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URSZULA SAMOTYJA, MARIA MALECKA, ANNA CHMIELNIK

OCENA ZMIAN OKSYDACYJNYCH W PRAZYNKACH
ZIEMNIACZANYCH Z WYKORZYSTANIEM TECHNIKI
HEADSPACE

Streszczenie

Celem pracy bylo okre$lenie zmian oksydacyjnych zachodzacych w przechowywanych prazynkach
ziemniaczanych poprzez oceng powstawania heksanalu z zastosowaniem techniki headspace i por6wnanie
uzyskanych wynikéw z oznaczonymi warto$ciami liczby nadtlenkowej. Probki prazynek ziemniaczanych,
bez dodatkéw, a takze probki wzbogacone po usmazeniu dodatkiem a-tokoferolu, ekstraktu z rozmarynu
iz pestek czarnej porzeczki oraz syntetycznego przeciwutleniacza BHT, przechowywano 2 miesiace
w warunkach przyspieszonego starzenia (temp. 40°C), bez dostgpu $wiatla. W miar¢ uptywu czasu
przechowywania zwigkszata si¢ zawarto$¢ heksanalu w prazynkach oraz nadtlenkéw w
wyekstrahowanym thuszczu. Sposréd zastosowanych dodatkéw jedynie o-tokoferol opdznial zmiany
oksydacyjne we frakcji ttuszczowej prazynek, podczas gdy dodatek ekstraktow roslinnych pozostal bez
wplywu na stabilno$¢ thuszczu w badanym produkcie. Przebieg utleniania, oceniany poprzez oznaczanie
zawarto$ci nadtlenkéw oraz heksanalu, byt zblizony. Stwierdzono silng dodatnia korelacj¢ (r = 0,99)
migdzy zawartoécia heksanalu w prazynkach a zawartoscia nadtlenkéw w wyekstrahowanym thuszczu.
Heksanal moze by¢ wskaznikiem zmian oksydacyjnych w prazynkach, a jego oznaczenie pozwala
unikna¢ pracochtonnych i wymagajacych uzycia znacznej iloéci rozpuszczalnikéw metod ekstrakcyjnych.

Stowa kluczowe: heksanal, headspace, SHS-GC, utlenianie, prazynki, zwiazki lotne

Wprowadzenie

W ostatnich latach w Polsce nastapit gwaltowny rozwéj rynku produktéw
przekaskowych, m.in. czipséw i frytek. Roczne spozycie czipsow wykazuje tendencje
rosnaca i obecnie wynosi ok. 1 kg/mieszkanca, a frytek — 4 kg/mieszkanca [1].
Zaréwno ilo$¢, jak i jako§¢ zawartego w tych produktach tluszczu moze decydowac o
wplywie ich spozycia na zdrowie konsumenta. W aspekcie wzrastajacego spozycia
thuszczéw ogdtem, zapewnienie i utrzymanie wysokiej jakosci ttuszczéw zywnosci
oraz jej kontrolowanie nabiera szczeg6lnego znaczenia.
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Obok tradycyjnych metod oznaczania produktow oksydacji kwaséw
tluszczowych, takich jak np. liczba nadtlenkowa, zawartos¢ dienéw sprze¢zonych,
proba z kwasem tiobarbiturowym, stosuje si¢ metody chromatograficzne.
Wskaznikiem zmian oksydacyjnych w lipidach zywno$ci moze by¢ bowiem zawarto$¢
zwiazkéw lotnych, a techniki chromatografii gazowej moga stanowi¢ alternatywe lub
uzupelnienie metod analizy sensorycznej, jako czule 1 precyzyjne narzedzie
wykrywania zmian oksydacyjnych [6]. Stosuje si¢ m.in. oznaczanie zawarto$ci
heksanalu, charakterystycznego produktu oksydacji kwasu linolowego, ktory jest
wykorzystywany jako marker zmian oksydacyjnych w produktach spozywczych [7,
18]. Istota analizy headspace jest uzyskanie réwnowagi migdzy probka a statyczna
przestrzenia gazowa nad nia (headspace). Przejscie zwiazkéw lotnych z prébki do
przestrzeni nad probka nastgpuje w komorze urzadzenia po uprzednim
kondycjonowaniu prébki. Po osiagnigciu stanu réwnowagi, st¢zenia sktadnikéw
lotnych w przestrzeni gazowej sa proporcjonalne do st¢zenia analitéw w probce.
Nastepnie faza gazowa jest nastrzykiwana bezposrednio na kolumne, gdzie nastgpuje
jej rozdziat [6].

Celem pracy bylo okre§lenie zmian oksydacyjnych zachodzacych w
przechowywanych prazynkach ziemniaczanych poprzez ocen¢ powstawania heksanalu
z zastosowaniem techniki headspace 1 pordwnanie uzyskanych wynikéw z
oznaczonymi wartosciami liczby nadtlenkowe;j.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byty prazynki ziemniaczane zakupione u producenta oraz
przeciwutleniacze: ekstrakt z pestek czarnej porzeczki, otrzymany w warunkach
laboratoryjnych [10], handlowy ekstrakt z rozmarynu pochodzacy od producenta X, a-
tokoferol  (299%, Fluka, Niemcy) oraz syntetyczny przeciwutleniacz
butylohydroksytoluen - BHT (Sigma-Aldrich, Niemcy). Sktadniki prazynek
ziemniaczanych: pelety ziemniaczane, olej ro$linny. Produkt opakowany byt w
przezroczysta folig z polipropylenu. Deklarowany minimalny okres trwatoéci produktu
wynosit 2 miesiace.

Prazynki ziemniaczane spryskiwano réwnymi objetosciami etanolowych
roztwor6éw przeciwutleniaczy o st¢zeniach tak dobranych, aby w stosunku do masy
tluszczu a-tokoferol stanowit dodatek 0,02%, ekstrakt z pestek czarnej porzeczki 0,3%,
ekstrakt z rozmarynu 0,02%, a BHT 0,003%. Badaniom poddano prazynki
wzbogacone dodatkiem przeciwutleniaczy, a takze proby bez dodatkéw (préba
kontrolna). Proby przechowywano w stojach, w temp. 40°C, bez dostgpu §wiatta.

Oceng zmian oksydacyjnych przeprowadzono poprzez oznaczanie zawartosSci
heksanalu w prazynkach oraz nadtlenkéw w wyekstrahowanym tluszczu w dniu
zatozenia doswiadczenia, tj. 7 dni po wyprodukowaniu, oraz w 5., 11., 31. 1 59. dniu
inkubacji préb.
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Oznaczanie wilgotnosci i zawartosci Huszczu w prazynkach ziemniaczanych

Oznaczenie wilgotnosci przeprowadzono wedtug PN-A-74702 [13], a zawartosci
tluszczu zgodnie z PN-A-74780 [14]).

Przygotowanie probek do oznaczania heksanalu

Sporzadzano podstawowy roztwor wzorcowy heksanalu (98% GC, Sigma-—
Aldrich, Niemcy), zawierajacy ok. 2 mg wzorca w 1 ml oleju rzepakowego (Kujawski,
Z.T. Kruszwica) wolnego od heksanalu (GC). Nastgpnie z roztworu podstawowego
uzyskiwano kolejne rozcienczenia heksanalu w oleju rzepakowym w zakresie od
0,0008 do 0,04 mg/ml. Tak przygotowane rozcienczenia wzorca w oleju rzepakowym
postuzyty do sporzadzenia krzywej wzorcowej: olej bez dodatku wzorca (prébka
kontrolna) oraz olej z dodatkiem odpowiednich ilosci heksanalu dodawano w ilosci 0,5
ml do 2 g rozdrobnionych $wiezych prébek prazynek, umieszczonych w szklanych
amputkach. Amputki zamykano septa, a ich zawarto§¢ mieszano. Olej rzepakowy
stanowit no$nik ulatwiajacy réwnomierne rozprowadzenie substancji wzorcowej w
préobkach prazynek. Ze wzgledu na znaczacy wplyw matrycy na ustalanie sig
réwnowagi miedzyfazowej, a tym samym na wyniki analizy headspace [5], badane
probki (probki kontrolne oraz prébki z dodatkiem przeciwutleniaczy) przygotowywano
w podobnych matrycach, jak probki stuzace do przygotowania krzywej wzorcowe;.
Dodatek oleju moze spowodowac zanizenie wynikow analizy headspace [3], dlatego w
celu zachowania zblizonych warunkéw do rozdrobnionych prébek badanych prazynek
réwniez dodawano 0,5 ml oleju, jednak bez dodatku wzorca.

Oznaczanie zawartosci heksanalu w prazynkach ziemniaczanych

Zawarto$¢ heksanalu oznaczano metoda chromatografii gazowej, przy
wykorzystaniu techniki statycznego headspace’u (ang. static headspace, SHS-GC).
Badania przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego Varian 3800
wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny, automatyczny uktad dozowania
prébek Tekmar 7000 i oprogramowanie Varian Star. Do rozdziatu zwiazkéw
zastosowano kolumng CP Sil 8CB (30 m x 0,53 mm x 1,5 um). Zastosowano warunki
programowanej temperatury: wzrost od 40°C (utrzymywanych przez 2 min) do 100°C
(8°C/min), a nastgpnie do poziomu 200°C (20°C/min), ktéry utrzymywano przez 5,5
min. Temp. detektora wynosita 220°C. Jako gaz no$ny zastosowano hel.

Prébki kondycjonowano w komorze aparatu w temp. 50°C, 20 min bez mieszania,
a nastgpnie 10 min przy wlaczonej opcji mieszania. Warunki analizy headspace:
nadci$nienie 35 kPa, czas dotadowywania ci$nienia 0,5 min, czas rOwnowazenia
ci$nienia 0,1 min, czas napetniania pgtli dozujacej 1 min, czas réwnowazenia petli 0,1
min, czas dozowania 0,5 min, temp. petli dozujacej 110°C, temp. linii transferowe;j
120°C, nategzenie przeplywu ptuczacego 60 ml/min. Identyfikacji heksanalu
dokonywano przez poréwnywanie czasOw retencji rozdzielonych zwigzkéw i
substancji wzorcowe;j.
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Oznaczanie zawartosci nadtlenkéw w prazynkach ziemniaczanych

Przed oznaczaniem nadtlenkéw ekstrahowano tluszcz z préobki [4]. Zawarto$é
nadtlenkéw (LOO) w wyekstrahowanym ttuszczu oznaczano wedtug PN-ISO 3960 [15].

Wyniki przedstawione w pracy stanowia S$rednia arytmetyczna z dwdch
powtdrzen, wykonywanych z tej samej probki i w dwdch powtérzeniach serii.

Wiyniki i dyskusja

Wilgotno$¢ badanych prazynek wynosita 4%, a zawarto$¢ ttuszczu 33%. Wartosci
te spelniaja wymagania normy PN-A-74780 [14], ktéra dopuszcza wilgotno$¢
przekasek ziemniaczanych nie wyzsza niz 5%, a zawarto$¢ ttuszczu nie wyzsza niz
45%.

Badania wykazaty, ze w miar¢ uptywu czasu przechowywania w probkach
prazynek zwigkszata si¢ zawarto$¢ heksanalu (rys. 1) oraz nadtlenkéw (tab. 1).
Sposrdd zastosowanych dodatkéw, jedynie a-tokoferol opdzniat zmiany oksydacyjne
we frakcji thuszczowej prazynek.

o 4,5 -

e}

E 40 —e— kontrolna

g 35 | —B—rozm

g —A— Cz porz

2 3,0

g —*— a-tokoferol

g 25

8 —%— BHT

~ 20

=

<

§ 15

3 10

= ’

2

g 05

<§

g 00+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Time / Czas [dni/days]

Objasnienia: / Explanatory notes:

kontrolna — prébka kontrolna / control sample; rozm — prébka z ekstraktem z rozmarynu 0,02% / plus
rosemary extract 0,02%; cz porz — probka z ekstraktem z pestek czarnej porzeczki 0,3% / plus
blackcurrant seeds extract 0,3%; a-tokoferol — prébka z a-tokoferolem 0,02% / plus a-tocopherol 0,02%;
BHT - prébka z butylohydroksytoluenem 0,003% / plus butylated hydroxytoluene 0,003%.

Rys. 1. Zawarto$¢ heksanalu w prazynkach ziemniaczanych przechowywanych w temp. 40°C.
Fig.1.  Hexanal content in potato chips stored at 40°C.

Tabela 1
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Liczba nadtlenkowa tluszczu wyekstrahowanego z prazynek ziemniaczanych przechowywanych w temp.
40°C [meq Oy/kg].
Peroxide value of fat extracted from potato chips stored at 40°C [meq Oy/kg].

Probka
Sample
Czas toeﬁ:fkr: 2|+ ekstrakt z pestek
[dni] é 02 ; 4 czarnej porzeczki | + a-tokoferol
. kontrolna e 0,3% 0,02%
Time + rosemary + BHT 0,02%
control + black-currant |+ a-tocopherol
[days] extract X £SD
X #SD 0.02% seeds extract 0,02%
x,+SI; 0,3% X +SD
- x +SD
0 5,0+0,1 5,0+0,1 5,0+ 0,1 5,0+0,1 5,0+ 0,1
5 9,2+ 0,4 11,32 0,2 10,3+ 0,3 9,8+ 0,3 9,5+ 0,2
11 17,0+0,5 12,1+0,2 11,8+0,2 13,3+0,2 16,8+ 0,5
31 36,8+ 0,7 31,0+ 0,9 40,2+ 1,3 26,8+ 0,6 42,1+ 1,1
59 144,0+ 1,1 183,6+1,5 172,2+ 3,7 82,3+ 2,0 181,4+ 3,5
x — warto$¢ srednia / mean value; SD — odchylenie standardowe / standard deviation
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Rys. 2. Funkcja regresji dotyczaca zalezno$ci migdzy liczba nadtlenkowa (LOO) w wyekstrahowanym
ttuszczu a zawarto$cia heksanalu w prazynkach ziemniaczanych przechowywanych w temp.
40°C.

Fig. 2.  Regression function between hydroperoxide value (LOO) in extracted fat and hexanal content in
potato chips stored at 40°C.
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Poczatkowa zawarto$¢ nadtlenkéw w badanym produkcie wynosita 5 meq O,/kg
wyekstrahowanego ttuszczu (tab. 1). Jest to dosy¢ wysoka warto$¢, zwazywszy na fakt,
ze badaniom poddano prazynki w ciagu tygodnia od wyprodukowania. Zgodnie z
wymaganiami normy PN-A-74780, liczba nadtlenkowa wyekstrahowanego ttuszczu
nie powinna przekracza¢ 3 Lea, co odpowiada 6 meq Oy/kg ttuszczu (PN-ISO 3960
[15]).

Przebieg utleniania, oceniany poprzez oznaczanie zawartosci nadtlenkéw oraz
heksanalu, byt zblizony. Stwierdzono silna dodatnia korelacj¢ mig¢dzy zawartoscia
nadtlenkéw w wyekstrahowanym tluszczu a zawartos$cig heksanalu w prazynkach (rys.
2).

Opoéznianie zmian oksydacyjnych w prazynkach ziemniaczanych jest celowe ze
wzgledu na wysoka zawarto$¢ ttuszczu. Wojcik-Stopezynska i Grzeszczuk [19]
stwierdzili przekroczenie wymagan normy PN-A-74780 w zakresie liczby kwasowe;j i
nadtlenkowej w tluszczu pochodzacym z czegséci préb czipséw zakupionych w sieci
handlowej w Szczecinie. Rezultaty badan przeprowadzonych przez innych autoréw
dowodza, ze rodzaj ttuszczu uzytego do smazenia znaczaco wplywa na jakos$¢
produktéw przekaskowych [12]. Kita i Lisinska [8] stwierdzily, ze czipsy smazone w
tluszczu utwardzonym charakteryzowaty si¢ wigksza stabilnoscia oksydacyjna,
jednakze chiongty one wigcej tluszczu niz czipsy smazone w oleju ptynnym.

Wyniki wilasnych oznaczefi zawarto$ci produktéw utleniania w prazynkach
ziemniaczanych wskazuja, ze sposrdéd zastosowanych dodatkéw, tylko a-tokoferol
wptywat na przedluzenie trwatosci produktu w czasie przechowywania. Niska
aktywnos$¢ ekstraktu z rozmarynu i z pestek czarnej porzeczki, bgdacych zrédiem
zwiazkow fenolowych [16] oraz BHT mozna tlumaczy¢ tym, Zze wyjSciowa zawarto$¢
nadtlenkéw w tluszczu prazynek byta zbyt wysoka. Wczesniejsze badania [2, 11]
wykazaty, ze w inhibicji wczesnych zmian oksydacyjnych kluczowa role odgrywaja
przeciwutleniacze fenolowe, podczas gdy a-tokoferol dziata skuteczniej w p6zniejszej
fazie, przy wyzszym stopniu nagromadzenia si¢ pierwotnych produktéw utleniania.
Uzasadnione wigc wydaje si¢ by¢ stabilizowanie ttuszczu smazalniczego jeszcze przed
rozpoczeciem smazenia prazynek, co wymagaloby przeprowadzenia kolejnych badan,
gdyz drastyczne warunki temperaturowe wptywaja na zmian¢ mechanizmu oksydacji
oraz obnizaja stabilno$¢ przeciwutleniaczy [5, 17]. Wiadomo jednak, ze w pewnym
stopniu aktywno$¢ przeciwutleniajaca sktadnikéw ekstraktéw z rozmarynu moze by¢
utrzymana w podwyzszonych zakresach temperatury, a nawet przenosi¢ si¢ do
produktu (efekt ,,carry through”) [6, 9].

Whioski

1. Istnieje silna dodatnia korelacja migdzy zawartoscia nadtlenkow w
wyekstrahowanym ttuszczu a zawartoscia heksanalu w prazynkach.

2. Heksanal moze by¢ wskaznikiem zmian oksydacyjnych w prazynkach, a jego
oznaczenie pozwala uniknaé pracochtonnych i wymagajacych uzycia znacznej
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iloSci rozpuszczalnikéw metod ekstrakcyjnych, stosowanych przy oznaczaniu
liczby nadtlenkowe;j.

Prace zrealizowano w ramach projektu nr PBZ-KBN-020/P06/16.
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EVALUATION OF OXIDATIVE CHANGES IN POTATO CHIPS
BY THE USE OF HEADSPACE ANALYSIS

Summary

The aim of this study was to evaluate of oxidative changes in potato chips by monitoring of hexanal
formation with the use of the headspace analysis and to compare the results with peroxide values
measurements. The samples of potato chips (without additives and enriched after frying in a-tocopherol,
rosemary extract, blackcurrant seeds extract and synthetic additive BHT) were subjected to an accelerated
oxidation test (2 months, temperature 40°C) in the dark.

During storage the amount of hexanal in potato chips and the peroxide values of extracted lipid
increased. a-Tocopherol was the only additive that retarded oxidative changes, while the effect of other
additives on lipid stability was negligible. The course of oxidation measured by hydroperoxides and
hexanal formation was similar. The results show that there is a strong positive correlation (r=0.99)
between hexanal in potato chips and hydroperoxide value in extracted fat. Hexanal can be used as an
indicator of oxidative changes in potato chips. Hexanal content measurements allow to avoid usage of
time and solvents consuming methods of extraction.

Key words: hexanal, headspace, SHS-GC, oxidation, potato chips, volatiles



