przez
modyfikacj¢ procesu rafinacji.

9

B TAGoleju rzepakowego/TAGrapeseed oil

7 OTAGoleju sojowego/TAG soybean oill

6 B TAGoleju stonecznikowego/TAG sunflowwer oil

Czas indukcji/Induction time [h]

0 0,02 0,04 0,06 0,1 0,15

Stezenie dodanego preparatu przeciwutleniajacego/Dose of addition antioxidant preparation [%]

Rys. 2. Czas indukcji matryc olejéw z dodatkiem przeciwutleniacza.
Fig. 2. Induction time of triacyloglicerols matrixes with antioxidant.

Poréwnujac wptyw badanego przeciwutleniacza na oleje rafinowane i ich matryce
triacyloglicerolowe (tab. 3) stwierdzono najwigkszy wpltyw przeciwutleniacza zaréwno
na olej, jak imatrycg oleju stonecznikowego. W dawce 0,15% wydtuzyt on czas
indukcji oleju ponad 2 -, a jego matrycy prawie 10-krotnie. W podobnym stopniu
zwigkszat stabilno$¢ oleju stonecznikowego irzepakowego, a w przypadku matryc
triacyloglicerolowych — matrycy rzepakowej i sojowej (tab. 3).

Whioski

1. Badany preparat przeciwutleniajacy (mieszanina alfa tokoferolu, palmitynianu
askorbylu i lecytyny sojowej) zwigksza stabilno$§¢ wszystkich badanych olejow
rafinowanych: rzepakowego, sojowego i stonecznikowego

2. Wsréd badanych olejow najwyzsza ochrong przeciwutleniajaca preparat wykazat
w stosunku do oleju stonecznikowego. W maksymalnej analizowanej dawce
(0,15%) przedtuzyt czas indukcji utleniania oleju stonecznikowego o ponad 120%.
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Wydtuzenie okresu indukcji matryc triacyloglicerolowych byto wielokrotnie
wigksze niz macierzystych olejow. W maksymalnej dawce preparat
przeciwutleniajacy przedtuzyt czas indukcji matrycy oleju rzepakowego i
sojowego 6-, a matrycy oleju stonecznikowego prawie 10-krotnie.
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EFFECTIVNESS OF ANTIOXIDANT PREPARATION EFFECT ON FULLY REFINED
VEGETABLE OILS AND THEIR TRIACYLOGLICEROLS MATRIXES

Summary

Vegetable oils, especially rich in polyunsaturated acid become subject to oxidation processes very
easily. One of the methods of increasing their oxidative stability is introducing antioxidants. The aim of
this study was to improve an oxidative stability of rapeseed, soybean and sunflower oils and their
triacylglycerols matrixes by utilization of antioxidants preparation (mixture of alpha tocopherol, ascorbyl
palmitate and soybean lecithin) in doses 0,02; 0,04; 0,06; 0,10 and 0,15%. Induction time was
measuremend by Rancimat method in 120°C. It was proved that addition of antioxidant preparation was
the most effective in sunflower oil: (in dose 0,15% caused lengthening of induction period by 120%). The
purified TAG of all oils were very well protected by preparation. In dose 0,15% induction period of TAG
rapeseed, soybean and sunflower oils were increased by 635, 602 and 978% respectively.

Key words: autooxidation, vegetable oils, triacyloglicerols, antioxidant, Rancimat



