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ZBYSZKO LUBIEWSKI, JOANNA LE THANH, LIDIA STENDERA,
GRAZYNA LEWANDOWICZ

HYDROLIZA ENZYMATYCZNA, W RECYRKULACYJNYM
REAKTORZE MEMBRANOWYM, SOLI SODOWEJ
OKTENYLOBURSZTYNIANU SKROBIOWEGO

Streszczenie

Preparaty soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450 zyskuja coraz wigksze zastosowa-
nie w przemysle dzigki zdolnosci emulgowania produktow spozywczych. Najczgsciej sa stosowane
w postaci niskolepkich produktéw hydrolizy. Jednak tradycyjny dwuetapowy proces enzymatyczny jest
czasochlonny i mato efektywny. Zasadnym wydaje si¢ wigc poszukiwanie alternatywnych metod prowa-
dzenia hydrolizy, np. z wykorzystaniem reaktora membranowego.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora membranowego,
z modulem ultrafiltracyjnym, do hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego.

W badaniach uzyto dwoch otrzymanych laboratoryjnie produktow soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego, zawierajacego 0,5 i 2,5% grup oktenylobursztynowych oraz wykorzystywano dwa preparaty
enzymatyczne produkowane przez firmg Novozymes, BAN 480 L i FUNGAMYL 800 L. Hydrolizg pro-
wadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym z ceramicznym modulem ultrafiltracyjnym.
W otrzymanych prébach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopien scukrzenia (DE), lepko$¢, badano
widmo w podczerwieni otrzymanych substancji, zawarto$¢ poszczegdlnych sacharydéow oraz wyznaczono
parametry hydrodynamiczne uktadu. Stwierdzono, ze zastosowanie reaktora membranowego umozliwia
efektywna hydroliz¢ soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego, przy czym uzycie preparatu enzy-
matycznego BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnoséci reaktora, w poréwnaniu z reakcja
prowadzona z preparatem FUNGAMYL 800 L, co przejawia si¢ wyzsza zawarto$cig suchej masy we
frakcjach permeatow oraz wyzszymi wartoSciami strumienia permeatu. Hydrodynamiczne wlasciwosci
uktadu reaktora membranowego sa uwarunkowane przede wszystkim wlasciwos$ciami reologicznymi
frakcji retentatu. Frakcje permeatu i retentatu réznia si¢ zawarto$cia grup oktenylobursztynowych, co
spowodowane jest zatrzymywaniem przez zastosowana membrang ultrafiltracyjng czasteczek podstawio-
nych grupami modyfikujacymi.

Stowa kluczowe: skrobia, reaktor membranowy, hydroliza enzymatyczna, so6l sodowa oktenyloburszty-
nianu skrobiowego

Mgr inz. Z. Lubiewski, mgr inz. J. Le_T hanh, L. Stendera, dr hab. inz. G. Lewandowicz, prof. AR, Kate-
dra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci, Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego, ul. Wojska
Polskiego 48, 60-627 Poznan
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Wprowadzenie

Skrobie modyfikowane chemicznie znajduja szerokie zastosowanie zaréwno
w przemysle spozywczym, jak 1 poza nim, przede wszystkim wskutek obecnosci w swo-
jej strukturze roznych grup funkcyjnych, dzigki ktorym wykazuja m.in. zdolno$¢ do
emulgowania i stabilizacji produktow spozywczych [3, 14]. Szczegdlne znaczenie wsrod
tej grupy dodatkow ma preparat E 1450 — sol sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego
— nowoczesny $rodek rekomendowany glownie jako emulgator, np. zastgpujacy jaja
w produktach bezcholesterolowych [2, 13, 15]. Technologicznie jednak produkt ten ma
znaczenie nie jako tworzaca lepkie roztwory substancja wielkoczasteczkowa, ale w po-
staci niskolepkich, rozpuszczalnych na zimno produktéw jej hydrolizy. Tradycyjny pro-
ces hydrolizy enzymatycznej skrobi zachodzi dwuetapowo w wielkopojemno$ciowych
reaktorach okresowych [9]. Podczas pierwszego etapu skrobia zostaje rozpuszczona
w wodzie oraz czg§ciowo zhydrolizowana do maltodekstryn za pomoca a-amylazy.
W drugim etapie enzymy scukrzajace rozktadaja rozpuszczona skrobig do oligosachary-
dow o niskiej masie czasteczkowej, glownie maltozy i1 glukozy. Proces ten ma jednak
wiele wad, z ktoérych najpowazniejszymi sa: niska efektywnos¢ reakcji, jej czasochton-
no$¢ oraz wysoki koszt enzymoéw, ktore nie sa odzyskiwane, przez co ich zuzycie jest
bardzo duze. Zasadnym wydaje si¢ wiec poszukiwanie alternatywy umozliwiajacej obni-
zenie kosztow oraz prowadzenie reakcji w sposob ciagly. Hydroliza w recyrkulacyjnym
reaktorze membranowym umozliwia wyeliminowanie wigkszo$ci wyzej wymienionych
problemow, cho¢ do tej pory badacze skupiali si¢ gtéwnie na zastosowaniu tego typu
reaktora do otrzymywania produktéw niskoczasteczkowych takich, jak glukoza, maltoza
oraz syropy wysokoscukrzone [8, 17, 18]. W przypadku hydrolizy enzymatycznej skrobi
modyfikowanych, recyrkulacyjny reaktor membranowy probowano zastosowac jedynie
do skrobi utlenionych i acetylowanych [4-7]. Metoda ta wydaje si¢ by¢ obiecujaca row-
niez w przypadku innych skrobi modyfikowanych chemicznie.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora
membranowego, z modutem ultrafiltracyjnym do hydrolizy enzymatycznej soli sodo-
wej oktenylobursztynianu skrobiowego.

Material i metody badan

Material badawczy stanowily laboratoryjnie otrzymane preparaty soli sodowej
oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450, zawierajace 0,5% (E 1450 0,5%) 1 2,5% (E
1450 2,5%) grup oktenylobursztynowych dostarczone przez Centralne Laboratorium
Przemyshu Ziemniaczanego w Poznaniu oraz naturalna skrobia ziemniaczana produ-
kowana przez Wielkopolskie Przedsigbiorstwo Przemyshu Ziemniaczanego S.A.
w Luboniu. Zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych oznaczano zgodnie z zaleceniami
Potaczonego Komitetu Ekspertow FAO/WHO (JECFA — Joint Expert Committee
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FAO/WHO on Food Additives) [1]. Metoda polega na miareczkowaniu alkacyme-
trycznym poltestru powstatego po zakwaszeniu preparatu kwasem solnym i odmyciu do
zaniku chlorkow.

W badaniach zastosowano dwa preparaty enzymatyczne oferowane przez firmg
Novozymes (Dania):
— BAN 480L - a-amylaza pochodzenia bakteryjnego, z wyselekcjonowanych szcze-

pOw Bacillus amyloliquefaciens,

— FUNGAMYL 800L - a-amylaza grzybowa wyizolowana z Aspergillus oryzae.

Hydrolize prowadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym sktadajacym
si¢ ze zbiornika reakcyjnego BioFlo III 5L (New Brunswick Scientific Co., Inc. USA),
pompy wirnikowej (Johnson, USA) oraz 6-kanatowej ceramicznej membrany rurowej
o dhugosci 1,2 m i $rednicy zewnetrznej 25 mm (Tami Industries, Francja). Laczna
powierzchnia membrany wynosila 0,2 m?, a punkt odciecia cut-off 50-10°Da. Przygo-
towywano 7000 ml 5% zawiesiny skrobiowej o pH 6,5 i kleikowano w tazni wodnej
w temp. 90°C przy ciaglym mieszaniu. Nastepnie sterylizowano w autoklawie w temp.
121°C przez 20 min. Do tak przygotowanego kleiku dodawano preparat enzymatyczny
BAN 480 L lub FUNGAMYL 800 L odpowiednio w ilosci 0,3 ml/kg s.m. skrobi oraz
0,2 ml/kg s.m. skrobi. Hydrolizg prowadzono w ciagu 2 h w statej temp. 60°C i przy
statym cis$nieniu transmembranowym 0,15 MPa. Uktad reakcyjny uzupetiano
w pierwszej godzinie trwania hydrolizy kleikiem, nastgpnie w drugiej godzinie woda.
W toku eksperymentu mierzono objgtosciowy strumien permeatu w interwatach jed-
nominutowych. Z frakcji permeatu pobierano probg do analiz co 20 min. Frakcjg reten-
tatu zawracano do reaktora, pobierajac z niego proby co 30 min. W otrzymanych pro-
bach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopien scukrzenia oraz badano ich wia-
sciwosci reologiczne. Zawarto$¢ suchej substancji oznaczano metoda suszarkowa,
przyjmujac jako wynik koncowy srednig arytmetyczna wynikow dwoch oznaczen nie
roézniacych si¢ wigcej niz o 0,2% [11]. Stopien scukrzenia (DE) oznaczano zmodyfi-
kowana metoda School-Rogenbogena [12]. Metoda oznaczania stopnia scukrzenia
polega na jodometrycznym oznaczeniu nadmiaru miedzi, ktdra nie przereagowala
z cukrami w reakcji redukujacej; niezredukowana ilo$¢ miedzi ustala si¢ z rownowaz-
nej ilosci jodu wydzielonego z jodku potasowego, ktory odmiareczkowuje sig tiosiar-
czanem sodowym. Za wynik oznaczenia przyjmuje si¢ $rednig arytmetyczna wynikow
dwoch oznaczen nier6zniacych sig wigcej niz o 0,2 ml roztworu tiosiarczanu sodowego
uzytego do miareczkowania [12]. Wlasciwosci reologiczne obu frakcji badano za po-
mocg aparatu RheoStress 1. Pomiarow lepkosci dokonywano w temp. 60°C, w trybie
aparatu CS, z uzyciem sensora DG 43 Ti; wartosci lepkos$ci podano w odniesieniu do
predkosci scinania 300 [1/s].

Frakcje permeatow oraz retentatoéw zbierano i suszono za pomoca suszarki rozpy-
towej Mobile Miner™ 2000 (Niro A/S) i kierowano do dalszych badan.
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Widma w podczerwieni wykonywano w fazie statej za pomoca spektrofotometru
FT-IR Bruker IFS 113 w nastepujacych warunkach: pastylka KBR (200 mg/1,5 g),
rozdzielczos¢ 2 cm™. Badania prowadzono w zakresie liczb falowych (4000-400 cm™).

Sktad cukrowy oznaczano metoda HPLC za pomoca aparatu Hewlett Packard
1050 wyposazonego w detektor refraktometryczny HP 1047A oraz kolumng Aminex
HPX 42A (Bio-Rad). Jako eluent stosowano wodg, przy przeptywie 0,6 ml/min. Ozna-
czenia prowadzono w trzech powtorzeniach, w temp. 30°C. Proby nanoszono na ko-
lumng w ilosci 30 ul. Identyfikacji jakosciowej i iloSciowej dokonano metoda standar-
du zewngtrznego z wykorzystaniem powierzchni pikow. Wynik podano jako $rednia
z trzech oznaczen (wraz z odchyleniem standardowym).

Whiyniki i dyskusja

Mozliwo$¢ zastosowania recyrkulacyjnego reaktora membranowego w procesie
hydrolizy enzymatycznej skrobi moze wplynac¢ na znaczne przyspieszenie tego procesu
jednak ze wzgledu na wysoka lepkos¢ kleikow skrobiowych istnieje duze ryzyko zapy-
chania porow membrany (foulingu). W przypadku zastosowania preparatu enzyma-
tycznego BAN 480 L (rys. 1) zjawisko foulingu praktycznie nie wystgpowalo, o czym
$wiadczy stosunkowo stabilny przebieg krzywej warto$ci objetoSciowego strumienia
permeatu wszystkich badanych typow skrobi. Jedynie w przypadku soli sodowej okte-
nylobursztnianu skrobiowego, o 0,5% zawartosci grup acetylowych, strumien perme-
atu w czasie trwania hydrolizy byl mniejszy niz w przypadku pozostatych dwodch pre-
paratow, jednak nie zaobserwowano zmniejszenia jego warto$ci w trakcie trwania eks-
perymentu. W przypadku reakcji z zastosowaniem enzymu FUNGAMYL 800 L ob-
serwowano ciaglte, systematyczne zmniejszanie wartosci objetoSciowego strumienia
permeatu w trakcie trwania eksperymentu, co $wiadczy o zapychaniu poré6w membra-
ny w toku procesu (rys. 2).

Zmiany objgtosciowego strumiena permeatu koreluja z rezultatami uzyskanymi
podczas pomiaréw lepkosci badanych probek (rys. 3 i 4). Lepko$¢ permeatow uzyska-
nych w toku obydwu hydroliz byta mata i oscylowata wokot wartosci 0,8 mPa-s. Zaob-
serwowano natomiast istotne réznice lepkos$ci retentatow. W przypadku hydrolizy en-
zymatycznej z udzialem preparatu BAN 480 L wartos$¢ lepkosci wszystkich badanych
probek permeatow i retentatow zawierata si¢ w przedziale 0,75-0,85 mPas (rys. 3).
Tak niskie i zblizone do siebie wartosci swiadcza o tym, ze lepko$¢ retentatu ustabili-
zowala si¢ na minimalnym poziomie. Te dane wraz z wynikami dotyczacymi strumie-
nia permeatu wskazuja, ze w przypadku preparatu BAN 480 L zjawisko foulingu prak-
tycznie w badanym uktadzie eksperymentalnym nie wystgpowato. Natomiast w przy-
padku reakcji, w ktorej zastosowano preparat FUNGAMYL 800 L (rys. 4) zmierzona
lepko$¢ probek retentandw byla wyraznie wyzsza od lepkosci permeatéw, co wraz
z wynikami objgtosciowego strumienia permeatu wskazuje, ze podczas trwania proce-
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su hydrolizy nastgpowato istotne zapychanie porow membrany, co negatywnie wpty-
walo na wydajnos¢ reakcji.
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Rys. 1. Zmiana objgtosciowego strumienia permeatu w czasie procesu hydrolizy réznych typow skrobi
preparatem enzymatycznym BAN 480 L.
Fig. 1  Filtrate flux variation during hydrolysis of various starch types with BAN 480 L enzyme.
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Rys. 2. Zmiana objgtosciowego strumienia permeatu w czasie procesu hydrolizy réznych typéw skrobi
prepartem enzymatycznym FUNGAMYL 800 L.

Fig. 2.  Filtrate flux variation during hydrolysis of various starch types with FUNGAMYL 800 L en-
zyme.



14 Zbyszko Lubiewski, Joanna Le Thanh, Lidia Stendera, Grazyna Lewandowicz

1,00
— o 0,90
]
A A A
E.£ 080 1 2
SR B S : 5 &
[SIR%)
€8 070
s

0,60 : ,

15 35 55 75 95 115

Czas hydrolizy [min]

Hydrolysis time [min]
# Naturalna skrobia ziemniaczana - permeat/Native potato starch - permeate
< Naturalna skrobia ziemniaczana - retentat/Native potato starch - retentate
AE 1450 0,5 - permeat/E 1450 0,5 - permeate
AE 1450 0,5 - retentat/E 1450 0,5 - retentate
BE 1450 2,5 - permeatat/E 1450 2,5 - permeate
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Rys. 3. Zmiana lepkosci frakcji perematow i retentatow podczas hydrolizy preparatem enzymatycznym

BAN 480 L.
Fig. 3. Variation of permeates and retentates viscosity during hydrolysis of various starch types with
BAN 480 L enzyme.
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Rys. 4. Zmiana lepkosci frakcji perematdéw i retentatdéw podczas hydrolizy preparatem enzymatycznym
FUNGAMYL 800 L.

Fig. 4.  Variation of permeates and retentates viscosity during hydrolysis of various starch types with
FUNGAMYL 800 L enzyme.



HYDROLIZA ENZYMATYCZNA, W RECYRKULACYJNYM REAKTORZE MEMBRANOWYM...

15

Podobnego typu zalezno$ci mozna stwierdzi¢, analizujac dane dotyczace zawarto-
sci suchej substancji we frakcjach permeatow i retentatéw (tab. 1 i1 2). Zawarto$¢ su-
chej masy we wszystkich retentatach (tab. 2) byta w miarg stata i ksztattowata si¢ na
poziomie okoto 5%. W przypadku frakcji permeatow uzyskanych w wyniku reakcji
z zastosowaniem preparatu FUNGAMYL 800 L (tab. 2) zawarto$¢ suchej substancji
uksztattowata sig¢ na poziomie okoto 2%, czyli na znacznie nizszym poziomie niz
w przypadku hydrolizy prowadzonej z udziatem enzymu BAN 480 L — okoto 3%. Wy-
niki te potwierdzaja wystgpowanie foulingu membrany przy zastosowaniu preparatu
enzymatycznego FUNGAMYL 800 L.

Tabela l
Zawarto$¢ suchej substancji [%] we frakcjach permeatow w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in permeate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 4.4 4,6 4,7 4,0 4,9 5,1
60 5.4 5,9 5,7 5,6 6,5 6,3
90 5,0 5,5 34 5,0 6,5 4,6
120 3.8 4,3 32 4,6 5,9 4,5
Tabela 2
Zawarto$¢ suchej substancji [%] we frakcjach retentatow w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% | OSA 2,5% | ziemniaczana | OSA 0,5% | OSA 2,5% | ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 19,1 18,6 22,9 23,7 20,3 21,1
60 17,8 15,9 20,0 17,4 16,2 20,1
90 19,4 16,4 24,2 21,6 17,1 26,8
120 23,6 19,4 18,3 22,4 19,0 26,4

Zastosowanie roznych preparatow enzymatycznych skutkowato réwniez uzyska-
niem produktow rdzniacych si¢ istotnie stopniem scukrzenia (tab. 3 i 4). Permeaty
otrzymane na drodze hydrolizy przy uzyciu enzymu FUNGAMYL 800 L cechowaty
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si¢ wyzszym poziomem DE w poréwnaniu z permeatami uzyskanymi podczas reakcji
z zastosowaniem preparatu BAN 480 L. Wlasciwos$¢ ta zostata zaobserwowana
w przypadku soli sodowych oktenylobursztynianu skrobiowego (niezaleznie od stopnia
podstawienia grupami funkcyjnymi) i nie byla tak wyrazna w przypadku skrobi natu-
ralnej. Natomiast stopien scukrzenia wszystkich zbadanych prébek retentatow, nieza-
leznie od zastosowanego preparatu enzymatycznego ksztattowat si¢ na stosunkowo
statym poziomie.

Tabela 3
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji retentatéw w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
20 13,5 15,2 18,4 20,9 18,9 18,7
40 14,3 17,6 19,8 21,8 17,9 17,0
60 16,5 17,5 242 20,5 21,9 21,1
80 18,7 18,5 26,4 23,1 23,6 22,0
100 22,1 19,9 23,5 26,8 243 27,4
120 21,3 24,3 26,1 27,7 26,7 27,8
Tabela 4
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji permeatéw w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of permeate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] OSA skrobia skrobia
Time 0.5% OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
[min] ’ Native potato Native potato
starch starch
20 1,8 2,5 2,6 1,3 1,3 1,6
40 2,6 3.3 33 1,7 2,0 2,0
60 3,1 3.8 39 2,1 2,2 2,0
80 3,1 4,0 2,9 2,0 2,1 2,4
100 2,8 3,0 2,2 1,9 2,1 2,1
120 2,3 2,3 2,1 1,9 1,9 2,1
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Analiza danych dotyczacych wartoéci uzyskanych stopni scukrzenia (tab. 3 i 4)
wykazata, ze podstawienie skrobi grupami oktenylobursztynowymi nie wptywato
istotnie na efektywnos$¢ reakcji hydrolizy, aczkolwiek zaobserwowano tu pewne ro6zni-
ce zwigzane z rodzajem zastosowanego enzymu. Dane literaturowe dotyczace podatno-
sci na hydroliz¢ enzymatyczna skrobi modyfikowanych chemicznie sa nieliczne,
a niekiedy nawet sprzeczne. Uwaza sig, ze fosforany skrobiowe wykazuja zmniejszona
podatno$¢ na hydrolize a-amylazami, wskutek inhibicji enzymow przez grupy fosfora-
nowe, przy czym stopien inhibicji jest zwiazany wprost ze stopniem podstawienia
skrobi [16]. Z drugiej strony wysoko podstawione octany skrobiowe, formujace termo-
plastyczne filmy ulegaja degradacji mieszaning a- oraz B-amylazy [10]. W odniesieniu
do soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego postulowano, ze moze stanowic
ona preparat skrobi wolno trawionej [19]. Dotychczasowe badania dotyczace hydrolizy
skrobi modyfikowanych w reaktorze membranowym wskazuja, ze obecnos¢ grup kar-
boksylowych nie wptywa negatywnie na efektywnos$¢ hydrolizy [4-6]. Wyzsza zawar-
tos¢ grup acetylowych powoduje jednak nieznaczne zmniejszenie stopnia scukrzenia
hydrolizatow skrobi acetylowanej [7]. Uzyskane w toku opisywanego eksperymentu
rezultaty wskazuja, ze w przypadku zastosowania preparatu enzymatycznego
FUNGAMYL o pochodzeniu plesniowym nie stwierdzono zadnego wplywu stopnia
podstawienia grupami oktenylobursztynowymi na stopien scukrzenia. W przypadku
zastosowania preparatu enzymatycznego BAN o pochodzeniu bakteryjnym wystapito
niewielkie zmniejszenie stopnia scukrzenia permeatéw zwiazane z obecnoscia grup
oktenylobursztynowych w makroczasteczce skrobi, jednak nie wykazujace powiazania
ze stopniem podstawienia.

Powyzsze obserwacje potwierdzaja dane uzyskane metoda HPLC. Jak wynika
z danych przedstawionych w tab. 5. sktad cukrowy permeatu oraz retentatu byt typowy
dla hydrolizy a-amylaza. Niezaleznie od stopnia podstawienia hydrolizowanego prepa-
ratu grupami oktenylobursztynowymi zaobserwowano w permeacie wigkszy udzial
cukrow o nizszej masie czasteczkowej (glukoza, maltoza, DP=3) oraz mniejszy udziat
cukrow wyzszych. Swiadezy to o prawidlowej pracy membrany, zatrzymujacej gtow-
nie frakcje o wyzszej masie czasteczkowej. Poréwnanie danych preparatow o réznym
stopniu podstawienia wskazuje, ze wyzsza zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych nie
powoduje zwigkszenia inhibicji a-amylazy.

Dane uzyskane w poprzednich badaniach wykazywaty, ze wlasciwosci funkcjo-
nalne frakcji permeatdéw i retentatéw hydrolizatéw skrobi modyfikowanych chemicznie
sg zroznicowane [4 - 7]. W celu wyjasnienia obserwowanych wcze$niej rdznic podjeto
badania strukturalne otrzymanych hydrolizatéw soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego metoda spektroskopii w podczerwieni (IR). Metoda ta jest niezwykle
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hydrolizy z preparatem enzymatycznym BAN 480 L.

Individual saccharides content in the collected fractions of permeates and retentates obtained in hydrolysis

Tabela 5
Zawarto$¢ poszczegdlnych sacharydow w otrzymanych frakcjach permeatéw oraz retentatow w toku

process with BAN 480 L.
Zawarto$¢ poszczegbdlnych sacharydoéw [%]
Rodzaj Individual saccharides content [%]
sacharydu E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
Saccharide permeat retentat permeat retentat
type E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
permeate retentate permeate retentate
Glukoza 0,89 + 0,04 2,01+ 0,06 2,39 +0,07 2,48 £0,08
Glucose
Maltoza
8,61 +0,07 9,78 + 0,09 13,7+0,11 9,50+ 0,10
Maltose
DP=3 14,89+ 0,12 11,83+0,11 23,8+0,33 8,86 0,11
DP=4 8,23+£0,17 5,33+0,15 9,99 + 0,08 3,05+0,13
DP=5 6,90 + 0,06 9,89 + 0,07 9,13 +0,09 9,51 +0,05
DP=6 22,27+0,27 28,39+£0,17 15,8 +0,23 18,12+ 0,26
Cukry
wyzsze 38,08+0,36 32,72425 25,33+0,032 48,6 40,59
Higher
saccharides
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Rys. 5. Widma w podczerwieni handlowych preparatow skrobiowych.
Fig. 5. Infrared spectra of commercial starch preparations.
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Rys. 6. Widma w podczerwieni produktow hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego E 1450 w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym.

Fig. 6. Infrared spectra of enzymatic hydrolysis prodacts of sodium starch octenylsuccinate E1450 in
continuous recycle membrane reactor.

uzytecznym narz¢dziem badania zmian strukturalnych réznego typu zwiazkoéw orga-
nicznych, szczegdlnie w aspekcie tworzenia si¢ (badZz zanikania) nowych grup funk-
cyjnych [20]. Przedstawione na rys. 5. widma w podczerwieni naturalnej skrobi ziem-
niaczanej oraz maltodekstryny niskoscukrzonej nie wykazywaty Zzadnych roznic za-
réwno w pasmie widm funkcyjnych (3700-1500 cm™), jak rowniez w pasmie daktylo-
skopowym (1300700 cm™). W przypadku handlowego preparatu soli sodowej okteny-
lobursztynianu skrobiowego (E 1450) zaobserwowano pasmo przy dlugosci fali 1718
cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy C=0. Pasmo grup karbonylowych
wystepujace w zakresie 19001550 cm™ odznacza si¢ duza intensywnoscia, co utatwia
jego rozpoznanie i dzigki temu nadaje mu duza wartos¢ diagnostyczng [20]. Umiarko-
wana intensywno$¢ pasma 1718 cm™, wystepujaca na widmach doswiadczalnych
$wiadczy o niewysokim stopniu podstawienia badanego preparatu. Nalezy podkreslic,
ze zgodnie z zaleceniami potaczonego Komitetu Ekspertéw FAO/WHO maksymalny,
dopuszczalny poziom zawartosci grup oktenylobursztynowych wynosi 2,5% [1].
W przypadku produktow hydrolizy soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego
otrzymanych w reaktorze membranowym (rys. 6) intensywno$¢ pasma 1718 cm™ byta
znacznie nizsza. Permeat otrzymany w toku hydrolizy E 1450 o zawartosci 0,5% grup
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modyfikujacych nie wykazywat praktycznie absorpcji przy 1718 cm™, podczas gdy
w przypadku retentatu obserwowano jedynie bardzo subtelne zatamanie linii absorpcji.
Podobnie znikome zmiany w widmie IR otrzymano w przypadku filtratu uzyskanego
w toku hydrolizy E 1450 o zawartosci 2,5% grup modyfikujacych. Jedynie retentat
uzyskany z hydrolizy soli sodowej oktenylobursztyninau skrobiowego o zawarto$ci
2,5% grup modyfikujacych wykazywat podobny poziom absorpcji przy 1718 cm™, jak
handlowy preparat E 1450. Powyzsze dane wskazuja, ze czasteczki zawierajace mody-
fikujace grupy oktenylobursztynowe sa do pewnego stopnia zatrzymywane przez za-
stosowang membrang ultrafiltracyjna. W pasmie daktyloskopowym nie zaobserwowa-
no powazniejszych réznic pomigdzy widmami przedstawionym na rys. 51 6.

Whioski

1. Hydrodynamiczne wiasciwos$ci uktadu reaktora membranowego sa uwarunkowane
przede wszystkim wlasciwos$ciami reologicznymi frakcji retentatu.

2. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie stabilnych parametrow
hydrodynamicznych uktadu i wyeliminowanie zjawiska foulingu. W przypadku
preparatu FUNGAMYL 800 L wystgpuje zmniejszenie strumienia permeatu zwia-
zane z wigksza lepkos$cia frakcji retentatu.

3. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnosci
reaktora, co manifestuje si¢ wyzszymi zawarto$ciami suchej substancji we frakcji
permeatu oraz wyzsza warto$cia strumienia permeatu.

4. Zastosowanie preparatu FUNGAMYL 800 L powoduje otrzymanie produktu
0 wyzszym stopniu scukrzenia.

5. Obecno$¢ grup oktenylobursztynowych nie powoduje inhibicji dzialania
o-amylazy.

6. Frakcje permeatu i retentatu ro6znia si¢ zawartoscia grup oktenylobursztynowych,
co wywolane jest zatrzymywaniem przez zastosowana membrang ultrafiltracyjna
czasteczek podstawionych grupami modyfikujacymi.

Prace zrealizowano w ramach grantu KBN nr 2 PO6T 052 27. Autorzy dziekujq
Centralnemu Laboratorium Przemystu Ziemniaczanego w Poznaniu za pomoc tech-
niczng w wykonaniu niektorych badan. Byta ona prezentowana podczas XII Ogolno-
polskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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ENZYMATIC HYDROLYSIS OF SODIUM STARCH OCTENYLSUCCINATE IN
CONTINUOUS RECYCLE MEMBRANE REACTOR

Summary

Sodium starch octenylsuccinate preparations are attracting growing attention of food technologists as

potential additives thanks to their emulsifying properties. Technologically, they can be applied as low
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viscous hydrolysis products. Unfortunately, the traditional two-step enzymatic process is very time-
consuming and inefficient. Thus, it seems reasonable to search for alternative methods of hydrolysis
process e.g. using a membrane reactor. The aim of the paper was to study the possibility of the application
of a continuous recycle membrane reactor with ultrafiltration module for the sodium starch octenylsucci-
nates enzymatic hydrolysis. Two laboratory preparations of sodium starch octenylsuccinate containing
0.5% and 2.5% of octenylsuccinate groups respectively, and two enzyme preparations produced by Novo-
zymes, BAN 480 L and FUNGAMYL 800 L were used in the study. The hydrolyses were conducted in
the continuous recycle membrane reactor with ceramic ultrafiltration module. Membrane performance and
reactor stability, as well as dry matter content, dextrose equivalent (DE), individual saccharides content
and viscosity of permeate and retentate fractions were determined. Infrared spectra of the obtained prod-
ucts were also detected. It was found that the application of the membrane reactor enables an efficient
hydrolysis of sodium starch octenylsuccinate. The application of enzyme preparation BAN 480 L provides
higher efficiency of the reactor, in terms of higher levels of dry matter content in permeate fractions and
higher values of permeate flux, in comparison with FUNGAMYL 800 L. Membrane performance and
reactor stability are determined primarily by the rheological properties of retentate fractions. Permeate and
retentate fractions differ from each other in terms of octenylsuccinate groups content. It is caused by the
retention of molecules which contain modifying groups by the ultrafiltration membrane.

Key words: starch, membrane reactor, enzymatic hydrolysis, sodium starch octenylsuccinate
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MALGORZATA KAPELKO, TOMASZ ZIEBA

WELASCIWOSCI EKSTRUDOWANEJ SKROBI ZIEMNIACZANEJ
MODYFIKOWANEJ GLICYNA

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wtasciwosci preparatow skrobiowych otrzymanych ze skrobi ziemnia-
czanej ekstrudowanej w roznych wartosciach temperatury, poddanych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku
glicyny. Badane preparaty skrobiowe roznily si¢ swoimi wiasciwosciami, a kierunek i wielkos¢ tych
zmian uzaleznione byly od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu prazenia lub prazenia
z glicyna. Preparaty poddane prazeniu byly mniej podatne na dziatanie amyloglukozydazy i tworzyty
mniej lepkie kleiki niz preparaty nieprazone. Prazenie z glicyna preparatow skrobi ekstrudowanej,
w porownaniu z preparatami poddanymi tylko prazeniu, powodowato ich znaczne pociemnienie, zmniej-
szenie rozpuszczalnosci i wodochtonnosci, obnizenie temperatury koncowej kleikowania i lepkosci spo-
rzadzanych kleikow oraz zmniejszenie podatno$ci skrobi na dziatanie amyloglukozydazy.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, ekstruzja, modyfikacja, glicyna

Wstep

Ekstruzja jest procesem mechaniczno-termicznym, w ktorym w krotkim czasie
skrobia zostaje przeksztalcona w plastyczna masg, a nastepnie na skutek gwattownego
obnizenia ci$nienia i odparowania wody powstaje produkt o charakterystycznej tekstu-
rze. Podczas tego procesu zostaje naruszona struktura galeczek, zmienia si¢ stopien
krystalicznosci i jej przestrzenne uporzadkowanie. Skrobia ekstrudowana charaktery-
zuje si¢ podwyzszong rozpuszczalnoscia i wodochtonnoscia oraz tworzy kleiki o matej
lepkos$ci w porownaniu z kleikami sporzadzanymi ze skrobi naturalnej [8]. Zmiany te
sa tym wigksze im wyzsza jest temperatura procesu i mniejsza wilgotno$¢ surowca
przed ekstruzja [1]. Ekstruzja wptywa rowniez na niewielkie zmniejszenie podatnosci
preparatéw skrobiowych na dziatanie amylaz [20]. Preparaty skrobiowe niecalkowicie
trawione w jelicie cienkim zdrowego cztowieka zaliczane sa do tzw. skrobi opornej
(RS). Jej ilos¢ mozna zwigksza¢ poprzez odpowiednie preparowanie zywnosci lub

Mgr inz. M. Kapelko, dr inz. T. Zieba, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa, Wydz. Nauk
o Zywnosci, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, ul. C. K. Norwida 25/27, 50-375 Wroctaw
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poprzez dodatek preparatow skrobi opornej np. do produkcji chleba, produktow eks-
trudowanych czy pieczywa cukierniczego [22]. Jednym ze sposobow zwigkszenia od-
porno$ci na amylazy jest prazenie z aminokwasami [6]. Aminokwasy w wyniku
ogrzewania ulegaja reakcji z cukrami redukujacymi, grupa karbonylowa cukréw taczy
si¢ z grupa aminowa aminokwasow, powstale produkty ulegaja przegrupowaniu Ama-
dori, w przypadku gdy w reakcji uczestnicza aldozy, lub przegrupowaniu Heyensa
w przypadku ketoz, dalsze reakcje prowadza do powstania produktow o brunatnym
zabarwieniu [17]. Powstale zwiazki Maillarda utrudniaja dostgp amylaz do tancucha
skrobiowego [9]. Zwiazki te wplywaja na rozpuszczalnos¢ i lepkos¢ skrobi oraz obni-
7aja jej podatno$¢ na dziatanie enzymow amylolitycznych [10]. Dlatego potaczenie
modyfikacji fizycznych — ekstruzja oraz chemicznych — prazenie z glicyna moze do-
prowadzi¢ do otrzymania preparatow skrobiowych o zmniejszonej podatno$ci na dzia-
fanie enzymdéw amylolitycznych.

Celem pracy byto okreslenie wlasciwosci preparatow skrobiowych otrzymanych
ze skrobi ziemniaczanej ekstrudowanej w réznych wartosciach temperatury, podda-
nych prazeniu z dodatkiem i bez dodatku glicyny.

Material i metody badan

Skrobig¢ ziemniaczang (PEPEES YLomza) o wilgotnosci 25% poddawano ekstruz;ji
w jednoslimakowym ekstruderze laboratoryjnym DN 20 firmy Brabender w temp. 50-
60-70°C (E70), 100-110-120°C (E120) i 150-160-170°C (E170) — w nawiasach poda-
no symbole uzywane w dalszej czgsci pracy.

Otrzymane preparaty skrobi ekstrudowanej dzielono na trzy czesci, jedna pobie-
rano bezposrednio do analiz, druga prazono (p), a trzecia prazono z glicyna (g). Glicy-
ne (AppliChem) (20 g glicyny w 102 g wody destylowanej) doktadnie mieszano z 200
g (w przeliczeniu na sucha mas¢) modyfikowanego materialu, suszono w temp. 60°C
przez 12 godz. i prazono w temp. 160°C przez 3 godz. Nastgpnie skrobi¢ przemywano
kolejno trzema porcjami 60% i jedna porcja 96% alkoholu etylowego. Modyfikaty
suszono w temp. 20 = 1°C i przesiewano przez sito o wielkosci oczek 400 pm.

W otrzymanych preparatach skrobi ekstrudowanej (E70, E120, E170), ekstrudo-
wanej i prazonej (E70p, E120p, E170p) lub ekstrudowanej i prazonej z glicyna (E70g,
E120g, E170g) oznaczano:

— r6znice barwy (AE) preparatow skrobiowych, wyliczana z wyr6znikéow skali Hun-
tera (L*, a*, b*) oznaczonych za pomoca chronometru Minolta CR-200 w odnie-
sieniu do skrobi naturalnej (SN). AE wyliczono z rownania:

AE = (AL* + Aa® + Ab»)”* [2];

— charakterystyke termiczna kleikowania za pomoca réznicowego kalorymetru skanin-
gowego DSC 822E firmy Mettler Toledo, w zakresie temp. 25-100°C i szybkosci
grzania 10°C/min. Analizg prowadzono w naczynkach ME51119872, stosujac ok. 30
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mg nawazki preparatow skrobi. Do odwazonych probek dodawano wodg redestylo-
wana w stosunku 3:1 w odniesieniu do zawarto$ci suchej masy preparatow. Po za-
mknigciu naczynek, probki kondycjonowano przez 24 godz. w temp. 20£1°C, a na-
stgpnie dokonywano pomiaru wobec pustego naczynka referencyjnego;

— wodochtonnos¢ i rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp. 30 lub 80°C [16];

— lepkos¢ mso 5% kleikow w temp. 50°C odczytywana z krzywej ptynigcia (y =
0-300) wyznaczonej za pomoca wiskozymetru rotacyjnego RS 100 firmy Haake
przy szybkosci $cinania 0-50 s, stosujac jako element pomiarowy wspotosiowe
cylindry (Z38) z pojedyncza szczelina;

— podatnos$¢ preparatow na dzialanie amyloglukozydazy (amigase firmy Genecor).
Temp. hydrolizy wynosita 37°C, a stgzenie enzymu dobrano tak, by catkowite scu-
krzenie skleikowanej skrobi naturalnej nastgpito po 120 min procesu. Pomiar wy-
konywano po 20 i 120 min procesu oraz po catkowitym scukrzeniu preparatow.
llos¢ wolnej glukozy oznaczano kolorymetrycznie przy dlugosci fali A = 500 nm,
stosujac odczynnik do pomiaru stezenia glukozy firmy Biosystem, zawierajacy
oksydaze glukozowa i peroksydaze.

Wiyniki i dyskusja

Zastosowane w do$wiadczeniu modyfikacje fizyczne i chemiczne spowodowaty
zmiang barwy preparatow skrobiowych (tab. 1). Prazenie skrobi ekstrudowanej powo-
dowalo jej niewielkie pociemnienie. Natomiast preparaty prazone z glicyna charaktery-
zowaly si¢ barwa ciemnozotta do brazowej, co znalazto odzwierciedlenie we wspdtczyn-
niku AE wynoszacym 56,6-60,0%. Tak znaczne pociemnienie nast¢gpowato w wyniku
powstawania charakteryzujacych si¢ brunatnym zabarwieniem zwiazkow Maillarda [9].

Rozpuszczalno$¢ w wodzie skrobi ekstrudowanej zalezy gtéwnie od temperatury
procesu [8],wilgotnosci surowca [21], rodzaju skrobi [3] oraz temperatury pomiaru.
W przeprowadzonym doswiadczeniu oznaczona na zimno (temp. 30°C) rozpuszczal-
nos¢ skrobi ekstrudowanej oraz ekstrudowanej i prazonej nie roznita si¢ istotnie
i wzrastata wraz ze wzrostem temperatury procesu ekstruzji (rys. 1). Prazenie skrobi
ekstrudowanej z dodatkiem glicyny spowodowato wielokrotne zmniegjszenie jej roz-
puszczalno$ci w wodzie. Rozpuszczalnos¢ skrobi ekstrudowanej prazonej z glicyna
wahata si¢ od 5-11%.

Podwyzszenie temperatury pomiaru do 80°C spowodowato wzrost rozpuszczalno-
sci w wodzie wszystkich badanych preparatow (rys. 2). Rozpuszczalnos$¢ skrobi eks-
trudowanej wynosita 76-90%, skrobi ekstrudowanej i prazonej 64-83 % i byla tym
wigksza im wigksza byla temperatura procesu ekstruzji. Natomiast rozpuszczalnosé¢
w wodzie o temp. 80°C preparatow modyfikowanych glicyna wynosita okoto 60% i nie
zalezata od temperatury procesu ekstruz;i.
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Tabela l
Barwa preparatow skrobiowych w odniesieniu do skrobi naturalne;j.
Colour of starch preparations in respect of native starch.
i Roznica barwy
Rodzaj Pt cparatu Colour difference AE
Preparation type
[70]
E70 55+0,2

E70p 6,5+0,1

E70g 57,2+0,9

E120 4,8+0,1

E120p 54+0,1

E120g 56,6 £ 0,1

E170 4,1+0,1

E170p 3,3+0,1

E170g 60,1 £0,2
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Rys. 1. Rozpuszczalno$é w wodzie preparatow skrobiowych w temperaturze 30°C.
Fig. 1.  Water solubility of starch preparations determined at 30°C.

Wodochtonnos¢ preparatow skrobi ekstrudowanej, podobnie jak rozpuszczalno$é,
zalezy od temperatury ekstruzji, temperatury pomiaru, rodzaju skrobi oraz rodzaju
przeprowadzonych modyfikacji chemicznych [3]. Oznaczona na zimno wodochtonnos$¢
preparatow skrobi ekstrudowanej oraz ekstrudowanej i prazonej wahata si¢ w szero-
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kich granicach 0,4 — 9,5 g wody na 1 g suchej substancji skrobi i byta tym mniejsza im
nizsza byla temperatura procesu ekstruzji. Wodochtonnos¢ preparatéw modyfikowa-
nych glicyna wynosita okoto 2,3 — 3,4 g wody na 1 g suchej substancji skrobi i nie
zalezata od temperatury procesu ekstruzji (rys. 3).
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Rys. 2. Rozpuszczalnos¢ w wodzie preparatow skrobiowych w temparaturze 80°C.
Fig. 2.  Water solubility of starch preparations determined at 80°C.
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Rys. 3. Wodochtonnos¢ preparatow skrobiowych w temperaturze 30°C.
Fig. 3. Water absorption of starch preparations determined at 30°C.
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Podwyzszenie temperatury pomiaru spowodowato wzrost wodochtonnos$ci prepa-
ratow o 0,7-1,1 g wody na 1 g suchej substancji skrobi, za wyjatkiem preparatow
otrzymanych ze skrobi ekstrudowanej w temperaturze 120 i 170°C (E120 i E170). Wo-
dochtonno$¢ skrobi ekstrudowanej wynosita 0,3-8,0 g/g, skrobi ekstrudowanej mody-
fikowanej glicyna 4,3-5,2 g/g i byta tym mniejsza im wyzsza byla temperatura procesu
ekstruzji. Wodochtonnos$¢ preparatow prazonych nie zalezala od temperatury procesu
i wynosita okoto 5,4-10 g wody na 1 g suchej substancji skrobi (rys. 4).
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Rys. 4. Wodochtonnos¢ preparatow skrobiowych w temperaturze 80°C.
Fig. 4. Water absorption of starch preparations determined at 80°C.

Temperatura kleikowania, ciepto przemiany i $rednie cieplo wiasciwe kleikow
skrobiowych opisuje w przeprowadzonych badaniach charakterystyka termiczna DSC
(tab. 2). Wedhug danych literaturowych skrobia ziemniaczana kleikuje w zakresie
temp. od okoto 60 do okoto 70°C, a ciepto przemiany wynosi okoto17 J/g [4]. W pracy
$rednim cieptem wilasciwym przemiany nazwano ilos¢ ciepla pobierana przez 1 g sub-
stancji podczas przemiany fazowej zachodzacej w czasie ogrzewania tej substancji
o 1°C. W literaturze wielko$¢ ta jest okre$lana jako PHI (peak height index) [18].
Z danych literaturowych wiadomo, ze na wielko$¢ ciepla przemiany wplywa niszcze-
nie struktury podwojnych helis. Natomiast na zakres zmiany temperatury, wptywajacy
odwrotnie proporcjonalniec na wielko$¢ Sredniego ciepta wlasciwego przemiany,
wplyw ma raczej niszczenie struktury krystalicznej skrobi [18]. Fizyczna modyfikacja
skrobi (ekstruzja) powodowata znaczne rozszerzenie zakresu temperatury tworzenia
kleiku, a jednocze$nie nastgpowato obnizenie temperatury poczatkowej i ciepla prze-
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miany oraz podwyzszenie temperatury koncowej tego procesu. Najwickszym zakresem
temperatury przemiany fazowej charakteryzowat si¢ preparat otrzymany ze skrobi
ekstrudowanej w temp. 70°C (44,0-80,8°C). Cieplo tworzenia kleikéw preparatéw
zmniejszyto si¢ kilkakrotnie, w przypadku preparatu E70 do 3,5 J/g, preparatu E120 do
3,3 J/g, a preparatu E170 do 3,2 J/g. Prazenie z glicyna, w porownaniu z preparatami
tylko prazonymi, powodowalo nieznaczne podwyzszenie temperatury poczatkowej
tworzenia kleiku oraz obnizenie temperatury koncowej procesu. Ciepto przemiany
wahato si¢ w szerokich granicach, od 3,2 J/g do 5,4 J/g. W dostgpne;j literaturze nie
spotkano si¢ z badaniami nad wlasciwosciami termicznymi skrobi modyfikowanej
glicyna. Przypuszczaé nalezy, ze zaobserwowane w tych preparatach przemiany réw-
niez zwigzane sa z zachodzaca reakcja Maillarda.

Tabela 2

Temperatura kleikowania, cieplo przemiany i $rednie ciepto wlasciwe preparatow skrobiowych wyzna-
czone z charakterystyki termicznej DSC.

Temperature of gelatinization, heat of transition and mean specific heat of starch preparations determined
from DSC thermal characteristics.

Rodzaj Temperatura Temperatura . . Srednie ciepto

, Cieplo przemiany , .

preparatu poczatkowa koncowa . wlasciwe
. . . Heat of transition .

Preparation | Initial temperature | Final temperature el Mean specific heat

type [°C] [°C] [J/g**C]
E70 44,0+0,9 80,8 +0,9 3,5+0,1 0,10
E70p 47,0+0,1 81,9+ 1,1 3,0+0,1 0,09
E70g 47,8+0,5 77,9+0,5 54+0,.2 0,18
E120 459+0,1 81,4+0,3 33+0,5 0,09
E120p 47,9+0,1 82,5+0,1 3,7+0,1 0,11
E120g 48,8 +0,1 76,4+ 0,4 32403 0,12
E170 48,6 £0,3 83,3+0,7 32+0,1 0,09
E170p 48,6 +0,2 799 +1,2 4,9+0,2 0,16
E170g 49,9+0,3 782+ 0,4 3,6+0,1 0,13

Wyznaczona za pomoca wiskozymetru rotacyjnego lepkos¢ mnsy 5% kleikow
w temp. 50°C malata wraz ze wzrostem temperatury ekstruzji (rys. 5). Najwigksza
lepkoscia charakteryzowat si¢ preparat otrzymany ze skrobi ekstrudowanej w temp.
70°C E70 (0,045 Pas), natomiast najmniejsza preparat otrzymany ze skrobi ekstrudo-
wanej w temp. 170°C i poddanej prazeniu E170p (okoto 0,006 Pa-s). Modyfikacja
chemiczna poprzez prazenie z glicyna spowodowata znaczne zmniejszenie lepkosci
kleikow do okoto 0,008 Pa-s.

Na rys. 6. przedstawiono scukrzanie za pomoca amyloglukozydazy skrobi ekstru-
dowanej i wytworzonych z niej preparatow. Skrobia ekstrudowana byla najbardziej
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Rys. 6. Stopien scukrzenia preparatow skrobiowych.
Fig. 6.  Saccharifications degree of starch preparations.

podatna na dziatanie enzymu, ulegata ona hydrolizie w 92,6-96,1%. Prazenie powo-
dowato kilkuprocentowe zmniejszanie podatnosci skrobi na rozklad enzymatyczny.
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Podobna zalezno$¢ zauwazyli inni autorzy [13]. Najmniejszym scukrzeniem, wahaja-
cym si¢ od 79,5 do 84,4% charakteryzowaly si¢ preparaty skrobi ekstrudowanej prazo-
nej z glicyna. Przypuszczalnie reakcja aminokwasu z weglowodanem blokuje koniec
fancucha skrobiowego, co utrudnia dziatanie amyloglukozydazy. Zmniejszenie podat-
nosci skrobi na amylazy po prazeniu z aminokwasami potwierdzaja badania innych
autoréw [13].

Whioski

1. Badane preparaty skrobiowe roznily si¢ wlasciwosciami, a kierunek i wielko$¢
tych zmian uzaleznione byly od temperatury ekstruzji oraz zastosowanego procesu
prazenia lub prazenia z glicyna.

2. Skrobia ekstrudowana poddana prazeniu byla mniej podatna na dziatanie amylo-
glukozydazy i tworzyta mniej lepkie kleiki niz preparaty nieprazone.

3. Prazenie z glicyna preparatow skrobi ekstrudowanej, w poréwnaniu z preparatami
poddanymi tylko prazeniu, powodowato ich znaczne pociemnienie, podwyzszenie
temperatury poczatkowej tworzenia kleiku, zmniejszenie rozpuszczalnosci i wo-
dochlonnosci, obnizenie temperatury koncowej tworzenia kleiku i lepkosci sporza-
dzanych kleikow oraz zmniejszenie podatnosci skrobi na dziatanie amyloglukozy-
dazy.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE PROPERTIES OF EXTRUDED POTATO STARCH MODYFIED BY GLICYNE
Summary

The aim of the experiment was to determine the properties of potato starch preparations obtained from
extruded in different temperatures starch, subjected grilling processes with or without glicyne addition.
Starch preparations studied differed in their properties. The direction as well as the largeness of these
changes depended on the extrusion temperature and the grilling process, alone or in the presence of gli-
cyne, applied. Grilled preparations occurred less susceptibility on amyloglucosidase action and made
pastes of lower viscosity when compared to not grilled preparations. Grilling process of extruded starch in
the presence of glicyne caused the significant darkening of such preparations, and also a decrease of their
solubility, water holding capacity, final temperature of gelatinization and viscosity of prepared pastes and
lower digestibility starch to the activity of amyloglucosidase in the comparison to preparations only
grilled.

Key words: potato starch, extrusion process, modification, glycin
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WPLYW MODYFIKACJI HYDROTERMICZNEJ NA WEASCIWOSCI
SKROBI WYIZOLOWANEJ Z WYBRANYCH NASION ROSLIN
STRACZKOWYCH

Streszczenie

W pracy otrzymano preparaty skrobiowe ze zmielonych i obtuszczonych nasion fasoli wielokwiatowej
odmiany tycznej Pigkny Jas (Phaseolus multiflorus) oraz bobu (Vicia faba) odmiany Bartom i poddawano
modyfikacji hydrotermicznej (stosunek woda : skrobia 1:3) w temperaturze 60°C (skrobia bobu) lub 62°C
(skrobia fasoli) przez 24 godz..

Uzyskane preparaty charakteryzowaly si¢ wysoka zawartoscia skrobi, przy czym w preparacie z na-
sion bobu byto jej wigcej (96,3%) niz w preparacie z nasion fasoli (91,6%). Natomiast zawarto§¢ amylozy
byta na zblizonym poziomie w obu preparatach z nasion fasoli i bobu i wynosita odpowiednio 25 i 26%.
Skrobia z fasoli miata wyzsza zdolno$¢ wiazania wody w 60°C (6,2 g H,O/g) w poroéwnaniu ze skrobia
bobu (4,4 g H,O/g), natomiast rozpuszczalno$¢ byta zblizona i wynosita odpowiednio 9,9 i 10,7%. Pod-
niesienie temperatury do 80°C wptywato na zwigkszenie zar6wno rozpuszczalno$ci, jak i wodochtonno$ci.
Badane skrobie fasoli i grochu charakteryzowaly si¢ dos$¢ niska strawnoscia, wynoszaca odpowiednio 46,9
i39,3%.

Badania skrobi modyfikowanej hydrotermicznie (PSMH) wykazaty, ze zastosowana modyfikacja
spowodowata dalsze oczyszczenie preparatu (zmniejszenie zawarto$ci popiotu i biatka) oraz zmniejszenie
zawartosci amylozy i powierzchni wlasciwej ziaren skrobiowych.

Modyfikacja wptyngta jednak na zmniejszenie wodochtonnos$ci i rozpuszcezalnoséci preparatow skro-
biowych. Odnotowano jednak wzrost tych warto$ci wraz ze wzrostem temperatury z 60 do 80°C. Stwier-
dzono réwniez znaczna popraweg strawnosci in vitro skrobi (>1,5-krotna) obu preparatow.

Stowa kluczowe: skrobia, modyfikacja hydrotermiczna, rozpuszczalno$é, wodochtonno$é, strawnosé

Wprowadzenie

Skrobie zbozowe i ziemniaczane sa izolowane, modyfikowane i wykorzystywane
w réznych produktach, a ich wlasciwosci zostaty juz dokladnie poznane. Natomiast
ziarna roslin straczkowych poczatkowo uwazane byly raczej za zroédlo biatek niz we-

Dr inz. M. Piecyk, mgr inz. R. Walicka, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Jakosci Zywno-
Sci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkola Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa
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glowodanow, chociaz zawieraja ich od 24 do 68% [23], z czego skrobia stanowi 22-
45% [8]. Skrobie roslin straczkowych rdznia si¢ pod wzgledem zawarto$ci amylozy,
kompleksow amylozo-lipidowych i zakresu asocjacji tancuchow wewnatrz natywnych
ziaren skrobiowych [7].

Wtasciwosci skrobi decyduja o jej zastosowaniu w produktach zywnosciowych.
W zaleznosci od koncowego zastosowania, jedna lub wigcej tych whasciwosci, ktore
moga zosta¢ uznane za niepozadane lub niewystarczajace, mozna poprawic stosujac
modyfikacje skrobi [1], a wlasciwo$ci skrobi macierzystych maja znaczacy wplyw na
wiasciwosci skrobi modyfikowanych [26].

Tradycyjne metody modyfikacji skrobi obejmujg zmiany struktury czasteczkowe;j
i nadczasteczkowej skrobi w toku przemian fizycznych, chemicznych, enzymatycz-
nych [15], badz tez kombinacje tych metod, przy czym najczgsciej stosowane s meto-
dy chemiczne, gdyz sa one najefektywniejsze [14].

Konsumenci z pewna ostroznoscia traktuja produkty zawierajace skrobie modyfi-
kowane chemicznie. Zastrzezenia dotycza gtéwnie fosforanéw skrobiowych, ktorym
przypisuje si¢ zwigkszenie ilosci fosforu w polskiej diecie, charakteryzujacej si¢ i tak
niekorzystnym stosunkiem Ca:P. Niektore skrobie modyfikowane spozywane
w wigkszych ilo$ciach moga rowniez wywiera¢ niekorzystny wplyw na sktad krwi,
a w szczegblnosci na poziom cholesterolu we krwi [3, 4]. Dlatego tez obecnie obser-
wuje si¢ wzrost zainteresowania modyfikacja fizyczna, ze wzgledu na wigksze bezpie-
czenstwo dla zdrowia zwigzane z zastosowaniem tak modyfikowanej skrobi, co ma
duze znaczenie zwlaszcza w przypadku stosowania jej w zywnosci [12]. Najczesciej
stosowane modyfikacje hydrotermiczne, zmieniajace wilasciwosci fizykochemiczne
skrobi bez utraty jej ziarnistej struktury to: annealing (ANN) — inkubacja skrobi przy
nadmiarze wody (>60% m/m) lub przy posredniej zawarto$ci (40-55%) lub heat-
moisture treatment (HMT) - inkubacja skrobi przy niskim poziomie wilgotnosci (<35%
m/m).

Modyfikacja typu annealing nie wplywa na wielkos$¢ i1 ksztalt ziarenek skrobio-
wych [27], natomiast prowadzi do podniesienia temperatury kleikowania skrobi o 4-
8°C, nawet do 10°C w przypadku modyfikacji wielostopniowej [11] oraz zawezenia
zakresu temperatury, w ktérym proces ten zachodzi. Obie modyfikacje maja tez rézny
wplyw na inne wlasciwosci funkcjonalne skrobi, jak: kleikowanie, zdolno$¢ pgcznienia
i ftugowania amylozy oraz podatno$¢ na kwasowa i enzymatyczna hydrolizg, w zalez-
nosci m.in. od botanicznego pochodzenia skrobi i warunkéw przeprowadzania modyfi-
kacji. [11, 27].

Celem pracy byto okreslenie wplywu modyfikacji hydrotermicznej typu
annealing na wlasciwos$ci skrobi otrzymanej z nasion fasoli wielokwiatowe;j
(Phaseolus multiflorus) 1 bobu (Vicia faba).
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Material i metody badan

Preparaty otrzymywano ze zmielonych i obtuszczonych nasion fasoli wielokwia-
towej odmiany tycznej Pigkny Jas oraz z bobu odmiany Bartom. Prowadzono ekstrak-
cj¢ biatek w srodowisku o pH 10, nastgpnie przemywano osad woda i trzykrotnie alko-
holem, po czym suszono w temp. pokojowej. Otrzymane preparaty niemodyfikowane
(PSNM) zmieszane z woda w stosunku 1:3 poddawano modyfikacji hydrotermicznej
w temp. 60°C (skrobia bobu) lub 62°C (skrobia fasoli) przez 24 godz. Po tym czasie
probki odwirowywano i suszono w 40°C, a nastgpnie mielono i przesiewano przez sita
o $rednicy oczek 0,08 mm w celu uzyskania jednolitej granulacji koncowego produktu
— preparatow skrobi modyfikowanej hydrotermicznie (PSMH).

We wstegpnych badaniach przeprowadzono charakterystyke¢ chemiczng otrzyma-
nych preparatow skrobiowych. Oznaczano zawarto$¢ skrobi polarymetrycznie metoda
znormalizowana po rozpuszczeniu w kwasie solnym (0,309 mol/dm’) w temp. wrzenia
oraz zawartos¢ amylozy metoda Morissona i Laigneleta [19] oraz powierzchni¢ wla-
$ciwa wg Fortuny i wsp. [2]. Zawarto$¢ azotu (przelicznik na biatko 6,25), zwiazkoéw
mineralnych w postaci popiotu i sucha mase¢ oznaczano znormalizowanymi metodami.

W preparatach modyfikowanych i probkach wyj$ciowych oznaczano zdolnos¢
wigzania wody i rozpuszczalno$¢ wg Leacha i wsp. [13]. Strawno$¢ skrobi in vitro
oznaczano metoda Muira i O’Dea [21] zmodyfikowana przez. Galinskiego i wsp. [4].
Do hydrolizy skrobi stosowano $ling oraz amyloglukozydaze, pankreatyng i Termamyl
120L. Po hydrolizie wyliczano stosunek skrobi tatwo trawionej i wolnej glukozy do
skrobi catkowitej i wolnej glukozy. Koncowa warto$¢ wyrazano w procentach. Uwol-
niona glukoze podczas trawienia oznaczano po reakcji z kwasem dinitrosalicylowym
(DNS), mierzac absorbancje w spektrofotometrze (Shimadzu, UV-1201V) przy A =
550 nm.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu Statgra-
phics wersja Plus 2.1. Do porownania $rednich wartosci wynikow w populacjach za-
stosowano test Duncana.

Wiyniki i dyskusja

Zastosowana w pracy metoda izolacji pozwolita na uzyskanie preparatow o wy-
sokiej zawarto$¢ skrobi, ktora zalezata od gatunku nasion i wynosita 91,63% s.m.
w fasoli oraz 96,08% s.m. w bobie (tab.1). Uzyskane wyniki sa zblizone do rezultatow
Morada 1 wsp. [18], w otrzymanych preparatach skrobiowych z réznych roslin stracz-
kowych (od 90,8% w bobie do 91,3-91,5% w soczewicy i grochu zottym) oraz Soral-
Smietany [25], z réznych odmian bobu — 95,03 do 96,08% s.m.

Natomiast zawarto$§¢ amylozy w skrobi (PSNM) wynosita 25,09% w fasoli oraz
26,06% w bobie (roznice statystycznie istotne). Uzyskane wyniki sa zblizone do da-
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nych literaturowych dotyczacych skrobi réznych ro$lin straczkowych tj. 20-26% [22]
oraz 20,7-30,1% [6], a jednocze$nie nizsze od wartosci 29-34% podawanych przez
Morada i wsp. [18]. Zhou i wsp. [28] uzyskali jeszcze wigksza rozpigtos¢ wynikow: od
30,5% (soczewica) do 78,5% (groch marszczony). Modyfikacja hydrotermiczna spo-
wodowala istotne statystycznie zmniejszenie zawartosci amylozy, zarowno w skrobi
otrzymanej z fasoli, jak i z bobu, odpowiednio do poziomu 23,86 oraz 21,18%. Wy-
mywanie amylozy w wyniku inkubacji skrobi w nadmiarze wody w podwyzszonej
temperaturze zachodzi powszechnie. Zjawisko to w znacznym stopniu w skrobi grochu
i w niewielkim w skrobi pszenicy zaobserwowata Jacobs i wsp. [11], a Hoover
i Vasanthan [10] w skrobi otrzymanej z ziemniaka, owsa i soczewicy.

Tabela |
Charakterystyka skrobi w preparatach niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych hydrotermicznie
(PSMH).
Starch characteristic in the preparations non-modified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Rodzaj Zawarto$¢ skrobi | Zawarto§¢ amylozy Powierzchnia
Zrodto skrobi preparatu [% s.m.] [% s.m. skrobi] whasciwa [m¥/g]
Starch source Type of Starch content Amylose content Real surface
preparation [% d.m.] [% d.m.of starch] [m?/g]
Fasola wielokwiatowa PSNM 91,63* £ 0,01 25,09" = 0,08 4,59+ 0,08
Runner bean
Pigkny Jas
PSMH 92,45" + 0,36 23,86" + 0,06 4,08 +0,12
Bob PSNM 96,32+ 0,37 26,06°+ 0,15 4,53*+£0,14
Broad bean
Bartom PSMH 96,08° + 0,354 21,184+0,18 3,97°+0,18

Objasnienia: / Explanatory notes:

+ odchylenie standardowe/ standard deviation;

a-d te same litery w kolumnie oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy wartosciami $red-
nimi (p> 0,95) / the same letters in column show no significant differences between means (p=> 0.95).

Modyfikacja hydrotermiczna spowodowatla statystycznie istotne zmniejszenie
powierzchni wlasciwej ziarenek skrobiowych obu badanych preparatow do wartosci
4,08 m*/g w przypadku skrobi fasolowej oraz 3,97 m*/g skrobi z bobu. Wyniki badan
przeprowadzonych przez Hoovera i Manuela [9] nie wykazaly wplywu modyfikacji
hydrotermicznej heat-moisture tratment na struktur¢ ziaren skrobiowych pochodzacych
z r6znych roslin straczkowych. Ziarna skrobiowe badanych roslin (poza soczewica) po
modyfikacji pozostawaly zazwyczaj gtadkie.
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W tab. 2. przedstawiono ogolna charakterystyke badanych preparatow skrobi.
Oznaczano m.in. zawarto$¢ biatek, ktorych zbyt duza zawarto$¢ ma niekorzystny
wplyw na cechy sensoryczne [26]. Porownujac zawartos¢ biatka w PSNM mozna
stwierdzi¢, ze byla ona mata i wynosita 1,00% w preparacie otrzymanym z fasoli oraz
0,94% w pochodzacym z bobu. Niemniej jednak obie wartosci sa zdecydowanie wyz-
sze od danych publikowanych przez Hoovera i Ratnayake [6] oraz Ratnayake i wsp.
[23] dotyczacych zawartosci azotu w skrobi roslin straczkowych: 0,04—0,09% oraz
0,04-0,07%. Natomiast Soral-Smietana [25] otrzymata znacznie wyzsza zawarto$é
zwiazkdéw azotowych (0,42-0,65%) w wyizolowanej skrobi z roznych odmian bobu.
Na zawarto$¢ biatka w skrobi duzy wptyw ma metoda jej izolacji z rosliny oraz obec-
nos$¢ biatek wewnatrz granulek skrobiowych.

Tabela 2
Charakterystyka chemiczna preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH).
Chemical characteristc of starch preparations non modified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Zrédlo skrobi Rodzaj preparatu Wilgotnos¢ [%] Popidt [% s.m.] Biatko [% s.m.]
Starch source Type of preparation Moisture [%] Ash [%d.m.] Protein [%d.m.]
_ Fasola PSNM 8,86+ 0,01 0,62° + 0,01 1,00* + 0,01

wielokwiatowa
Runner bean
Pigkny Jas PSMH 9,24°+ 0,06 0,60°+ 0,01 0,85+ 0,01
Bob PSNM 927"+ 0,03 0,78+ 0,01 0,94 0,01
Broad bean
Bartom PSMH 8,65+ 0,04 0,744+ 0,01 0,814+ 0,01

Objasnienia jak w tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1.

Na skutek modyfikacji hydrotermicznej zawarto§¢ biatka w obydwu preparatach
skrobiowych statystycznie istotnie zmniejszyta si¢ do poziomu 0,85% (fasola) oraz
0,81% (bob), co zwiazane jest z dalszym jego oczyszczeniem.

Poréownujac uzyskane wyniki wodochtonno$ci, mozna stwierdzi¢, ze wyrazniejsze
powinowactwo do srodowiska wodnego, w obydwu wartosciach temperatury, wykaza-
ta skrobia fasoli wielokwiatowej: w temperaturze 60°C osiagneta warto$¢ 6,16 g H,O/g
s.m., natomiast skrobia bobu 4,78g H,O/g s.m (rys. 1). Analiza statystyczna wynikow
wykazata istotny wptyw pochodzenia skrobi na jej wodochtonnos¢. Uzyskane wyniki
sa zgodne z danymi literaturowymi, ktore podaja, ze zdolno$¢ wiazania wody przez
skrobie roslin straczkowych jest na ogét mata i z reguly nie przekracza 10 g H,O/g
probki [24]. Jednak oznaczona wodochtonnos¢ skrobi z fasoli wielokwiatowej (Phase-
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olus multiflorus) byta znacznie wyzsza od danych literaturowych dotyczacych innego
gatunku fasoli. Soral-Smietana [25] wykazala, ze absorpcja wody przez skrobig fasoli
zwyczajnej (Phaseolus vulgaris) wynosi od 1,48 do 1,67 g H,O/g s.m. Inne Zrodia
podaja, ze skrobia pochodzaca z fasoli wiaze od 2,5 do 6,0 g H,O/g s.m. w temp. 60°C.
Wraz ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ zdolno$¢ wigzania wody i w 80°C wynosi
ona od 7,0 do 13,0 g H,O/g s.m. [5, 7]. Na wlasciwo$¢ t¢ ma tez wpltyw zawartos$¢
ziaren uszkodzonych absorbujacych wigcej wody niz ziarna nieuszkodzone [5].

A

=}

B PSNM
7 16 @ PSMH

Wodochtonno¢ [g wody/ g skrobi]
Water absorbability [g water/ g starch]

Wodochtonno¢ [g wody/ g skrobi]
Water absorbability [g water/ g starch]

Fasola/ Bean Bob/ Broad bean Fasola/ Bean Bob/ Broad bean

Rys. 1.  Wodochtonnos¢ preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH) w temperaturze 60°C (A) i 80°C (B).

Fig. 1.  Water holding capacity in temperature 60°C (A) and 80°C (B) of starch preparations non mod-
ified (PSNM) and hydrothermal modified (PSMH).

Preparaty skrobiowe modyfikowane charakteryzowaly si¢ mniejsza zdolnos$cia
wigzania wody niz niemodyfikowane. Wynosita ona w temp. 60°C 4,74 g H,O/g s.m.
w przypadku skrobi fasoli, a bobu 3,97 g H,O/g s.m. Natomiast w temp. 80°C zdolnos¢
ta wzrosta ponad dwukrotnie, osiagajac wartosci 10,58 g H,O/g s.m. (skrobia fasoli)
oraz 10,27 g H,O/g s.m. (skrobia bobu). Jednak PSNM wykazywaty wigksza wo-
dochtonno$¢ niz skrobia PSMH w tych warto$ciach temperatury.

W temp. 60°C preparat skrobiowy niemodyfikowany otrzymany z fasoli wielo-
kwiatowej wykazywat rozpuszczalno$¢ na poziomie 9,9%, natomiast z bobu wyzsza,
tj. 10,71% (rys. 2). Podniesienie temp. oznaczenia o 20°C znacznie poprawilo rozpusz-
czalno$¢ obu preparatow niemodyfikowanych (16,31 i 17,90%). Uzyskane wyniki sa
duzo wyzsze od danych dotyczacych skrobi réznych odmian fasoli zwyczajnej (Phase-
olus vulgaris) podawanych przez Hoovera i Sosulskiego [7]: 1,5-3,5% w temp. 60°C i
wzrastajace do 6,5-9% w 80°C. Poréwnujac jednak rozpuszczalnos¢ skrobi fasoli i
innych roslin, mozna zauwazy¢, ze wykazuje ona wigksza rozpuszczalno§¢ w tym sa-
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mym zakresie temperatur niz skrobia pszenicy (2,27% w temp. 60°C i 3,21% w 80°C)
i kukurydzy (0,31% w temp. 60°C i 1,24% w 80°C) [16].
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Rys. 2. Rozpuszczalnos¢ preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH) w temperaturze 60°C (A) i 80°C (B).

Fig. 2. Solubility in temperature 60°C (A) and 80°C (B) of starch preparations non modified (PSNM)
and hydrothermal modified (PSMH).

Preparat skrobiowy niemodyfikowany otrzymany z fasoli wielokwiatowej wyka-
zywal wyzsza strawno$¢ (46,92%) w porownaniu z preparatem pochodzacym z bobu
(39,32%) (rys. 3). Z analizy wynikoéw uzyskano potwierdzenie danych literaturowych
[4, 11] na temat istotnego wpltywu zrodta skrobi na jej strawnos$¢. Wyniki te oscyluja
wokot wartosci otrzymanych przez Marconiego i wsp. [17] dotyczacych skrobi roslin
straczkowych (42,2-45%), ale sa wyzsze od podawanych przez Hoovera i Sosulskiego
[7], ktore w zalezno$ci od biotypu Phaseolus vulgaris wynosity od 25 do 35%.

Natywne skrobie pochodzace z ro$lin straczkowych sa lepiej strawne od natywnej
skrobi ziemniaczanej czy z kukurydzy woskowej, ale mniej strawne od skrobi zbozo-
wych czy manioku [7]. Modyfikacja hydrotermiczna skrobi spowodowata statystycznie
istotny wzrost jej strawnosci, ponad 1,5-krotny (do 76,31%) w przypadku fasoli wielo-
kwiatowej oraz prawie dwukrotny, do poziomu 73,08%, skrobi bobu.

Dostgpno$¢ i przyswajalnos¢ skrobi mozna podwyzsza¢ na drodze obrébki tech-
nologicznej. Jak podaje Galinski i wsp. [4], duzy wzrost strawno$ci nastgpuje na sku-
tek zaburzenia struktury ziaren skrobi pod wptywem dziatania temperatury przy dosta-
tecznej ilosci wody. Jednak obserwowanej w pracy poprawy strawnos$ci skrobi po jej
modyfikacji nie mozna ttumaczy¢ wzrostem powierzchni wlasciwej, bo jak wykazano
jej wartos¢ ulegata zmniejszeniu po tym procesie.
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Rys. 3. Strawno$¢ skrobi z preparatéw skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
hydrotermicznie (PSMH).

Fig. 3. Digestibility of starch on the preparations non modified (PSNM) and hydrothermal modified
(PSMH),

Modyfikacja stosowana w niniejszej pracy zmienia wlasciwosci termiczne skrobi
bez znacznego wptywu na jej wlasciwosci strukturalne, dlatego tez moze by¢ wykorzy-
stywana do zmiany wlasciwo$ci funkcjonalnych skrobi i jej wspoétdziatania z innymi
sktadnikami zywnosci, wplywajac na teksture produktéw zywnosciowych [20].

Whioski

Zastosowanie modyfikacji hydrotermicznej typu annealing spowodowato:
1) dodatkowe oczyszczenie skrobi przez zmniejszenie zawartosci biatka,
2) zmniejszenie powierzchni wlasciwej ziaren skrobiowych,
3) zmniejszenie udziatu frakcji amylozowej w skrobi,
4) zmniejszenie wodochtonnos$ci oraz rozpuszczalnosci zarowno w temp. 60°C, jak
1 80°C,
5) znaczng poprawe strawnosci in vitro (>1,5-krotna).

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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THE EFFECT OF THE HYDROTHERMAL MODIFICATION ON THE PROPERTIES
OF THE STARCH OBTAINED FROM CHOSEN LEGUME SEEDS

Summary

The preparation of the starch from the grinding and shelling seeds of bean variety ‘“Pigkny Jas” (Pha-
seolus multiflorus) and broad bean (Vicia faba) variety Bartom were obtained and modification hydro-
thermal (ratio starch: water — 1:3; temperature 60°C for broad bean or 62°C for bean; time 24 h) was ap-
plied.

The preparations were characterized by high starch content. There was higher starch content in prepa-
ration from broad bean (96.3%) than the preparation from bean seeds (91.6%). However amylose content
was similarly of both preparation from the seeds of bean and broad bean and amounted 25 i 26%. Water
holding capacity in temperature 60°C of starch from bean (6.2 g H,O/g ) was higher than starch from
broad bean (4.4 H,0/g), so solubility was similarly 9.9 and 10.7% respectively. Increase of temperature to
80°C caused increase solubility and water holding capacity. The starch to mark the rather low digestibility
of starch for bean 46,9% and 39,3% for broad bean.

Research of PSMH demonstrated, that modification applied caused more further purify the preparation
(decreasing of content the ash, protein) and decreasing of amylose content and real surface of starch gra-
nules.

The modification caused a fall in the water binding capacity and the solubility of the preparations.
However, these values increased when temperature was increased from 60°C to 80°C. Also there was
a considerable improvement in the digestibility in vitro (> 1,5 once) of both preparations.

Key words: Starch, hydrothermal modification, solubility, water holding capacity, digestibility
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AGNIESZKA TRELA, LESZEK MOSCICKI

WPLYW PROCESU EKSTRUZJI NA WYBRANE CECHY
JAKOSCIOWE PELETOW ZBOZOWYCH

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad przebiegiem ekstruzji oraz wybrane wtasciwosci fizycznych
peletow zbozowych. Pelety wyprodukowano w laboratorium Katedry Inzynierii Procesowej Akademii
Rolniczej w Lublinie na zmodyfikowanym ekstruderze TS-45 firmy Metalchem Gliwice, stosujac 7 mie-
szanek recepturowych oraz zmienne warunki obrobki ci$nieniowo-termicznej. Mieszanki przetwarzano
termicznie w temperaturze od 81do 118°C; energochtonno$¢ procesu produkcji wyrazana wskaznikiem
SME wynosita od 0,1 do 0,71 kWhkg™"'. Stwierdzono zalezno$¢ wydajnosci produkcji od liczby obrotow
§limaka, receptury i wilgotnosci uzytych mieszanek. Najwicksza wydajno$¢ wynosita 29,28 kg h™'.

W zaleznos$ci od uzytej receptury pelety po wysuszeniu mialy wilgotnos$¢ od 5,8 do 10,9%, indeks
WAI wynosit od 43 do 96%, za$ odporno$¢ na uszkodzenia wahata si¢ od 54,8 do 98%. Najwigksza gesto-
$cig usypowa, niezaleznie od wilgotno$ci mieszanek, charakteryzowaty si¢ pelety pszenno-kukurydziane.

Stowa kluczowe: pszenica, kukurydza, ryz, pelety, ekstruzja

Wprowadzenie

Obecnie rynek snackow zdominowany zostal przez przekaski trzeciej generacji
wytwarzane z peletow [18, 20]. Pelety to polprodukty otrzymane w drodze ekstruzji,
formowane przy stosunkowo niskim cisnieniu w celu zapobiezenia ekspansji na wyj-
$ciu z ekstrudera, a nastgpnie suszone etapowo do wilgotnosci okoto 10% [4, 14, 15,
17, 18]. Po poddaniu obrébce termicznej, jaka jest najczgsciej smazenie w glebokim
thuszczu badz alternatywnie ogrzewaniu w goracym powietrzu czy tez kuchence mikro-
falowej pelety staja si¢ gotowymi do spozycia snackami [2, 3, 8, 9, 15, 16].

Zastosowanie ekstruderow do produkcji peletéw spowodowato ogromny wzrost
popularnosci wyrobow przekaskowych, same pelety staty sig alternatywa dla wyrobow
bezposrednio ekstrudowanych. Niewatpliwie jedna z najwigkszych zalet peletow jest
mozliwos¢ ich dlugiego przechowywania bez utraty cech jakosciowych, pod warun-

Mgr inz. A. Trela, prof. dr hab. L. Moscicki, Katedra Inzynierii Procesowej, Akademia Rolnicza,
ul. Doswiadczalna 44, 20-236 Lublin, e-mail: agnieszka.galka@ar.lulbin.pl
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kiem odpowiedniego zapakowania w celu utrzymania stabilnosci ich wilgotnosci [10,
14]. Oprocz podstawowych sktadnikow mieszanki surowcowej (gtownie surowcow
zbozowych oraz ziemniaczanych), istnieje mozliwos¢ stosowania w recepturze wielu
cennych sktadnikow, takich jak: produkty wysokobiatkowe migsne (§wieze krewetki,
kurczak), mleczne (ser, jogurt, mleko) oraz straczkowe (soja, groch, fasola). Mozna je
dodawac nawet w ilosci do 35% [14]. Niewielki dodatek soli do mieszanki surowcowej
pozwala na rownomierne rozprowadzenie wody w peletach poddawanych procesowi
suszenia po ekstruzji, dodatek proszku do pieczenia nadaje odpowiedni zapach oraz
poprawia teksturg¢ produktu gotowego, uzyskiwana w trakcie smazenia czy tez innych
sposobow ekspandowania [13].

Jako$¢ peletow oraz gotowych do spozycia snackéw zwykle okreslana jest takimi
wlasciwos$ciami, jak: wspotczynnik ekspandowania, tekstura, absorpcja oleju, cigzar
usypowy, struktura powierzchni, wewngtrzna porowatos¢, barwa, smak. Parametry te
nie maja stalych wartosci i w réznych krajach ekstrudat dobrej jakosci charakteryzuja
inne wyznaczniki [11, 13, 20].

Celem podjetych prac byto okreslenie przebiegu procesu produkcji peletow zbo-
zowych metoda ekstruzji, przy zastosowaniu roznych parametrow obrobki ci$nienio-
wo-termicznej, a nastgpnie zbadanie wybranych witasciwosci fizycznych tych potpro-
duktow.

Material i metody badan

W badaniach uzyto surowcéw zbozowych, w tym takze bezglutenowych, dzigki
czemu produkt ostateczny moze by¢ przeznaczony takze dla osé6b wymagajacych od-
powiedniej diety. Make ryzowa pozyskano od firmy Provita - hurtowni wegetarianskiej
z Nadarzyna, make pszenna typu 550 prod. Lubella S.A., make kukurydziang prod.
PZZ Nowa S¢l, a s6l i proszek do pieczenia zakupiono w handlu detalicznym.

Do badan uzyto 7 mieszanek o zrdéznicowanym skladzie recepturowym oraz
o réznej wilgotnosci: 31, 33 1 35% (tab.1). W trakcie procesu ekstruzji stosowano 3
predkosci obrotowe §limaka: 60, 80 i 100 obr./min. Proces ekstruzji realizowano
w jednos$limakowym ekstruderze TS-45 produkcji Metalchem Gliwice, zmodyfikowa-
nym przez pracownikow Katedry Inzynierii Procesowej Akademii Rolniczej w Lubli-
nie (przedluzony uktad plastyfikujacy).

Podczas ekstruzji wyznaczano wydajno$¢ procesu produkcji, zuzycie energii
(SME) [12] oraz zachowanie temperatury w poszczeg6lnych sekcjach cylindra ekstru-
dera oraz temperatur¢ glowicy i temperatur¢ produktu bezposrednio po jej opuszcze-
niu.

Pelety po ekstruzji poddawano kondycjonowaniu przez 24 h, a nastgpnie ozna-
czano: wilgotno$¢ metoda suszarkowa [7], gestos¢ usypowa [1], odpornos$¢ na uszko-
dzenia w aparacie Pfosta [1, 19, 21] zdolnos¢ absorpcji wody [5, 21].
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Wyniki, stanowiace warto$¢ $rednia z 6 powtdrzen, poddano weryfikacji staty-

stycznej, przeprowadzajac analizg istotnosci roznic (o = 0,05).

Tabela l
Sktad mieszanek surowcowych uzytych do produkcji peletow [%].
Composition of mixtures used for pellets production [%].
Nr mieszanki Maka pszenna Maka kukury- Maka ryzowa Sol Prpszek .do
No. of the blend | Wheat flour dziana Rice flour Salt p.l cezenia
Corn flour Baking powder
I 67,7 30 - 2 0,5
I 27,5 70 - 2 0,5
111 47,5 50 - 2 0,5
v 30 - 67,5 2 0,5
\% 70 - 27,5 2 0,5
VI - 30 67,5 2 0,5
VII - 70 27,5 2 0,5
Wiyniki i dyskusja

Analizujac proces ekstruzji peletdow zbozowych stwierdzono, ze wraz ze wzro-
stem wilgotnosci mieszanek surowcowych, pomimo intensywnej pracy uktadu schta-
dzajacego cylinder, temperatura ekstruzji w dwoch strefach cylindra wzrastata, nato-
miast temperatura produktu nieznacznie obnizata si¢. Jednak temperatura ekstruzji
mieszanek zawierajacych make ryzowa byla nizsza (81-109°C) niz mieszanek zawiera-
jacych tylko make pszenna i kukurydziang (110-118°C). Temperatura produktu na
wyj$ciu z ekstrudera byta podobna w przypadku wszystkich mieszanek recepturowych
i wynosita od 90 do 110°C.

Energochlonnos$¢ procesu ekstruzji mieszanek, wyrazana wskaznikiem SME, wy-
nosita od 0,18 do 0,71 kWh'kg', a wzrost wilgotnoéci mieszanek recepturowych
wptywatl nieznacznie na zmniejszenie obciazenia silnika.

Najwicksza wydajnos¢ produkcji osiagnigto podczas ekstruzji peletow wytwarza-
nych z mieszanki IV i1 V, przy czym nie odnotowano wigkszego wptywu wilgotnosci
mieszanek na t¢ wydajnos¢. Wydajnos¢ produkceji z mieszanek IV 1 V o wilgotnosci
35% byta bardzo zblizona do wydajnosci uzyskiwanej w produkcji peletow z pozosta-
tych mieszanek (rys. 1, 21 3).
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Rys. 1. Wydajno$¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%
Fig. 1.  Extruder capacity during extrusion of 31% m.c. blends.
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Rys. 2.  Wydajno$¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.
Fig. 2. Extruder capacity during extrusion of 33% m.c. blends.
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Rys. 3. Wydajnos¢ ekstrudera podczas ekstruzji mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.
Fig. 3. Extruder capacity during extrusion of 35% m.c. blends.

Po kondycjonowaniu pelety odznaczaly si¢ zroznicowana wilgotnoscia: od 5,8 do
10,9% w zalezno$ci od zastosowanej receptury. Niezaleznie od wilgotnos$ci poczatko-
wej mieszanki surowcowej, pelety zawierajace w swym sktadzie make ryzowa charak-
teryzowaly si¢ mniejsza wilgotnoscia po suszeniu. Maka kukurydziana oraz pszenna
wykazuja wigksza higroskopijnos¢, co wptywato na wzrost naktadéw energetycznych
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Rys. 4.  Wilgotno$¢ peletéw otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.
Fig. 4. Moisture content of pellets obtained from 33% m.c. blends.
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w czasie suszenia peletow zawierajacych ww. sktadniki. Pelety zawierajace make ry-
zowa w przypadku mieszanki surowcowej o wilgotnosci 33 i 35% po wysuszeniu za-
wieraty ok. 6% wody (rys. 4 i 5). Zastosowanie mieszanki surowcowej o nizszej wil-
gotnosci poczatkowej wptywato na mniejszy ubytek wilgotnosci peletoéw zawieraja-
cych make ryzowa w czasie ich standardowego suszenia; wilgotnos¢ wynosita od 6,9
do 9,6% (rys. 6). Swiadczy to jednoznacznie o niedoskonatosci samego procesu susze-
nia, stwierdziliSmy bowiem wystgpowanie zjawiska pochtaniania wilgoci z otoczenia
przez higroskopijne ze swej natury pelety. Problem ten jest podnoszony przez wielu
badaczy, ktorzy zwracaja uwagg na prawidlowy przebieg procesu suszenia peletow
[14, 15, 18, 20] .
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Rys. 5. Wilgotno$¢ peletéw otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.
Fig. 5. Moisture content of pellets obtained from 35% m.c. blends.
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Rys. 6. Wilgotno$¢ peletéw otrzymanych z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%.
Fig. 6. Moisture content of pellets obtained from 31% m.c. blends.
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Pelety uzyskane z mieszanki o wilgotnosci poczatkowej 31% odznaczaty sig ro6z-
norodna zdolnoscia absorpcji wody. Wigksza zdolno$¢ absorpcji wykazywaty pelety,
ktorych wilgotno$¢ po kondycjonowaniu byta mniejsza. W zalezno$ci od receptury
wynosita ona od 43 do 96%.
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Rys. 7. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 31%.
Fig. 7.  Water absorption index of pellets obtained from 31% m.c. blends.

Pelety produkowane z mieszanek o wilgotno$ci poczatkowej 33 i 35% odznaczaly
si¢ podobna absorpcja wody (rys. 8 1 9). W tych przypadkach réznice wodochtonnosci
pomiedzy peletami zawierajacymi w swym sktadzie make ryzowa a pozostalymi nie
byty juz tak widoczne.

W przeciwienstwie do Wojtowicz i wsp. [21], autorzy nie odnotowali wzrostu
wodochlonnosci peletow na skutek zwigkszenia predkosci obrotowej §limaka podczas
ekstruzji.
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Rys. 8. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 33%.
Fig. 8.  Water absorption index of pellets obtained from 33% m.c. blends.
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Rys. 9. Zdolnos¢ absorpcji wody przez pelety otrzymane z mieszanek o wilgotnosci poczatkowej 35%.
Fig. 9.  Water absorption index of pellets obtained from 35% m.c. blends.

Badania odpornosci na uszkodzenia peletow w aparacie Pfosta wykazaty zadawa-
lajaca ich wytrzymato$¢ mechaniczng (tab. 2). Podobne rezultaty osiagneli Wojtowicz i
wsp. [21], ktorzy badajac pelety ziemniaczane uzyskali wyniki na poziomie 95-99,5%.

Tabela 2
Odpornos¢ na uszkodzenia peletow [%].
Durability of pellets [%].
Obroty §limaka [obr. -min™']
Screw rotation [rpm]
Nr mieszanki 60 80 | 100
No. of the Wilgotno$¢ mieszanek [%]
blend Moisture of blend [%]
31 33 35 31 33 35 31 33 35
I 91,9 90,3 98 94,8 85,3 90,6 89,8 76,9 91,9
I 89,5 833 78,5 80,6 73,6 91,8 69,3 76,3 81,4
11 85,9 83,3 85,1 87 70,6 88,9 85,9 81,8 86,5
v 80 66,9 67,6 68,6 62,7 72,1 64,8 64 64,1
v 71,3 64,9 64,9 81 71,9 82,8 54,8 71,4 76
VI 78 72,6 74,2 64,9 64,1 63,7 65,7 76,5 72,2
VII 83,8 78,5 78,5 79,5 71,1 71,1 74,1 68,7 68,7

W trakcie niniejszych badan okazato sig, ze w wigkszosci przypadkow pelety
otrzymywane z mieszanek zawierajacych make ryzowa charakteryzowaty si¢ nie-
znacznie mniejsza odporno$cig na kruszenie. Przy nowoczesnych metodach pakowania
nie powinno to stanowi¢ wigkszego problemu dla producentéw. Mniejsza odpornosé
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na uszkodzenia wynika z faktu, ze pelety zawierajace make ryzowa maja delikatniejsza
strukturg, wynikajaca, zdaniem Huanga [6], z duzej zawartosci amylopektyny w ziar-
nach skrobi ryzowej, odpowiedzialnej za lekko$¢ struktury maki.

Sposréd peletow majacych w swym sktadzie make ryzowa najwigksza odpornos¢
wykazaty te, ktore zawieraly 70% maki kukurydzianej i byty produkowane przy naj-
mniejszych obrotach §limaka. Zauwazono ponadto, ze wzrost obrotow $limaka podczas
ekstruzji powodowal w wigkszos$ci przypadkow zmniejszenie wytrzymato$ci na uszko-
dzenia peletow i to niezaleznie od ich sktadu recepturowego. Zmniejszenie odpornosci
na uszkodzenia peletow oraz snackéw, na skutek zastosowania wyzszej predkosci ob-
rotowej $limaka podczas procesu produkcji, ma miejsce rowniez w przypadku peletow
ziemniaczanych [19].

Niemal we wszystkich przypadkach najwigksza odpornoscia na uszkodzenia od-
znaczaty si¢ pelety wytorzone z mieszanki I i IIl, a zatem z przewaga w recepturze
maki pszennej lub przy jej réwnym udziale z maka kukurydziana.

Najwigksza gestoscia usypowa, niezaleznie od wilgotnosci mieszanek charaktery-
zowaly sig pelety pszenno-kukurydziane (tab. 3).

W przypadku mieszanek o wilgotnosci 31% wzrost obrotow $limaka w wigkszo-
sci przypadkéw powodowal wzrost gestosci usypowej peletow. Mniejsza zawartos§¢
w recepturze maki ryzowej skutkowata wzrostem gestosci usypowej peletow.

W przypadku mieszanek o wilgotnosci 31 i 33% najwigksza ggsto$¢ usypowa
wykazywaly pelety z przewaga maki pszennej nad kukurydziang w recepturze. Przy
niemal rownym udziale maki pszennej i kukurydzianej w recepturze wzrost wilgotno-
$ci mieszanek powodowal wzrost gestosci usypowej peletoéw (mieszanka III).

Tabela 3
Gesto$¢ usypowa peletow [kg/m’].
Bulk density of pellets [kg/m’].
Obroty $limaka [obr. -min™']
Nr Screw rotation [rpm]
mieszanki 60 80 | 100
No. of the Wilgotno$¢ mieszanek [%]
blend Moisture of blend [%]
31 33 35 31 33 35 31 33 35
I 318,70 | 274,37 | 182,25 | 358,60 | 284,33 | 194,61 | 360,33 | 307,81 | 205,54
I 290,61 | 277,25 | 280,10 | 300,67 | 265,93 | 264,80 | 307,78 | 275,25 | 262,43
il 283,19 | 236,82 | 267,22 | 327,64 | 210,73 | 309,49 | 366,05 | 263,41 | 292,12
v 216,59 | 202,45 | 190,03 | 218,97 | 201,81 | 193,41 | 222,92 | 201,04 | 216,14
A% 225,02 | 224,51 | 242,71 | 231,05 | 234,66 | 240,83 | 237,54 | 265,29 | 256,71
VI 198,92 | 187,19 | 194,33 | 204,23 | 203,70 | 184,53 | 233,45 | 213,82 | 192,19
VII 208,36 | 215,73 | 198,27 | 201,71 | 214,14 | 199,41 | 222,19 | 226,39 | 204,92
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Planowane jest podjecie dalszych badan w celu uzyskania odpowiedzi na wiele istot-
nych pytan, m.in. w jaki sposob proces przetworczy wpltywa na jako$¢ peletow w czasie
ich ekspandowania w glebokim ttuszczu czy obrobcee w polu elektromagnetycznym.

Whioski

1. Zastosowanie zmodyfikowanego ekstrudera TS—45 potwierdzilo przydatnos¢ tego
urzadzenia do wytwarzania peletoéw zbozowych; proces ekstruzji przebiegat stabil-

nie, SME podczas produkcji wahato si¢ od 0,18 do 0,71 kWh‘kg‘1 przy zachowa-
niu wzglednej stabilnos$ci rezimu temperaturowego w granicach dopuszczalnych.

2. Energochtonno$¢ procesu ekstruzji peletow zbozowych zwiazana byta z wilgotno-
Scig mieszanek surowcowych. SME osiagato najwyzsze wartosci w przypadku
mieszanek o wilgotnosci 35%. Na wielko$¢ SME mial rowniez wptyw rodzaj prze-
twarzanego surowca. Niezaleznie od wilgotno$ci mieszanek, najnizsze naktady
energetyczne odnotowano w czasie ekstruzji peletdéw pszenno-ryzowych. Udziat
w recepturze maki kukurydzianej powodowal wzrost energochtonnosci procesu
przetwarzania.

3. Wydajno$¢ produkcji w zaleznos$ci od obrotéw $limaka, sktadu recepturowego
i wilgotnos$ci uzytych mieszanek byta zr6znicowana i wynosita od ok. 11 do ok. 30
kg h'. Zaobserwowano duza zalezno$¢ wydajnosci procesu produkcyjnego od ro-
dzaju przerabianych surowcow. Umiejgtne potaczenie w recepturze maki pszennej
z maka ryzowa wykazuje najlepsze efekty wydajnosci ekstrudera, co szczegélnie
ma istotne znaczenie dla producenta.

4. Pelety zawierajace makeg ryzowa odznaczaly si¢ mniejsza wilgotnoscia po ekstruzji
niz pozostate (fatwo$¢ dehydratacji) oraz byly bardziej higroskopijne. Nalezy to
uwzgledni¢ w trakcie ich przechowywania. Pozostate produkty byly mniej podatne
na suszenie, przez co wymagaly dodatkowych naktadéw energetycznych.

5. Odpornos$¢ na uszkodzenia peletow byta bardzo zréznicowana; ksztattowala si¢ na
poziomie od 57 do 95% i zalezata przede wszystkim od sktadu surowcowego oraz
warunkow ekstruzji. Najwigksza krucho$cia odznaczaty si¢ pelety zawierajace ma-
ke ryzowa.

6. Gegstos¢ usypowa peletow pszenno-kukurydzianych byta wyzsza od pozostatych.
Zaobserwowano wplyw obrotow $limaka na ggsto$¢ pozorna peletow jedynie
w przypadku mieszanek o mniejszej wilgotnosci.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF EXTRUSION PROCESS ON SELECTED QUALITY PROPERTIES OF
CEREAL PELLETS

Summary

The results of extrusion-cooking of pellets processed under different conditions and selected physical
properties of the extrudates are presented in the paper. Pellets were made in Dept. of Food Process Engineer-
ing, Lublin Agriculture University using modified single screw extruder TS-45. During investigations different
extrusion-cooking conditions and 7 different blends were used. Process temperature ranged from 81 to 118°C.
Specific mechanical energy of the extrusion-cooking was noted in range of from 0.18 to 0.71 kWh-kg™.

Extrusion capacity was depended pro of the screw rotation speed, mixtures composition and moisture
content of blends. Max capacity obtained - 29.28 kg/h.

The moisture content of dry pellets varied of the raw materials used and its properties (from 5.8 till
10.9% d.m). The same relation was observed with water absorption index (from 43 till 96%) and pellet’s
durability (from 54.8 till 98%). The highest bulk density was measured for the corn-wheat pellets, inde-
pendently of the moisture content applied.

Key words: wheat, corn, rice, pellets, extrusion — cooking
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ANNA MATUSZ-MIRLAK, DOROTA PASTUSZKA, HALINA GAMBUS

ZAWARTOSC WYBRANYCH SKEADNIKOW PROZDROWOTNYCH
W EKSTRUDATACH Z UDZIALEM OTRAB ZYTNICH

Streszczenie

W pracy poréwnano zawarto$¢ widkna pokarmowego (W tym pentozandéw) oraz zwiazkow biologicz-
nie czynnych, tj. polifenoli i alkilorezorcynoli w otrgbach zytnich, mace zytniej i kaszce kukurydzianej
oraz wyrobach ekstrudowanych typu chrupki, sporzadzonych z tych surowcow. Wykazano wigksza zawar-
to$¢ sktadnikow prozdrowotnych w otrzymanych ekstrudatach w poréwnaniu z surowcami, a mianowicie
2-krotnie wigksza zawarto§¢ rozpuszczalnej frakcji widkna pokarmowego i pentozandéw, 2-3-krotnie
mniejsza zawarto$¢ alkilorezorcynoli oraz istotnie wigksza: aktywno$¢ przeciwutleniajaca i zawarto$é
polifenoli.

Stowa Kkluczowe: witokno pokarmowe, alkilorezorcynole, ekstrudowane chrupki, polifenole, aktywno$é
przeciwutleniajaca

Wstep

Ziarno zyta zawiera wiele sktadnikéw chemicznych majacych pozytywne znacze-
nie w zywieniu cztowieka, dietetyce oraz profilaktyce niektorych choréb cywilizacyj-
nych. Sa to substancje wchodzace w sktad wtokna pokarmowego oraz zwiazki biolo-
gicznie czynne, takie jak: kwasy fenolowe i alkilorezorcynole, ktore zaledwie od kilku
lat uwaza sig za istotne do prawidlowego przebiegu przemian biochemicznych kwasow
thuszczowych, fosfolipidoéw 1 triacylogliceroli. Ziarno zyta charakteryzuje si¢ najwigk-
sza, sposrod zbdz, zawartoscia tych zwiazkow [4]; szczegolnie duzo jest ich w otreg-
bach, ktore w naturalnej formie nie sg akceptowane przez wielu konsumentow. Dlatego
obok zwigkszania w diecie zywnos$ci pochodzenia roslinnego, obserwuje si¢ takze
modyfikacje lub wprowadzenie catkowicie nowych metod produkcji artykutéw zywno-
$ciowych, do ktorych z pewno$cia mozna zaliczy¢ proces ekstruzji [3]. Obrobka ter-
miczna i hydrotermiczna ziarna podczas procesow przetworczych na ogoél zmniejsza
zawarto$¢ zwiazkow biologicznie czynnych w produktach finalnych.

Mgr inz. A. Matusz-Mirlak, mgr inz. D. Pastuszka, prof. dr hab. inz. H. Gambus, Katedra Technologii
Weglowodanéw, Wydz. Technologii Zywnosci, Akademia Rolnicza, ul. Balicka 122, 30-149 Krakéw
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Dlatego celem podjetych badan bylto okres§lenie zawarto$ci wybranych sktadni-
kow prozdrowotnych w chrupkach otrzymanych metoda ekstruzji z produktow labora-
toryjnego przemiatu ziarna zyta, z udzialem lub bez udziatu kaszki kukurydzianej,
i porownanie ich pod wzgledem jako$ci z surowcami wyjsciowymi, tj. otrgbami i maka
zytnia.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byty chrupki sporzadzone z produktow przemiatu ziarna zyta
w ekstruderze jedno§limakowym, przy zastosowaniu nast¢pujacych parametrow proce-
su: stopien sprgzania §limaka 3:1, obroty §limaka — 190 obr./min, $rednica matrycy — 3
mm, temperatura w kolejnych sekcjach 120/160/180°C. Byly to chrupki o wysokiej
akceptacji konsumenckiej [11]. W uzytych do badan surowcach, tj. otrgbach zytnich
handlowych oraz z laboratoryjnego przemiatu ziarna odmian Dankowskie Ztote i Ami-
lo, w mace z ww. odmian, jak réwniez w handlowej kaszce kukurydzianej, a w nastgp-
nej kolejnosci w sporzadzonych z tych surowcow ekstrudatach — chrupkach, oznaczano
zawarto$¢ sktadnikow funkcjonalnych, tj.:

— widkna pokarmowego (frakcji rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej) metoda AOAC,
standard 991.43 [1],

— pentozandéw (frakcji rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej) metoda orcynowa wg
Hashimoto i wsp. [6],

— alkilorezorcynoli metoda HPLC [5],

— polifenoli metoda Svaina i Hills’a [16]

Okreslono takze aktywno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktéw metanolowo-
acetonowych, przy zastosowaniu syntetycznego rodnika ABTS, wg metody Re i wsp.
[12].

Rozdziatu surowych acetonowych ekstraktoéw dokonywano przy uzyciu kolumny
Waters, Nova-Pack”Silica, 3,9 x 150 mm, 4 pum, uzywajac systemu HPLC flrmy Wa-
ters wyposazonego w: Waters 600 Controller, Waters 717 plus Autosampler, Waters
996 Photodiode Array Detector. Jako faze ruchoma zastosowano chloroform (LAB-
SCAN) o szybkosci przeptywu 1 cm’/min. Detekcje piku alkilorezorcynoli prowadzo-
no przy dlugosci fali 280 nm. Do przygotowania krzywej wzorcowej uzyto od 1 do 5
ng catkowitych zytnich alkilorezorcynoli. Wszystkie analizy przeprowadzono w trzech
powtorzeniach.

Wiyniki i dyskusja

Przemiany sktadnikéw pokarmowych podczas ekstruzji sa na ogédt pozytywne, dla-
tego proces ten coraz czegsciej jest wykorzystywany w technologii zywnosci. Termiczna
obrobka wiokna pokarmowego moze zmienia¢ nie tylko jego sktad chemiczny, ale takze
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zdolnosci oddziatywania na przewod pokarmowy. Zmniejszenie si¢ ilosci frakcji nieroz-
puszczalnej pogarsza wlasciwosci balastotworcze i zdolnos¢ oddziatywania na perystal-
tyke jelit, przy jednoczesnym zwigkszeniu zawarto$ci frakcji rozpuszczalnych, chronia-
cych organizm czlowieka przed tzw. ,,chorobami cywilizacyjnymi” [15].

Analizujac zawarto$¢ widkna pokarmowego w badanych ekstrudatach, stwier-
dzono dwukrotny wzrost zawarto$ci frakcji rozpuszczalnej tego wtdkna w produktach
finalnych ze 100% otrab, w porownaniu z uzytymi surowcami (rys. 1, 2 i 3). W chrup-
kach z 50-procentowym udziatem maki lub kaszki kukurydzianej najwigksza zawar-
tos¢ tej frakcji oznaczono stosujac produkty przemiatu ziarna zyta odmiany Dankow-
skie Zlote (rys. 3), dlatego ziarno tej odmiany mozna szczegélnie poleci¢ do przemy-
stowej produkcji tego typu wyrobow przekaskowych. Na warto$¢ dietetyczng ocenia-
nych chrupek wplywa rowniez zawarto$¢ pentozandéw, a zwlaszcza ich frakcji rozpusz-
czalnej, ktora we wszystkich asortymentach ksztaltowata si¢ podobnie, jak zawartos$¢
rozpuszczalnej frakcji widokna pokarmowego (rys. 4, 5 i 6), zgodnie ze stwierdzona
w badaniach wczes$niejszych korelacja migdzy tymi sktadnikami [4, 10]. Oceniajac
zatem zaobserwowane zmiany zawartosci analizowanej frakcji nieskrobiowych polisa-
charydéw, mozna poprze¢ poglad reprezentowany w wielu publikacjach na temat
zwigkszenia wartos$ci prozdrowotnej surowcow zbozowych poddanych procesowi eks-
truzji [15].

Znaczniej stabiej poznana grupa zwiazkdw chemicznych o charakterze prozdro-
wotnym, od substancji wchodzacych w sktad widkna pokarmowego, sa wystepujace
w ziarnie zyta kwasy fenolowe towarzyszace substancjom pentozanowym oraz alkilo-
rezorcynole. W otrgbach zytnich jest ogélem pigciokrotnie wigcej alkilorezorcyn niz
w otrgbach pszennych [13]. Wiadomo, ze alkilorezorcyny wywieraja szkodliwy wptyw
na organizm zwierzecy [13], stad istnieje rOwniez potrzeba odpowiednich badan doty-
czacych zywienia cztowieka. W nieprzetworzonej formie stwierdzono obecnos¢ alkilo-
rezorcyn w osoczu krwi cztowieka i w znacznej ilosci w erytrocytach, z czego wynika,
ze sa one absorbowane z pozywienia [8]. Dhugotancuchowe alkilorezorcynole, obecne
w otrgbach zbozowych, charakteryzuja si¢ wigeksza zdolnoscia wnikania w btony ko-
morkowe, co powoduje wzrost ich przepuszczalnosci, a w przypadku erytrocytow na-
wet ich hemolizg [5, 13]. Pomimo wielu badan dotyczacych efektéw biochemicznych
wywotywanych przez alkilorezorcyny, ich rola w organizmie, przyswajalno$¢ i meta-
bolizm nadal nie sa znane [7]. Dlatego tez z rezerwa nalezy podchodzi¢ do ich nad-
miernej podazy w codziennej diecie, tzn. do spozywania surowych, niepoddanych ob-
robce termicznej otrab, co jest propagowane w niektorych wspolczesnych dietach.
Konsumenci stosujacy dietg tzw. bogatoresztkowa narazeni sa na spozywanie znacznej
ilosci tych zwiazkow. Lorenz i Al-Ruqaie [9] zaobserwowali zmniejszenie zawarto$ci
alkilorezorcynoli w produktach otrzymanych w procesie ekstruzji. Wyniki badan
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Zawarto$¢ wiokna pokarmego [% s.s.]

Rys. 1.

Fig. 1.
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Zawarto$¢ wlokna pokarmowego [% s.s.]

Rys. 2.

Fig. 2.

Content of dietary fibre [% d.s.]
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otrgby zytnie / rye maka Zytnia / rye kaszka ekstrudat 100%
bran flour kukurydziana/ otrgby / extrudate
corn grits 100% bran
Rodzaj probki
Type of sample

Zawarto$¢ wlokna pokarmowego w otrgbach zytnich handlowych oraz w ekstrudatach z ich
udziatem.

Content of dietary fibre in commercial rye bran and in the extrudates containing this ingredient
added.
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o corn grits extrudate maka / kaszka /

100% bran  extrudate 50% extrudate 50%
bran +50%  bran + 50%
flour corn grits

Rodzaj prébki
Type of sample

Zawarto$¢ widkna pokarmowego w otrgbach i w mace z zyta odmiany Amilo oraz w ekstruda-
tach z ich udziatem.

Content of dietary fibre in rye bran and rye flour (Amilo variety) and in the extrudates with those
ingredients added.



ZAWARTOSC WYBRANYCH SKEADNIKOW PROZDROWOTNYCH W EKSTRUDATACH.... 59

I¥3

Zawarto$¢ wiokna pokarmego [% s.s.]

Rys. 3.

Fig. 3.
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Zawarto$¢ pentozanéw [% s.s.]
Content of pentosans [% d.s.]

Rys. 4.
Fig. 4.

Content of dietary fibre [% d.s.]
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Rodzaj probki
Type of sample

Zawarto$¢ wiokna pokarmowego w otrgbach i w mace z zyta odmiany Dankowskie Ztote oraz
w ekstrudatach z ich udziatem.

Content of dietary fibre in rye bran and flour (Dankowskie Zlote variety) and in the extrudates
containing those ingredients added.
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Rodzaj prébki
Type of sample

Zawarto$¢ pentozanow w otrgbach zytnich handlowych oraz w ekstrudatach z ich udzialem.
Content of pentosans in commercial rye bran and in the extrudates containing this ingredient
added.



(o)
(e)

Anna Matusz-Mirlak, Dorota Pastuszka, Halina Gambus

7 r

Zawarto$¢ pentozanow [% s.s.]

Rys. 5.

Fig. 5.
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Zawarto$¢ pentozanéw [% s.s.]
Content of pentosans [% d.s.]

Rys. 6.

Fig. 6.
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otrgby zytnie / maka zytnia / kaszka ekstrudat 100% ekstrudat 50% ekstrudat 50%
rye bran rye flour  kukurydziana / otrgby / otrgby + 50%  otrgby + 50%
corn grits  extrudate 100% maka / kaszka /
bran extrudate 50% extrudate 50%
bran + 50% bran + 50%
flour corn grits

Rodzaj probki
Type of sample

Zawarto$¢ pentozanow w otrgbach i w mace z zyta odmiany Amilo oraz w ekstrudatach z ich
udziatem.
Content of pentosans in rye bran and flour (Amilo variety) and in the extrudates containing those
ingredients added.
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otrgby zytnie / maka zytnia / kaszka ekstrudat 100% ekstrudat 50% ekstrudat 50%

rye bran rye flour kukurydziana / otrgby / otrgby +50%  otrgby + 50%
corn grits  extrudate 100% maka / kaszka /
bran extrudate 50% extrudate 50%
bran + 50% bran + 50%
flour corn grits

Rodzaj probki
Type of sample

Zawarto$¢ pentozanow w otrgbach i w mace z zyta odmiany Dankowskie Ztote oraz w ekstruda-
tach z ich udziatem.

Content of pentosans in rye bran and flour (Dankowskie Zlote variety) and in the extrudates with
those ingredients added.
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przedstawione w tej pracy potwierdzaja te doniesienia, bowiem zawarto$¢ alkilorezor-
cynoli w chrupkach ze 100% otrab zmniejszyta si¢ 2—3 krotnie w odniesieniu do su-
rowcOw, a najmniejsza zawarto$¢ tych zwiazkéw oznaczono w ekstrudatach z 50-
procentowym udziatem maki zytniej lub takim samym udziatem kaszki kukurydziane;j,
poniewaz substancje te podczas przemiatu ziarna zb6z w niewielkich ilosciach prze-

chodza do maki [14] (rys. 7).
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— o0 corn grits — 6,3 .
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2 = 1000 -
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SE 500 ‘ - 383
: 5 136184 g
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otrgby zytnie / maka zytnia / rye ekstrudat 100%  ekstrudat 50%  ekstrudat 50%
rye bran flour otrgby / otrgby + 50% otrgby + 50%
extrudate 100% maka / extrudate kaszka /
bran 50% bran + 50% extrudate 50%
flour bran + 50% corn
grits

Rodzaj prébki
Type of sample

Rys. 7. Zawarto$¢ alkilorezorcynoli [pg] w 1 g suchej masy badanego materiatu.
Fig.7. Content of alkylresorcinols [g] in 1 g of dry matter of the material studied

Ze wzgledu na to, ze podczas obrobki technologicznej przeciwutleniacze zawarte
w surowcach spozywczych ulegaja podobnym przemianom, jak i inne sktadniki,
w przedstawione] pracy stosowane surowce oraz ekstrudaty poddano analizom ocenia-
jacym ich aktywnos$¢ przeciwutleniajaca oraz zawarto$¢ w nich polifenoli, jako glow-
nych zwiazkow przeciwutleniajacych zawartych w pelnym ziarnie zboz [2].

Jak wynika z danych zawartych na rys. 8 proces ekstruzji wptynal korzystnie na
zwiegkszenie zdolnoéci do eliminowania wolnego, syntetycznego rodnika ABTS',
zwigkszajac procent jego redukcji przez ekstrakty sporzadzone z badanych ekstruda-
tow. W przypadku ekstrudatow ze 100% otrab zytnich handlowych aktywnos$¢ przeciw-
utleniajaca zwigkszyta si¢ 0 32% w porOwnaniu z surowcem wyjsciowym, a w przy-
padku chrupek z otrab pochodzacych z przemiatu laboratoryjnego, tj. zytnich odmiany
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% Redukcji wolnego rodnika

% Reduction of free radical

Rys. 8.
Fig. 8.
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Type of sample

Potencjat przeciwutleniajacy badanego materiatu.
Antioxidative potential of the material studied.
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flour bran + 50% corn
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Rodzaj probki
Type of sample

Zawarto$¢ polifenoli w badanym materiale.
Content of polyphenols in the material studied.
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Dankowskie Ztote ok. 12%, a zytnich odmiany Amilo o ok. 6% (rys. 8). Potencjat
przeciwutleniajacy kaszki kukurydzianej ksztaltowat si¢ na poziomie stosowanych mak
i byt istotnie mniejszy w odniesieniu do otrab, dlatego potencjat ten w przypadku wy-
robow przekaskowych mieszanych byt posredni pomigdzy maka/kaszka a otrgbami.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca badanych ekstrudatow w duzej mierze zalezata od
zawartosci w nich zwiazkow fenolowych, bowiem oznaczono w nich wprost propor-
cjonalng ilo$¢ polifenoli do wykazanej zdolno$ci redukcji wolnego rodnika ABTS"
(rys. 9). Wyniki tych badan potwierdzaja wczesniejsze obserwacje Zielinskiego 1 wsp.
[18], ktorzy stwierdzili, ze po procesie ekstruzji surowcow zbozowych zawartos¢ kwa-
su ferulowego (dominujacego w ziarniakach zyta) zwigksza si¢ ok. 3-krotnie, podczas
gdy zawarto$¢ pozostatych zwiazkow przeciwutleniajacych ulega gwattownemu
zmniejszeniu. Z tego wzglgedu wyroby przekaskowe sporzadzone z surowcoéw zytnich
wykazuja lepsze wilasciwosci prozdrowotne w porownaniu z chrupkami pszennymi,
w ktorych dominuje kwas p-kumarowy, bowiem w wigkszym stopniu moga elimino-
wac wolne rodniki zawarte w pozywieniu, a tym samym hamowa¢ rozwoj np. choréb
nowotworowych [17].

Wszystkie wyniki przedstawione w tej pracy potwierdzaja poglad, ze zaawanso-
wana technologia ekstrudowania, w potaczeniu ze zmianami sktadnikéw funkcjonal-
nych, umozliwila powstanie nowej generacji artykutéw zbozowych i snakéw o wia-
sciwosciach prozdrowotnych. Lacza one teksture lekkich, kruchych produktow, z wta-
$ciwosciami zdrowotnymi produktéw spozywczych, w ktérych stosuje sig¢ widkno
pokarmowe.

Whioski

1. W badanych ekstrudatach stwierdzono dwukrotny wzrost zawartosci rozpuszczalnej
frakcji wtokna pokarmowego i rozpuszczalnej frakcji pentozanow, w pordwnaniu
Z uzytymi surowcami.

2. Po procesie ekstruzji w chrupkach ze 100% otrab zytnich oznaczono okoto dwu-
krotnie mniejsza zawartos¢ alkilorezorcynoli, w pordwnaniu z surowymi otrgbami.
Natomiast ekstrudaty z 50-procentowym udzialem otrab, uzupetnione kaszka lub
maka, zawieraly okoto dwukrotnie mniej tych zwiazkow, w odniesieniu do chrupek
z samych otrab.

3. Proces ekstruzji spowodowal wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej uzyskanych
ekstrudatow, niezaleznie od stosowanego surowca. Potencjal przeciwutleniajacy
wyrobow przekaskowych z otrab i mak zytnich korelowat dodatnio z zawartoscia
zwiazkow fenolowych w tych chrupkach.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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THE CONTENT OF SOME SELECTED PRO-HEALTH INGREDIENTS IN EXTRUDATES
CONTAINING RYE BRAN ADDED

Summary

In this paper, there were compared the content of dietary fibre (including pentosans) and the content of
biologically active compounds, i.e. polyphenols and alkylresorcinols, in rye bran, rye flour, corn grits, and
in the extruded products, such as snacks, manufactured from these raw materials. It was proved that the
manufactured extrudates contained a higher level of pro-health ingredients if compared with the raw mate-
rials, namely: the content of the soluble dietary fibre and pentosans was twice as high as in the raw mate-
rials; the content of alkylresorcinols was 2 to 3 times lower, and the antioxidative potential and content of

polyphenols were significantly higher.

Key words: dietary fibre, alkylresorcinols, extruded snacks, polyphenols, antioxidizing activity



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2007, 5 (54), 66 — 76

KAROLINA STEMPINSKA, MARIA SORAL-SMIETANA, HENRYK ZIELINSKI,
ANNA MICHALSKA

WPLYW OBROBKI TERMICZNEJ NA SKEAD CHEMICZNY
I WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE ZIARNIAKOW GRYKI

Streszczenie

Ziarniaki gryki stanowia cenny material do komponowania zywnosci funkcjonalnej i stosowania
w profilaktyce chorob dietozaleznych.

Celem pracy byto okreslenie wplywu obrobki cieplnej na sktad chemiczny i wlasciwosci przeciwutle-
niajace ziarniakéw gryki. Materiat badan stanowily obluszczone ziarniaki gryki zwyczajnej (Fagopyrum
esculentum) krajowej odmiany Kora ze zbioréw w 2005 r. Obrobke termiczng (160°C, 30 min) wykonano
w modelowych badaniach laboratoryjnych. Obrébka cieplna obtuszczonych ziarniakéw gryki powodowata
zmniejszenie zawartosci skrobi ogotem oraz frakcji skrobi opornej i blonnika pokarmowego. Zaobserwo-
wano takze zmniejszenie zawarto$ci zwiazkow fenolowych ogétem o okolo 5%. Zdolnos¢ ekstraktow
metanolowych do wygaszania rodnikéw DPPH" i ABTS"* obnizyta si¢ 0 6,3 i 10,9% w stosunku do eks-
traktow z ziarniakow gryki niepoddanych obrébce, a warto§ci TEAC (Trolox Equivalent Antioxidant
Capacity) wynosity odpowiednio 7,6 i 18,0 umol Trolox/g s.m. Stwierdzone obnizenie zdolnosci ekstrak-
tow gryczanych do wymiatania dwéch typéw wolnych rodnikéw (DPPH* i ABTS'") byto skorelowane
z zawartoscig zwiazkow fenolowych ogoétem (r= 0,95 i r=0,99).

Stowa kluczowe: ziarniaki gryki, sktadniki odzywcze, pojemno$¢é przeciwutleniajaca, proces termiczny

Wprowadzenie

Zywno$é pochodzenia roslinnego stanowi bogate zrodto naturalnych zwiazkow
biologicznie aktywnych, ktérych wlasciwosci profilaktyczne sa uwarunkowane przez
aktywnos$¢ przeciwutleniajaca. Do takich substancji zalicza si¢ przede wszystkim
zwiazki fenolowe, budzace szczegblne zainteresowanie z uwagi na ich wtasciwosci
przeciwutleniajace.

Ziarniaki gryki zawieraja szereg cennych sktadnikéw odzywczych, takich jak:
biatka, skrobia, wielonienasycone kwasy tluszczowe, mikroelementy. Uwage zwracaja

Mgr K. Stepiriska, prof. dr hab. M. Soral-Smietana, doc. dr hab. H. Zielinski, mgr A. Michalska, Oddzial
Nauk o Zywnosci, Instytut Rozrodu Zwierzat i Badan Zywnosci Polskiej Akademii Nauk, ul. Tuwima 10,
10-747 Olsztyn
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rowniez substancje petniace funkcje fizjologiczne, do ktorych naleza btonnik pokar-
mowy, w tym skrobia oporna [11, 19]. Aktualnie obserwuje si¢ wzrastajace zaintere-
sowanie surowcami, ktore moglyby stanowi¢ naturalne cenne zrodto przeciwutleniaczy
w diecie. Cecha szczegdlna ziarniakow gryki jest znaczaca zawartos¢ komponentow
wykazujacych specyficzne wiasciwosci o biologicznej aktywnosci. Sa to m.in.: flawo-
noidy, flawony, kwasy fenolowe, skondensowane taniny, fitosterole i fagopiryny [11].
Flawonoidy stanowia gléwna grupg naturalnych sktadnikéw przeciwutleniajacych
wystgpujacych w ziarniakach gryki [13]. Z ziarniakow gryki wyizolowano sze$¢
zwiazkoéw zaliczanych do grupy flawonoidow: rutyng, kwercetyng, orientyng, witeksy-
ng, izowiteksyng i izoorientyng. Jednak najwigkszy udzial w ogolnej puli flawonoidow
ma rutyna [7]. Zawartos¢ rutyny w ziarniakach gryki jest zalezna od gatunku, warun-
kow $rodowiska podczas wzrostu ro§liny oraz procesow technologicznych stosowa-
nych w trakcie obrobki surowca; w suchej masie ziarniakéw gryki jest jej od 4,97 do
35,9 mg/100 g [11]. Niektore typy maki gryczanej sa zaliczane do produktow o wyso-
kiej zawartosci flawonoidow, poniewaz ich ilo§¢ znacznie przewyzsza wystepujaca
w innych zbozach, kapuscie, jabtkach, czerwonym winie czy herbacie [23].

Celem pracy byto okreslenie wpltywu procesu termicznego (cieplnego) na mikro-
strukture, sktad chemiczny i wlasciwosci przeciwutleniajace ziarniakéw gryki.

Material i metody badan

Analizie poddano ziarniaki gryki zwyczajnej (Fagopyrum esculentum Moench),
krajowej odmiany Kora ze zbioréw Stacji Hodowli Roslin w Palikijach w 2005 r. Ob-
robke termiczna wykonano w modelowych badaniach laboratoryjnych. Procesowi
poddano obluszczone mechanicznie ziarniaki gryki o wilgotno$ci 14,5%, oddziatujac
temperatura 160°C przez 30 min w komorze badan cieplnych KBC 65 W. Wyniki
opracowano za pomoca pakietu Statistica for Windows [StatSoft, Inc., 1997]. Odchy-
lenia standardowe wyznaczono z wynikéw dwoéch niezaleznych prob. Istotnosé¢ réznic
wartosci $rednich szacowano testem t-Studenta (o < 0,05 ).

Analiza mikrostruktury (SEM) dotyczyta charakterystyki obrazéw ziarniakdéw
gryki przed i po obrobcee termicznej. Odwodnione probki materiatu badan naklejano na
krazek i napylano zlotem w napylarce prézniowej JEOL, JEE-400. Obrazy preparatow
obserwowano pod mikroskopem elektronowym JSM 5200 przy napigciu 10 keV.

Oznaczano zawartos¢: zwiazkow biatkowych metoda Kjeldahla [2, 24] stosujac
przelicznik 6,25; skrobi metoda polarymetryczna [1] po wczesniejszej ekstrakcji w
70% etanolu rozpuszczalnych sacharydow; skrobi opornej metoda Champ i wsp. [6];
sktadnikéw mineralnych (popiol) [2, 25]._Btonnik pokarmowy analizowano metoda
grawimetryczng wg Aspa i wsp. [3]. Zwiazki fenolowe ogdtem, flawonoidy ogdtem
oraz pojemnos$¢ przeciwutleniajaca analizowano w ekstraktach gryczanych otrzyma-
nych w 80% MeOH. Oznaczenie zawartosci zwiazkow fenolowych ogotem (TPC)
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wykonano metoda wg Shahidi & Naczka [16], stosujac odczynnik Folina-Ciocalteu’a,
a absorbancje¢ supernatantow mierzono przy dtugosci fali 725 nm (spektrofotometr
UV-160 1PC Shimadzu), wyrazajac wynik jako ekwiwalent rutyny. Zawarto$¢ flawo-
noidéw (TF) analizowano metoda wg Jia i wsp. [10], mierzac absorbancjg przy dtugo-
$ci fali 510 nm (UV-160 1PC), a wyniki wyrazano jako ekwiwalent rutyny.

Pojemnos$¢ przeciwutleniajacq 80% metanolowych ekstraktow z ziarniakoéw gryki
przed i po obrdbce cieplnej analizowano spektrofotometrycznie dwiema metodami
polegajacymi na wygaszaniu rodnikow DPPH® (1,1-diphenyl-2-pircylhydrazyl) [5]
oraz rodnikéw ABTS™ [14].

Wiyniki i dyskusja

Na polskim rynku dostepne sa dwa rodzaje kasz gryczanych: jasna (nieprazona)
i ciemna (prazona) [12]. W celu oddzielenia okrywy nasiennej oraz polepszenia walo-
row smakowych i zapachowych kaszy stosuje si¢ odpowiednio dobrane parametry
technologiczne (temperatura, para wodna, ci$nienie, czas). Kaszarnie stosuja rozne
warianty prazenia, procesy te jednak nie pozostaja bez wptywu na jako$¢ pokarmowa
1 zawartos$¢ przeciwutleniaczy [7].

Analiza obrazéw mikrostruktury laboratoryjnej maki z ziarniakow gryki przed ob-
robka cieplna (fot. 1) i po jej zastosowaniu (fot. 2) wykazata zmiany w zakresie obu
biopolimerdéw, zardwno biatek, jak i skrobi. Granule skrobi przed obrobka cieplng mia-
ty ksztatt sferyczny, poligonalny z widocznymi ptaskimi obszarami. Wielkos¢ granul
byta zr6znicowana i miescita si¢ w zakresie od 1 do 10 um, a w obserwowanej probie
maki gryczanej przewazaly struktury skrobi od 3-5 (fot. 1). Zastosowana do$wiadczal-
na obrdobka termiczna spowodowala widoczne zmiany w mikrostrukturze wewngtrznej
czescei granul skrobi oraz na ich powierzchni (fot. 2). Podobne wyniki uzyskaly Stem-
pinska i Soral-Smietana [20], analizujac wyodrebniona skrobig z maki gryczanej przed
i po prazeniu. Jednak obrobka termiczna w mniejszym stopniu wplyneta na mikro-
strukturg skrobi niz proces hydrotermiczny [18].

Analizowano wplyw stosowanej obrobki cieplnej na gtdéwne sktadniki chemiczne,
a uzyskane wyniki zestawiono w tab. 1.

W obluszczonych ziarniakach gryki przed obrobka termiczna zawarto$¢ zwiaz-
kow mineralnych, oznaczonych w postaci popiotu, wyniosta ok. 2% s.m. (tab. 1).
Otrzymane wartosci sa porownywalne z podanymi w literaturze, wedtug ktorych za-
warto$¢ popiotu w obtuszczonych ziarniakach gryki zawiera si¢ w granicach 2-2,5%
s.m. [4, 19].
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Fot. 1.  Obraz SEM obluszczonych ziarniakoéw gryki przed obréobka cieplna.
Phot. 1. SEM micrograph of dehulled buckwheat grains before thermal treatment.

Fot. 2.  SEM obtuszczonych ziarniakow gryki po obrébcee cieplne;.
Phot. 2. SEM micrograph of dehulled buckwheat grains after thermal treatment.

Ziarniaki gryki sa cennym zrédlem biatka, a decydujacy wptyw na ich wartos¢
odzywcza oraz jako$¢ ma wysoka zawarto$¢ kwasu glutaminowego i asparaginowego
oraz egzogennej lizyny, gdy poréwna si¢ je z najczgsciej obecnymi w zywnosci bial-
kami zboz [21]. Zawartos¢ biatek w ziarniakach gryki Wei i wsp. [22] okreslaja
w zakresie od 13 do 15,5% s.m. Analiza ilosci biatka w ziarniakach gryki przed i po
obrobce termicznej wykazata, ze zawartos¢ tego biopolimeru wynosita od ok. 16 do
17% s.m. (tab. 1.) Zaznaczy¢ nalezy wysoka stabilnos¢ gatunkowa gryki, biorac pod
uwage zawarto$¢ biatka w ziarniakach okreslona na podstawie analizy trzech polskich
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odmian gryki [19] i poréwnujac do zawartos$ci bialek analizowanych wcze$niej w han-
dlowych probach ziarniakow gryki polskiej oraz brazylijskiej [17].

Tabela 1
Sktad chemiczny badanych ziarniakoéw gryki.
Chemical composition of analyzed buckwheat grains.
Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
Proba Wilgotnoséc popiotu biatka skrobi
Sample Moisture [% s.m.] [% s.m.] [% s.m.]
P [%] Ash Protein Starch
[% d.m.] [% d.m.] [% d.m.]
Obtuszczone ziarniaki
gryki
Dehulled buckwheat 14,47 £ 0,07 2,00+ 0,03 15,85+ 0,37 77,29 £2,72
grains
Obtuszczone ziarniaki
gryki po obrobce cieplnej
Dehulled 5,02+0,10 2,20+0,01 17,35+ 0,05 69,60 + 2,45
buckwheat after thermal
treatment

Skrobia jest gtdéwnym sktadnikiem zapasowym ziarniakow gryki, a jej zawarto$¢
ksztattuje si¢ w zakresie od 59 do 79% s.m., [19]. Na koncentracj¢ skrobi w ziarnia-
kach gryki zwyczajnej w niewielkim stopniu wptywa odmiana [19], za§ wahania moga
by¢ bardziej powodowane warunkami klimatycznymi i uprawowymi [11]. Wyniki
uzyskane w tym doswiadczeniu, na skutek zastosowania procesu cieplnego na ziarniaki
przy ograniczonej ilosci wody wolnej, wskazuja na czg$ciowa degradacje termiczna
skrobi gryczanej (tab. 1). Sugerowac¢ to moze pojawienie si¢ w tych warunkach proce-
su termicznej dekstrynizacji tej skrobi.

Wisrdd sktadnikoéw petniacych funkcje fizjologiczne na szczegolna uwage zastu-
guje btonnik pokarmowy, w tym skrobia oporna. Sa one niezbgdnym sktadnikiem diety
stosowanej w profilaktyce chorob cywilizacyjnych i dietozaleznych, jak m.in. miaz-
dzyca, cukrzyca i otytos¢ [4, 11]. Analizujac zmiany zawartosci frakcji skrobi opornej
na hydroliz¢ a-amylazg trzustkowa w ziarniakach gryki przed i po obrdbce termicznej,
odnotowano okoto dwukrotne zmniejszenie ilosci po zastosowaniu tej obrobki (rys. 1).
Uzyskane wyniki wskazuja, ze z jednej strony znaczacy udziat w tworzeniu frakcji
skrobi opornej w ziarniakach gryki miaty trudne do hydrolizy enzymatycznej struktury
granul skrobi (RS typu 2) lub fragmenty li§cieni (RS typu 1). Natomiast pod wptywem
obrobki cieplnej ulegly one zmniejszeniu ilosciowemu RS 2 z duzym prawdopodo-
bienstwem pojawienia si¢ puli dekstryn, zaliczanych do skrobi opornej, jako produkty
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degradacji skrobi, lecz niemozliwych do oznaczenia za pomoca stosowanej w tych
badaniach metody. Analitycznie za pomoca dostgpnych metod in vitro niemozliwe jest
okreslenie ilosciowe dekstryn [6], cho¢ wlaczone sa one do ogdlnej puli skrobiowej
jako produkty jej degradacji.

OGN oGP

RS [%s.m.]
[%d.m.]

8,24

Objasnienia: / Explanatory notes:
GN- ziarniaki obtuszczone/ dehulled grains; GP- ziarniaki obtuszczone po obrdbcee cieplnej / dehulled
grains after thermal treatment.

Rys. 1. Zawarto$¢ RS w badanych ziarniakach gryki.
Fig. 1.  Content of resistant starch of analyzed buckwheat grains.

Charakteryzujac btonnik pokarmowy nalezy odnotowa¢ stabilng frakcje btonnika
rozpuszczalnego (SDF) oraz podobng tendencj¢ do zmian skrobi opornej w obregbie
frakcji btonnika nierozpuszczalnego (IDF) na skutek zastosowanego procesu cieplnego
(rys. 2). Thumaczy¢ to mozna oddziatywaniem procesu na wrazliwe struktury hemice-
luloz oraz pektyn.

Za wystepowanie chorob cywilizacyjnych odpowiedzialne sa wolne rodniki, po-
wstajace w nadmiarze w organizmie cztowieka. W ostatnich latach do produkcji zyw-
nos$ci poszukuje sig¢ surowcoOw zawierajacych metabolity wtdrne o dziataniu przeciwu-
tleniajacym [7]. W ziarniakach gryki szczeg6lna aktywno$¢ przeciwutleniajaca wyka-
zuja przede wszystkim flawonoidy, ktoére wystepuja tylko w surowcach roslinnych.
Gryka jest natomiast uboga w kwasy fenolowe wystgpujace gldéwnie w postaci wol-
nych kwaséw hydroksycynamonowych oraz estrow i glikozydow kwasu syringinowe-
go, wanilinowego czy p-kumarowego [9].

Wyznaczone wartosci potencjatu przeciwutleniajacego w badanym materiale ze-
stawiono w tab. 2. Po analizie z kationorodnikiem ABTS" oraz rodnikiem DPPH za-
obserwowano, ze gryka po obrobce cieplnej wykazywata istotne zmniejszenie pojem-
nosci przeciwutleniajacej w stosunku do ziarniakéw gryki przed procesem termicz-
nym.. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowany proces termiczny sprzyja¢é moze
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obnizeniu pojemnosci przeciwutleniajacej ekstraktow gryczanych uzyskanych w 80%
metanolu. Sensoy i wsp. [15] réwniez stwierdzili, ze prazenie (200°C, 10 min) obniza
aktywno$¢ przeciwutleniajaca ziarniakow gryki, natomiast prowadzony w temp. 170°C
proces ekstruzji nie przyczynia si¢ do jej zmniejszenia.

OSDF - IDF

N W A 00 O N

Btonnik pokarmowy [%]
Dietary fibre[%]

GN GP

Objasnienia jak na rys. 3. / Explanatory notes as in Fig. 3.

Rys. 2. Zawarto$¢ btonnika pokarmowego w badanych ziarniakach gryki.
Fig. 2.  Content of dietary fibre of analyzed buckwheat grains.

Tabela 2

Potencjat przeciwutleniajacy badanych ziarniakow gryki.
Antioxidant potential of analyzed buckwheat grains.

) TEAC [Trolox Equivalent Antioxidant Capacity]
Proba

Sample ABTS™ DPPH
[wmol Trolox/g s.m.] [pmol Trolox/g s.m.]

Obtuszczone ziarniaki gryki

20,22 +0,22% 8,13+0,20°
Dehulled buckwheat grains ’ ’ ’ ’

Obtuszczone ziarniaki gryki po
obrdbce cieplnej
Dehulled 18,02+ 0,77 7,62+ 0,31°
buckwheat grains after thermal
treatment

Objasnienia: / Explanatory notes:

a ,b,... — wartoéci oznaczone w indeksie ta sama litera nie r6znig si¢ statystycznie istotnie (P > 0,5),

a ,b,...— those mean values that are followed by the same letter in superscripts are not significantly differ-
ent (P> 0.5).
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Na podstawie wyznaczonej korelacji pomigdzy zawartoscia polifenoli ogotem (w
ziarniakach poddanych i niepoddanych obrdbce cieplnej) a ich aktywnos$cia przeciwu-
tleniajaca (r = 0,95, r = 0,99) mozna stwierdzi¢, ze aktywno$¢ przeciwutleniajaca jest
zwiazana z obecnoscig zwiazkow fenolowych w ziarniakach gryki.

Na podstawie wynikow analizy iloSciowej zwiazkow fenolowych ogotem (rys. 3)
oraz flawonoidow (rys. 4) w ziarniakach gryki stwierdzono, ze obrdobka termiczna
w niewielkim stopniu wplyngta na zmiany ich zawartosci. Uzyskane wartosci sa zbli-
zone do danych literaturowych [8, 13] i wskazuja, ze ziarniaki gryki charakteryzuja si¢
wysoka zawartoscia polifenoli.

OGN oGp

2,5

2,64 2,63

N

Rutyna [mg/g]
Rutin [mg/g]

-

0,5

Objasnienia jak na rys. 3. / Explanatory notes as in Fig. 3.

Rys. 3. Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w badanych ziarniakach gryki
Fig. 3.  Total polyphenol content of analyzed buckwheat grains

OGN aGp
6 -
5,5 £
5
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EE 35
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Objasnienia jak na rys. 3. / Explanatory notes as in Fig. 3.

Rys. 4. Zawartos¢ flawonoidow w badanych ziarniakach gryki.
Fig. 4. Flavonoids content of analyzed buckwheat grains.
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Podsumowujac uzyskane wyniki badan modelowych, nalezy stwierdzi¢, ze ob-
robka termiczna ziarniakéw gryki, poza oddzialywaniem na niektore sktadniki che-
miczne, nie spowodowata znaczacego zmniejszenia wlasciwosci przeciwutleniajacych,
jakkolwiek otrzymane wyniki wymagaja dalszej weryfikacji z zastosowaniem surow-
cow 1 produktéw gryczanych uzyskanych w warunkach przemystowej linii technolo-
gicznej.

Whioski

1. Ziarniaki gryki odmiany ‘Kora’ s cennym zrédtem substancji o znaczeniu odzyw-
czym i fizjologicznym.

2. Zastosowana obrobka termiczna ziarniakow gryki wplyngta na mikrostrukture
granul skrobi, zmniejszyla zawartos¢ skrobi ogétem i frakcji skrobi opornej oraz
nierozpuszczalnego blonnika pokarmowego.

3. Ze wzgledu na wysoka pojemnos$¢ przeciwutleniajaca i znaczacy udziat flawono-
idow w ogoélnej puli zwiazkow fenolowych, produkty gryczane moga stanowic
warto$ciowy sktadnik uzupetniajacy w diecie.

Prace wykonano w ramach grantu zamawianego PBZ-KBN-094/P06/2003/13
oraz w ramach wsparcia finansowego ze srodkow Europejskiego Funduszu Spofeczne-
go Unii Europejskiej w ramach projektu 7/2.28/11/2.6/00015/06 "Transfer wiedzy po-
mostem do innowacyjnosci i konkurencyjnosci gospodarczej regionu - stypendia dokto-
ranckie". Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej
Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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EFFECT OF THERMAL TREATMENT ON CHEMICAL AND ANTIOXIDANT PROPERTIES

OF BUCKWHEAT GRAINS

Summary

The buckwheat grains make valuable material for the food industry to compose functional food and to
use it in the prevention and therapy of diseases dependent on diet.

The aim of the researches was to determine the influence of thermal treatment on chemical and anti-
oxidant properties of buckwheat grains. The material was dehulled buckwheat grains (Fagopyrum esculen-
tum) of domestic variety Kora of harvest in 2005. The thermal treatment (160°C, 30 min) was carried out
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in model laboratory experiments. The thermal process of dehulled buckwheat grains caused a decrease in
the content of total starch, resistant starch fraction and dietary fibre. A decrease in total phenolic com-
pounds content by about 5% was also observed. The ability of methanolic extracts to remove free radicals
DPPH® and ABTS"™ decreased by 6.3% and 10.9% in comparison with buckwheat grains not processed,
and the TEAC (Trolox Equivalent Antioxidant Capacity) values reached respectively 7.6 and 18.0 pmol
Trolox/g d.m. The stated drop of ability of buckwheat grains extracts to remove of two types of free radi-
cals (DPPH® and ABTS™) was correlated with the total phenolic compounds content (r = 0.95 and r =
0.99).

Key words: buckwheat grains, nutrients, antioxidant capacity, thermal treatment
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WPLYW MODYFIKACJI CZASU SLODOWANIA ZIARNA
JECZMIENIA NA CECHY BRZECZEK OTRZYMANYCH
7. UDZIALEM GRYSU KUKURYDZIANEGO

Streszczenie

Celem badan byto okreslenie wptywu cech odmianowych, grubos$ci oraz czasu stodowania ziarna jgcz-
mienia browarnego na wybrane cechy brzeczek laboratoryjnych otrzymanych z 4-, 5- i 6-dniowych stodéw
typu pilznenskiego z 20% dodatkiem grysu kukurydzianego. Materialem badawczym byto ziarno 10 odmian
jeczmienia browarnego (Class, Blask, Riviera, Lailla, Hanka, Sebastian, Bolina, Philadelphia, Tolar, Stratus),
z sezonu wegetacyjnego 2005 oraz grys kukurydziany o granulacji 500-1250 pm. Do produkcji 4-, 5- i 6-
dniowych stodow uzyto dwie frakcje ziarna o grubosci 2,5-2,8 mm oraz ponad 2,8 mm. Stodowanie ziarna
jeczmienia przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych, stosowanych przy otrzymywaniu stodow typu
pilznenskiego. Grys kukurydziany, w ilosci 20% zasypu, taczono z woda w stosunku 1:5 i poddawano klei-
kowaniu w temp. 90°C przez 10 min. Skleikowany surowiec niestodowany zacierano wraz ze stodem metoda
kongresowa. W uzyskanych brzeczkach laboratoryjnych oznaczono: zawarto$¢ ekstraktu, barweg, lepkosé,
ostateczny stopien odfermentowania oraz zawarto$¢ azotu ogoltem i azotu a-aminowego. Obliczono rowniez
ekstraktywno$¢ stodow oraz kompozycji stodow z grysem kukurydzianym. Probami stanowiacymi obiekt
poréownawczy byly brzeczki wytworzone bez dodatku niestodowanego. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze cechy odmianowe ziarna jgczmienia browarnego wplywaja istotnie na wigkszo$¢ cech bada-
nych brzeczek. Dodatek 20% grysu kukurydzianego powoduje zwigkszenie ekstraktywnos$ci zacierow
ilepkosci brzeczek, a takze zmniejszenie intensywnosci ich barwy, stopnia ostatecznego odfermentowania
oraz zawarto§ci azotu ogdlem i azotu a-aminowego. Brzeczki uzyskane ze stodow wyprodukowanych
z ziarna jgczmienia o zrdznicowanej grubosci 16znig si¢ istotnie tylko pod wzgledem intensywnosci zabar-
wienia. Stodowanie 5-dniowe ziarna jgczmienia, w poréwnaniu z 4- i 6-dniowym, przyczynia si¢ do uzyska-
nia brzeczek o najlepszych parametrach technologicznych.

Stowa kluczowe: brzeczka, stod, ziarno jgczmienia, grys kukurydziany

Wprowadzenie

Warunkiem uzycia okreslonej odmiany jeczmienia w stodownictwie jest odpo-
wiednia jako$¢ ziarna, umozliwiajaca otrzymanie w odpowiednio krotkim czasie sto-

Mgr inz. A. Zembold-Gula, dr hab. inz. J. Blazewicz, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa,
Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, ul. C. K. Norwida 25, 50-375 Wroctaw
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dow spehiajacych wymagania technologiczne browaréw. Postgp hodowlany przyczy-
nia si¢ do intensyfikacji przemian enzymatycznych bielma nowych odmian jgczmienia
browarnego, co moze wpltywaé zarowno na czas otrzymywania stodow, jak i ich eks-
traktywnos¢.

Zastgpowanie stodu surowcami niestodowanymi jest uzasadnione ekonomicznie.
Uzycie produktéw przemiatu ziarna kukurydzy umozliwia produkcje piw cenionych
przez konsumentow, np. za inny smak lub umiarkowana ceng [13]. Uwaza sig, ze grys
kukurydziany jest jednym z najistotniejszych zamiennikow stodu w skali $wiatowe;.
Szczegdlowe badania nad jego zastosowaniem w piwowarstwie prowadzi si¢ w roz-
nych osrodkach naukowych na catym $wiecie [1, 8, 9, 10, 11, 12].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu cech odmianowych, grubosci oraz czasu
stodowania ziarna jeczmienia browarnego na wybrane cechy brzeczek laboratoryjnych
otrzymanych z 4-, 5- i 6-dniowych stodow typu pilznenskiego z 20% dodatkiem grysu
kukurydzianego.

Materialy i metody badan

Materialem badawczym byto ziarno 10 odmian jeczmienia browarnego: Class,
Blask, Riviera, Lailla, Hanka, Sebastian, Bolina, Philadelphia, Tolar, Stratus, z sezonu
wegetacyjnego 2005, pochodzace ze Scistych doswiadczen polowych, z Rolniczego
Zaktadu Doswiadczalnego w Pawlowicach oraz grys kukurydziany o granulacji 500-
1250 um (85,4% skrobi i 8,3% biatka), pobrany z firmy Biocorn.

Do produkcji 4-, 5- i 6-dniowych stodow uzyto frakcji ziaren o grubosci 2,5-2,8
mm i ponad 2,8 mm. Stodowanie ziarna jeczmienia przeprowadzano w warunkach
laboratoryjnych, stosowanych przy otrzymywaniu stodéw typu pilznenskiego [7].

Grys kukurydziany, w ilosci 20% zasypu, laczono z woda w stosunku 1:5 1 pod-
dawano kleikowaniu w temp. 90°C przez 10 min. Skleikowany surowiec niestodowany
zacierano wraz ze stodem, postepujac zgodnie z procedura wytwarzania brzeczek kon-
gresowych.

W pracy okre$lano: ekstraktywnos¢ stodow i zacierow z 20% udzialem grysu ku-
kurydzianego, lepko$¢, barwe i stopien ostatecznego odfermentowania brzeczek oraz
zawarto$¢ zwiazkéw azotowych ogotem i azotu alfa-aminowego. Oceng brzeczek labo-
ratoryjnych (kongresowych) otrzymanych z samych stodow oraz z 20% dodatkiem
grysu przeprowadzono zgodnie z wymaganiami analityki EBC [2].

Wyniki oznaczen poddano analizie statystycznej uzywajac w tym celu pakietu
Statistica.
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Wiyniki i dyskusja

W piwowarstwie najczesciej stosowanymi surowcami niestodowanymi sa kuku-
rydza, pszenica i ryz [6, 8, 9, 10, 13]. W niniejszej pracy oceniano wptyw cech odmia-
nowych, dorodnosci (grubos$ci) ziarniakow oraz czasu ich kietkowania na cechy brze-
czek laboratoryjnych, otrzymanych z 20% dodatkiem grysu kukurydzianego (tab. 1).

Stwierdzono, ze cechy odmianowe jeczmienia browarnego powodujq istotng sta-
tystycznie zmiennos¢ cech brzeczek piwnych. Ich warto$ci mieszcza si¢ jednak w za-
kresie akceptowanym przez piwowarow [13].

Jednym z wazniejszych wyréznikéw uzytkowych stodu jest jego ekstraktywnos$c.
Stod pilznenski dobrej jakosci powinien charakteryzowa¢ sig¢ ekstraktywnoS$cia nie
mniejsza niz 79,5% [13]. Ekstraktywno$c¢ jest takze gtownym wyroznikiem efektywnosci
pracy warzelni. Uzyskane wyniki wskazuja, Zze cechy odmianowe jgczmienia rdznicuja
ekstraktywnos¢ stodéw zacieranych samodzielnie lub z dodatkiem grysu kukurydzianego
w zakresie od 79,9 do 81,6% s.m. Swiadczy to o duzym wyréwnaniu jakosciowym ziar-
na pobranego z jednorocznego doswiadczenia poletkowego, zatozonego w ramach pore-
jestrowego doswiadczalnictwa odmianowego (PDO). Stwierdzono réwniez, ze uzycie
20% dodatku grysu przyczynilo si¢ do zwigkszenia ekstraktywno$ci. W porownaniu z 4-
dniowym, 5- i 6-dniowy czas stodowania ziarna, takze wptynat istotnie na zwigkszenie
ekstraktywnosci. Wbrew oczekiwaniom nie stwierdzono natomiast wplywu grubosci
ziarna 2,5-2,8 mm i ponad 2,8 mm na wielko$¢ tego parametru.

Barwa brzeczki informuje o typie stodu uzytego do jej wyprodukowania. W przy-
padku stodéw typu pilznenskiego jej warto$¢ powinna wynosi¢ do 4 jednostek EBC
[13]. Barwa brzeczki laboratoryjnej byta zalezna od odmiany ziarna uzytej do otrzy-
mywania stodu. Zaobserwowano réwniez zjawiska: rozcienczania zwiazkéw barwnych
stodu produktami hydrolizy grysu kukurydzianego (zawierajacego mniej substancji
barwnych), zwigkszania w brzeczce zwiazkéw barwnych w wyniku dhuzszego (5- 1 6-
dniowego) stodowania oraz otrzymywania ciemniejszej brzeczki ze stodow wyprodu-
kowanych z ziarna drobniejszego, w ktorym stosunek okrywy owocowo-nasiennej do
bielma byt wigkszy niz w ziarnie grubszym.

Lepkos¢ brzeczek zalezy od aktywnosci enzymow cytolitycznych i amylolitycz-
nych ziarna oraz stodow, a takze od zawartosci polisacharydéw nieskrobiowych, glow-
nie B-glukanéw. Jej warto$¢ powinna miescic¢ si¢ w przedziale 1,51-1,63 mPa-s [13].
Duza lepko$¢ jest najczesciej wystepujaca wada brzeczek pozyskiwanych z nienorma-
tywnych stodow lub efektem uzycia surowcow niestodowanych, bedacych zrodtem
polisacharydéw nieskrobiowych [4, 5, 13]. W czasie przerobu surowcow niestodowa-
nych w warzelni rutynowo uzywane sa preparaty zawierajace hydrolazy polisachary-
dow nieskrobiowych, jako $rodki zmniejszajace lepkos$¢ i jednoczesnie zwigkszajace
wydajnos¢ ekstraktu [3, 4]. Lepko$¢ wszystkich brzeczek byla mniejsza od 1,53 mPas,
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Tabela 1

Wybrane cechy zacieréow i brzeczek w zalezno$ci od odmiany ziarna jeczmienia, jego grubosci i czasu
stodowania oraz udziatu grysu kukurydzianego w zasypie.
Selected properties of mashes and worts in dependence on barley grain cultivar, its thickness and malting
time and the share of maize grits in charge.

Zawartos¢
Ekstraktywnosé¢ Barwa. L, Zw. Za wartos¢ Ostateczny
. brzeczki | Lepko$¢ | azotowych azotu .,
zacieru . . , . stopien odfer-
c K réamicui o [j. EBC] | brzeczki ogétem | a-aminowego .
zynnik réznicujacy [% s.m.] Worl’s Worl’s Total Free amino mentowania
Differential factor Mash . . . Wort’s apparent
.. colour | viscosity soluble nitrogen .
extractivity . final attenuation
[% d.m.] [EBC [mPa's] | nitrogen content (%]
i units] content [mg/dm’] °
[mg/dm’]
Class 81,3° 5,14° 1,39°¢ 960 *° 207° 69,3 "
Blask 80,8 “¢ 4,59° 1,41 ¢4 1010 *® 236° 68,2 *4¢
Riviera 80,3 °¢ 5,54°¢ 1,37° 963 ¢ 240° 66,2 ¢
Lailla 81,0°° 545° 1,38°° 991 2P 213%° 69,0°°
Odmiana Hanka 80,7 °¢ 452°° | 1424f 1053° 232°¢ 68,4°°¢
jeczmienia | Sebastian 81,6° 6,56 " 1,38°° 992 @b 235° 69,5°°
B‘i‘ﬁ‘ey Bolina 80,7 *°¢ 4,01 | 1,38°° 972 198 ¢ 69,1°°
cultivar n
Ph;ﬁ‘iel' 812° 3,68 | 140°° 978 ° 193° 67,29
Tolar 81,0°° 3,23 ¢ 1,41 ¢ 8714 199° 69,7°
Stratus 79,9 ¢ 42470 1,43 ° 908 ¢ 207° 66,8 ¢
NIR / LSD 0,79 0,51 0,013 58,5 19,6 1,31
Udziat grysu 0% 80,2 ° 530° 1,38° 1063 ° 249° 70,1°
TVIVl Zaﬁlerzef 20% 81,5° 4,09 * 1,41° 877° 183 66,6 °
€ share O
maize grits | NIR / LSD 0,34 0,27 0,006 20,0 0,4 0,50
in mash
Grubo$¢  |2,5-2,8 mm 80,8 * 492° 1,39° 977° 220° 68,2°
o zama 59 8 mm 81,0° 4,47° 1,40° 962 * 212° 68,5°
Jeczmienia
Thickness of | NIR / LSD 0,36 0,29 0,007 27,7 93 0,63
barley grains
Cuas 23:; 80,5° 428° | 141° 936° 205° 68,3°
stodowania 3 dni
ziarna S da 81,0° 479° 1,40° 1007 ° 226° 67,5°
Malting time 3 dn}i/
of barley 6 day 81,1° 501° 1,38° 966 * 218° 69,2°
g IR /1LSD 0,44 036 | 0,008 332 113 0,75

a, b, c, d, e, f — grupy jednorodne / homogeneous groups (o = 0,05)
NIR / LSD — najmniejsza istotna réznica / least significant difference (p = 0,05)
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co kwalifikuje je jako dobrze filtrujace si¢. Zastosowanie 20% dodatku grysu kukury-
dzianego w technologii otrzymywania brzeczek piwnych nie wymaga zatem stosowa-
nia preparatow utatwiajacych filtracj¢ brzeczek.

W zacierze skladajacym si¢ ze stodu i surowca niestodowanego gldéwnym zré-
diem produktéw hydrolizy zwiazkéw biatkowych jest stod [1]. Zawarto$¢ azotu ogo-
fem w brzeczkach z samego stodu powinna miesci¢ si¢ w granicach od 650 do 1000
mg N/L [13]. Wyniki wlasne (tab. 1) potwierdzaja dane innych autoréw, zwracajacych
uwagge na niedobory zwiazkow azotowych ogdtem i azotu a-aminowego w brzeczkach
otrzymywanych z duzym udziatem surowcoéw niestodowanych [1, 11, 12]. Substytucja
stodu grysem kukurydzianym w dawce 20% zmniejsza w istotny sposob zarowno za-
warto$¢ azotu ogdtem, jak i o-aminowego, ale do poziomu akceptowanego przy
otrzymywaniu brzeczek z dodatkiem surowca niestodowanego, wynoszacego mini-
mum 650 mg azotu ogélem i 150 mg azotu a-aminowego w 1 1 brzeczki [13]. Grubos¢
ziarna jeczmienia uzytego do produkcji stodow nie miata wptywu na zawartos¢ pro-
duktéw hydrolizy enzymatycznej biatek w brzeczkach, natomiast wydtuzenie do 6 dni
czasu kietkowania ziarna w niewielkim stopniu zwigkszato ich zawartos¢.

Ostateczny stopien odfermentowania charakteryzuje maksymalne wykorzystanie
przez drozdze piwowarskie cukréw fermentujacych zawartych w brzeczce. Ostateczny
stopien odfermentowania brzeczek otrzymanych z 20% dodatkiem grysu kukurydzia-
nego byl nizszy. Podobny efekt zaobserwowano przy wigkszych dawkach produktow
przemiatu kukurydzy [11]. Nie powinno to jednak stanowi¢ zbyt duzego problemu,
gdyz korekta odfermentowania brzeczek przeprowadzana jest w browarach rutynowo
poprzez dodatek sacharozy lub syropoéw skrobiowych. Wydtluzenie stodowania z 4 do 6
dni przyczynilo si¢ do zwigkszenia stopnia ostatecznego odfermentowania brzeczek.
Nie stwierdzono natomiast wplywu grubosci ziarniakow uzytych do slodowania na
wielko$¢ tego parametru.

Modyfikacja czasu stodowania ziarna nowych odmian jgczmienia prowadzaca do
skracania z 6 do 5, a nawet 4 dni etapu ich kielkowania nie powoduje zasadniczych,
negatywnych zmian wlasciwosci brzeczek otrzymywanych z samego stodu lub z 20%
udzialem surowca niestodowanego w formie grysu kukurydzianego.

Whioski

1. Stwierdzono, ze cechy odmianowe ziarna jegczmienia browarnego wplywaty istot-
nie na wigkszos$¢ cech badanych brzeczek.

2. Dodatek 20% grysu kukurydzianego powodowal zwigkszenie ekstraktywnos$ci
zacierow i lepkosci brzeczek, a takze zmniejszenie intensywnosci ich barwy, stop-
nia ostatecznego odfermentowania oraz zawartosci azotu ogdtem i a-aminowego.
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Brzeczki uzyskane ze stodow wyprodukowanych z ziarna jeczmienia o zréznico-
wanej grubosci r6znily sig istotnie tylko pod wzglgdem intensywnosci zabarwie-
nia.

Stodowanie 5-dniowe, w poréwnaniu z 4- i 6-dniowym, przyczynito si¢ do uzy-
skania brzeczek laboratoryjnych o najlepszych parametrach technologicznych.

Publikacja finansowana z projektu pt. ,, Drugi program stypendialny dla dokto-

rantow Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu”. Projekt wspotfinansowany przez

Unie Europejskq z Europejskiego Funduszu Spotecznego oraz budzet panstwa w ra-

mach Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego. Srodki Euro-

pejskiego Funduszu Spolecznego stanowiq 75% wartosci projektu, natomiast Srodki

budzetu panstwa wynoszq 25%. Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej
Sesji Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.

[12]

[13]
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THE EFFECT OF BARLEY GRAIN MALTING TIME MODIFICATION ON SELECTED
PROPERTIES OF WORTS OBTAINED WITH MAIZE GRITS ADDITION

Summary

The purpose of the research was to determine the influence of cultivar, malting time and thickness of
brewing barley grains on selected properties of laboratory worts, which were obtained from 4-, 5- and 6-
day malts of the Pilzen type with maize grits addition. The materials used in this study were 10 cultivars of
barley grain (Class, Blask, Riviera, Lailla, Hanka, Sebastian, Bolina, Philadelphia, Tolar, Stratus), from
growing season 2005 and maize grits of 500-1250 um granulation. For malts produced for 4, 5 and 6 days
grain of thickness in the range from 2.5 to 2.8 mm and over 2.8 mm was used. Malting was carried out in
laboratory conditions, typical of the production of Pilzen type malts. Maize grits, in the amount of 20% of
charge, was gelatinized at the temperature of 90°C for 10 minutes, in the ratio of grain to water 1:5. Gela-
tinized maize grits was mixed with malt and mashed using congress method. There were determined:
extract content, colour, viscosity, apparent final attenuation and total soluble nitrogen content, and free
amino nitrogen in laboratory worts. Extractivity of malt and mashing composition of malt and maize grits
were calculated. Control wort, produced only from malt, served as a material for comparison. It was stated
that cultivar have significant effect on majority properties of worts. The addition of 20% of maize grits
caused an increase in mash extractivity and worts viscosity, and also a decrease in colour intensity, degree
of apparent final attenuation and content of total soluble nitrogen and free amino nitrogen. Worts obtained
from malts, which were produced from barley grains of differential thickness, were differed as regards
only colour intensity. 5-days malting time of brewing barley grain was contributed to the best technologi-
cal parameters of worts, in comparison to 4- and 6-days malting time.

Key words: wort, malt, barley grain, maize grits 5
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MAGDALENA SKOTNICKA, PIOTR PALICH

WPLYW WARUNKOW PRZECHOWYWANIA NA STOPIEN
CZERSTWIENIA MROZONYCH WYROBOW CIASTKARSKICH

Streszczenie

Przedmiotem podjgtych badan bylo okreslenie wpltywu temperatury przechowywania na dynamike
procesu czerstwienia mrozonych wyrobow ciastkarskich. Materialem badawczym byly wyroby z ciasta
drozdzowego dwoch producentéw X i Y. Gotowe wyroby z ciasta drozdzowego zamrozono metoda komo-
rowa i przechowywano przez 180 dni w trzech komorach przechowalniczych. W dwdch utrzymywano
stata temperaturg -12°C i -22°C, natomiast w trzeciej panowaly warunki temperatury zmiennej (-12°C;
-22°C). W zaleznos$ci od warunkéw termicznych, badano zmiany stopnia czerstwienia dwiema metodami:
wyznaczajac wartos$¢ liczby niebieskiej oraz okreslajac zdolno$¢ pochtaniania i utrzymywania wody przez
wyrdb.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wartos$ci liczby niebieskiej i zdolnosci do utrzy-
mywania wody podczas przechowywania malaty, czego konsekwencja byto obnizenie jakosci produktu,
powodowane czerstwieniem wyrobu ciastkarskiego. Zmiany w strukturze migkiszu wywotane starzeniem
si¢ wyrobu z ciasta drozdzowego pozostawaty w $cistej zalezno$ci z warunkami temperaturowymi otocze-
nia. Najbardziej korzystnym wariantem przechowywania, byta temp. -22°C. Ponadto zastosowane metody
pomiaru stopnia czerstwienia charakteryzowaly si¢ wysokimi wspotczynnikami korelacji, co oznacza, ze
moga by¢ stosowane zamiennie.

Stowa kluczowe: wyroby ciastkarskie z ciasta drozdzowego, stopien czerstwienia, retrogradacja skrobi,
liczba niebieska, zdolno$¢ utrzymywania i pochtaniania wody

Wprowadzenie

Podczas przechowywania, w wyrobach ciastkarskich zachodza niekorzystne
zmiany o charakterze fizycznym, chemicznym, biochemicznym i mikrobiologicznym.
Ich przyczyna sa najczesciej przemiany skrobi, ktéra z postaci amorficznej przechodzi
w uporzadkowana forme krystaliczna. W celu ograniczenia tego procesu stosuje si¢
rozne techniki minimalizujace to zjawisko. Jednym ze sposobow ograniczenia dynami-
ki zachodzacych zmian jest zmniejszenie zawartosci wody lub przeprowadzenie wody

Mgr inz. M. Skotnicka, dr hab. inz. P. Palich, prof. AM, Katedra Organizacji Ustug Turystyczno-
Hotelarskich, Akademia Morska, ul. Morska 83, 81-225 Gdynia
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wolnej w wodg zwiazana, ktéra nie bierze udzialu w przemianach obnizajacych jakos$¢
wypieku. Inng metoda, o coraz wigkszym znaczeniu, jest zamrazanie wyrobow piekar-
skich i ciastkarskich, gtownie ze wzgledu na niewielka strate¢ cennych sktadnikow od-
zywcezych i waloréw sensorycznych podczas przechowywania [3, 11].

Zamrazanie jest jedng ze skuteczniejszych metod utrwalania zywnosci, jednak
trwalo$¢ produktéw zamrozonych ma charakter czasowo ograniczony. Mrozenie nie
eliminuje przemian fizykochemicznych, a jedynie spowalnia tempo tych proceséw
w okresie przechowywania w statej, niskiej temperaturze [2, 9]. Jednak pomimo wielu
zmian, jakim ulegaja produkty spozywcze podczas zamrazalniczego przechowywania,
mrozenie okazuje si¢ najpopularniejszym i najczesciej stosowanym sposobem utrwala-
nia zywnosci. Mrozeniu poddaje si¢ prawie wszystkie produkty spozywcze, w tym
takze wyroby piekarskie i ciastkarskie. Asortyment mrozonych wyrobdw ciastkarskich
jest dosy¢ szeroki, jednak dopiero od niedawna pojawily si¢ na naszym rynku mrozone
gotowe wyroby drozdzowe, nadajace sig¢ do spozycia bezposrednio po rozmrozeniu.

Stosowanie zamrazania wyrobow ciastkarskich ma przede wszystkim zapobiega¢
lub minimalizowa¢ proces czerstwienia, hamujac proces retrogradacji skrobi. Mecha-
nizm czerstwienia pieczywa nie do konca jest poznany. Proces ten zwiazany jest gtow-
nie ze zmianami w kompleksach skrobiowo-biatkowych. Podczas stygnigcia i w czasie
przechowywania zachodzi proces retrogradacji skrobi, powodujac zmiany cech jako-
Sciowych w mrozonym wyrobie ciastkarskim [1]. Monitorowanie postgpujacego pro-
cesu retrogradacji w czasie jest podstawa do okreslenia warunkéw przechowywania
oraz trwatosci i jako$ci wyrobdw piekarskich i ciastkarskich. Wéréd wielu parametrow
ksztattujacych jako$s¢ mrozonych wyrobow z ciast drozdzowych podczas przechowy-
wania jest temperatura i jej stabilno$¢. Odpowiednia temperatura wptywa na przedtu-
zenie ich trwalo$ci, a niewlasciwa moze przyspiesza¢ niekorzystne przemiany,
w szczegolnosci zwigzane ze strukturg migkiszu [12].

Celem pracy byla ocena wplywu warunkéw przechowywania na stopien i dyna-
mike czerstwienia gotowego wyrobu ciastkarskiego, wykorzystujac oznaczenie liczby
niebieskiej 1 zdolno$ci utrzymywania i pochtaniania wody.

Zakres pracy obejmowat:

— okres$lenie zmian wartosci liczby niebieskiej, w czasie przechowywania w zrézni-
cowanych warunkach temperaturowych,

— okreslenie zmian zdolnosci utrzymywania wody w czasie przechowywania
w zroznicowanych warunkach temperaturowych,

— okreslenie korelacji pomigdzy zmianami wartosci liczby niebieskiej a zmianami
w zdolnosci utrzymywania i pochtaniania wody przez wyrob ciastkarski.
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Material i metody badan

Materialem badawczym byt gotowy wyrob ciastkarski - placek drozdzowy, pro-
dukowany przez dwoch producentow X i Y, sktadajacy si¢ z maki pszennej, tluszczu
ros§linnego, cukru, jaj, drozdzy, mleka w proszku, cukru wanilinowego, soli, aromatu
identycznego z naturalnym i beta-karotenu. Wyroby drozdzowe o masie 400 + 2 g)
zapakowane byty w celofan systemem flow-pack i zamrozone metodgq komorowa. Wy-
roby z ciasta drozdzowego charakteryzowaty si¢ tym samym sktadem surowcowym.
Nie zawieraty zadnych innych dodatkow mogacych wptywac¢ na wynik oznaczenia.
Material doswiadczalny — placek drozdzowy przechowywany byt przez sze$¢ miesigcy
w trzech roznych komorach przechowalniczych w warunkach:

— zmiennej co 72 h temp. (-12°C; -22°C),
— statej temp. -12°C,
— stalej temp. -22°C.

Tabela 1
Sktad chemiczny wyrobow z ciast drozdzowych producentow X 1Y [g/100 g produktu].
Chemical composition of yeast cake produced by X and Y bakers [g/100 g product].
Sktad chemiczny Wyrdb producenta X Wyrdb producenta Y
Chemical composition Cake’s producer X Cake’s producer Y
Biatk
o 6,5 7.2
Protein
Weglowodany
53,6 50,5
Carbohydrates
Thu
e 12,3 10,5
Fat
S61 NaCl
2

Salt NaCl 0.05 0,065

Woda
25,4 30,2

Water ’ ’

Wigkszo$¢ dostgpnych na rynku mrozonych wyrobow ciastkarskich ma okres
przydatnosci do spozycia od 4 do 6 miesigcy, dlatego tez badania prowadzono prze 180
dni. Przez ten okres, co 30 dni, prowadzano badania stopnia czerstwienia na podstawie
liczby niebieskiej. Liczba niebieska jest miara zawarto$ci skrobi rozpuszczalnej
w wodzie. Metoda polega na przygotowaniu roztworu z odczynnikami Carezza I i II
i dokonaniu pomiaru absorbancji w spektrofotometrze przy dtugosci fali 580 nm, wo-
bec wody, z dodatkiem 0,004% jodku potasu jako wskaznika. Liczbg niebieska wyra-
zano jako bezposrednio mierzona absorbancjeg [6].
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Analizy obejmowaly takze okreslenie zdolnosci wiazania i utrzymywania wody
metoda zaproponowang przez autorow [10]. Oznaczenie polegato na zanurzeniu roz-
mrozonego kawatka placka drozdzowego o wymiarach 30 x 30 x 30 [mm] w wodzie
o temp. 20°C przez 20 s. Nastgpnie pozostawiano kgs ciasta na specjalnym sitku przez
3 min. Z réznicy masy probki przed zanurzeniem i po zanurzeniu wyznaczano procen-
towy przyrost zawartosci wody w produkcie, ktoéry wskazywal na zdolno$¢ kawatka
placka do pobierania i utrzymywania wody. Kazdorazowe badanie przeprowadzono
w 7 powtorzeniach.

Kolejnym etapem byto wykazanie wspolzaleznosci migdzy badanymi parametra-
mi oceny stopnia czerstwienia. Porownania dokonano na podstawnie wspotczynnikow
korelacji linowej Persona [7]. W celu okreslenia statystycznej istotnosci wspotczynni-
kéw korelacji zastosowano test t-Studenta. Wnioskowano na poziomie o = 0,05 [7].
Whyniki i ich omdéwienie

Wyznaczenie stopnia czerstwienia jest podstawowym parametrem w ksztattowa-
niu jakos$ci wyrobu ciastkarskiego w czasie. Na podstawie otrzymanych wynikéw ba-
dan pomiaru liczby niebieskiej (rys. 1 1 2) stwierdzono, ze warto$¢ absorbancji malata
w czasie we wszystkich badanych wariantach temperaturowych, niezaleznie od rodzaju
producenta. Dynamika tych zmian pozostawata w $cistej zaleznosci z warunkami tem-
peraturowymi otoczenia. Najbardziej widoczne zmiany stwierdzono w wyrobach prze-
chowywanych w warunkach fluktuacji (-12°C; -22°C) i w temperaturze statej -12°C
zard6wno w wyrobach producenta X, jak i Y. Tak niskie warto$ci absorbancji zmierzo-
ne po 6 miesigcach $wiadczyty o caltkowitym sczerstwieniu placka drozdzowego. Wy-
roby ciastkarskie, ktore charakteryzowaly si¢ takimi warto$ciami nie nadawaty si¢ do
spozycia. Miekisz byt twardy i kruszacy sig, a skorka matowa. Procesy porzadkowania
form skrobiowych powodowaly, ze krystalizujaca skrobia stawata si¢ nierozpuszczalna
w wodzie. Ponadto woda uwigziona wczesniej w wolnych przestrzeniach na skutek
retrogradacji, systematycznie odparowywata, a tym samym byta w coraz mniejszym
stopniu dostepna dla skrobi [5].

Szybko$¢ czerstwienia pieczywa zalezy od wielu czynnikéw wynikajacych z pro-
cesu technologicznego oraz warunkow przechowywania. Wyznaczanie stopnia czer-
stwienia jakakolwiek z metod jest podstawa do pelnej oceny jakosci i trwatosci wyrobu
ciastkarskiego drozdzowego. Literatura podaje wiele metod posrednich i bezposred-
nich okre$lenia stopnia czerstwienia pieczywa. Zmiany stopnia czerstwienia wyrobu
z ciasta drozdzowego obok metody oznaczenia liczby niebieskiej w czasie przecho-
wywania przedstawiono na podstawie zmian zdolnosci pochtaniania i utrzymywania
wody przez wyrob.
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Rys. 1. Zmiany liczby niebieskiej w funkcji czasu wyrobu producenta X.
Fig. 1.  Changes of blue quantity in a time function for cake of baker X.
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Rys. 2. Zmiany liczby niebieskiej w funkcji czasu wyrobu producenta Y.
Fig. 2. Changes of blue quantity in a time function for cake of baker Y.
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Na rys. 3. i 4. przedstawiono zmiany zdolno$ci wiazania i utrzymywania wody
przez kawatek wyrobu w czasie przechowywania. Zdolno$¢ wiazania wody byta rozu-
miana jako ilo§¢ wody, ktora kawatek wyrobu o okreslonych wymiarach byt w stanie
wchlona¢ i utrzymaé. Zmniejszenie zdolnosci wiazania wody oznacza zazwyczaj obni-
zenie jakosci wyrobu. Podczas przechowywania wyrobow ciastkarskich w warunkach
zamrazalniczych zdolno$¢ wiazania wody systematycznie si¢ zmniejszata, co mogto
by¢ konsekwencja czerstwienia wyrobu, a posrednio ubytku wody. Dynamika zdolno-
$ci wigzania i utrzymywania wody pozostawala w $cistej zaleznosci z warunkami tem-
peraturowymi przechowywania.
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Rys. 3. Zalezno$¢ zdolnosci pochtaniania i utrzymywania wody w funkcji czasu wyrobu producenta X.
Fig. 3. Dependence of absorbing and keeping ability on the time for cake of baker X.

W komorach, w ktorych utrzymywano temperaturg -22°C, po 180 dniach sktado-
wania stwierdzono nieznaczne zmniejszenie zdolno$ci pochtaniania i utrzymywania
wody przez migkisz wyrobu ciastkarskiego. W warunkach stalej niskiej temperatury
nastapily najmniejsze zmiany w strukturze produktu w stosunku do innych analizowa-
nych warunkéw temperaturowych. Zastosowana niska temperatura przechowywania
plackow drozdzowych powodowata, ze przez prawie caty okres badane wyroby utrzy-
mywaty jako$¢ na poziomie akceptowanym przez konsumenta. Szybkie zamrazanie
i utrzymanie statej niskiej temperatury przechowywania pozwolito na zachowanie wia-
Sciwej struktury wyrobow ciastkarskich [4].
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Rys. 4. Zalezno$¢ zdolnosci pochtaniania i utrzymywania wody w funkcji czasu wyrobu producenta Y.
Fig. 4. Dependence of absorbing and keeping ability on the time for cake of baker Y.

Przechowywanie w wyzszej temperaturze lub w warunkach fluktuacji temperatu-
ry wigzato si¢ ze znacznym zmniejszeniem zdolnosci wiazania i utrzymywania wody.
Po rozmrozeniu wyroby ciastkarskie byly suche i twarde, a po zanurzaniu probek
w wodzie kawatki wyrobu rozpadaty sig. Probki placka drozdzowego wchtaniaty duze
ilosci wody, ale nie byly w stanie jej utrzymac. Takie zachowanie w duzej mierze mo-
glo by¢ uzaleznione od postepujacego procesu czerstwienia. Zjawisku temu towarzy-
szylo wydzielanie wody, ktora migrowata w kierunku glutenu, a w czasteczce skrobi
powstaly wiazania poprzeczne [8]. Fakt ten pozwala sadzi¢, ze wskutek postgpujacej
retrogradacji skrobi w wolnych przestrzeniach bylo coraz mniej miejsca na wodg,
a dostarczona doswiadczalnie woda nie byla w stanie si¢ zwigza¢ ani utrzymac zadny-
mi sitami fizykochemicznymi w czasie przechowywania.

Kolejnym etapem bylo wyznaczenie wspotczynnikow korelacji badanych parame-
tréw. Obliczone wspotczynniki korelacji liniowej r(x,y) Persona, $wiadczyly o duzej
sile zwiazku miedzy badanymi parametrami. Wspotczynnik determinacji r’(x,y) we
wszystkich przypadkach przekraczal 0,98, co oznaczalo, ze ponad 98% zmiennos$ci
kazdej badanej cechy, bylo uwarunkowane zmianami drugiej, a wspotczynnik indeter-
minacji *(x,y) = 0,02, informowat, ze 2% zmiennosci kazdego badanego parametru
wynikato z dziatania innych czynnikow.
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W celu okreslenia istotno$ci statystycznej wspotczynnikow korelacji obliczono
empiryczne (tqpr) 1 porownano z (typ, ) odczytanym z tablic.

Tabela 2
Wspolezynniki statystyczne badanych parametrow.
Calculated statistical coefficients for researched results.
Zaleznosci badanych cech
Y a b R R ¢’ tobl ta

Dependence parameters
Liczba niebieska (zdolnos¢
pochtaniania wody wyrobu

producenta X) 0,0582 | -0,0052 | 0,9908 | 0,9817 | 0,0183 | 32,0010 | 2,0930

Blue quantity (absorbing
ability of water for baker X)
Liczba niebieska (zdolnos¢
pochtaniania wody wyrobu

producenta Y) 0,0431 | -0,0047 | 0,9936 | 0,9872 | 0,0127 | 38,3183 | 2,0930

Blue quantity (absorbing

ability of water for baker X)

a (y) — wspotezynnik regresji liniowej / line regression coefficient; b (y) — wspotczynnik regresji liniowej /
line regression coefficient; R — wspotezynnik korelacji / correlation coefficient; r* — wspélezynnik deter-
minacji / determination coefficient; @* — wspotczynnik indeterminacji / indetermination coefficient; toy —
test t-Studenta / calcualted test t-Studenta.

We wszystkich badanych wariantach statystyka t,, empirycznie byta wyzsza od
twb, CO oznaczalo, ze obliczone wspotczynniki korelacji byly statystycznie istotne.
Wyroby z ciasta drozdzowego sa produktami, w ktorych zmiany strukturalne maja
decydujace znaczenie w ksztattowaniu jakosci, dlatego tak wazne jest monitorowanie
zmian zwiazanych z reologia produktu. Wykorzystanie zaproponowanych metod po-
miaru daje mozliwo$¢ okreslenia stopnia czerstwienia w czasie. Ponadto wysokie
wspolczynniki korelacji pozwalaja sadzi¢, ze metody moga by¢ stosowane zamiennie.

Whioski

1. Temperatura i jej stalos¢ w czasie przechowywania jest czynnikiem determinuja-
cym jako$¢ mrozonego wyrobu ciastkarskiego z ciasta drozdzowego.

2. Najmniejsza dynamike czerstwienia wyrobu stwierdzono w plackach drozdzowych
przechowywanych w temperaturze -22°C.

3. Wyroby z ciasta drozdzowego producenta Y charakteryzowaty si¢ wigksza dyna-
mika zmian badanych cech i nizszymi parametrami wyjsciowymi w stosunku do
wyrobow producenta X.

4. Zaproponowane metody oznaczania stopnia czerstwienia dobrze opisuja proces
starzenia drozdzowych wyrobow ciastkarskich i na podstawie obliczonych korela-
cji moga by¢ stosowane zamiennie.
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INFLUENCE OF STORAGE CONDITIONS ON THE STALING RATE
OF FROZEN CAKE PRODUCTS

Summary

The subject of undertaken researches was to determine influence of temperature of storage to the dy-
namism of staling process in frozen cake products. Yeast products of two producers X and Y were the
research material. Ready yeast cakes were frozen with a chamber method and were stored for the period of
180 days in three storage chambers. In two chambers constant temperatures of -12°C and -22°C have been
held, however in the third one there were conditions of variable temperature (-12°C;-22°C). Depending on
thermal conditions, staling rate changes were researched with two methods: by determining the value of
blue quantity and by defining the ability to absorb and hold water in a piece of cake.

On the basis of achieved results it was stated that values of blue quantities and abilities to hold water
during the storage have decreased, what resulted in a decrease of product’s quality, caused by staling of
cake products. Changes in the structure of pulp caused by ageing of the yeast cake remained in a strict
dependence with environment temperature conditions. The most beneficial storage version was the tem-
perature of -22°C. Additionally, used methods of staling rate measurement characterized with a high corre-
lation coefficient, what means that they can be used in exchange.

Key words: ready yeast cakes, staling rate, starch retrogradation, blue quantity, water absorbing, keeping
ability
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DOMINIKA BOGUSZEWSKA

WPLYW NIEDOBORU WODY NA ZAWARTOSC WYBRANYCH
SKEADNIKOW CHEMICZNYCH W BULWACH ZIEMNIAKA

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie zawarto$ci wybranych zwiazkéw chemicznych oraz
ich rozktad w bulwach ziemniaka (w czgsci przystolonowej i wierzchotkowej) w warunkach stresu suszy
oraz przy zastosowaniu optymalnej dawki nawodnieniowej. W do$wiadczeniu wazonowym uzyto 6 od-
mian ziemniaka: Cekin, Satina, Saturna, Tajfun, Violet Fleischiege oraz Zebra. W bulwach oznaczano
zawarto$¢é: skrobi metoda Ewersa, cukrow redukujacych metoda spektrofotometryczna z odczynnikiem
dinitrofenolowym, a sacharozy metoda spektrofotometryczna z uzyciem odczynnika natronowego. Ozna-
czenia zawartos$ci azotandw(V) wykonywano wykorzystujac jonoselektywna elektrodg azotanowa. Pomia-
ru dokonywano przy uzyciu wielofunkcyjnego przyrzadu CX-721 firmy Elmetron.

Zawarto$¢ suchej masy byla wigksza w bulwach roslin poddanych stresowi suszy ($rednio 22,59%)
w poréwnaniu z bulwami kontrolnymi (20,11%). Zawartos¢ skrobi pod wplywem stresu suszy zmalata we
wszystkich odmianach z wyjatkiem odmiany Tajfun. Zawarto$¢ azotanéw byta wigksza w bulwach ziem-
niakow wszystkich badanych odmian poddanych stresowi suszy w poréwnaniu z bulwami roslin z opty-
malnym zaopatrzeniem w wodg. We wszystkich badanych odmianach ziemniakow nastapit wzrost zawar-
tosci sacharozy w bulwach pod wplywem dziatania czynnika stresowego

Stowa kluczowe: ziemniak, susza, sucha masa, azotany, skrobia, sacharoza, cukry redukujace

Wprowadzenie

Ziemniaki jadalne przeznaczone do przetworstwa spozywczego powinny miec
odpowiednie cechy morfologiczne (glgbokos¢ oczek, ksztalt, regularno$¢), chemiczne
(m.in. sucha masa, skrobia, sacharydy) oraz sensoryczne. Jako$¢ ziemniaka uwarun-
kowana jest wieloma cechami, do ktéorych mozna zaliczy¢ m.in. cechy odmianowe,
warunki klimatyczne w czasie wzrostu bulw, technologi¢ uprawy oraz warunki prze-
chowywania [4, 5, 6, 8, 13, 15].

Zmiany warunkow wilgotno$ciowych odzwierciedlaja zmiany sktadu chemiczne-
go bulwy. Zakltéceniom wzrostu rosliny towarzysza zaktécenia w przemianach cukréw

Mgr D. Boguszewska, Instytut Hodowli i Aklimatyzacji Roslin, Oddz. Jadwisin, ul. Szaniawskiego 15,
05-140 Serock



94 Dominika Boguszewska

w bulwach. Po suszy bulwy maja wigcej suchej masy, mniej skrobi, a wigcej cukrow
redukujacych. Po ustapieniu suszy skrobia zostaje zhydrolizowana do cukréw pro-
stych, ktore sa potrzebne roslinie do zintensyfikowania wzrostu. Nastgpstwem tego
zjawiska jest wzrost zawartosci cukrow i ich nierownomierny rozktad w bulwie. War-
tos¢ technologiczna takiego surowca jest niewielka. Wyzsza koncentracja cukrow re-
dukujacych (glukozy i fruktozy) wptywa na intensywnos$¢ przebiegu reakcji Maillarda
i powoduje brazowienie produktow. Podczas smazenia cukry redukujace wchodza
w reakcje z wolnymi aminokwasami, tworzac zwiazki o ciemnym zabarwieniu. Ciem-
ne produkty maja gorzki smak, nastgpuje rowniez pogorszenie zapachu. Wynikiem
reakcji Maillarda jest nie tylko barwa produktéw smazonych, ale rowniez powstawanie
szkodliwych dla zdrowia toksycznych akryloamidow [14, 15].

Ziemniaki przeznaczone na produkty smazone i sterylizowane nie powinny za-
wiera¢ wigcej niz 0,5% sumy cukrow w §wiezej masie, a poziom powyzej 1% w $wie-
zej masie zmienia smak bulw (stodki posmak) [14].

W warunkach suszy i wysokiej temperatury wzrasta rowniez zawarto$¢ azota-
noéw(V) w bulwach, czyli sktadnikéw zaliczanych do substancji przeciwzywieniowych
[2,3,5,9].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zawarto$ci wybranych zwiaz-
kéw chemicznych oraz ich rozktad w bulwach ziemniaka (w cze$ci przystolonowej
i wierzchotkowej) w warunkach stresu suszy oraz przy zastosowaniu optymalnej dawki
nawodnieniowe;j.

Material i metody badan

Material biologiczny pochodzil z do$wiadczenia wazonowego, prowadzonego
w Instytucie Hodowli i Aklimatyzacji Ro$lin w Jadwisinie. Wazony o pojemnosci 10—
12 1 wypetnione byty podtozem torfowo-piaskowym o pH okoto 6,0. Na dnie wazonow
znajdowala si¢ kilkucentymetrowa warstwa keramzytu. Zawartos¢ sktadnikoéw podtoza
odpowiadala umiarkowanemu, standardowemu nawozeniu roslin w warunkach polo-
wych. Ilo$¢ sktadnikéw nawozowych odpowiadata dawce stosowanej w warunkach
polowych N - 80 kg/ha, P- 80 kg/ha, K -120 kg/ha. Sadzeniaki $redniej wielkos$ci, po-
budzone, wysadzano w 11l dekadzie kwietnia.

Doswiadczenie prowadzono w naturalnych warunkach temperatury i nastonecz-
nienia z zachowaniem ochrony przed naturalnymi opadami. Rosliny byty podlewane
wg potrzeb przy przestrzeganiu zasady, ze wszystkie ro§liny otrzymywaly taka sama
ilo$¢ wody dostosowana do ich stanu rozwojowego. Po 3 tygodniach od momentu roz-
poczecia tuberyzacji, czyli w okresie najwigkszej wrazliwosci ziemniaka na niedobor
wody, rosliny poddawano 2-tygodniowej suszy. W czasie suszy wstrzymano podlewa-
nie roslin, natomiast rosliny z préb kontrolnych byly podlewane regularnie.
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W dos$wiadczeniu wazonowym uzyto 6 odmian ziemniaka: Cekin, Satina, Satur-
na, Tajfun, Violet Fleischiege oraz Zebra. Odmiany Saturna i Fiolet Fleischiege naleza
do odmian $rednio p6znych, natomiast pozostate sa odmianami $rednio wczesnymi.
Wszystkie testowane odmiany naleza do odmian jadalnych. Sposob ich uzytkowania
przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1l
Cechy uzytkowe odmian ziemniaka.
Usage features of potato cultivars.
Odmiana ziemniaka Sposdb uzytkowania
Potato cultivar Usage ways of potato cultivars
Tajfun puree / puree, pyzy / dumplings, kluski / noodle, placki / potato pan cake
Satina konserwy / cans, mrozonki / frozen food, satatki / salads
Zebra ziemniaki gotowane / boiled potatoes
Cekin puree / puree, pyzy / dumplings, kluski / noodle, placki / potato pan cake
Fiolet Fleischiege satatki / salads
Saturna frytki / chips

W bulwach ziemniakdéw oznaczano zawarto$¢ nastgpujacych sktadnikow:
— suchej masy metoda suszarkowa (dwustopniowe suszenie w temp 75°C/24 h
1 105°C do uzyskania statej masy),
— skrobi metoda polarymertyczna Ewersa [1],
— sacharozy metoda spektrofotometryczna z uzyciem odczynnika antronowego [11],
— cukréw redukujacych metoda spektrofotometryczna z odczynnikiem dinitrofeno-
lowym [12],
— azotan6w(V) - jonoselektywna elektroda azotanowa. Pomiaru dokonywano przy
uzyciu wielofunkcyjnego przyrzadu CX-721 firmy Elmetron [7].
Zawarto$¢ wyzej wymienionych sktadnikéw badano w dwoéch czesciach bulw:
w czgsci wierzchotkowej i przystolonowe;.

Wyniki i dyskusja

Zawarto$¢ suchej masy byta wigksza w bulwach roslin poddanych stresowi suszy
(Srednio w odmianach 22,59%) w poréwnaniu z prébami kontrolnymi ($rednio
20,11%). Wigksza zawartoscia suchej masy charakteryzowala si¢ czgs¢ wierzchotkowa
bulw wszystkich badanych odmian z wyjatkiem odmiany Violet Fleishiege. Najwick-
szy wzrost tego sktadnika wystapil w odmianach Tajfun i Saturna (rys. 1).
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* kombinacja I — rosliny z optymalnym zaopatrzeniem w wodg / plants with optimal water supply kombi-
nacja II — rosliny poddane 2-tygodniowe;j testowej suszy (dot. rys. 1-5) / plants after 2 weeks drought (Fig.
1-5)

Rys. 1.  Wplyw suszy na zawarto$¢ suchej masy w czgsci stolonowej i wierzchotkowej bulw ziemniaka
[%].
Fig. 1.  Drought influence on dry matter content at stolon part of and at top part of tubers.

Zawarto$¢ suchej masy wplywa na konsystencje produktow smazonych, suszo-
nych, sterylizowanych i gotowanych oraz na chlonigcie ttuszczu przez frytki i chipsy,
jak réwniez zwigzto$¢ i wilgotnos$¢ miazszu bulw ugotowanych [14]. Wahania zaopa-
trzenia roslin w wode powoduja rowniez nierdwnomierny rozktad suchej masy, co ma
wplyw na jako$¢ uzyskiwanych produktéow z bulw ziemniaka.

Zawarto$¢ skrobi pod wptywem stresu suszy zmalata zarowno w czesci przysto-
lonowej, jak i w wierzchotkowej w bulwach odmian Cekin, Violet Fleishiege oraz
Saturna, a tylko w cze$ci stolonowej odmiany Satina, i w czgsci wierzchotkowej od-
miany Zebra. Zawarto$¢ tego sktadnika wzrosta w bulwach odmiany Tajfun w dwoch
badanych cze¢éciach, oraz w czgsci wierzchotkowej odmiany Satina i czg$ci stolonowe;j
odmiany Zebra. W czgsci przystolonowej bulw ziemniaka stwierdzono wigcej skrobi
w porownaniu z czgs$cia wierzchotkowa bulw — $rednio we wszystkich odmianach.
Najwigksze zmiany tego sktadnika wystapily w czgsci stolonowej bulw odmiany Sa-
turna, w ktorych zawarto$¢ skrobi pod wplywem stresu suszy zmalata z 14,6 do 8,9%
aw czegsci wierzchotkowej z 12,1 do 7,0% (rys. 2). Nierbwnomierne roztozenie tego
sktadnika wptywa na konsystencje i strukture miazszu, powodujac np. nierdwnomierne
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gotowanie ziemniakoéw, czg$¢ bulw rozpada sig, podczas gdy pozostale nie sa jeszcze
ugotowane.
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Rys. 2.  Wplyw suszy na zawarto$¢ skrobi w czgsci stolonowwj i wierzchotkowej bulw ziemniaka.
Fig. 2. Drought influence on starch content at stolon part of and at top part of tubers.

Toksycznos¢ azotandw(V) jest niewielka, ale pod wptywem flory bakteryjnej zotad-
ka moga one ulega¢ redukcji do azotanow(Ill). Z tych zwiazkéw moga powstawac rako-
tworcze nitrozoaminy. Ziemniaki naleza do grupy roslin o malej zawartosci azotanow(V).
Polskie prawo zywnos$ciowe reguluje zawarto$¢ azotanéw(V) w warzywach rozporzadze-
niem Ministra Zdrowia [17]. Zgodnie z tym rozporzadzeniem zawartos¢ azotandw
w bulwach ziemniakéw nie moze by¢ wigksza niz 200 mg/kg swiezej masy [17]. Wielu
autorow stwierdza, ze zawartos¢ azotanow w bulwach ziemniaka w warunkach suszy
wzrasta [4, 9]. Przedstawione wyniki réwniez potwierdzaja te tezg. Niedobor wody spo-
wodowal zwigkszenie zawartosci tych zwiazkow w bulwach ziemniakéw wszystkich
badanych odmian, zaréwno w czg$ci stolonowej, jak i wierzchotkowej bulw (rys. 3).

Pod wptywem dziatania czynnika stresowego suszy najwigkszy wzrost badanego
sktadnika stwierdzono w bulwach $rednio wczesnej odmiany Cekin zardwno w czgsci
stolonowej, jak i wierzchotkowej, natomiast najmniejszy w bulwach $rednio pdznej
odmiany Saturna oraz $rednio wczesnej odmiany Zebra. W bulwach wszystkich bada-
nych odmian, ktorym zapewniono optymalna dawke wody, dopuszczalna zawarto$é¢
azotandw nie zostala przekroczona. Natomiast pod wptywem suszy w bulwach
wszystkich badanych odmian wystapila bardzo duza kumulacja azotandéw, a dopusz-
czalna ich zawarto$¢ zostata przekroczona. Najintensywniejszy wzrost zawartosci tego
sktadnika obserwowano w czgs$ci przystolonowej bulw ziemniaka.



98 Dominika Boguszewska

OKombinacja I Stolon / Comb. I stolon part
@Kombinacja I Wierzchotek / Comb. I top part

600 OKombinacja IT Stolon / Comb. II stolon part ]
OKombinacja II Wierzchotek / Comb. II top part

500
"o = ]
~ o0
= =4
%DFD 400 -
Hé [ :
SE - =
z 2
55 0 -
g o B [
E o o ) -
S0 H -
£Z 200 = ¥ %
N i [

55 ¥ ZRE -
100 H & S BV E B %
E i : : ] =
i [ [ - |:
3 H ‘ 1 | % A 1 |_ ¥ |_|
0 = — . — el —
Tajfun Satina Zebra Cekin Violet Saturna  NIR/LSD

Odmiana / Cultivar

Rys. 3.  Wplyw suszy na zawartos¢ azotanow(V) w czgsci wierzchotkowej i stolonowej bulw ziemniaka.
Fig. 3. Drought influence on nitrate content at stolon part of and at top part of tubers.

Z danych literaturowych wynika, ze warunki atmosferyczne i glebowe wptywaja
na zawarto$¢ azotanow w bulwach ziemniaka. Badania Zgodrskiej i Gruzinskiej [16]
wykazatly, ze niedobor opadéow w czasie tuberyzacji oraz ich nadmiar w ostatnich
trzech dekadach poprzedzajacych zbior wptywa na podwyzszenie zawarto$ci azotanow
w bulwach ziemniaka. Podobne wyniki otrzymata roéwniez Cieslik [2].

We wszystkich badanych odmianach nastapil wzrost zawartosci sacharozy pod
wplywem dziatania czynnika stresowego z 0,23 do 0,52% $.m. (Srednio w odmianach).
Najwigkszym wzrostem zawarto$ci sacharozy charakteryzowaly si¢ bulwy odmiany
Zebra w czgsci stolonowej z 0,19 do 0,94% $.m., a w czgsci wierzchotkowej z 0,30 do
0,77% $.m. Duzym wzrostem sacharozy charakteryzowaty si¢ rowniez odmiany Tajfun
i Satina, natomiast najmniej tego sktadnika przybyto w bulwach odmiany Cekin. Naj-
wigkszy wzrost tego skladnika obserwowano w czgsci stolonowej bulw ziemniaka.
(rys. 4). W wyniku nierownomiernego rozlozenia tych zwiazkow w bulwach wystapity
przebarwienia na przekroju chipséw i frytek oraz niejednorodna barwa np. brazowienie
przy stolonie, wiazkach przewodzacych lub w rdzeniu, co dyskwalifikuje ziemniaki do
przetworstwa [14, 15].
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Rys. 4.  Wplyw suszy na zawarto$¢ sacharozy w czgsci stolonowej i wierzchotkowej bulw ziemniaka.
Fig. 4. Drought influence on sucrose content at stolon part of and at top part of tubers.
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Rys. 5.  Wplyw suszy na zawarto$¢ sumy cukrow w czgsci stolonowej i wierzchotkowej bulw ziemniaka.
Fig. 5. Drought influence on total sugar content at stolon part of and at top part of tubers.

Suma zawartoéci cukrow w $wiezej masie bulw ziemniakow przeznaczonych na
produkty smazone lub sterylizowane nie powinna przekroczy¢ 0,5%. Poziom powyzej
1% tych zwiazkow w $wiezej masie zmienia smak bulw, powodujac ich stodki posmak



100 Dominika Boguszewska

[14]. W odmianach Satina, Zebra oraz Violet Fleishiege nastapit wzrost sumy cukréw
pod wptywem dzialania suszy, przy czym w bulwach odmian Satina i Zebra zostat prze-
kroczony dopuszczalny poziom tych zwiazkow powyzej 1%. Wzrost zawartosci sumy
cukréw byl spowodowany zarowno wzrostem sacharozy, jak i cukrow redukujacych
(rys. 5).

Badania dotyczace rozmieszczenia suchej masy i sacharydow w roznych czg-
$ciach bulw ziemniaka po zbiorze, a takze po okresie przechowywania byty podejmo-
wane przez Zgorska i Frydecka-Mazurczyk. Otrzymaty one istotne roznice poziomu
zawarto$ci sacharozy i cukrow redukujacych w poszczegoélnych czgsciach bulw ziem-
niaka, a ich zawarto$¢ byta wigksza w czgsci przystolonowej bulw [14].

Whioski

1. Pod wplywem suszy nastapit wzrost zawartosci suchej masy, azotanow i sacharozy
w bulwach ziemniaka niezaleznie od odmiany.

2. Susza spowodowata nierownomierny rozktad suchej masy, skrobi, azotanow, sa-
charozy i sumy cukréw w bulwach ziemniaka.

3. Najintensywniejsze zwigkszenie zawarto$ci azotanow(V) i sacharozy pod wply-
wem suszy obserwowano w czgsci przystolonowej bulw ziemniaka.

4. Warunki suszy moga powodowa¢ przekroczenie dopuszczalnej zawartosci azota-
now w bulwach ziemniaka.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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CHANGES OF CHEMICAL COMPOUNDS IN POTATO TUBERS UNDER DROUGHT
CONDITIONS

Summary

The aim of this study was to estimate content of chemical compounds and their distributions in potato
tubers (at stolon part of and at top part of tubers) harvested under drought conditions and with optimal
water supply. There were used 6 potato cultivars: Cekin, Satina, Saturna, Tajfun, Violet Fleischiege and
Zebra in the experiment. Starch content was determined using Ewers method, reducing sugar using spec-
trophotometry method with dinitrophenyl reagent, sucrose using spectrophotometry method with anthrone
reagent. Nitrate V content was determined using ionoselective nitrate electrode by multi-purpose equip-
ment CX-721 Elmetron.

Dry matter content increased in tubers of all tasted cultivars due to stress factor (av. 22,59%) compar-
ing to control sample (20.11%). Starch content under drought condition decreased at all tubers of tested
cultivars except from Tajfun cultivar. Water deficit caused increase of nitrate (V) in all cultivars at stolon
part of tubers as well as at top part of tubers.(-) At all tested cultivars sucrose increase was observed under
stress factor.

Key words: potato, drought conditions, dry matter, starch, sucrose, reducing sugar content
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CHARAKTERYSTYKA WELASCIWOSCI FUNKCJONALNYCH
NIEMODYFIKOWANYCH I ACYLOWANYCH KONCENTRATOW
BIALEK SOCZEWICY I ICH TRYPSYNOWYCH HYDROLIZATOW

Streszczenie

Celem pracy bylo scharakteryzowanie wybranych wilasciwosci funkcjonalnych niemodyfikowanych
iacylowalych koncentratow bialek nasion soczewicy, otrzymanych metoda koagulacji kwasowej lub
flokulacyjno-kwasowej oraz ocena wplywu hydrolizy trypsyna na badane wlasciwosci.

Z nasion soczewicy ekstrahowano bialka stabym roztworem tugu z jednoczesna ich chemiczng mody-
fikacja bezwodnikiem kwasu octowego (acylacja). Nastgpnie biatka wydzielano z ekstraktu, stosujac dwa
sposoby agregacji czasteczek: koagulacje poprzez zakwaszenie ekstraktu 2M HCl do punktu najmniejszej
rozpuszczalnosci biatek (pH = pl) badz kwasowa koagulacj¢ potaczona z flokulacja bialek przy uzyciu
polielektrolitow Magnafloc LT22S (kationowy) lub Magnafloc LT27 (anionowy). Preparaty bialek nie-
modyfikowanych otrzymano w analogiczny sposob, z pominigciem w trakcie ekstrakcji czynnika modyfi-
kujacego. Uzyskane koncentraty poddawano hydrolizie trypsyna, a produkty hydrolizy liofilizowano.
W koncentratach oraz ich hydrolizatach okreslono zawartos¢ biatka, rozpuszczalno$é, absorpcje wody
i thuszczu, aktywno$¢ emulgowania, trwato$¢ emulsji, wydajnos¢ pienienia oraz trwatos¢ piany.

Zarowno modyfikacja, jak i sposob agregacji biatka spowodowaty zmiang poszczegdlnych wiasciwo-
$ci funkcjonalnych. Koncentraty biatek niemodyfikowanych wykazywaly dobra zdolno$¢ absorpcji wody
wynoszaca, w zaleznosci od sposobu wytracenia biatek, od 184 do 234% oraz absorpcjg tluszczu na po-
ziomie od 61 do 70%. Acylowanie istotnie (a=0,05) zwigkszyto wodochtonnos¢ koncentratow, w naj-
wigkszym stopniu o 136% (przy agregacji biatek z udzialem flokulanta anionowego), a w przypadku
koncentratow otrzymanych z wykorzystaniem flokulacji nastapito rowniez istotne zwigkszenie zdolnosci
pochtaniania thuszczu (od 8 do 15%). Aktywno$¢ emulgowania i trwato$¢ emulsji nie ulegly istotnym
zmianom po modyfikacji biatka, a ich maksymalna warto$¢ (odpowiednio 42 i 39%) uzyskano w przypad-
ku koncentratéw otrzymanych przy udziale flokulanta Magnafloc LT 22S. Koncentraty te odznaczaly si¢
réwniez dziesigciokrotnie lepsza zdolnoscia do tworzenia piany. Wydajnos$¢ pienienia pozostatych prepa-
ratow byta niewielka i w obu przypadkach wyniosta 2 ml. Acylacja poprawita wtasciwosci pianotworcze
bialek soczewicy, jednakze wzrost trwalosci piany zaobserwowano jedynie w przypadku bialek koagulo-
wanych kwasem. W wyniku chemicznej modyfikacji nastapil wzrost rozpuszczalno$ci biatek w pH powy-
zej punktu izoelektrycznego. Natomiast w silnie kwasnym S$rodowisku rozpuszczalno$é¢ acylowanych
bialek ulegta zmniejszeniu. Hydroliza wszystkich badanych koncentratow biatkowych spowodowata

Mgr inz. D. Kowalczyk, dr inz. M. Stryjecka, prof. dr hab. B. Baraniak, Katedra Biochemii i Chemii
Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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zwigkszenie ich rozpuszczalnosci w zakresie pH od 3,5 do 6,5. Hydrolizaty w poréwnaniu z koncentrata-
mi charakteryzowaty si¢ na 0got wyzsza absorpcja wody i trwatoscia emulsji. Hydroliza biatek spowodo-
wala istotna popraweg ich wlasciwosci pianotworczych.

Stowa kluczowe: wlasciwosci funkcjonalne, nasiona soczewicy, acylacja, koncentraty i hydrolizaty biat-
kowe

Wprowadzenie

Sposréd roslin straczkowych uprawianych na cele spozywcze w naszym kraju
najpopularniejsze sa groch oraz fasola [17], jednak stale dazy sig¢ do zwigkszenia areatu
innych gatunkéw takich, jak: soczewica, ciecierzyca, ledzwian czy tubin. Spowodowa-
ne jest to ogdlnym $wiatowym deficytem plondw wysokobiatkowych, rosnacymi ce-
nami surowca migsnego, jak rowniez niestabnacym zainteresowaniem bezpieczna
i ekologiczna zywnoscia. Nasiona roslin straczkowych stanowia cenny wysokobiatko-
wy sktadnik diety o duzej wartosci biologicznej, jednoczesnie sa bogate w witaminy,
weglowodany i1 sktadniki mineralne. Soczewica ze wzgledu na jej walory kulinarne
takie, jak krotki czas gotowania, smakowito$¢ i syto$¢ potraw zajmuje czotowa pozy-
cje w grupie roslin wykorzystywanych w kuchni wegetarianskiej. Oprocz przygotowa-
nia positkdw nasiona straczkowych tradycyjnie znajduja zastosowanie w przemysle
spozywczym, gdzie wykorzystywane sa pod postacia preparatow biatkowych o réznym
stopniu przetworzenia. Powszechnie dostgpne koncentraty oraz izolaty biatka soi
1 grochu ciesza si¢ duzym uznaniem, aczkolwiek takze inne rosliny straczkowe moga
by¢ potencjalnie wykorzystane do ich otrzymywania. Rodzaj surowca, metoda i wa-
runki izolacji oraz stopien oczyszczenia biatka z substancji towarzyszacych maja klu-
czowy wplyw na jako$¢ otrzymanego produktu [36]. Wywotanie zmian w charaktery-
styce funkcjonalnej preparatow, w celu osiagnigcia okreslonych korzysci technolo-
gicznych, moze by¢ rowniez uzyskane poprzez modyfikacje biatek czyli przemiany,
jakim podlegaja w procesach fizycznych, chemicznych i enzymatycznych.

Celem pracy bylo scharakteryzowanie wybranych wlasciwosci funkcjonalnych
niemodyfikowanych i acylowalych koncentratow biatek nasion soczewicy, otrzyma-
nych metoda koagulacji kwasowej lub flokulacyjno-kwasowej oraz ocena wptywu
hydrolizy trypsyna na badane wtasciwosci.

Material i metody badan

Z rozdrobnionych na make nasion soczewicy odm. Anita ekstrahowano biatka
0,02M roztworem NaOH (pH~9,2, temp. 20°C, czas 1 godz.) przy uzyciu mieszadla
mechanicznego. Po odwirowaniu zawiesiny (4000 x g, 20 min) z ekstraktu wydzielano
biatka, stosujac dwa sposoby agregacji czasteczek: koagulacje poprzez zakwaszenie
ekstraktu 2M HCI do punktu najmniejszej rozpuszczalnosci biatek (pl = 3,6) badz
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kwasowa koagulacj¢ potaczona z flokulacja bialek przy uzyciu polielektrolitow o cha-
rakterze kationowym - Magnafloc LT22S lub anionowym - Magnafloc LT27 (Ciba
Speciality Chemicals). Flokulanty dodawano przed obnizeniem pH, w ilosci 30
mg/dm’ ekstraktu. Po uptywie ~12 godz. wytracone osady wirowano (4000 x g, 20
min), przemywano dwukrotnie woda destylowana, suszono i mielono. Preparaty biatek
modyfikowanych otrzymano acylujac biatka w trakcie ich ekstrakcji. Proces prowa-
dzono poprzez wprowadzenie bezwodnika kwasu octowego w ilosci 0,2 cm’ na 1 g
biatka zawartego w mace. Modyfikacja trwata 1 godz. w temp. 25°C, przy pH 7,5-8,0.
Uzyskane koncentraty poddano hydrolizie trypsyna (1240 j./mg, Sigma T-4799; stosu-
nek enzym/substrat 1: 1000) przez 3 godz., w temp. 37°C i pH = 7,5. Hydrolizaty
oczyszczano z nierozpuszczalnej frakcji metoda wirowkowa i zaggszczano przez liofi-
lizacje.

W koncentratach oraz hydrolizatach oznaczano zawarto$¢ biatka metoda Kjeldah-
la (N x 6,25) i wybrane wlasciwosci funkcjonalne. Rozpuszczalno$¢ biatka oznaczano
metoda podang przez Betschart [7]. Do 100 mg preparatu dodawano 50 cm’ buforu
opH od 2,5 do 9,5 i wytrzasano 1 godz. W przesaczu oznaczano zawartos¢ biatka me-
toda Lowry’ego. Absorpcje wody, absorpcje thuszczu, aktywnos¢ emulgowania, trwa-
los¢ emulsji, wydajnos$¢ pienienia oraz trwato$¢ piany oznaczano wg metodyki podane;j
przez Rutkowskiego i Koztowska [31].

Oznaczenie absorpcji wody

Probke o masie 1 g mieszano (homogenizator MPW typ 309, 1000 obr./min, 1
min) z 30 cm’ wody destylowanej, a nastgpnie wirowano (9000 x g) przez 15 min. Po
zlaniu niezwiazanej wody probowki z osadem pozostawiano na 10 min do géry dnem,
po czym je wazono. Absorpcj¢ wody obliczano z rownania:

WA =a/W - 100%
gdzie: WA — absorpcja wody [%], a — masa mokrego osadu [g], W —nawazka [g]

Oznaczenie absorpcji tluszczu

Probke o masie 5 g mieszano z 25 cm’ oleju w ten sam sposob jak opisano w me-
todzie oznaczenia absorpcji wody. Probke odstawiano na 5 min i ponownie mieszano,
a nastepnie wirowano (280 x g, 5 min). Niezwiazany olej zlewano do cylindra miaro-
wego. Absorpcje thuszczu obliczano z réwnania:

FA = (25-b)/W - 100%

gdzie: FA — absorpcja thuszczu [%], 25 — liczba cm’ oleju uzyta do oznaczenia b — ob-
jetos¢ zdekantowanego oleju [em’], W — nawazka [g].
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Oznaczenie aktywnosci emulgowania i trwatosci emulsji

Probke o masie 2,5 g rozpuszczano w 50 cm® wody destylowanej, dodawano 50
cm’ oleju i homogenizowano jak we wczesniejszych oznaczeniach. Wytworzona emul-
sj¢ rozdzielano do probowek miarowych, wirowano (3000 x g) przez 5 min i odczyty-
wano objetos¢ poszczegolnych warstw. Aktywno$¢ emulgowania obliczano z rowna-
nia:

EA =c/d- 100%
gdzie: EA — aktywno$¢ emulgowania [%], ¢ — objetos¢ warstwy zemulgowanej [cm’],
d — objetosé catkowita [cm’].

W celu oznaczenia trwato$ci otrzymanej emulsji ogrzewano ja w tazni o temp.
80°C przez 30 min. Po schtodzeniu przez 15 min w naczyniu z lodem, cato$¢ mieszano
bagietka, rozdzielano do probéwek miarowych i dalej (facznie z obliczeniami) poste-
powano jak przy oznaczeniu aktywno$ci emulgowania.

Oznaczenie wydajnosci pienienia i trwatosci piany

Probke o masie 1 g homogenizowano, jak w poprzednich oznaczeniach z 99 cm’
wody destylowanej. Spieniong ciecz szybko przenoszono do cylindra miarowego
i odczytywano objetosé piany (cm®) wyrazajaca wydajno$é pienienia. Trwato$¢ piany
wyrazano jako objeto$¢ piany po 30 min.

Uzyskane wyniki opracowano statystycznie (trdjczynnikowa analiza wariancji)
przy uzyciu programu Statistica 6.1 Oceng istotnosci réznic pomig¢dzy warto$ciami
srednimi (n = 3) wykonano testem Tukeya przy o = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Zarowno modyfikacja, jak i sposéb agregacji biatka spowodowaty statystycznie
istotne zmiany poszczegdlnych wlasciwosci funkcjonalnych preparatéw, nie wptywa-
jac na istotne roéznice zawartosci biatka w koncentratach (tab. 1). W zalezno$ci od me-
tody agregacji biatka zdolnos$¢ absorpcji wody przez koncentraty niemodyfikowanych
biatek ksztaltowata si¢ na poziomie 184 do 234%, natomiast absorpcja thuszczu od 61
do 70% (tab. 2). Przydatnos¢ flokulantow w procesie otrzymywania biatkowych prepa-
ratow byta juz przedmiotem badan Baraniak i wsp. [4, 5, 6]. W pracach tych, wykorzy-
stanie syntetycznych polielektrolitow do separacji faz réznicowato sktad chemiczny
uzyskiwanych preparatow, z regulty powodowato zmniejszenie zawartosci biatka [4, 5]
i zmiany w jego sktadzie aminokwasowym [6]. Zaobserwowane w niniejszej pracy
zmiany badanych cech nalezy powiaza¢ z rezultatami przytoczonych prac, wlasciwosci
funkcjonalne sa bowiem odzwierciedleniem naturalnych cech bialek, m.in. profilu
aminokwasowego, ale wynikaja tez z czynnikow zewngtrznych takich, jak obecnosé¢
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Tabela l
Zawarto$¢ biatka ogotem w preparatach biatkowych otrzymanych r6znymi metodami z nasion soczewicy.
The total protein content in preparations obtained by various methods from lentil seeds.

Zawarto$¢ biatka (N x 6,25) [% s.m.]
Metoda agregacji biatek Total protein [% d.m.]
Method of proteins aggregation K H
N A N A
HC1 83,14 80,70 71,30 72,30
LT 228 + HCI 81,55° 82,32° 66,70 57,95
LT 27 + HC1 84,89° 83,88*? 61,85° 61,70

Objasnienia:/ Explanatory notes:

K- koncentraty / concentrates; H- hydrolizaty / hydrolysates; N- niemodyfikowane / native; A- acylowane
/ acetylated;

a-d - wartosci $rednie oznaczone ta sama litera, nie rdznia si¢ migdzy soba statystycznie istotnie na poziomie
o = 0,05 / mean values denoted by the same letter, do not statistically significantly at o = 0.05 level.

Tabela 2
Wiasciwosci funkcjonalne koncentratow i hydrolizatow biatek nasion soczewicy, determinowane metoda
agregacji i acylacji.
The functional proprieties of lentil seed proteins concentrates and hydrolysates determined by method of
aggregation and acylation.

Metoda Absorpcja Absorpcja Aktywnosc Trwatos¢ Wydajnosé¢ Trwatosc
a gregacji 2 g wody thuszezu emulgowania emulsji pienienia piany
biatek § =t Water Oil Emulsifying Emulsion Foam Foam
Method of | %5 x.% absorption absorption activity stability capacity stability
proteins | 8 3 [%] [%] [%] [%] [ml] [ml]
aggrega- ==
. K H K H K H K H K H K H
tion
N 234° | 321% | 62 | 61° | 38,5* | 40" | 30,5* | 32,5° | 2° 57 0* | 394
HCI b b b b b f
A 304° | 354" | 65" | 66" 38" | 43% | 30 | 39™ | 30° | 59™ | 26% | 50
LT22S+ | N 184% | 342 | 61* | 65® | 42%° | 47 | 34% | 44™ | 20° | 62® | 0* | 41%
HCI A 234° | 3977 | 76% | 69% | 42® | 50° | 39 | 46° | 30° | 65° 0* | 32°
LT 27 + N 1929 | 337 | 70 | 63* | 39%® | 43% | 31* 40° 2° 58° 0* | 45
HCl A | 3280 | 3530 | 79¢ | 68* | 40,5° | 49 | 32* | 455% | 14¢ | 62 | 0* | 35%

Objasnienia jak w tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1.

a-g -warto$ci $rednie oznaczone w obrebie tej samej wlasciwosci funkcjonalnej ta sama litera, nie r6znia
si¢ migdzy soba statystycznie istotnie na poziomie oo = 0,05 / mean values denoted by the same letter, and
included in the same functional proprieties, do not statistically significantly at a=0.05 level.

sktadnikow niebialkowych czy warunki srodowiska [36]. Oceny wtasciwosci funkcjo-
nalnych koncentratéw biatkowych z nasion soczewicy podejmowali si¢ roéwniez inni
autorzy. Lee i wsp. [25] analizowali wplyw warunkéw ekstrakcji biatek z dwoch au-



CHARAKTERYSTYKA WEASCIWOSCI FUNKCJONALNYCH NIEMODYFIKOWANYCH I ACYLOWANYCH... 107

stralijskich odmian soczewicy. Wykazali, ze wzrost pH oraz temperatury podczas eks-
trakcji wplywa na wzrost wydajnosci izolowania biatka, zwigksza wodochtonnosé
i stabilno$¢ piany, obniza natomiast aktywno$¢ emulgowania, stabilno$¢ emuls;ji
i zdolnos¢ pienienia. Wartosci liczbowych nie mozna jednak porownywaé z wynikami
niniejszej pracy ze wzgledu na odmienne warunki badan. Wtasciwosci funkcjonalne
acetylowanych oraz sukcynylowanych bialek soczewicy byty badane przez Bora [9,
10]. Autor okreslit wptyw stopnia modyfikacji na analizowane cechy. Acylowane bial-
ka, w poréwnaniu z niemodyfikowanymi, mialy przesunigty punkt izoelektryczny (pl)
w kierunku nizszego pH, co zwigkszyto ich rozpuszczalno$§¢ w obszarze powyzej pl.
W silnie kwasnym $rodowisku rozpuszczalno$¢ acylowanych biatek zmalata [9, 10] na
skutek niedoboru protonowanych grup aminowych. Zmniejszenie w czasteczce udziatu
fadunku dodatniego uniemozliwia zrownowazenie hydrofobowych oddzialywan reszt
alkilowych i aromatycznych, wywolujacych agregacjg biatka [33]. Jest to typowy efekt
acylacji, ktory znalazl potwierdzenie rowniez w niniejszej pracy (rys. 1). Zmiany fa-
dunku spowodowane sa podstawieniem grup e-aminowych lizyny, imidazolowych
histydyny, ferulowych tyrozyny i tiolowych cysteiny resztami bezwodnika. Sity
elektrostatyczne migdzy grupami aminowymi i karboksylowymi biatek sa wowczas
niwelowane i w rezultacie dochodzi do ograniczenia reakcji typu biatko-biatko,
a utatwienia oddziatywan biatko-woda [23]. Powoduje to jednoczesny wzrost zdolno-
$ci wiazania 1 utrzymywania wody, co zaobserwowano w cytowanych badaniach, jak
tez w niniejszej pracy (tab. 2). Przyrost wodochtonno$ci moze by¢ rowniez spowodo-
wany dysocjacja biatkowych oligomeréw po modyfikacji, co zwigksza ich powierzch-
ni¢ absorpcji wody [24]. Bora [9] wykazal ponadto, ze wraz ze wzrostem stopnia ace-
tylacji (w zakresie od 62,5 do 93%) zwigksza si¢ wodochtonnos$¢ biatka, aktywnosé
emulgowania i wydajno$¢ pienienia, a zmniejszeniu ulega zdolno$¢ absorpcji thuszczu.
W przedstawionej pracy, na skutek inkorporacji dodatkowych grup hydrofilowych,
wodochtonno$¢ koncentratow ulegta istotnej poprawie, maksymalnie o 136% (przy
agregacji biatek z udziatem flokulanta anionowego). Odmiennie niz w pracy Bora [9],
zdolno$¢ absorpcji tluszczu przez koncentraty wytracone kwasem nie zmienita si¢
istotnie po przeprowadzeniu chemicznej modyfikacji. Z kolei koncentraty otrzymane
z wykorzystaniem flokulacji mialy istotnie, o 8 do 15% wigksza zdolno$¢ chtonigcia
thuszczu. Wzrost absorpcji ttuszczu obserwowano takze w przypadku acetylowanych
preparatow biatka fasoli ztocistej (Phasoleus aureus) [15], fasoli Canavalia ensiformis
[23], stonecznika [18]. Aktywnos$¢ emulgowania i trwato$¢ emulsji nie ulegly istotnym
zmianom po modyfikacji biatka, a ich najwigksza warto$¢ (odpowiednio 42 i 39%)
uzyskaty koncentraty otrzymane przy udziale flokulanta Magnafloc LT 22S. Koncen-
traty te odznaczaly si¢ rowniez dziesigciokrotnie lepsza zdolnoscia do tworzenia piany.
Wydajnos¢ pienienia pozostalych preparatow byta znikoma i w obu przypadkach wy-
niosta 2 ml. Acylacja istotnie poprawita wlasciwosci pianotworcze bialek soczewicy,
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jednak wzrost trwatosci piany zaobserwowano jedynie w przypadku biatek koagulo-
wanych kwasem.

Chemiczne modyfikacje, takie jak: alkilowanie, estryfikacja, utlenianie czy acy-
lowanie, pomimo ze pozwalaja na znaczna poprawg niektorych wlasciwosci funkcjo-
nalnych, to jednak budza obawy i jak dotad nie znajduja zastosowania w produkcji
zywnosci. Czesciej do modyfikacji surowcow biatkowych wykorzystywane sa metody
enzymatyczne. Hydroliza z udzialem enzyméw stwarza mozliwosci ksztattowania
wlasciwosci funkcjonalnych biatek poprzez dobor proteaz, warunkow i stopnia hydro-
lizy [27]. Produktami rozpadu biatek sa produkty o nizszej masie czasteczkowej: poli-
peptydy, oligopeptydy i aminokwasy, dzigki czemu hydrolizaty wykazuja wigksza
rozpuszczalno$¢ w wodzie [1, 11]. Spowodowane jest to wzrostem hydrofilnosci na
skutek zwigkszenia liczby grup zdolnych do jonizacji (NH,, COOH) [27]. W zakre-
sie pH od 3,5-6,5 hydrolizaty otrzymane zaréwno z biatek natywnych, jak i acylowa-
nych charakteryzowaly si¢ wyzsza rozpuszczalnoscia w stosunku do materialu wyj-
sciowego (rys. 1). Hydrolizowane biatka na ogét miaty réwniez istotnie wyzsza (od 9
do 163%) wodochtonnos$¢ i trwatos¢ emulsji (od 2 do 13,5%) (tab. 2). Hydroliza spo-
wodowala istotna poprawe wiasciwosci pianotworczych bialek. Wydajnos¢ piany
wzrosta z 30 do 55 ml, jednoczesnie uzyskane piany byly duzo trwalsze.

Badania strawnosci sukcynylowanych bialek wykazaty, ze wiazania utworzone
pomiegdzy bezwodnikiem a resztami aminokwasowymi sa oporne na dzialanie trzust-
kowych, jak i gastrycznych proteaz [32]. Wprowadzenie grup acetylowych do biatka
spowodowalo istotne polepszenie wodochtonnos$ci uzyskanych koncentratéw, lecz po
ich proteolizie tylko hydrolizaty bialek wytraconych kwasem i/lub przy uzyciu floku-
lanta LT22S wykazywaty statystycznie istotnie wyzsza wodochtonno$¢ w poréwnaniu
z hydrolizatami biatka niemodyfikowanego (tab. 2).

Zdolnos¢ tworzenia uktadow dyspersyjnych (emulsji 1 pian) przez biatka i pepty-
dy wynika z amfipatycznosci tych czasteczek, co umozliwia ich gromadzenie na grani-
cy faz. Uwaza sig, ze czg$ciowa proteoliza korzystnie modyfikuje wlasciwosci zwiaza-
ne z aktywno$cia powierzchniowa. Ochiai i wsp. [26] poddali hydrolizie trypsyna biat-
ka soi i1 stwierdzili, ze proces ten powoduje popraweg wilasciwosci emulgujacych,
a peptydy o wysokich masach czasteczkowych oraz te pochodzace z glicyniny maja
pod tym wzgledem najlepsze wiasciwosci. Adler-Nissen i wsp. [2] wykazali, ze proteo-
liza biatka sojowego do DH = 5%, zwigksza wydajno$¢ emulgowania, ale jej pogiebie-
nie do DH = 9% powoduje wyrazne pogorszenie tej cechy. Poprawa wlasciwosci
emulgujacych w rezultacie ograniczonej proteolizy spowodowana jest odstonigciem
reszt aminokwasow hydrofobowych, usytuowanych wewnatrz molekul natywnego
biatka, co zwigksza i utatwia adsorpcje na granicy faz [19]. Wiasciwosci pianotworcze
biatek zaleza od zdolnosci czasteczek do szybkiego dyfundowania na powierzchnig
migdzyfazowa, jak i zdolnosci reorganizacji na niej [20]. Po adsorpcji na granicy po-



CHARAKTERYSTYKA WEASCIWOSCI FUNKCJONALNYCH NIEMODYFIKOWANYCH I ACYLOWANYCH... 109

wietrze/woda polarne reszty aminokwasow znajdujace si¢ na powierzchni czasteczek
biatek zwracaja si¢ w strong cieczy, a niepolarne w kierunku gazu. Wokot pecherzy-
kow powietrza powstaje spdjny, elastyczny film migdzyfazowy [12]. Uzyskana w pra-
cy niska wydajnos¢ pienienia koncentratow biatkowych moze by¢ spowodowana zwar-
ta, globularng struktura biatek, ktéra hamuje ich zdolno$¢ do efektywnej reorientacji.
Hydroliza zmniejsza masg czasteczkowa i zwigksza elastyczno$¢ struktur biatkowych
umozliwiajac powstanie elastycznego filmu [3]. Mozliwo$¢ latwiejszego rozfalodwa-
nia molekut biatka z odstonigciem wielu reszt lipo- i hydrofilowych stwarza roéwniez
acylacja [23]. Tlumaczy¢ to moze istotny wzrost wydajnosci pienienia koncentratow
biatkowych po przeprowadzeniu modyfikacji (tab. 2). Limitowana hydroliza najczg-
$ciej poprawia zdolnos$¢ pienienia biatek, ale zmniejsza stabilno$¢ pian [3, 22, 28].
Peptydy sa lepiej rozpuszczalne w wodzie, dlatego szybko osiagaja powierzchni¢ mig-
dzyfazowa. Z drugiej strony zbyt krotkie peptydy nie sa efektywne w obnizaniu napig-
cia powierzchniowego, gdyz nie sa w stanie rozwina¢ si¢ 1 utworzy¢ stabilnego filmu
[16, 29]. Powstanie mocnych, kohezyjnych i elastycznych bton zdolnych do ochrony
utworzonej piany przed dziataniem sil grawitacji i mechanicznymi interakcjami [13],
umozliwiaja jedynie wysokoczasteczkowe peptydy lub czgsciowo hydrolizowane biat-
ka [8, 30]. Podobnie, jak w niniejszej pracy, wzrost trwatosci piany po hydrolizie ob-
serwowano w przypadku preparatow biatek glutenowych [35], rzepaku [34], biatek
migséni rekina (Squalus acanthias) [14] i globin krwi [21].
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Objasnienia jak w tab. 1. / Explanatory notes as in Tab. 1.
Rys. 1. Rozpuszczalno$¢ biatka preparatow otrzymanych réznymi metodami agregacji: A) HCI,
B) LT22S + HCI, C) LT27 + HCL.
Fig. 1. Protein solubility of preparations received by various methods of aggregation: A) HCI,
B) LT22S + HCI, C) LT27 + HCL
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Whioski

1. Wykorzystanie polielektrolitow w procesie agregacji biatek soczewicy roznicuje
wiasciwosci funkcjonalne otrzymanych koncentratow, bez istotnego wplywu na
zawarto$¢ biatka.

2. Acylacja bezwodnikiem kwasu octowego polepsza absorpcjg wody i wydajnosé
pienienia biatkowych koncentratow oraz zwigksza ich rozpuszczalno$¢ w zakresie
pH powyzej punktu izoelektrycznego.

3. Trypsynowe hydrolizaty biatek soczewicy w porownaniu z koncentratami charak-
teryzuja si¢ na ogot lepsza rozpuszczalnoscia w zakresie pH 3,5-6,5, wigksza wo-
dochtonnoscia i trwatoscia emulsji oraz ulepszonymi wlasciwos$ciami pianotwor-
czymi.

Prace wykonano w ramach PBZ/KBN/021/P06/99 finansowanego przez KBN
w latach 2001-2004. Byla ona prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji
Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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THE PROFILE OF FUNCTIONAL PROPERTIES OF NATIVE AND ACYLATED LENTIL
PROTEIN CONCENTRATES AND THEIR TRYPSIN HYDROLYSATES

Summary

The purpose of this study was to characterize the chosen functional properties of native and acylated
protein concentrates received from lentil seeds by acidic or flocculation-acidic coagulation and estimate of
effect trypsin hydrolysis on studied proprieties.

From the lentil seeds, proteins were extracted by weak solution of lye and chemically modified with
acetic anhydride (acylation) at the same time. Then protein in extract were exuded applying two ways of
aggregation of particles: coagulation by souring the extract 2M HCI to the point of the smallest solubility
of proteins (pH = pl) or acidic coagulation joint from the flocculation of proteins using polyelectrolytes
‘Magnafloc LT22S’ (kationic) or ‘Magnafloc LT27’ (anionic). Unmodified protein concentrates were
prepared analogically, except no acylating agent witch was added during extraction. Protein concentrates
were hydrolyzed with tripsin and than desiccated by lyophilisation. Protein content, solubility, water and
oil absorption, emulsifying activity, emulsion stability, foam capacity and foam stability were determined
in concentrates and their hydrolysates.

Both the modification and the way aggregation of proteins caused changes of individual functional
proprieties. Native protein concentrates possessed good ability to water absorption, carrying out from 184
to 234% in dependence from the way precipitation of protein, and oil absorption in range 61-70%. Acyla-
tion essentially (a=0,05) increased water absorption of concentrates, in largest degree about 136% (in case
aggregation of proteins by anionic flocculant) and significantly increased ability to oil absorption (in range
8-15%) in the case of concentrates received with utilization of flocculation. The emulsifying activity and
emulsion stability did not change significantly after protein modification, achieving maximum value (42
and 39% respectively), for concentrates received with flocculant ‘Magnafloc LT 22S’. These concentrates
were also characterizing by ten times better ability to foam creating. The foam capacity remaining prepara-
tions was small and achived 2ml in both cases. Acylation improved foam proprieties of lentil proteins, yet
the growth of foam stability was observed only in the case proteins coagulated by the acid. The chemical
modification caused of highest protein solubility in range above isoelectric point. However solubility of
acylated proteins decreased in the strong acid medium. The hydrolysis of studied protein concentrates
caused increased their solubility in range pH 3,5-6,5. Hydolysates in comparison with concentrates were
characterizing higher water absorption and emulsion stability. The hydrolysis of proteins caused the signif-
icant improvement of their foam proprieties.

Key words: functional properties, legume seeds, acylation, protein concentrates and hydrolysates
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BEATA DRUZYNSKA, AGNIESZKA JEZAK

WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE POLIFENOLI
ZAWARTYCH W OKRYWIE NASIENNEJ NASION BOBU

Streszczenie

Celem pracy bylo okre$lenie wtasciwosci przeciwutleniajacych preparatow polifenoli uzyskanych
z okrywy nasiennej nasion bobu dwoch odmian: Windsor Biaty i Bartom. Preparaty otrzymano przez
ekstrakcjg polifenoli 0,5% roztworem HCl w metanolu, zaggszczanie pod proznia i liofilizacjg.

Charakterystyka chemiczna otrzymanych preparatow polegata na okreSleniu zawartosci polifenoli
ogodtem, tanin skondensowanych i antocyjanow. W badaniach wlasciwosci przeciwutleniajacych prepara-
tow polifenoli oznaczano zdolno$ci preparatow do unieczynniania stabilnych, syntetycznych rodnikow
DPPH i rodnikow wodorotlenowych. Zbadano réwniez zdolno$¢ preparatow do chelatowania jonow zela-
za Il.

Stwierdzono, ze badane preparaty wykazywaty aktywno$¢ przeciwrodnikowa zarowno wobec rodni-
kow wodorotlenowych (od 48 do 50%), jak i rodnikéw DPPH (od 65 do 70%). Badane preparaty chelato-
waly rowniez jony zelaza II. Wigksza aktywnoscia charakteryzowat si¢ preparat z bobu odmiany Windsor
Biaty, co spowodowane byto prawdopodobnie wigksza zawartos$cia polifenoli w tym preparacie.

Stlowa kluczowe: nasiona bobu, polifenole, wlasciwosci przeciwutleniajace, rodniki wodorotlenowe,
rodniki DPPH

Wprowadzenie

Jednym z najwazniejszych kierunkéw badan w technologii Zywnosci jest poszu-
kiwanie nowych metod zabezpieczania produktow przed zachodzeniem niekorzystnych
zmian zarowno podczas produkcji, jak 1 przechowywania zywnosci. Do najbardziej
niekorzystnych zmian w produktach zywno$ciowych zalicza si¢ reakcje utleniania.
Powodujg one zarowno obnizenie warto$ci zywieniowej, jak i pogorszenie smaku oraz
powstawanie toksycznych produktow reakcji, do ktérych zalicza si¢ wolne rodniki
i produkty ich rozpadu [7]. Naukowcy ciagle poszukuja naturalnych przeciwutleniaczy,
uwazanych za bezpieczne, a jednoczesnie dobrze akceptowanych przez konsumentow.

Dr inz. B. Druzyriska, mgr inz. A. Jezak, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zywnosci, Wyds.
Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
Warszawa
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Najliczniejsza grupa wsrdd naturalnych przeciwutleniaczy sa polifenole. Zwiazki
te naleza do wtornych metabolitow roslinnych. Sa potrzebne do prawidlowego wzrostu
i reprodukcji roslin. Wystepuja powszechnie w owocach, warzywach, zbozach, a takze
w roslinach straczkowych [3, 18]. Ich przeciwutleniajace wtasciwosci (zwtaszcza fla-
wonoidow 1 kwasow fenolowych) sa w literaturze dobrze udokumentowane [1, 4].
Wsrod roslin straczkowych dotyczy to przede wszystkim polifenoli zawartych w na-
sionach soi [20]. Niewiele jest prac opisujacych dzialanie przeciwutleniajace polifenoli
wystepujacych w krajowych nasionach ro$lin straczkowych, a szczego6lnie w nasionach
bobu.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie sktadu i wlasciwosci przeciwutleniajacych
polifenoli zawartych w okrywie nasiennej bobu.

Material i metody badan

Materialem badawczym byly preparaty otrzymane z okrywy nasiennej dwoch
odmian nasion bobu: Windsor Biaty i Bartom. Nasiona bobu moczono w wodzie przez
24 godz., a nastgpnie recznie obluszczano. Okrywe suszono w temperaturze pokojowej
i mielono. Polifenole ekstrahowano 0,5% roztworem kwasu solnego w metanolu, wy-
trzasajac przez 24 godz. w temperaturze pokojowej. Otrzymany ekstrakt zaggszczano
pod préznia w temp. 50°C i poddawano liofilizacji [17]. Przed kazdym oznaczeniem
odpowiednia nawazke preparatu rozpuszczano w metanolu.

Charakterystyka chemiczna otrzymanych preparatéw obejmowata okreslenie za-
wartosci: polifenoli ogdtem [13], tanin skondensowanych [5] i antocyjanéw [15]. Poli-
fenole ogdtem oznaczano na podstawie reakcji barwnej zachodzacej pod wptywem
dodania odczynnika Folina-Ciocalteu’a i weglanu sodu. Absorbancje barwnego kom-
pleksu mierzono przy A = 700 nm w spektrofotometrze Shimadzu UV-160A w 1 cm
kuwetach. Wynik wyrazano w przeliczeniu na kwas galusowy.

Taniny skondensowane oznaczano na podstawie reakcji z odczynnikiem wanili-
nowym. Odczynnik ten otrzymywano przez zmieszanie w stosunku 50 : 50 roztwo-
row: 1% waniliny w metanolu i 8% HCI w metanolu. Absorbancj¢ mierzono przy A =
500 nm w spektrofotometrze Shimadzu UV-160A w 1 cm kuwetach. Wynik wyrazano
w przeliczeniu na (+)kateching.

Antocyjany oznaczano metoda Sodheimera-Kertesza w modyfikacji Swaina i Hil-
lisa, stosujac 1,5 M roztwor HCI i bufor cytrynianowy (pH 3,4). Absorbancj¢ mierzono
przy A =520 nm w spektrofotometrze UV-160A w 1 cm kuwetach. Zawarto$¢ antocy-
jandéw obliczano na podstawie krzywej wzorcowej, do wykonania ktérej uzyto czer-
wieni kongo.

Wiasciwosci przeciwutleniajace preparatow polifenoli oznaczano przez pomiar
ich zdolnosci do unieczynniania stabilnych, syntetycznych rodnikéw DPPH. Metoda
polega na dodaniu zwiazkéw przeciwrodnikowych do metanolowego roztworu DPPH®,
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ktory w formie rodnikowej wykazuje absorbancje przy A = 517 nm. Warto$¢ tej absor-
bancji obniza si¢ po dodaniu zwiazku antyrodnikowego [14]. Dla porownania dokona-
no pomiaru inhibicji tych rodnikow przez syntetyczny przeciwutleniacz BHT. Aktyw-
nos$¢ przeciwutleniajaca wobec DPPH obliczano z réwnania:

A= [(Ax — Awp)/ Ax] x 100%,

gdzie: A — aktywnos$¢ przeciwrodnikowa [%], Ax — absorbancja proby kontrolnej, Aw;
— absorbancja proby wlasciwe;.

Przeciwrodnikowe wlasciwosci polifenolowych preparatow oznaczano rowniez
przez pomiar fluorescencji wywotanej formowaniem rodnikéw wodorotlenowych ge-
nerowanych z nadtlenku wodoru i benzoesanu sodu w obecnosci jonow miedzi (II)
i DTET (ditioerytritol) w buforze fosforanowym o pH 7,2. DTET stosowano w celu
przyspieszenia reakcji rodnikowej. Fluorescencje pochodnych hydroksylowych mie-
rzono spektrofluorymetrycznie [2]. Aktywno$¢ przeciwrodnikowa (A) obliczano
Z rOwnania:

A = [(Fx — Fwi)/ F] x 100%,

gdzie: Fx — absorbancja proby kontrolnej, Fy; - absorbancja proby wlasciwe;.

Badanie zdolno$ci chelatowania jonow zelaza (II) przez polifenole prowadzono
w wodnych roztworach preparatow polifenoli, dodajac chlorek zelaza(Il) i ferrozyne.
Absorbancje barwnego kompleksu mierzono po 10 min od dodania ferrozyny przy
dtugosci fali 562 nm w spektrofotometrze Shimadzu UV-160A [6]. Zdolno$¢ prepara-
tow do chelatowania jonow zelaza II (CH) obliczano z réwnania:

CH = [(Ak — Awy)/ Ax] x 100%,

gdzie: Ax — absorbancja proby kontrolnej, Aw; - absorbancja proby wlasciwej
Wszystkie oznaczenia wykonywano w co najmniej trzech powtorzeniach. Warto-
$ci $rednich 1 odchylen standardowych obliczano korzystajac z programu Microsoft
Office Excel 2003. Analize¢ statystyczna dos$wiadczenia dwuczynnikowego oraz
wspotezynniki korelacji wyliczano za pomoca programu Statgraphics Plus 4.1.

Wiyniki i dyskusja

W preparacie z bobu odmiany Windsor Biaty stwierdzono wigcej polifenoli ogo-
fem (71,2 mg/100 mg s.m.) niz w preparacie z okrywy nasion bobu ‘Bartom’ (60,3
mg/100 mg s.m.) (tab. 1).

W obu preparatach stwierdzono duza zawarto$¢ tanin skondensowanych w sto-
sunku do polifenoli ogotem (tab. 1). Wigkszg ich zawartoscia (61,2 mg/100 mg s.m.)
charakteryzowat si¢ preparat z nasion ‘Windsor Biaty’. Zawarto$¢ tanin skondensowa-
nych w preparacie otrzymanym z okrywy bobu ‘Bartom’ byta mniejsza i wynosita
54,6 mg/100 mg s.m. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zawarto$¢ tanin skondensowanych
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zalezy w duzym stopniu od sposobu ekstrakcji (temperatury, czasu, rodzaju rozpusz-
czalnika) oraz od odmiany nasion [10, 11]. Zastosowany w pracy sposob ekstrakcji
wedtug Tsudy i wsp. [17] powinien zapewnia¢ efektywna izolacje zwiazkow polifeno-
lowych z roslin straczkowych. Wedtug Siddhuraju i Beckera [12], ktorzy porownywali
skutecznos¢ ekstrakcji r6znych mieszanin (woda, etanol-woda, metanol-woda, meta-
nol-kwas solny, aceton-woda), najwigksza wydajnos¢ procesu ekstrakcji uzyskuje si¢
za pomocg mieszaniny metanolu z 1% kwasem solnym w przypadku izolowania poli-
fenoli z roslin straczkowych i zbdz. Podobna metodg ekstrakcji zastosowano réwniez
w pracy Duenas i wsp. [1] do ekstrakcji polifenoli z okryw nasiennych groszku.

Tabela 1l
Zawarto$¢ polifenoli ogotem, antocyjanéw i tanin skondensowanych w preparatach z okrywy nasion bobu.
The content of total polyphenols, anthocyanins and condensed tannins in the preparations made of the
broad bean seed coat.

Polifenole ogotem Antocyjany Taniny
. skondensowane
Preparat Total polyphenols Anthocyanins .
. Condensed tannins
Preparation [mg/100 g s.m.] [mg/100 g s.m.]

[mg/100 g d.m.] [mg/100 g d.m.] [mg/100 ¢ s.m.]

grbgcm grilgdm. [mg/100 g d.m.]
Windsor Biaty 71,2+0,1b" 09+0,6a 61,2403 b
Bartom 60,3+0,1a 0,740,1 a 54,6 £0,2 a

Objasnienia: / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci $rednie + odchylenia standardowe / In the Table, mean values + standard
deviations are shown.

* - warto$ci $rednie w tej samej kolumnie oznaczone réznymi indeksami réznia sie statystycznie istotnie
migdzy soba (a0 = 0,05) / mean values in the same column, which are denoted by different superscripts,
differ statistically significant among each other (o = 0.05).

Zawarto$¢ tanin skondensowanych oznaczana metodami chemicznymi moze by¢
czesto obarczona blgdem, co spowodowane jest chociazby ich stopniem polimeryzacji.
Z tego wzgledu nalezy zachowaé duza ostrozno$¢ przy porownywaniu ogolnej zawar-
tosci tanin skondensowanych oznaczanych réznymi metodami chemicznymi, podawa-
nych przez r6znych autoréw [19].

Antocyjany wystgpowaty w matej ilosci w preparatach z obu odmian bobu. Nieco
wigcej antocyjandw stwierdzono w preparacie z odmiany Windsor Biaty (0,9 mg/100
mg s.m.). Tak mata zawarto$¢ tych zwiazkéw wynika z niewielkiej intensywnosci za-
barwienia okrywy nasienne;j.
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Najwyzsza zdolno$¢ do inhibicji rodnikow DPPH (90%) uzyskal przeciwutle-
niacz syntetyczny (BHT), natomiast aktywno$¢ przeciwrodnikowa preparatow zawie-
rata si¢ w granicach od 65 do 70% (rys. 1). Oba preparaty charakteryzowatly si¢ wyso-
ka aktywno$cia przeciwrodnikowa i dezaktywowatly ponad 50% rodnikoéw DPPH, przy
czym wigksza zdolnoscia do inaktywacji syntetycznych rodnikow DPPH charaktery-
zowal si¢ preparat otrzymany z okryw nasiennych bobu odmiany Windsor Biaty
(66,9%).

90,4

(o))
n

|

Aktywno$¢ przeciwrodnikowa [%]
Antiradical activity [%]
wn
(=)

Windsor Biaty Bartom BHT

Rys. 1. Aktywno$¢ przeciwrodnikowa preparatow z nasion bobu wobec stabilnych rodnikéw DPPH.
Fig. 1.  Antiradical activity of preparations made of broad been seeds against the stable DPPH radicals.

W pracy stwierdzono dobra korelacj¢ pomigdzy zawarto$cia tanin skondensowa-
nych a zdolno$cia preparatow okryw nasiennych bobu do wygaszania rodnikow DPPH
(wspotczynniki korelacji powyzej r = 0,96). Mozna wigc sadzi¢, ze zwiazki te maja
silne dziatanie inhibicyjne wobec rodnikow DPPH. Wniosek ten znajduje potwierdze-
nie takze w badaniach innych autor6w. Rocha-Guzman i wsp. [8] roéwniez stwierdzili
wysoka korelacjg migedzy zawartoscig tanin skondensowanych a inaktywacja rodnikow
DPPH w fasoli zwyklej. Badania Saint-Cricq de Gaulejac i wsp. [9] roéwniez dowiodty,
ze taniny skondensowane najskuteczniej wiaza rodniki DPPH. Cytowani autorzy pro-
wadzili badania z okrywami czerwonych winogron, identyfikujac polifenole za pomo-
ca rezonansu paramagnetycznego i stwierdzili, ze to wlasnie taniny sa odpowiedzialne
za efekt wygaszania stabilnych rodnikow DPPH w tym materiale roslinnym.

Otrzymane w niniejszej pracy preparaty dezaktywowaly rowniez rodniki hydrok-
sylowe, jedne z najbardziej reaktywnych form tlenu. Tworza si¢ one zarowno w orga-
nizmie, jak i w zywnosci [16].

Podobnie, jak w przypadku rodnikéw DPPH, stwierdzono, ze wyzsza aktywno-
$cig wobec rodnikéw wodorotlenowych charakteryzowat si¢ preparat z okryw bobu
odmiany Windsor Bialy (50,4%). Aktywno$¢ drugiego preparatu byta nieznacznie
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nizsza (49,8%). Polifenole zawarte w preparatach wykazywaty aktywnos$¢ przeciwu-
tleniajaca wobec rodnikow hydroksylowych zaraz po zapoczatkowaniu reakcji, a takze
po 10, 20 i 30 min jej trwania (tab. 2). W przypadku obu preparatow stwierdzono naj-
wyzsza aktywnos¢ po 30 min reakcji. Aktywno$¢ ta malata po dalszym przedtuzeniu
czasu reakcji. Z przedstawionych danych wynika, ze w pierwszym okresie pomiarow
inaktywacja rodnikow wodorotlenowych zachodzita w najwigkszym stopniu, natomiast
w miar¢ uptywu czasu reakcje te zachodzity coraz wolniej. Po 30 min inkubacji probka
bez dodatku preparatu osiagneta maksymalng warto$¢ fluorescencji.

W pracy stwierdzono nieznacznie lepsza efektywnos¢ przeciwutleniajaca prepara-
tu z okrywy nasiennej bobu ‘Windsor Biaty’. Mozna sadzi¢, ze ma to zwiazek z wyz-
sza zawarto$cia tanin skondensowanych w tym preparacie. W literaturze mato jest
danych dotyczacych zdolnos$ci naturalnych przeciwutleniaczy do wygaszania rodnikow
wodorotlenowych. Saint-Cricq de Gaulejac i wsp. [9] wykazali, ze w etanolowych
ekstraktach z winogron zdolno$¢ do inaktywacji rodnikéw wodorotlenowych zwiazana
jest $cisle z zawartoscia tanin skondensowanych. W niniejszej pracy nie stwierdzono
takiej korelacji.

Tabela 2
Zdolnos¢ polifenoli zawartych w preparatach z nasion bobu do inhibicji rodnikoéw wodorotlenowych.

The ability of polyphenols contained in the preparations made of broad bean seeds to inhibit hydroxyl
radicals.

. . . Fluorescencja w jedn. umownych
Mieszanina reakcyjna . . .
Reacti ixtur Fluorescence in conventional units
caction mixture 0 min 10 min 20 min 30 min
H202/Cu+2/DTET 398,55+7,72 | 516,67+2,82 | 901,87 £ 1,31 1003 £ 0,00
HZOZ/Cu+2/DTET + Windsor Biaty | 267,54 +£5,45 | 367,56+ 7,66 | 489,05 +8,45 | 505,47 +7,42
HZOZ/Cu”/DTET + Bartom 299,15+7,92 | 349,24 +423 | 491,10 £ 4,74 | 499,89 + 8,67

Objasnienia: / Explanatory notes:
W tabeli przedstawiono wartosci $rednie = odchylenia standardowe / In the Table, mean values + standard
deviations are shown.

Wiasciwos$ci wigzania jonéw metali przejsciowych maja duzy udziat w aktywno-
$ci przeciwutleniajacej polifenoli, dlatego w pracy oznaczono zdolno$¢ preparatow
z okryw nasion bobu do chelatowania jonow zelaza (II) (rys. 2).

Preparat z okrywy nasion bobu odmiany Windsor Biaty wykazywatl nieco wigk-
sza zdolno$¢ do chelatowania jonow zelaza (ok. 91%). W preparacie tym stwierdzono
rowniez wigksza zawartos¢ tanin skondensowanych. Z przeprowadzonej analizy regre-
sji wynika, ze wspotczynnik korelacji pomigdzy zawartoscig tanin skondensowanych
a aktywnoscig preparatow do chelatowania jonow zelaza wynosi r = 0,86. Korelacja
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okazata si¢ statystycznie istotna (oo = 0,05). Podobna korelacj¢ uzyskat Siddhuraju
[11], oznaczajac zdolno$¢ do chelatowania jondéw zelaza przez ekstrakty uzyskane
z nasion fasoli (Phaseolus aconitifolius).

100

90,8 88,7
—_ 90 ~ =
=
2 80 \
g ey ]
§ = 70
o =
e
< _?.D 50
S E 40
2 ©
£S5 0
S 20
N
10 ~ \
0 -
Windsor Bialy Bartom
Rys. 2.  Zdolno$¢ do chelatowania jonow zelaza(ll) przez polifenole zawarte w preparatach z nasion
bobu.
Fig. 2. The ability of polyphenols contained in the preparations made of broad bean seeds to chelate the
Fe(II) ions.
Whioski

1. Preparaty polifenoli otrzymane z okrywy nasion bobu ‘Windsor Biaty’ i ‘Bartom’
wykazywaly wlasciwosci przeciwutleniajace w badanych uktadach modelowych.

2. Preparaty otrzymane z okrywy nasion bobu ‘Windsor Biaty’ wykazywaty lepsza
zdolnos$¢ do dezaktywacji rodnikéw niz preparat z okrywy nasion odmiany Bar-
tom. Bylo to prawdopodobnie zwiazane z wigksza zawartoScia w nim polifenoli
ogobtem i tanin skondensowanych.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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ANTIOXIDATIVE PROPERTIES OF POLYPHENOLS CONTAINED
IN THE SEED COATS OF BROAD BEAN

Summary

The objective of this thesis was to determine the antioxidative properties of the polyphenol prepara-
tions obtained from the seed coats of broad bean (‘Windsor Bialy’ and ‘Bartom’). The preparations were
prepared by extracting polyphenols using a 0.5% HCI solution in methanol, condensing them under the
vacuum conditions, and lyophilizing them.
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In order to provide a chemical profile of the preparations obtained, the content of total polyphenols,
condensed tannins, and anthocyanins were determined. While determining the antioxidative properties of
the polyphenol preparations, their capacities to deactivate stable, synthetic DPPH radicals and hydroxyl
radicals were identified and estimated. Additionally, the ability of the preparations produced to chelate the
ions of iron II was studied.

It was found that the preparations studied exhibited antiradical activity both against the DPPH radicals
(65-70%) and the hydroxyl radicals (48-50%). The preparations investigated also chelated the ions of iron
(II). The preparation extracted from Windsor Bialy was characterized by a stronger antiradical activity,
and this could be probably caused by the higher content of polyphenols in this preparation.

Key words: seeds of broad bean, polyphenols, antioxidative properties, hydroxyl radicals, DPPH radicals
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PRZECIWUTLENIAJACE WEASCIWOSCI EKSTRAKTOW
Z KIELKOW ROSLIN

Streszczenie

Celem pracy byta ocena wlasciwos$ci przeciwutleniajacych etanolowych ekstraktow z kietkow pszeni-
¢y, soczewicy, stonecznika, rzodkwi i fasoli mung. W ekstraktach oznaczono zawarto$¢ zwiazkow feno-
lowych metoda Folina-Ciocalteu’a oraz oceniono wilasciwosci przeciwutleniajace testem FRAP oraz
z rodnikiem DPPH. Zawarto$¢ zwiazkoéw fenolowych w badanych ekstraktach byta zréznicowana i mie-
Scita si¢ w przedziale od 4,1 do 31,7 mg/g s.m. ekstraktu (w przeliczeniu na kwas kawowy). Najwigksza
zawarto$¢ zwiazkow fenolowych stwierdzono w ekstrakcie z kietkéw stonecznika, a nastgpnie z rzodkwi,
ktore jednoczesnie charakteryzowaty si¢ najsilniejszymi wlasciwosciami przeciwutleniajacymi. Przepro-
wadzone badania pozwolily na stwierdzenie wysokiej korelacji pomigdzy zawartoscia zwiazkow fenolo-
wych a wlasciwo$ciami przeciwutleniajacymi badanych ekstraktow.

Stowa kluczowe: pszenica, soczewica, stonecznik, rzodkiew, fasola mung, kietki, naturalne przeciwutle-
niacze, aktywno$¢ przeciwutleniajaca , DPPH, FRAP

Wprowadzenie

Wiele uwagi poswigcono przeciwutleniajacym wiasciwosciom roéznych czesci ro-
slin. Powszechnie dostepne preparaty roslinne sa akceptowane ze wzgledu na naturalne
pochodzenie surowca, a ich mozliwe korzystne oddzialywanie na zdrowie czlowieka
jest zwiazane m.in. ze wspomaganiem sit obronnych organizmu przeciw stresowi
oksydacyjnemu. Przypuszcza sig, ze szkodliwe oddziatywanie wolnych rodnikow
przyczynia si¢ do wystapienia zmian miazdzycowych, schorzen ukladu sercowo-
naczyniowego oraz wielu innych stanéw chorobowych [1].

Zwiazki wykazujace dzialanie przeciwutleniajace wystgpuja w wielu czesciach
ro$lin — owocach, nasionach, skorkach, li§ciach, korzeniach [15]. Naturalnym zrodtem

Drinz. U. Samotyja, mgr inz. T. Zdzieblowski, mgr inz. M. Szlachta, dr hab. M. Malecka, prof. AE, Ka-
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przeciwutleniaczy sa takze kietki roslin, cenione ponadto jako zrédto witamin, sktadni-
kéw mineralnych i blonnika [3, 6]. Ze wzgledu na dostepno$¢ oraz tatwos¢ i niewielki
koszt hodowania, kietki moga by¢ czescia sktadowa codziennej diety, a obecnos$¢ do-
datkowych sktadnikow wykazujacych korzystny wpltyw na zdrowie cztowieka pozwala
zaliczy¢ je do zywnosci funkcjonalne;j.

Asortyment nasion, ktére mozna poddac kietkowaniu jest bardzo szeroki. Hodo-
wac¢ mozna np. kietki pszenicy, owsa, prosa, jeczmienia, rzodkwi, fasoli mung, gryki,
lucerny, rzezuchy, dyni, stonecznika, groszku zielonego, soczewicy, zyta, ryzu, soi,
kapusty, kukurydzy. Poszczegdlne ziarna charakteryzuja si¢ zréznicowanym czasem
oraz wydajnoscig kietkowania, rézne sa tez walory sensoryczne kietkow. Stwierdzono,
ze w czasie kielkowania wzrasta zawarto$¢ tokoferoli, kwasu askorbinowego oraz
zwiazkéw fenolowych, w tym wolnych kwasoéw fenolowych [5, 7, 16]. Aktywnos¢
przeciwutleniajaca kietkow zalezy od warunkow hodowli [8, 17]. Zrdznicowanie skta-
du chemicznego nasion poszczegdlnych odmian sugeruje, ze po skietkowaniu beda one
stanowity zr6znicowane zrodto zwiazkow wykazujacych dziatanie przeciwutleniajace.

Celem pracy byto porownanie wlasciwosci przeciwutleniajacych ekstraktow uzy-
skanych z kietkdw wybranych roslin.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byly etanolowe ekstrakty kietkow pszenicy, soczewicy, sto-
necznika, rzodkwi i fasoli mung. Zakres badan obejmowal oznaczenie zawartosci
zwiazkow fenolowych oraz oceng wiasciwos$ci przeciwutleniajacych w tescie z rodni-
kiem DPPH (1,1-difenylo-2-pikrylhydrazyl) i w tescie oceny sity redukujacej FRAP
(ang. Ferric-Reducing Antioxidant Power).

Nasiona zakupiono w sklepie z zywnoscia naturalna w Poznaniu. Przy wyborze
nasion kierowano si¢ ich popularnoscia oraz walorami smakowymi. Kietki hodowano
w kietkownicy, nawadniano dwa razy dziennie i zbierano w trzecim, czwartym albo
piatym dniu, tj. w czasie osiagnigcia optymalnych wlasciwosci konsumpcyjnych kiet-
koéw. Zebrane kietki liofilizowano, rozdrabniano w mtynku laboratoryjnym i poddawa-
no 3-krotnej ekstrakcji etanolem [10].

Zawartos¢ zwiazkéw fenolowych ogdétem w ekstraktach kietkow oznaczano me-
toda Folina-Ciocalteu’a, przy uzyciu odczynnika firmy Sigma-Aldrich, przy dlugosci
fali 725 nm [14]. Krzywa wzorcowa wykonano z uzyciem kwasu kawowego (Sigma-
Aldrich).

Aktywno$¢ przeciwrodnikowa ekstraktow badano wedlug Sanchez—Moreno
i wsp. [13] przy dtugosci fali 515 nm, z modyfikacja polegajaca na uzyciu etanolowego
roztworu DPPH (Sigma-Aldrich, 0,025 g/1000 cm’ 96% etanolu). Procent niewyga-
szonego rodnika DPPH obliczano na podstawie krzywej wzorcowej. Miarg aktywnos$ci
przeciwrodnikowej stanowit parametr AE, wyznaczony zgodnie z rownaniem:
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1
~ EC,,-T EC,,

w ktorym:

AE — aktywno$¢ przeciwrodnikowa,

ECso— stezenie przeciwutleniacza potrzebne do obnizenia poczatkowej zawartosci rod-
nika DPPH o potowe,

T ECsy — czas potrzebny do osiagnigcia stalego stgzenia rodnika DPPH przy stgzeniu
ekstraktu wynoszacym ECs.

Wtasciwosci redukujace ekstraktow oceniono na podstawie testu FRAP przy dtu-
gosci fali 725 nm [2]. Tripyridylotriazyna (TPTZ) pochodzita z firmy Fluka. Wyniki
wyrazono w przeliczeniu na aktywnos¢ Troloxu (Sigma-Aldrich).

Pomiary absorbancji dokonywano za pomoca spektrofotometru Genesys 6
(Thermo Spectronic).

Wyniki stanowia $rednia arytmetyczna z trzech powtorzen testow przeprowadzo-
nych na dwoch rownolegtych probkach.

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono zawarto§¢ zwiazkow fenolowych oraz aktywno$¢ prze-
ciwutleniajaca etanolowych ekstraktow kietkow. Badane ekstrakty znacznie rdznity si¢
zarowno pod wzgledem ogolnej zawarto$ci zwiazkow fenolowych, jak rowniez wia-
Sciwosci przeciwutleniajacych. Najbogatsze zrddto przeciwutleniaczy stanowit ekstrakt
z kietkow stonecznika. Zawieral on najwigksza ilo§¢ zwiazkow fenolowych sposrod
badanych ekstraktow, prawie dwukrotnie wigcej niz ekstrakt z kietkow rzodkwi i kil-
kakrotnie (5,5-7,7) razy wigcej niz ekstrakty z kietkéw fasoli mung, pszenicy i socze-
wicy. Ekstrakt z kietkéw stonecznika charakteryzowat si¢ rowniez najwyzszymi wta-
sciwosciami przeciwutleniajacymi, ocenionymi w teScie FRAP oraz z rodnikiem
DPPH. Drugi pod wzgledem wtasciwosci przeciwutleniajacych byt ekstrakt z kietkow
rzodkwi. Pozostale ekstrakty wykazaty relatywnie niska, zblizona do siebie aktywnos$¢
w teScie FRAP, za$ przeciwrodnikowo w najnizszym stopniu dziatal ekstrakt z kietkow
soczewicy, ktory po 40 min inkubacji wygasit zaledwie 5,5% rodnika DPPH.

Parametr aktywnos$ci przeciwrodnikowej (AE) uwzglednia zarowno site (ECsp),
jak 1 szybko$¢ dziatania (T ECsy) przeciwutleniaczy. Ekstrakt z kietkow stonecznika
najsilniej i w najkrotszym czasie dezaktywowat rodnik DPPH, co w ogdlnej klasyfika-
cji AE umiejscawia go na pierwszym miejscu (rys. 1). W pozostatych badanych eks-
traktach stwierdzono podobna zaleznos¢ sita-szybko$¢ dziatania.
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Tabela l
Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych oraz wlasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow kietkow.
Phenolic compounds content and antioxidant properties of sprouts extracts.

0
Pochodzenie Zwiazki fenolowe ogotem FRAP [%] V‘;yogi;zr?ril;fsbgffli po
ekstraktu [mg/g s.m.] [umol Troloxu/g s.m.] )
Extract origin | Total phenolics [mg/g d.m.] | [umol of Trolox/g d.m.] [%] of DPPH scavenged after
& p gg d.m. H g a.m. 40 min of incubation
Sk ik
oneezi 31,720,6 23,8+0,1 84,140,0
Sunflower
Rzodki
IZ{‘; di;iw 16,50,5 9,0+0,0 69,60, 1
Fasol
asota mung 5,720,1 1,1£0,1 18,120,3
Mungbeans
P ;
xlelzza 5,1+0,1 1,6+0,1 19,7+0,2
Soczewica 4,120,1 1,340,1 5,520, 1
Lentil
T EC50 [mm]
0 10 20 30 40 50 60
2,5 1 1 1 1 1 J
| X
2,0 A Stonecznik
° Sunflower
'2 1,5 4
x 10 - Rzodkiew
g / Radish Fasola mung
05 A [ ¢ Mungbeans pg;anica
, B X w pi/heat
0,0 T T T 1
0 20 40 60 80
ECso [kg s.m.
ekstraktu/
BEC50 XTEC50 kg DPPH]
ECso[kgd.m./
kg DPPH]

Rys. 1. Parametry aktywnosci przeciwrodnikowej ekstraktow kietkow.
Fig. 1.  Parameters of antiradical activity of sprouts extracts.
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W celu oceny aktywnos$ci przeciwutleniajacej zwiazkéw fenolowych zawartych
w ekstraktach, parametr ECsy wyrazono rowniez z uwzglednieniem ich zawartosci jako
ilo$¢ zwiazkow fenolowych (a nie ekstraktu) potrzebna do obnizenia poczatkowej za-
wartosci DPPH o polowg (tab. 2).

Tabela 2
Parametry aktywnosci przeciwrodnikowej przeciwutleniaczy w ekstraktach kietkow.
Parameters of antiradical activity of antioxidant present in sprouts extracts.
Pochodzeni
ochodzenie ECs, [ zwiazkéw fenolowych /kg DPPH] R
ekstraktu . TECs, AEx 10
ECsy [g phenolic compounds /kg DPPH]
Extract
} ik
Sloneczni 569 26 0.47
Sunflower
Rzodki
ZoTRIEw 735 34 0,53
Raphanus
Fasol
asora mung 303 43 1,73
Mungbeans
Pszenica
374 51 1,62
Wheat ’

W takim ujeciu, najwyzsza aktywno$¢ przeciwrodnikowa wykazaty czynne
zwiazki ekstraktu z kietkow fasoli mung (1,73x10~) i pszenicy (1,62x107), poréwny-
walna z aktywnoscia kwasu kawowego (1,72x107) i ferulowego (1,80 x107) [12],
a aktywnos$¢ przeciwutleniaczy z kietkow stonecznika i rzodkwi mozna poréwna¢ do
aktywnosci tokoferolu (0,52 x107) [13] i czynnych sktadnikéw ekstraktu z rozmarynu
(0,25-0,45 x107) [11]. Odwrocona sekwencja ekstraktow (w poréwnaniu z przedsta-
wiona na rys. 1) $wiadczy o wysokiej aktywnos$ci zwiazkéw zawartych w pszenicy
i fasoli mung.

Wyniki badan wskazuja na istnienie pozytywnej korelacji migdzy zawartoScia
zwiazkow fenolowych a aktywno$cia przeciwrodnikowa (AE) badanych ekstraktow
(rys. 2), ktéra moze §wiadczy¢ o wptywie tych zwiazkow na wlasciwosci przeciwutle-
niajace kietkow roslin. Badania prowadzone przez innych autoréw dowiodty znaczace-
go udzialu zwiazkéw fenolowych w catkowitej pojemnosci przeciwutleniajacej kiel-
kéw sojowych [18] 1 aktywnosci przeciwutleniajacej kozieradki [4].
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Rys. 2. Zalezno$¢ migdzy zawarto$cia zwiazkéw fenolowych i wlasciwos$ciami przeciwutleniajacymi
ekstraktow z kietkow roslin.

Fig. 2.  Relationship between content of phenolic compounds and antioxidant properties of extracts of
germinated seeds.

Whioski

1. Ekstrakty kietkoéw wykazuja wtasciwosci przeciwutleniajace, ktore zaleza od ro-
dzaju surowca.

2. Istnieje dodatnia korelacja migdzy wlasciwosciami przeciwutleniajacymi badanych
ekstraktow a zawartoscig zwigzkow fenolowych.

3. Kietki badanych ro$lin, a zwtaszcza stonecznika i rzodkwi, moga stanowi¢ cenne
uzupelnienie diety w substancje o dziataniu przeciwutleniajacym.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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ANTIOXIDANT PROPERTIES OF EXTRACTS OF GERMINATED SEEDS

Summary

The aim of investigation was the evaluation of antioxidant activity of extracts of germinated seeds of
wheat, lentil, sunflower, radish and mungbeans. Total phenolics content was measured by Folin-Ciocalteu
method and the antiradical (in test with DPPH" radical) and reducing properties (in test FRAP) of extracts
were investigated. The content of phenolic compounds content in extracts was various and covered from
4,1 do 31,7 mg/g of d.m. of extract (in caffeic acid equivalent). The extracts from sunflower and radish
contained he highest amounts of phenolics and exhibited the highest antioxidant activity. The results show
that there is high correlation between phenolic compounds and antioxidant properties of extracts.

Key words: wheat, lentil, sunflower, radish, mungbeans, sprouts, germinated seeds, natural antioxidants,
antioxidant activity, DPPH, FRAP
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BADANIA NAD BIOAKTYWNYMI GLUKOZYNOLANAMI
W WYBRANYCH ODMIANACH WARZYW KRZYZOWYCH
TECHNIKA HPLC

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie zawartosci glukozynolanow w wybranych odmianach brokuta i kalafiora.
Analizg jakosciowa i ilosciowa desulfoglukozynolanéw wykonano przy uzyciu chromatografu cieczowego
zaopatrzonego w detektor UV. Glukozynolany ekstrahowano ze zliofilizowanych probek goracym meta-
nolem, ekstrakty oczyszczano w kolumienkach z zywica jonowymienng i przeprowadzano desulfatacje.
Stosowano glukotropeoling jako standard wewngtrzny, a zawarto$¢ poszczegdlnych glukozynolanéw
przeliczano, uwzgledniajac wspdtczynniki korekcyjne. Analizy konfirmacyjne glukozynolanow przepro-
wadzano technika LC-ESI/MS.

Sposrod zidentyfikowanych w wybranych warzywach glukozynolanow dominowaty: glukorafanina,
glukobrassycyna oraz neoglukobrassycyna. Poszczegdlne odmiany brokutow (Cezar, Tiburon, Milady
oraz Chevalier) i kalafiorow, pochodzace z pdl uprawnych Wydziatu Ogrodniczego SGGW, zbieranych
miedzy lipcem a pazdziernikiem 2006 r. roznity si¢ migdzy soba zardwno pod wzgledem profilu, jak
iilosci glukozynolandéw. Stwierdzono réznice zawartosci i sktadu glukozynolanow w odmianie wysianej
i zbieranej w réznym okresie czasu, a takze pomigdzy poszczegdlnymi czgSciami morfologicznymi tej
samej rosliny np. szczytu r6zy oraz todygi.

Stowa kluczowe: brokut, kalafior, glukozynolany, HPLC, identyfikacja

Wprowadzenie

Glukozynolany to ro$linne siarkowe glikozydy, zawierajace czasteczke glukozy
(wiazanie B-D-tioglukozydowe), siarke oraz tancuch boczny, pochodng aminokwasowa
(rys. 1) [2, 6]. Glukozynolany mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy, w ktoérych
fancuch boczny pochodzi od nastepujacych aminokwasow: alifatyczne — metionina,
alanina, walina, leucyna i izoleucyna; aromatyczne — tyrozyna i fenyloalanina oraz
indolowe — tryptofan.

Mgr inz. E. Sosiniska, prof. dr hab. M. Obiedziviski, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zyw-
nosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159
C, 02-776 Warszawa
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Rys. 1.  Ogolna struktura glukozynolanow (R — boczny tancuch, pochodna aminokwasu).
Fig. 1.  Basic structure of glucosinolates (R — side chain, aminoacid’s derivative).

Sposréd roslin zawierajacych glukozynolany najwigksze znaczenie w zywieniu
maja: kapusta biata, czerwona, wloska, pekinska, brukselska, rzepak, rzepik oraz kala-
fior, brokut, rzodkiew, rzodkiewka, kalarepa, jarmuz, rzezucha, rukola, rukiew, gor-
czyca i chrzan, nalezace do rodziny Brassicacea |2, 6].

Uwaza sig, ze wystepowanie glukozynolanow w zywnoS$ci nadaje jej funkcjonal-
ny, prozdrowotny charakter, a warzywa kapustne uzyskaty status zywnosci wspomaga-
jacej walke z nowotworami. Wynika to z faktu, ze glukozynolany ulegajac degradacji
enzymatycznej (przy udziale myrozynazy), termicznej lub przy udziale mikroflory
jelitowej sa prekursorami szerokiej gamy zwiazkow, ktore moga wykazywaé wielokie-
runkowe przeciwnowotworowe oddziatywanie. Profil glukozynolanow, a takze ich
zawarto$¢ jest rozna w poszczegdlnych roslinach i ich odmianach. Ponadto na zawar-
tos¢ glukozynolanow maja wptyw warunki uprawy m.in. dostgpnos¢ sktadnikow od-
zywczych, klimat czy termin zbioru [6].

Glukozynolany stanowia czynnik obronny roslin przed trawozernymi zwierzgta-
mi, patogenami i insektami, stad nazywane sa naturalnymi pestycydami [4, 5]. Niekto-
re z produktow ich hydrolizy wykazuja dzialanie przeciwwirusowe, przeciwgrzybiczne
oraz przeciwbakteryjne w odniesieniu do wielu ludzkich patogendéw np. przeciwko
Helicobacter pylori, zwigkszajacej ryzyko wystapienia nowotworoéw zotadka [2, 8, 9].

Dieta odgrywa ogromna rolg w profilaktyce nowotworowej. Modyfikacja diety
cztowieka, prowadzaca do dostarczenia zwiazkow biologicznie czynnych indukujacych
odpowiedni poziom ochrony, staje si¢ najbardziej obiecujaca strategia w tej profilakty-
ce. Stad uwzglednianie w diecie roslin zawierajacych glukozynolany jest wskazane.

Celem pracy bylto okreslenie zawartosci glukozynolanéw w wybranych odmia-
nach brokuta i kalafiora.

Material i metody badan

Material do badan stanowity warzywa pochodzace z upraw Wydziatu Ogrodni-
czego SGGW w Warszawie; zebrane w okresie lipiec - pazdziernik 2006 r. w stadium
dojrzatosci konsumpcyjnej. Wybrano nastepujace odmiany brokuta: Cezar — zbior li-
piec oraz pazdziernik, Tiburon i Chevalier — zbidr sierpien, Milady — zbior wrzesien.
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Analizowane tez odmiany kalafiora: zielony Amfora — zbior sierpien i pazdziernik,
pomaranczowy — zbior pazdziernik. Cyfra rzymska, podawana za nazwa odmiany,
oznaczono miesiac zbioru. Oznaczenia wykonywano w trzech powtorzeniach, wyniki
podano jako wartosci usrednione.

Podczas oznaczen kierowano sig zaleceniami zawartymi w PN-EN ISO 9167-1 [7].
Materiat do badan zamrazano, nastgpnie liofilizowano i rozdrabniano. Glukozynolany
ekstrahowano ze zliofilizowanych probek goracym 70% metanolem (75°C) po uprzed-
nim dodatku standardu wewngtrznego — glukotropeoliny. Ekstrakty oczyszczano w ko-
lumienkach z zywica jonowymienna (Sephadex DEAE A25), przeprowadzano desulfata-
cje, a desulfoglukozynolany wymywano woda. Oznaczenie wykonywano technika wy-
sokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), stosujac chromatograf cieczowy firmy
Shimadzu z detektorem UV, wspotpracujacy z programem obrobki danych LCMS Solu-
tion. Rozdzial prowadzono w ukladzie faz odwréconych, kolumna Hypersil 5 pm C18
(10 mm x 4,6 mm) w temp. 30°C. Zastosowano elucjg gradientowa: woda (rozpuszczal-
nik A) oraz acetonitryl:woda (20:80) (rozpuszczalnik B) przy przeptywie 0,5 ml/min.
Program gradientowy: warunki poczatkowe 100% A do 1,5 min, zmniejszanie jego
udzialu do 60% do 8 min, a nastgpnie do 40% do 10 min, natomiast w 18 min osiagano
100% B, utrzymujac ten stan do 25 min, po czym stabilizowano uklad w warunkach
poczatkowych. Spektrofotometryczne oznaczenie desulfoglukozynolanow prowadzono
przy dlugosci fali A = 229 nm. Identyfikacje desulfoglukozynolanéw prowadzono na
podstawie pordwnania czasu ich retencji z wzorcami, a zawarto§¢ obliczano, wykorzy-
stujac standard wewngetrzny oraz uwzgledniajac przeliczniki korekcyjne. W obliczeniach
uwzgledniano jedynie te glukozynolany, ktorych powierzchnia pod pikiem przekraczata
1% sumarycznej powierzchni wszystkich pikow w badanej probce. Dodatkowo prowa-
dzono analizy konfirmacyjne glukozynolanéw za pomoca techniki LC-ESI/MS z zacho-
waniem warunkow chromatografowania jak opisano wyzej, stosujac dodatek octanu
amonu (0,1%, v/v) do fazy ruchomej. Analizg statystyczna wynikéw wykonano za po-
moca programu Statgraphics 4.1., testem LSD, przy poziomie istotnosci p < 0,05.

Wyniki i dyskusja

W badanych odmianach brokuta i kalafiora zidentyfikowano nastgpujace gluko-
zynolany alifatyczne: glukoiberyna (GI), progoitryna (PR), sinigryna (S), glukorafani-
na (GR), napoleiferyna (N), glukobrassicanapina (GBN) oraz indolowe: 4-
hydroksyglukobrassycyna (4HGB), glukobrassycyna (GB), 4-metoksyglukobrassycyna
(4MGB) i neoglukobrassycyna (NB).

Sposrdéd poszezegdlnych odmian brokuta najwigksza, sumaryczna zawartoscia
glukozynolanéw charakteryzowat si¢ Cezar (20,7 pmol/g s.m.), zbierany pod koniec
lipca, natomiast najmniejsza Cezar X (2,8 umol/g s.m.), przy obserwowanym zrozni-
cowaniu glukozynolanow w brokutach (rys. 2). W przypadku pozostatych odmian bro-
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kuta, ktore uzyskaty dojrzatos¢ konsumpcyjna w sierpniu i wrzes$niu, zawarto$¢ suma-
ryczna glukozynolandéw ksztattowala si¢ na poziomie ok. 5-7 umol/g s.m. Powyzsze
obserwacje sa zgodne z innymi badaniami wykazujacymi, ze odmiana czy warunki
uprawy moga mie¢ wpltyw na zawartos¢ sktadnikow biologicznie aktywnych, w tym
rowniez glukozynolanoéw [1, 3, 4]. Jak wykazano (na przykladzie odmian brokutow
Cezar VII i Cezar X), wigkszy wptyw na zawartos¢ tych glukozydow mialy warunki
klimatyczne uprawy niz odmiana.
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Objasnienia: PR — progoitryna, GR — glukorafanina, N — napoleiferyna, GB — glukobrassycyna, 4MGB -
4-metoksyglukobrassycyna, NGB — neoglukobrassycyna, ¥GLS — sumaryczna zawarto$¢ glukozynola-
now. a, b, ¢, d — wartosci $rednie oznaczone tymi samymi literami w obrgbie danego glukozynolanu nie
roznia sig statystycznie istotnie. Cyfry rzymskie po nazwie odmiany oznaczaja miesiac zbioru w 2006 r.
Explanatory notes: PR — progoitrin, GR — glucoraphanin, N — napoleiferin, GB — glucobrassicin, 4MGB -
4-methoxyglucobrassicin, NGB — neoglucobrassicin, ¥GLS — total glucosinolates cocntent. a, b, ¢, d —
mean values marked with the same letter for particular glucosinolate indicate lack of statistical significant
differences. Roman numeral after name of variety means the month of harvest in 2006.

Rys. 2. Zawarto$¢ glukozynolanow: poszczego6lnych i ogétem w badanych odmianach brokuta.
Fig. 2. Individual and total glucosinolates content in tested broccoli varieties.

Najbardziej pozadanymi glukozynolanami w warzywach kapustnych sa glukora-
fanina oraz glukobrassycyna, prekursory odpowiednio sulforafanu oraz indolo-3-
karbinolu. Tym produktom rozpadu przypisywana jest najwigksza aktywnos$¢
w zmniejszaniu ryzyka wystapienia nowotworow [8]. Wérdd badanych brokutéw po-
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nad potowe glukozynolanow stanowily wiasnie glukorafanina i glukobrassycyna, od
51% w odmianie Chevalier VIII do ponad 75% w przypadku Milady IX.

Wykazano wyzsza sumaryczng zawartos¢ glukozynolandw w szczycie rozy niz
w jej todydze w odmianach brokuta Chevalier VIII oraz Cezar X, stad nasuwa si¢
wniosek, ze poszczegdlne odmienne morfologicznie czg$ci rosliny produkuja i/lub
kumuluja glukozynolany w rézny sposob (rys. 3). Statystycznie istotne réznice migdzy
zawartos$cia poszczegolnych glukozynolanow stwierdzono we wszystkich przypadkach
migdzy szczytem roézy a todyga (oprocz napoleiferyny oraz 4-metoksyglukograssycyny
w brokule odmiany Cezar X).

4 —
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3 [ S
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Gl PR GR N GB 4MGB NGB X GLS

Objasnienia: jak pod rys. 2 oraz GI — glukoiberyna.
Explanatory notes: as in Fig. 2 and GI — glucoiberin.

Rys. 3. Zawarto$¢ glukozynolanoéw, poszczegdlnych i ogodlem, w réznych morfologicznie czgéciach
dwoch odmian brokuta.

Fig. 3.  Individual and total glucosinolates content in different morphological part in two broccoli varie-
ties

Profil glukozynolanéw badanych odmian kalafiora byt bogatszy niz odmian bro-
kuta (rys. 2 i 4). Wérod badanych odmian najbardziej zréznicowany pod wzgledem
profilu glukozynolanow byt kalafior zielony, ktory osiagnal dojrzato$¢ w pazdzierniku,
natomiast najmniej — pomaranczowy X, ktory charakteryzowat si¢ rowniez najmniejsza
ich zawarto$cia (1,7 umol/g s.m.) (rys. 4). Najwigksza sumaryczng zawarto$¢ glukozy-
nolandéw oznaczono w kalafiorze zielonym VIII (6,2 pmol/g s.m.). Glukobrassycyna
we wszystkich badanych odmianach stanowila ponad 30% sumarycznej zawartos$ci
glukozynolanéw.

Porownujac zawarto$¢ sumaryczna glukozynolanéw we wszystkich badanych wa-
rzywach mozna wnioskowa¢, ze zar6wno odmiana, warunki uprawy, jak i cz¢$¢ morfo-
logiczna rosliny determinuja nie tylko zawarto$¢ glukozynolandw, ale takze ich profil.
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Ponadto w przypadku brokuta ‘Cezar’ oraz zielonego kalafiora zaobserwowano, ze
warzywa wysiane na wiosng i zbierane w lecie charakteryzowaty si¢ wyzsza zawarto-
$cig glukozynolanow, od tych wysianych latem, osiagajacych dojrzatos¢ jesienia (rys.
2 i 4). Niezbedne jest przeprowadzenie dalszych badan dotyczacych nie tylko zmien-
nosci zawartosci glukozynolandw, ale takze ich wzajemnych relacji z innymi sktadni-
kami warzyw.
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Objasnienia: jak pod rys. 2 i 3 oraz S — sinigryna, 4HGB — 4-hydroksyglukobrasscyna, GBN — glukobras-
sicanapina.

Explanatory notes: as in fig. 2 and 3, and S — sinigrin, 4HGB — 4-hydroxyglucobrassicin,

GBN - glucobrassicanapina.

Rys. 4. Zawarto$¢ glukozynolanow, poszczegdlnych i ogétem, w odmianach kalafiora.
Fig. 4. Individual and total glucosinolates content in cauliflower varieties.

Whioski

1. Sposrod zidentyfikowanych glukozynolandéw, w brokutach i kalafiorach domino-
waly: glukorafanina, glukobrassycyna oraz neoglukobrassycyna.

2. Poszczegolne odmiany brokulow czy kalafioréw zbieranych migdzy lipcem
a pazdziernikiem 2006 r. r6znity si¢ migdzy soba zarowno pod wzgledem profilu,
jak i zawartosci glukozynolanow. Najwigksza zawartoscia glukozynolanéw cha-
rakteryzowat si¢ brokut odmiany Cezar zebrany w lipcu.
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3. W przypadku brokuta ‘Cezar’ oraz zielonego kalafiora stwierdzono, ze warzywa
wysiane na wiosng i zbierane w lecie charakteryzowatly si¢ wigksza zawarto$cia
glukozynolanéw niz wysiane latem, a osiagajace dojrzatos¢ jesienia.

4. Zaobserwowano wigksza zawarto$¢ glukozynolandow w szczycie rozy niz w jej
todydze w odmianach brokuta: Chevalier, ktory dojrzatos¢ konsumpcyjna osiagnat
w sierpniu, oraz Cezar, ktorego zbior przypadt na pazdziernik.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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INVESTIGATION ON BIOACTIVE GLUCOSINOLATES IN CHOSEN CRUCIFEROUS
VEGETABLES VARIETIES BY HPLC

Summary

The aim of this paper was the determination of glucosinolates in chosen broccoli and cauliflower va-
rieties. Qualitative and quantitative analysis has been carried using liquid chromatograph with UV detec-
tor. Glucosinolates were extracted from lyophilizated samples with hot methanol, extracts were purified on
ion exchange columns and desulfation was carried. Glucotropaeolin was used as an internal standard, and
content of individual glucosinolate has been calculated taking into consideration relative responce factor.
Confirmation of glucosinolates were conducted using LC-ESI/ MS.
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Among identified glucosinolates in choosen vegetables most abundant were: glucoraphanin, gluco-
brassicin and neoglucobrasscin. Each broccoli varieties (Cezar, Tiburon, Milady and Chevalier) as caulif-
lower varieties, cultivated on Horticultural Faculty of Warsaw Agricultural University fields, harvested
between July and October 2006, were different both profile as content of glucosinolates. The differences
were in glucosinolates’ content and composition for the same variety sew and harvested in varied time

period, moreover differences between particular morphological parts of the same plant as flower head top
or stalk.

Key words: broccoli, cauliflower, glucosinolates, HPLC, identification
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EWA JABLONSKA-RYS

POROWNANIE ZAWARTOSCI POLIACETYLENOW
W 18 ODMIANACH SELERA KORZENIOWEGO

Streszczenie

Glownymi przedstawicielami poliacetylenéw w rodzinie Apiaceae sa falkarinol i falkarindiol. Zwiazki
te zostaly umieszczone przez National Cancer Institute w Stanach Zjednoczonych na liscie naturalnych
zwiazkdéw o dziataniu przeciwnowotworowym. Poliacetyleny w najwigkszej ilo§ci wystepuja w korze-
niach roélin. Seler, jako warzywo korzeniowe, jest mniej znany w Europie i na Swiecie. W wielu krajach
cenione sa jedynie jego odmiany liSciowe, stad doniesienia o poliacetylenach wystepujacych w selerze nie
sg liczne.

Celem podjetych badan bylo okreslenie zawartosci poliacetylendw w dostepnych na rynku krajowym
odmianach selera korzeniowego (Apium graveolens L. var. rapaceum). Materiatem do badan bylo 18
odmian selera korzeniowego: Jabtkowy, Odrzanski, Makar, Brilliant, Diamant, Gol, Luna, Mentor, Mo-
narch, Cascade, Feniks, Edward, President, Prinz, Snehvide, Cisko, Dukat oraz Talar.

Do analizy zawarto$ci poliacetylenow w badanym materiale ro§linnym zastosowano metodg chroma-
tografii gazowej sprzgzonej ze spektrometria masowa (GC/MS).

Wsréd poliacetylenow zidentyfikowano dwa zwiazki — falkarinol i falkarindiol. Najwigksza zawarto$¢
falkarinolu wykryto w zgrubieniach korzeniowych selera odmian Makar i Jabtkowy, w przeliczeniu na
sucha substancje odpowiednio 25,34 oraz 22,37 mg-100 g'. Najwicksza zawarto$¢ falkarindiolu zidenty-
fikowano w zgrubieniach korzeniowych selera odmian Odrzanski oraz Luna, w przeliczeniu na suchg
substancje odpowiednio 10,13 oraz 12,55 mg-100 g™

Stowa kluczowe: poliacetyleny, falkarinol, falkarindiol, seler korzeniowy, GC/MS

Wprowadzenie

Falkarinol i falkarindiol to zwiazki nalezace do poliacetylenow, naturalnie wystg-
pujace w roslinach z rodzaju Apiaceae, w tym takze w selerze korzeniowym. Przepro-
wadzone liczne badania naukowe wykazuja korzystny wptyw tych zwiazkow na orga-
nizm czlowieka [3, 4, 8, 9]. Ze wzgledu na wlasciwosci cytotoksyczne w stosunku do
komorek rakowych zostaty one wpisane przez National Cancer Institute w Stanach

Dr inz. E. Jabloriska-Rys, Katedra Przetwérstwa Owocow i Warzyw, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotech-
nologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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Zjednoczonych na listg¢ naturalnych zwiazkéw o dziataniu przeciwnowotworowym
[1]. Prowadzone od lat 80. XX w. badania nad zastosowaniem falkarinolu i falkarin-
diolu w leczeniu raka wykazaty ich wysoka skutecznos¢ w przypadku raka nerki [17],
gruczolakoraka zotadka [14] oraz raka okreznicy [11]. Falkarinol poprzez wplyw na
katabolizm prostaglandyn wykazuje wlasciwosci przeciwzapalne i przeciwzakrzepowe
[18]. Ponadto ma dziatanie antybakteryjne, szczegdlnie w stosunku do Staphylococcus
aureus, Bacillus lentus, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneu-
moniae [12] oraz przeciwgrzybiczne [7]. Naturalnym zrédlem pozyskiwania poliacety-
lenow jest zen-szen i rosliny z rodzaju dziggiel. Doniesienia i prace badawcze na temat
tych zwiazkéw dotycza glownie tych wiasnie roslin [10, 14, 16, 18, 21]. Zen-szeh za-
wiera przecigtnie w 100 g suszonego sproszkowanego surowca 25 mg falkarinolu oraz
29,7 mg falkarindiolu [14]. Korzenie rosliny Angelica japonica (dziggiel japonski)
zawieraja 1,04 mg falkarinolu oraz 53,45 mg falkarindiolu w 100 g s.s. [6]. Seler, jako
warzywo korzeniowe, jest mniej znany w Europie i na $§wiecie. W wielu krajach cenio-
ne sa jedynie jego odmiany liSciowe, stad doniesienia o poliacetylenach wystepujacych
w selerze nie sg liczne.

Celem podjetych badan byto okreslenie zawartosci poliacetylendéw w dostgpnych
na rynku krajowym odmianach selera korzeniowego (Apium graveolens L. var. rapa-
ceum).

Material i metody badan

Materialem do badan byty zgrubienia korzeniowe 18 odmian selera korzeniowe-
go: Jabtkowy, Odrzanski, Makar, Brilliant, Diamant, Gol, Luna, Mentor, Monarch,
Cascade, Feniks, Edward, President, Prinz, Snehvide, Cisko, Dukat oraz Talar. Do-
$wiadczenie zatozono w Stacji Hodowli i Nasiennictwa Ogrodniczego PlantiCo Zie-
lonki. Selery wysadzane byly na poletkach doswiadczalnych, po 300 roslin
w rozstawie 40 x 40 cm.

Do analiz pobierano losowo po 30 roslin z kazdej odmiany. Analizy w §wiezym
surowcu prowadzono bezposrednio po zbiorze. W tym celu zdrowe korzenie selera
myto, obierano i krojono w kostki o wymiarach 1x1x1 cm, liofilizowano, a nastgpnie
rozdrabniano w miynku laboratoryjnym WZ-1 przez 1 min.

Sucha substancj¢ oznaczano metoda wagowa [15], natomiast przygotowanie pro-
bek do oznaczania poliacetylenow przeprowadzono metoda podana przez van Wassen-
hove’a 1 wsp. [19]. Nawazki 2 g liofilizowanych probek poddawano dwukrotnej eks-
trakcji chlorkiem metylenu. Potaczone ekstrakty saczono przez watg szklang silanizo-
wang 1 dwukrotnie plukano nasyconym roztworem NaCl w ilosci 30 ml. Oczyszczone
ekstrakty zaggszczano w wyparce prozniowej, dodawano 10 pl 8% roztworu salicyla-
nu metylu w metanolu (wzorzec wewngtrzny) i uzupetniano dichlorometanem do objg-
tosci 4 ml.
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Analize przeprowadzono w Zakladzie Fizyki Chemicznej i Fizykochemicznych
Metod Rozdzielania Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, stosujac me-
todg GC/MS (chromatografia gazowa potaczona ze spektrometria mas) do analizy eks-
traktow.

Zastosowano uktad ITS-40 firmy Finnigan MAT, USA (chromatograf gazowy
Varian 3400 sprzezony ze spektrometrem masowym), kolumna kapilarna z faza DB-5
firmy J&W Scientific, 30 m x 0,25 mm, grubo$¢ filmu 0,25 um; dozownik typu Split-
Splitless, pracujacy w systemie Splitless; gaz nos$ny hel, szybkos$¢ przeptywu 1,5
ml/min; temp. dozownika 300°C, temp. linii faczacej chromatograf ze spektrometrem
300°C, temp. pracy MS: 220°C; jonizacja elektronowa (70 eV); zakres analizowanych
mas 35-550 amu; czestotliwosé skanowania 1 s.

Do identyfikacji substancji w analizowanych ekstraktach stosowano poréwnanie
widm zwiazkéw badanych z widmami z literatury [5].

Badania przeprowadzono w trzech powtérzeniach. Analizg statystyczna wynikow
opracowano metoda jednoczynnikowej analizy wariancji oraz wielokrotnych testow
Tukey’a.

Wiyniki i dyskusja

Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawiono w tab. 1. Zawartos¢ poliacetyle-
néw podano w przeliczeniu na suchg substancje.

Najwigksza zawarto$¢ falkarinolu wykryto w zgrubieniach korzeniowych selera
odmian Makar i Jabtkowy, w przeliczeniu na sucha substancj¢ odpowiednio 25,34 oraz
22,37 mg-100 g'. Najwicksza zawarto$¢ falkarindiolu miaty odmiany Odrzanski oraz
Luna, w przeliczeniu na sucha substancje odpowiednio 10,13 oraz 12,55 mg-100 g™

O zawartoS$ci poliacetylendw w selerze wspominaja nieliczni autorzy. Bohlmann
1 wsp. [2] wymieniaja jako przedstawicieli tej grupy zwiazkow wystepujacych w sele-
rze korzeniowym: falkarindiol, falkarinol oraz falkarinolon. Machado i wsp. [13] poda-
ja, ze falkarinol wystgpujacy m.in. w selerze, jest zwiazkiem mogacym wywolywaé
alergie kontaktowe. Autorzy nie podaja jednak zawartosci tych zwiazkow.

Zidorn 1 wsp. [22] zajmowali si¢ analiza HPLC metanolowych ekstraktow roslin
z rodziny Apiaceae wystgpujacych w Nowej Zelandii. Migdzy innymi badali gatunek
selera Apium prostratum subsp. prostr. var. filiforme. Gatunek ten zawieral 92 mg
falkarinolu w 100 gs.s. oraz 57 mg falkarindiolu w 100 g s.s.

Znane sg prace na temat zawarto$ci poliacetylenow w marchwi. W przeciwien-
stwie do selera korzeniowego, marchew jest warzywem doglebniej badanym pod
wzgledem sktadu chemicznego. Pierwsze doniesienia o zawartosci poliacetylenow
w marchwi pochodza jeszcze z lat 70. XX w. Wulf i wsp. [20] przy uzyciu HPLC ba-
dali cztery odmiany marchwi pod wzgledem zawartosci falkarinolu i myrystycyny.
Analizy wykazaty, ze w badanych odmianach falkarinol wystgpowal na poziomie od
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3,2 do 4,7 mg:100 g $wiezego surowca. Badania przeprowadzone w 2003 r. przez
Czepa [5], przy uzyciu GC/MS, potwierdzaja wystepowanie falkarinolu i falkarindiolu
w marchwi w ilo$ciach odpowiednio 1,52 oraz 3,69 mg-100 g §wiezego surowca.

Tabela 1l
Zawartos¢ suchej substancji oraz poliacetylendw w 18 odmianach selera korzeniowego.
The dry matter and polyacetylenes content in 18 cultivars of celeriac.

Odmiana Sucha substancja (s.s.) Poliacetyleny / Polyacetylenes
silera Dry matter (d.m.) Falkarinol / Falcarinol Falkarindiol / Falcarindiol
Celeriac mg-100g7's s. mg-100g7's.s.
variety (%] SD [Engg-IOOggld.m?] SD [Engg-IOOggld.m?] SD
Jablkowy 14,32%5¢ 0,26 22,370 3,01 6,34° 2,35
Odrzanski 14,96 0,17 17,48%0cde 2,96 10,13? 2,48
Makar 13,37¢ 0,28 25,347 4,03 0,87%%1 0,28
Brilliant 10,40%" 0,18 4,638 1,70 0,307 0,18
Diamant 9,241 0,19 5,08e0 2,19 0,54% 0,46
Gol 14,46 0,33 12,5204ekeh 3,44 5,84° 1,47
Luna 11,19 0,34 17,9204 4,02 12,55° 0,98
Mentor 12,40° 0,47 6,65501 1,54 1,38%4et 0,73
Monarch 11,01 0,25 2,60' 1,42 0,40 0,23
Cascade 11,175 0,30 10,1648 3,48 1,25%4e! 0,53
Feniks 11,685 0,16 17,09%b¢de 3,09 2,200def 0,43
Edward 13,484 0,16 2,15 1,27 0,00" 0,00
President 11,21% 0,59 6,950 1,01 0,84%<f 0,48
Prinz 10,4780 0,31 4,12M 1,83 1,04%¢f 0,11
Snehvide 11,8280 0,33 15,190¢cdet 3,34 1,35%4ef 0,65
Cisko 9,60™ 0,22 20,26%¢ 4,41 4,520¢ 1,62
Dukat 13,9154 0,32 13,00°%1¢ 1,30 3,944 0,82
Talar 10,36%" 0,16 9,08%heh 2,35 3,880¢de 1,39

Objasnienia: / Explanatory notes:

SD — Odchylenie standardowe / Standard deviation;

Wartosci §rednie w kolumnach oznaczone ta sama litera nie roznia sig statystycznie istotnie na poziomie
o = 0,05 / Mean values in columns denoted by the same letter do not statistically significantly differ at
o =0.05 level.

Zidorn i wsp. [23] porownali metoda HPLC zawarto$¢ poliacetylendéw w wybra-
nych warzywach korzeniowych. Badania te wykazaly, ze seler korzeniowy zawiera
najwigksze ilosci badanych zwiazkow: 1,62 mg falkarinolu i 4,58 mg falkarindiolu
w 1 g liofilizowanego materiatu. Dla poréwnania w marchwi wielko$ci te wynosza
odpowiednio 0,29 oraz 0,24 mg-g” liofilizowanego materiahu.

Jak wynika z danych literaturowych, istnieje duze zréznicowanie zawartosci po-
liacetylenéw nawet w obrgbie jednego gatunku. Wynika¢ to moze z réznych metod
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przygotowywania probek oraz oznaczania tych zwiazkow. Nalezy tez zaznaczy¢, ze
autorzy w swoich badaniach zazwyczaj nie podaja odmian roslin warzywnych. Niniej-
sza praca jest pierwsza porownujaca zawarto$¢ tych zwiazkow w tak duzej liczbie od-
mian w obrebie jednego gatunku. Jak wykazaty przeprowadzone badania poszczeg6lne
odmiany selera korzeniowego roznity si¢ istotnie pod wzgledem zawartosci falkarinolu
i falkarindiolu.

Whioski

1. W zgrubieniach korzeniowych selera zidentyfikowano dwa zwiazki nalezace do
poliacetylenow — falkarinol 1 falkarindiol.

2. Stwierdzono istotne zroznicowanie odmianowe pod wzglgdem zawartosci poliace-
tylenow.

3. Najwigksza zawarto$¢ falkarinolu oznaczono w zgrubieniach korzeniowych selera
odmian Makar i Jablkowy, w przeliczeniu na sucha substancj¢ odpowiednio 25,34
oraz 22,37 mg-100 ™.

4. Najwigksza zawarto$¢ falkarindiolu oznaczono w zgrubieniach korzeniowych sele-
ra odmian Odrzanski oraz Luna, w przeliczeniu na sucha substancj¢ odpowiednio
10,13 oraz 12,55 mg-100 g™

5. Uzyskane wyniki prowadzonych badan pozwalaja na stwierdzenie, ze wybrane
odmiany selera korzeniowego moga by¢ dobrym zrodtem poliacetylenow.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE CONTENT OF POLYACETYLENES COMPARISON IN
THE 18 CULTIVARS OF CELERIAC

Summary

Falcarinol and falcarindiol are two major polyacetylenes in Apiaceae family. These compounds were
placed on the list of Natural Product with Antitumor Activity created by National Cancer Institute, USA.
The largest amount of polyacetylenes occurs in plant roots. Celeriac as a root vegetable is not known very
well worldwide. In many countries only leaf varieties (celery) are valued, therefore there are few studies
on celeriac polyacetylenes.

The purpose of this research was to analyze varieties of celeriac (Apium graveolens L. var. rapaceum)
available in Poland in terms of polyacetylenes. The research was conducted on 18 varietes of celeriac:
‘Jabtkowy’, ‘Odrzanski’, ‘Makar’, ‘Brilliant’, ‘Diamant’, ‘Gol’, ‘Luna’, ‘Mentor’, ‘Monarch’, ‘Cascade’,
‘Feniks’, ‘Edward’, ‘President’, ‘Prinz’, ‘Snehvide’, ‘Cisko’, ‘Dukat’ and ‘Talar’. Gas chromatography
mass spectrometry method (GC/MS) was employed to analyze the content of polyacetylenes.

Two polyacetylenes - falcarinol and falcarindiol were identified. The largest amount of falcarinol was
found in ‘Makar’ and ‘Jabtkowy’ celeriac variety and it was measured to be 25.34 and 22.37 mg-100 g’
of dry mass respectively. ‘Odrzanski’ and ‘Luna’ varieties contained the highest amount of falcarindiol
which was measured to be 10.13 and 12.55 mg-100 g”'of dry mass.

Key words: polyacetylenes, falcarinol, falcarindiol, celeriac, GC/MS
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OPTYMALIZACJA PARAMETROW TECHNIKI SPME DO OCENY
AROMATU OWOCOW LINII TRANSGENICZNYCH OGORKA
EKSPRYMUJACYCH GEN TAUMATYNY II

Streszczenie

Mikroekstrakcja do fazy statej (SPME) jest nowoczesna technikq izolacji zwiazkow lotnych i moze
stanowi¢ alternatywg dla metod tradycyjnych. Byta ona z powodzeniem stosowana w analizie r6znych
surowcow roslinnych i produktéw spozywczych. Przedmiotem zainteresowania autoréw byl aromat trans-
genicznego ogorka modyfikowanego genem taumatyny II. Do tej pory nie publikowano wynikéw badan
oceniajacych wplyw tego typu modyfikacji genetycznej na profil zapachowy surowca. Celem pracy byt
doboér parametrow techniki SPME do oceny aromatu ogérka. Optymalizacja parametrow techniki SPME
obejmowata wybor: rodzaju wtokna, temperatury, czasu ekstrakcji i wysalania proby. Zastosowanie SPME
pozwolito na identyfikacjg zwiazkow lotnych odpowiedzialnych za aromat ogoérka. Ponadto zaobserwo-
wano zréznicowanie ilo§ciowe zawartosci zwiazkow lotnych pomigdzy liniami transgenicznymi a niemo-
dyfikowana linia kontrolna.

Stowa kluczowe: ogorek transgeniczny, gen taumatyny II, aromat, mikroekstrakcja do fazy statej (SPME)

Wprowadzenie

Ogorek (Cucumis sativus L.) jest jednym z popularniejszych warzyw uprawia-
nych i spozywanych w Polsce. Ceniony jest on m.in. ze wzgl¢du na swoje walory sma-
kowo-zapachowe. Za ksztatltowanie aromatu ogoérka odpowiedzialne sa zwiazki lotne
powstajace na drodze biosyntezy z kwaséw thuszczowych - linolowego i linolenowego
[14]. Najwazniejszymi z nich sa (E,Z)-2,6-nonadienal i (E)-2-nonenal [11]. Zawarto$¢
tych zwiazkow uzalezniona jest od wielu czynnikow, na przyktad: odmiany, warunkow
uprawy czy terminu zbioru.

Mgr inz. M. Goslinski, dr hab. R. Zawirska-Wojtasiak, Instytut Technologii Zywnosci Pochodzenia Ro-
Slinnego, Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego, ul. Wojska Polskiego 30, 60-624 Poznan, dr hab.
J. Gajc-Wolska, Katedra Roslin Warzywnych i Leczniczych, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego,
ul. Nowoursynowska 159, 02-776 Warszawa
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Wspolczesna inzynieria genetyczna przyczynia si¢ do postepu w wielu dziedzi-
nach nauki, m.in. w uprawie roslin. Transgeniczne odmiany charakteryzuja si¢ na ogot
lepszymi wlasciwosciami uzytkowymi, takimi jak: plennos¢, odpornos¢ na choroby,
herbicydy czy szkodniki. Badania prowadzone sa rowniez w nowych kierunkach, np.
poprawy cech sensorycznych warzyw i owocow. Tego typu modyfikacje dotycza naj-
czedciej zmiany odczucia smaku stodkiego poprzez wprowadzenie genu stodkiego
biatka np. taumatyny. Ekspresj¢ genu taumatyny uzyskano m.in. w pomidorze [1],
ziemniaku [15] i truskawce [10].

Przedmiotem zainteresowania autoréw niniejszej pracy byl jednak zapach ogorka
modyfikowanego genem taumatyny II. Do tej pory nie publikowano wynikow badan
oceniajacych wplyw modyfikacji genetycznych na profil zapachowy transgenicznego
suroweca.

Pomiaru aromatu dokonuje si¢ przy uzyciu technik chromatograficznych. Po-
wszechnie stosowana w izolacji zwigzkéw lotnych mikrodestylacja—ekstrakcja w apa-
racie Likensa—Nickersona jest efektywna, jednak bardzo czasochlonna. Poszukuje sig
zatem nowych metod i rozwiazan, ktore moglyby stanowic¢ alternatywe dla metod tra-
dycyjnych. Dane literaturowe wskazuja, ze technika mikroekstrakcji do fazy stacjonar-
nej (SPME) byta z powodzeniem stosowana do izolacji zwiazkoéw lotnych z réznych
surowcow roslinnych i produktow spozywcezych, takich jak: kawa [9], chmiel [7], piwo
[4], jablka [12], koper [17] czy oleje roslinne [3].

SPME (solid phase microextraction) jest jedna z najnowszych technik izolacji
zwiazkow lotnych. Do jej zalet zaliczy¢ mozna: krotki czas ekstrakcji, brak konieczno-
$ci stosowania rozpuszczalnikéw, niski koszt oraz prostote analizy [5]. SPME polega
na zaadsorbowaniu zwiazkoéw na fazie stacjonarnej (sorbencie), ktora jest cienkie,
kwarcowe wtokno pokryte specjalnym polimerem. W zaleznosci od charakteru che-
micznego izolowanych zwiazkow stosuje si¢ widkna o zroéznicowanych witasciwo-
Sciach sorpcyjnych. Rodzaj fazy stacjonarnej jaka pokryte jest wtokno SPME determi-
nuje czuto$¢ i selektywnos$¢ metody. Wybor odpowiedniego witokna zalezy w duzej
mierze od wtasciwosci chemicznych analitu. Ekstrakcja powinna by¢ przeprowadzona
na zasadzie ,,podobne-podobnym”, np. zwiazki o charakterze polarnym dobrze ekstra-
howane sa na widknach o polarnym charakterze grup funkcyjnych jego fazy stacjonar-
nej [5, 8]. Wplyw rodzaju wtokna na wydajnos$¢ procesu ekstrakcji badano réwniez
w innych pracach wykorzystujacych technikg¢ SPME [2, 6]. Desorpcja zwiazkoéw zaad-
sorbowanych na wtoknie SPME ma miejsce w komorze nastrzykowej chromatografu
gazowego pod wplywem wysokiej temperatury [5, 8].

Temperatura jest istotnym parametrem wplywajacym na efektywnos$¢ ekstrakcji
zwiazkow lotnych. Na ogot podwyzszenie temperatury sprzyja przechodzeniu analitu
z proby do fazy nadpowierzchniowej 1 jego adsorpcji na wioknie. Z drugiej strony
wyzsza temperatura fazy nadpowierzchniowej powoduje desorpcje analitu z widkna
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i obnizenie czulosci analizy [5, 8]. Zaleznos¢ wydajnosci ekstrakcji od temperatury
okreslano np. w pracach badawczych dotyczacych izolacji zwiazkow lotnych z ptat-
kéw owsianych [6].

Nastgpnym waznym parametrem techniki SPME jest wybor odpowiedniego czasu
ekstrakcji. Czas ekspozycji wtokna znaczaco wptywa na wydajnos¢ procesu ekstrakcji,
objawiajaca si¢ przyrostem powierzchni pikéw izolowanych zwiazkow lotnych [5, 8].

Dodatek do proby wodnego roztworu soli zwigksza stala podzialu wiok-
no/matryca, a tym samym moze przyczynia¢ si¢ do poprawy efektywnosci ekstrakcji
zwiazkow lotnych aromatu ogorka [5, 8].

Celem pracy byla optymalizacja parametréw techniki SPME do oceny aromatu
owocow linii transgenicznych ogorka eksprymujacych gen taumatyny I1.

Material i metody badan

Material do badan stanowily 4 linie ogorkow transgenicznych, o zréoznicowanym
poziomie ekspresji genu taumatyny II, uprawiane do§wiadczalnie w warunkach polo-
wych w Szkole Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Roéliny transge-
niczne zostaly uzyskane po transformacji wektorowej [LBA4409/pRURS528] mikro-
skrawkow lisciowych linii B [13], ktéra zostala wyprowadzona ze starej polowej od-
miany ogorka (Cucumis sativus L.) Borszczagowski.

Ogorki myto i krojono w drobna kostke, a nastgpnie miksowano na jednolita ma-
se. W szklanych naczynkach o pojemnos$ci 15 ml umieszczano 10 g tak przygotowanej
proby ogorkéw. Naczynka zamykano kapslem z membrang silicon/teflon. Kazda probe
ogorka przygotowywano w 5 powtodrzeniach. Po przebiciu igla strzykawki SPME
membrany naczynka i wysunigciu wtokna, nastgpowata adsorpcja zwiazkow lotnych.

Optymalizacja parametréw techniki SPME obejmowata dobor takich elementow,
jak: rodzaj wtdkna, temperature i czas ekstrakcji oraz dodatek do proby roztworu soli.

W pracy poréwnano 3 widkna SPME firmy Supelco o rdznej fazie stacjonarne;j:
100 pm polidimetylosiloksan (PDMS), 75 um carboxen/polidimetylosiloksan
(CAR/PDMS) i 50 um divinylobenzen/carboxen/polidimetylosiloksan (DVB/CAR/
PDMS). Stosowano temperaturg ekstrakcji: 20, 30, 40, 50 1 60°C oraz czas ekstrakcji:
10, 20, 30 i 40 min. Do 10 g badanych prob ogorka dodawano po 5 ml wodnego roz-
tworu chlorku sodu o zréznicowanym stgzeniu: 2, 5 1 10% NaCl. Efekt ww. parame-
tréw mierzono powierzchnig pikéw izolowanych zwiazkoéw aromatu ogorka.

Analiza zwiazkow lotnych ogorka obejmowata zard6wno oceng jakosciowa, jak
i ilosciowa, ktore przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego Hewlett Pac-
kard 6890 GC z detektorem FID i kolumna ZB WAX (60 m x 0,53 mm x 1,0 pum).
Temperatura portu nastrzykowego wynosita 230°C, a detektora 260°C. Rozdzial naste-
powal w temp. programowanej: 40°C przez 1 min, a nast¢pnie przyrost temperatury
8°C/min do 230°C. Jako gazu no$nego uzyto helu o przeptywie 5,6 ml/min. Zwiazki
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lotne izolowano i nanoszono na kolumng¢ chromatografu za pomoca urzadzenia SPME.
Witékno SPME eksponowano w komorze nastrzykowej chromatografu gazowego przez
5 min.

Do sporzadzenia krzywych wzorcowych uzyto nastepujacych standardow zwiaz-
kéw lotnych: (E,Z)-2,6-nonadienalu (95%, Aldrich), (E)-2-nonenalu (97%, Aldrich),
hexanalu (98%, Aldrich), 2-pentylfuranu (97%, Aldrich).

Statystyczna istotno$¢ roéznic migdzy warto§ciami srednimi weryfikowano za po-
moca jednoczynnikowej analizy wariancji, przy a = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Sposrdéd wiokien analizowanych w niniejszej pracy najwlasciwsze do izolacji
zwiazkow lotnych ogorka okazato si¢ wltokno o fazie stacjonarnej carboxen/polidi-
metylosiloksan (CAR/PDMS). Zadecydowata o tym przede wszystkim ilo$¢ zwiazkow
wyekstrahowanych z prob ogorka. Ponadto kryterium branym pod uwage byla po-
wierzchnia piku (E,Z)-2,6-nonadienalu, czyli najwazniejszego zwiazku lotnego aroma-
tu ogorka. Otrzymane wyniki przedstawiono w tab. 1. i na rys. 1.

Tabela l
Efektywnos$¢ ekstrakcji roznych rodzajow wiokien SPME.
The efficiency of extraction of different SPME fibres.
Rodzaj witokna SPME
Wyszczeg6lnienie Type of the SPME fibre
Specification
PDMS CAR/PDMS DVB/CAR/PDMS
Liczba zintegrowanych pikow 14 29 6
Number of integrated peaks
Laczna p0w1erzch1.na wszystkich pikow 30352 10493.9 982.7
Total area of integrated peaks

PDMS - polidimetylosiloksan
CAR/PDMS - carboxen/polidimetylosiloksan
DVB/CAR/PDMS — divinylobenzen/carboxen/polidimetylosiloksan

Doboru odpowiedniej temperatury analizy dokonywano w zakresie 20—60°C na
podstawie pomiaru przyrostu powierzchni pikow izolowanych zwiazkow lotnych aro-
matu ogorka. Zalezno$¢ odnoszaca si¢ do (E,Z)-2,6-nonadienalu i (E)-2-nonenalu
przedstawiono na rys. 2. Na podstawie otrzymanych wynikow wybrano temperaturg
50°C, gdyz po jej przekroczeniu nie nastgpowal juz wyrazny przyrost powierzchni
pikow analizowanych zwiazkow.
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Rys. 1. Powierzchnia piku (E,Z)-2,6-nonadienalu w zaleznosci od rodzaju widkna SPME.
Fig. 1.  Area of the peak of (E,Z)-2,6-nonadienal depending on the various types of SPME fibre.

1200
= /I/"
= L 90
S % 600
s &
z
= 300 R ——— . _e
0 . .
20 30 40 50 60

Temperatura [°C]
Temperature [°C]

—— (E)-2-nonenal = —#— (E,Z)-2,6-nonadienal

Rys. 2.  Wplyw temperatury na wydajnos¢ ekstrakcji, wlokno CAR/PDMS.
Fig. 2. Effect of the temperature on the extraction efficiency, CAR/PDMS fibre.
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Nastgpnym analizowanym parametrem techniki SPME byt wybdr odpowiedniego
czasu ekstrakcji. Otrzymane wyniki przedstawiono graficznie na rys. 3. Ostatecznie do
dalszych analiz aromatu ogorka transgenicznego wybrano wariant 30-minutowy.
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Rys. 3.  Wplyw czasu ekspozycji widkna na wydajnos¢ ekstrakcji, wtokno CAR/PDMS.
Fig. 3. Effect of the exposure time on the extraction efficiency, CAR/PDMS fibre.
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Rys. 4. Wplyw stezenia roztworu NaCl na wydajno$¢ ekstrakcji, wiokno CAR/PDMS.
Fig. 4.  Effect of the strength of NaCl solution on the extraction efficiency, CAR/PDMS fibre.
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Zalezno$¢ powierzchni pikow (E)-2-nonenalu i (E,Z)-2,6-nonadienalu od ilo$ci
dodanej soli przedstawiono na rys. 4. Sposrod analizowanych wariantow jako opty-
malny wybrano dodatek 5 ml 10% roztworu NaCl.

Kolejnym etapem badan byto praktyczne wykorzystanie ustalonych parametrow
techniki SPME do oceny aromatu owocdéw linii transgenicznych ogorka eksprymuja-
cych gen taumatyny II. Otrzymane wyniki przedstawiono w tab. 2. We wszystkich
probach w najwigkszych ilosciach wystgpowaty (E,Z)-2,6-nonadienal i (E)-2-nonenal,
ktore sa najwazniejszymi komponentami zapachowymi ogorka [11, 14].

Tabela 2
Zawarto$¢ zwiazkow lotnych w badanych probach ogoérka transgenicznego.
Content of volatile compounds in the transgenic cucumber samples studied.

Seria 1/ Series 1
Zwiazek lotny B 210 212 224
Volatile compound Zawarto$¢ zwiazku lotnego [ug/100g] *
Content of the volatile compound [pg/100g] *
Hexanal 20,0 22,1 20,7 24,4
2-pentylfuran 435 433 43,4 434
(E)-2-nonenal 109,1 101,9 119,0 107,6
(E,Z)-2,6-nonadienal 2493 111,2 256,0 166,9
Seria 2 / Series 2
Zwiazek lotny B 210 212 224
Volatile compound Zawarto$¢ zwiazku lotnego [pg/100g] *
Content of the volatile compound [pug/100g] *
Hexanal 19,8 20,4 19.4 19,8
2-pentylfuran 43,8 43,5 43,8 437
(E)-2-nonenal 105,7 105,5 106,5 105,0
(E,Z)-2,6-nonadienal 205,5 196,1 247,4 208,4

Objasnienia: / Explanatory notes:

* warto$ci $rednie z 4 powtorzen / mean values from 4 repetitions;

wspotczynniki zmiennosci 2,5-5% / relative standard deviation 2.5-5%;

B — linia kontrolna ogorka / control line of the cucumber,

210 — linia ogodrka o niskim stgzeniu taumatyny / cucumber line showing a low concentration of thaumatin,
212 — linia ogoérka o wysokim st¢zeniu taumatyny / cucumber line showing a high concentration of thau-
matin,

224 — linia ogérka o wysokim st¢zenie taumatyny / cucumber line showing a high concentration of thaumatin.
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Obliczenia zawarto$ci powyzszych zwiazkow lotnych ogorka dokonano z krzy-
wych wzorcowych przedstawionych na rys. 5-8.

Zaobserwowano zréznicowanie zawartosci gtownych zwiazkow lotnych pomig-
dzy proébami transgenicznymi a proba kontrolna. Linia 212 odznaczata si¢ najwigksza
zawarto$cia (E,Z)-2,6-nonadienalu. Zréznicowanie pomigdzy probami ogérkow byto
bardzo podobne do tego, jakie obserwowano we wczesniejszych badaniach metoda
mikrodestylacji-ekstrakcji w aparacie Likensa-Nickersona [16].

(E,Z)-2,6-nonadienal
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Rys. 5. Krzywa wzorcowa (E,Z)-2,6-nonadienalu.
Fig. 5.  Calibration curve of (E,Z)-2,6-nonadienal.
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Rys. 6. Krzywa wzorcowa (E)-2-nonenalu.
Fig. 6.  Calibration curve for (E)-2-nonenal.
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Fig. 7.
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Whioski

L.

Ustalono optymalne parametry techniki SPME do oceny aromatu owocéw linii
transgenicznych ogorka eksprymujacych gen taumatyny II. Sa to: wiokno
CAR/PDMS, 30-minutowa ekstrakcja w temp. 50°C oraz dodatek 5 ml 10% roz-
tworu NaCl/10 g probki.

Zastosowanie SPME pozwolito na identyfikacje zwiazkow lotnych odpowiedzial-
nych za aromat ogorka. Potwierdzono, ze we wszystkich probach w najwigkszych
ilo§ciach wystgpowaty 2,6-nonadienal i 2-nonenal, ktore sa najwazniejszymi kom-
ponentami zapachowymi ogorka.

Zaobserwowano zroznicowanie zawartosci zwiazkow lotnych pomigdzy liniami
transgenicznymi ogorkéw a niemodyfikowana linia kontrolng. linia ogérka 212
charakteryzowata si¢ najwicksza zawartoscia (E,Z)-2,6-nonadienalu.

Badania finansowane w ramach Grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyz-

szego N312 063 32/3001. Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji
Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 2324 maja 2007 r.
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PARAMETER OPTIMIZATION OF THE SPME TECHNIQUE FOR THE PURPOSE OF
EVALUATING THE AROMA OF THE FRUIT OF CUCUMBER OF TRANSGENIC LINES
WITH A GENE OF THAUMATIN II

Summary

Solid phase microextraction (SPME) is a modern technique to isolate volatile compounds and it can be
an alternative to traditional methods. It was successfully applied to analyse different plant fruit and food
products. The authors of this paper focused their attention on the aroma of transgenic cucumber modified
using a gene of thaumatin II. Until now, no results have been published of any studies dealing with the
evaluation of the effect of this type of genetic modification on the volatile profile of raw material. The
objective of this study was to select parameters of the SPME technique for evaluating the aroma of cu-
cumber. The parameter optimization of the SPME technique comprised the selection of: type of fibre,
temperature, extraction time, and salting out the sample. Owing to the application of the SPME technique,
it was possible to identify volatile compounds responsible for the aroma of cucumber. Moreover, it was
found that the contents of volatile compounds in the fruit of transgenic lines and in the non-modified
control line differed.

Key words: transgenic cucumber, gene of thaumatin II, aroma, solid phase micro-extraction (SPME)
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WPLYW PRZECHOWYWANIA NOWYCH ODMIAN DYNI
OLBRZYMIEJ (CUCURBITA MAXIMA) NA WYBRANE
PARAMETRY SKEADU CHEMICZNEGO

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie podstawowego sktadu chemicznego owocoéw nowych odmian dyni ol-
brzymiej oraz przeprowadzenie badan przechowalniczych

Materiat do§wiadczalny stanowity dwa nowe mieszance dyni olbrzymiej (‘Justynka’ i 958) oraz jedna
tradycyjnie uprawiana odmiana Bambino. Owoce pochodzity z pola do§wiadczalnego ,,Wolica” Katedry
Genetyki, Hodowli i Biotechnologii Roslin SGGW. Zbiér owocoéw przeprowadzono 21 wrzesnia 2005
roku.

Badania przeprowadzono bezposrednio po zbiorze (I) oraz w trzech terminach przechowywania: 11 —
po 4 tygodniach, III — po 8 tygodniach i IV — po 12 tygodniach od zbioru owocéw. Dynie przechowywano
poczatkowo w tunelu foliowym, a nast¢pnie w chtodni. Temperatura przechowywania wynosita ok. 10°C,
a wilgotnos¢ powietrza 75%.

Zawarto$¢ suchej substancji i ekstraktu w nowych odmianach dyni olbrzymiej byta ponad 2-krotnie
wigksza niz w tradycyjnej odmianie Bambino. Bezposrednio po zbiorze zawarto$¢ cukrow w badanych
odmianach réznita sig, jednak po 12 tygodniach przechowywania nie stwierdzono statystycznie istotnych
réznic. Sposrod przebadanych odmian Justynka zawierata najwigcej karotenoidéow ogétem i B-karotenu,
natomiast Bambino najmniej. Nastonecznione strony owocow dyni olbrzymiej byly bogatsze w sucha
substancje, ekstrakt, cukry ogétem, karotenoidy ogoéltem i B-karoten w poréwnaniu ze stronami zacienio-
nymi podczas uprawy.

Stowa kluczowe: dynia olbrzymia, przechowywanie, sucha substancja, ekstrakt, cukry ogétem, karoteno-
idy ogdtem, B-karoten

Wprowadzenie

Przez dhugie lata uprawiano w Polsce tylko dwie odmiany dyni olbrzymiej: Melo-
nowa Z6ta i Bambino. Sa to odmiany o duzych owocach, trudniejszych do wykorzy-
stania przez konsumenta, a takze duzej przestrzeni powietrznej utatwiajacej uszkodze-

Mgr inz. J. Niewczas, prof. dr hab. M. Mitek, Zaktad Technologii Owocdw i Warzyw, Katedra Techno-
logii Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursy-
nowska 159 C, 02-776 Warszawa
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nia i delikatnej skorce. Charakteryzowatly si¢ one ponadto niewielka wartoscia odzyw-
cza. W Katedrze Genetyki, Hodowli i Biotechnologii Roslin, Wydziatlu Ogrodnictwa
i Architektury Krajobrazu SGGW trwaja prace nad uzyskaniem nowych odmian, ktore
beda atrakcyjniejsze oraz bardziej wartosciowe zaréwno dla konsumentow, jak i pro-
ducentow.

Glownym celem hodowli nowych odmian jest poprawa plonu i jako$ci owocow.
Cecha wptywajaca na plon jest ograniczenie wielkosci rosliny, zamiast formy plozacej
- krzaczasta lub potkrzaczasta. Dzigki temu na jednostce powierzchni mozna posadzi¢
2-3 razy wigcej roslin. Woweczas, jesli nawet z jednej rosliny uzyska sig nizszy plon, to
z jednostki powierzchni moze by¢ on wyzszy [7]. Wzrost plonu mozna takze osiagnaé
poprzez wigksza liczbg owocow zawigzanych na roslinie. Ze wzgledow technologicz-
nych wazne jest, aby owoc miat w miar¢ rOwnomierng grubos¢ miazszu w calym prze-
kroju, zwigkszona odporno$¢ na uszkodzenia w czasie transportu oraz aby cechowat
si¢ trwalos$cia przechowalnicza.

Dla konsumenta istotny jest przede wszystkim wyglad owocu — tadne wybarwie-
nie skorki i nieznaczne wystepowanie korka. Konsumenci sa zainteresowani owocami
srednich rozmiaréw, tatwymi w wykorzystaniu. Kiedy kupuje si¢ jeden owoc dyni, na
0go6! preferowane sa mniejsze rozmiary [5]. Coraz wigksza uwage zwraca si¢ jednak na
jakos¢ owocow. W przypadku dyni olbrzymiej najbardziej istotna jest zawarto$¢
B-karotenu i suchej substancji [17].

Na temat nowych odmian dyni olbrzymiej wciaz jest mato opracowan. Dlatego
tez celowe wydaje si¢ badanie tych owocoéw oraz popularyzacja ich zalet.

Celem pracy byto okreslenie zawartosci suchej substancji, ekstraktu, cukrow ogoé-
fem, karotenoidow ogodlem oraz P-karotenu w owocach dyni olbrzymiej oraz zbadanie
zmian zawartosci tych zwiazkow zachodzacych podczas przechowywania.

Material i metody badan

Materiat do§wiadczalny stanowity owoce dwoch nowych mieszancéw dyni ol-
brzymiej (957 1 958) i jednej tradycyjnej odmiany (Bambino). Odmiana mieszancowa
oznaczona numerem 957 zostata zarejestrowana w 2007 roku pod nawa Justynka. Ba-
dane dynie pochodzity z pola doswiadczalnego ,,Wolica”, nalezacego do Katedry Ge-
netyki, Hodowli i Biotechnologii Ros$lin, Wydziatu Ogrodnictwa i Architektury Krajo-
brazu SGGW. Zbiér owocdw byt przeprowadzony 21 wrzesnia 2005 r.

Badania przeprowadzono bezposrednio po zbiorze (I) oraz w trzech terminach
przechowywania: Il — po 4 tygodniach, III — po 8 tygodniach i IV — po 12 tygodniach
od zbioru owocow. Dynie przechowywano poczatkowo w tunelu foliowym w temp. 5-
10°C, a od polowy listopada w chtodni w temp. 10°C i wilgotnosci powietrza 75%.
Probki do badan pobierano z najbardziej naslonecznionej oraz zacienionej (podczas
uprawy) czesci szesciu owocodw kazdej z badanych odmian dyni. Strona nastonecznio-
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na, to strona przeciwlegta do czesci zacienionej — spoczywajacej na ziemi, majacej
jasniejszy kolor i sptaszczona powierzchnig. Jednakowej wielkosci kawaltki owocow
z obydwu stron obierano, odpestczano, rozdrabniano, pakowano do stoikow, po czym
poddawano pasteryzacji w kuchence mikrofalowej (3 min, 90°C) w celu inaktywacji
enzymow, a nastgpnie zamrazano i przechowywano w temp. -18°C do czasu wykony-
wania badan. Kazdy z sze$ciu owocow danej odmiany analizowano oddzielnie. Z wy-
nikoéw analiz obydwu stron owocu wyciagano srednia charakteryzujaca caty owoc.

W dyniach oznaczano zawarto$¢: suchej substancji, ekstraktu, cukrow ogédtem
[2], karotenoidow ogotem i B-karotenu [20].

Wyniki opracowano statystycznie przy uzyciu programu Statgraphics Plus, stosu-
jac wieloczynnikowa analize wariancji, a istotno$¢ réznic miedzy wartosciami $redni-
mi badano testem Duncana (o = 0,05). Analizowano wptyw odmiany i czasu przecho-
wywania na poszczegolnych sktadnikow w owocach dyni olbrzymie;j.

Wiyniki i dyskusja

Sktad chemiczny dyni olbrzymiej zalezy gltownie od odmiany. Jednak duzy
wplyw maja warunki pogodowe w poszczegédlnych latach. Poszczegdlne odmiany mo-
ga roznie reagowaé na dane warunki [8]. Stopien nastonecznienia wplywa istotnie na
skorke oraz sktad chemiczny owocu, m.in. na zawarto$¢ suchej substancji, ekstraktu
1 kwasowosci [24].

We wszystkich analizowanych owocach uzyskano wyzsze wyniki zawarto$ci ba-
danych cech od nastonecznionej strony owocu.

Zawarto$¢ suchej substancji oznaczona w nowych odmianach dyni olbrzymiej by-
ta ponad 2-krotnie wigksza niz w odmianie uprawianej tradycyjnie (tab. 1). Bezposred-
nio po zbiorze (I termin badan) wyniosta ona 17,6% w owocach odmiany Justynka,
15,4% w mieszancu 958 i tylko 6,8% w Bambino. W czasie przechowywania, w od-
mianie Justynka nastapito zmniejszenie zawartosci suchej substancji po 4 tygodniach
(IT). W pozostatych odmianach nie stwierdzono statystycznie istotnych zmian. Sero-
czynska i wsp. [21] badajac zawarto$¢ suchej substancji w wielu odmianach dyni ol-
brzymiej, uzyskali warto§ci w szerokim zakresie od 3 do 19,3%. Zawarto$¢ suchej
substancji od strony nastonecznionej owocu byta wyzsza. Rouphael i Colla [19], po-
rownujac cukini¢ uprawiana w sezonie wiosenno-letnim i pdznoletnim, zaobserwowali
w pierwszym przypadku (przy wigkszym nastonecznieniu i wyzszej temperaturze)
wigksza masg owocow o zwigkszonej zawartosci suchej substancji.

Zawarto$¢ suchej substancji, jak rowniez innych sktadnikow tj. ekstraktu czy cu-
krow, ulega wahaniom podczas przechowywania. Jest to zwiazane z procesami zacho-
dzacymi w przechowywanych surowcach — oddychaniem i transpiracja.
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Tabela l
Zawarto$¢ suchej substancji w owocach dyni olbrzymiej podczas przechowywania [%].
Dry matter content in winter squash fruits during storage [%].
Termin badan / Test time
Odmiana I termin II termin 11T termin IV termin
dyni Strona I period II period 111 period IV period
Cultivar | owocu Caly Caly Caly Caly
winter | Fruit side | — owoc — owoc — owoc — owoc
squash xts Whole | ¥ ts Whole xts Whole | ¥ ts Whole
fruit fruit fruit fruit
stonce 17,7 14,8 + 17,6 + 16,9 +
sun +04 aA 0,8 bA 2,1 aA 2,0 aA
Justynka cich 7.4 17,6 e 14,5 6.7 17,2 6.1 16,5
shadow +0,4 0,7 1,9 1,9
stonce 15,7 + 14,4 + 15,6 + 152+
sun 0,8 2B 0,7 aA 2,8 aA 2,5 aA
958 cieh 150+ 154 14,0 £ 14,2 14,6 + 15,1 13,9 + 14,6
shadow 0,5 0,9 2,8 2,2
stofice | 2 1 04 72+ 1.4 6,5+ 1.4 6,5+2.1
sun
Bambino |— - 6,8 6,8" 6,28 6,3°"
6,5+ 0,4 6,4+1,3 50+ 1,6 6,0+2,1
shadow

X — warto$¢ $rednia / mean value; S — odchylenie standardowe / standard deviation;

a, b ,c — wartosci srednie oznaczone w wierszach w obrgbie tego samego wyrdznika ta sama litera nie
roznia sig statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05 / mean values in the lines, which are denoted by the
same letter do not significantly differ at oo = 0.05 level;

A, B, C — wartosci $rednie oznaczone w kolumnach w obrgbie tego samego wyrdznika ta sama litera nie
r6znia si¢ statystycznie istotnie na poziomie o = 0,05 / mean values in the columns, which are denoted by
the same letter do not significantly differ at o = 0.05 level.

Zawarto$¢ ekstraktu w dyniach badanych odmian bezposrednio po zbiorze wyno-
sita od 5,4% w Bambino do 13,6% w Justynce (tab. 2). Przez caly okres przechowy-
wania parametr ten utrzymywat si¢ na podobnym poziomie w nowych odmianach, za
wyjatkiem Justynki w II terminie badan. W owocach odmiany Bambino, w miar¢ wy-
dhuzania okresu przechowywania, obserwowano wzrost zawartosci ekstraktu.

Zawarto$¢ cukrow ogolem w badanych dyniach byta zréznicowana i bezposred-
nio po zbiorze (I) wyniosta najmniej w ‘Justynce’ (3,0%), a najwigcej w mieszancu
958 (7,1%). Pod koniec okresu przechowywania ‘Justynka’ zawierata najwigcej cu-
krow (tab. 3). Jest to zwiazane z duza zawartoscia skrobi w tej odmianie [14]. W wa-
rzywach zawierajacych skrobi¢ jako material zapasowy w czasie przechowywania
powstaja cukry proste [13]. Philips [16] po 3 miesigcach przechowywania dyni ol-
brzymiej zaobserwowat podwojenie zawartosci glukozy i sacharozy.
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Tabela 2
Zawarto$¢ ekstraktu w owocach dyni olbrzymiej podczas przechowywania [%].
Soluble solids content in winter squash fruits during storage [%].
Termin badan / Test time
Odmiana I termin II termin 111 termin IV termin
dyni Strona I period 11 period 111 period IV period
Cultivar | owocu Caly Catly Caty Caly
winter | Fruit side | — i owoc - I owoc - n owoc - i owoc
squash XS Whole XIS | Whole | *TS | Whole | ¥TS | Whole
fruit fruit fruit fruit
stonce 13,8 + 10,3 13,7 + 139+
sun 2,0 aA 1,1 bA 1,9 aA 1,8 aA
Justynka cien 34T 13,6 050 9,9 B1= 13,7 B35 13,7
shadow 1,6 i i 1,4 1,4
stonce 12,9+ 12,3+ 12,3+ 12,5+
sun 174 aA 1a5 aB 155 aA 193 aA
938 cien 12,1 + 12,5 11,8+ 121 11,9+ 12,3 12,1 £ 12,3
shadow 1,5 1,4 1,0 1,4
Si;’flfe 5,609 6,7+0,7 6,4+0,9 6,5+0,8
. aB bC bB bB
Bambino cich 51+ 5,4 60+ 6,4 61+ 6,3 61t 6,3
shadow 1,2 0,7 0,8 0,6
Objasnienia jak w tab. 1/ Explanatory notes as in Tab. 1
Tabela 3
Zawarto$¢ cukrow ogoétem w owocach dyni olbrzymiej podczas przechowywania [%].
Total sugars content in winter squash fruits during storage [%].
Termin badan / Test time
Odmiana Strona I termin II termin 111 termin IV termin
dyni owzcu 1 period II period I period IV period
Cultivar Fruit Caty Caty Caty | Caty
winter side 4 owoc | — + owoc | — + owoc | x+g¢ | owoc
squash XIS | Whole | ¥TS5 | Whole | *T S Whole Whole
fruit fruit fruit fruit
stofice 32+ 83+ 8,7+ 82+
sun 0,4 aA 0,6 bA 0,9 bA 0,7 bA
Justynka cioh 18T 3,0 T8E 8,1 862 8,7 81 8,2
shadow 0,3 0,6 0,8 0,8
stonce 8,4+ 13,9+ 7,0+ 7,6 £
sun 0,5 B 1,2 13,5° 0,8 A 0,6 A
1 a 9 b 2 a 3 2 a
938 cien 50 | 13,0+ i 67 | & 28+ | &
shadow 0,5 1,1 0,7 0,5
stonce 3,6+ 4.6+ 3,5+ 3,6+
. sun 0,6 aA 0,6 bC 0,5 aB 0,6 aB
B 2 4,4 2
ambino 2 28 | a1 | 30 | 27 27 | >
shadow 0,3 0,5 0,5 0,3

Objasnienia jak w tab. 1 / Explanatory notes as in Tab. 1.
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Nastonecznienie wptywa na rozktad temperatury wewnatrz owocoéw w czasie doj-
rzewania. Wplyw wyzszej temperatury przy dojrzewaniu przejawia si¢ wigkszym stg-
zeniem cukrow m.in. w winogronach [6], gruszkach [23] i pomidorach [12].

Tabela 4
Zawarto$¢ karotenoidow ogétem w owocach dyni olbrzymiej podczas przechowywania [mg/100 g §.m.].
Total content of carotenoids in winter squash fruits during storage [mg/100 g f.w.].

Termin badan / Test time
Odmiana Strona I termin II termin III termin IV termin
dyni I period II period III period IV period
Cultivar o;vri)lci:tu Caly Caly Caly Caty
winter . - owoc - owoc | — owoc | — owoc
squash side xts Whole xxts Whole | X ts Whole | ¥ *s Whole
fruit fruit fruit fruit
stonce | 10,52 + 7,89 + 9,73 + 10,07 +
sun 0,36 aA 2,95 aA 1,85 aA 1,79 aA
Justynka s 931 9,92 T79% 7,84 R19% 8,96 877+ 9,42
shadow 0,63 3,07 1,95 1,54
stonce 5,17+ 551+ 10,96 + 8,50 £
sun 1,55 aB 0,63 aA 3,97 Al 2,58 bB
938 cien 4,31+ 4,74 5,13+ 3,32 7,82 + 9,39 6,83 + 7,67
shadow 0,96 0,95 2,46 1,52
stonce 3,50+ 3,83+ 5,66 £ 4,70 +
. sun 0,87 aC 1,52 abp | 2,64 s | 2,70 be C
Bambino T 3202 | 3% 3602 |72 saat | 2P [Tas0x | #90
shadow 0,68 1,28 3,17 1,28

Objasnienia jak w tab.1. / Explanatory notes as in Tab. 1.

Zawarto$¢ karotenoidow ogotem i B-karotenu jest silnie uzalezniona od warun-
kéw atmosferycznych, w tym temperatury [8, 11]. Na zroznicowanie zawartosci karo-
tenoidow w owocach tej samej odmiany wplywaja: stopien dojrzatosci, warunki §ro-
dowiska i okres przechowywania [3]. Owoce nowych odmian dyni olbrzymiej zawiera-
ly wigcej karotenoidow ogodtem niz ‘Bambino’ (tab. 4). Zawarto$¢ karotenoidow ulega-
fa zmianom w czasie przechowywania. W ‘Justynce’ poczatkowo wynosita 9,92
mg/100 g $wiezej masy, jednak ulegta zmniejszeniu po 4 tygodniach przechowywania
(II termin badan), a po 12 tygodniach wynosita 9,42 mg/100 g $.m. W mieszancu 958
zawarto$¢ karotenoidow ogolem rosta od 4,74 mg/100 g §.m. bezposrednio po zbiorze
do 9,39 mg/100 g $.m. po 8 tygodniach przechowywania i dopiero w IV terminie badan
stwierdzono ubytek tych sktadnikoéw. W odmianie Bambino, podobnie jak w 958, za-
warto$¢ karotenoidow ogotem ulegla zwigkszeniu z 3,35 mg/100 g $.m. do 4,60
mg/100 g $.m. po przechowywaniu.
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W karotenogenicznych warzywach, do ktorych nalezy dynia, podczas dojrzewa-
nia zachodzi wzmozona biosynteza karotenoidow. W nieuszkodzonych owocach moze
by¢ ona kontynuowana réwniez po zbiorze [18]. Wg Gross [3] podczas przechowywa-
nia dyni olbrzymiej nastgpuje wzrost zawartosci karotenoidow ogoétem, cho¢ nie jest on
jednakowy dla wszystkich odmian. Wedlug niektorych zrodet tendencja wzrostowa jest
najwigksza podczas pierwszych 10 tygodni przechowywania.

Natgzenie §wiatta ma istotny wplyw na wyglad owocu. Jego niedostatek powodu-
je mniejsza intensywnos$¢ barwy. Wplyw taki zaobserwowano m.in. w: brzoskwini [1]
ipapai [15]. Przy mniej wybarwionej skorce wystgpuje rowniez mniejsza zawartos¢
sktadnikow karotenoidowych w miazszu. Solovchenko i wsp. [22], badajac jablka,
uzyskali od strony nastonecznionej owocu wyzsza zawarto$¢ karotenoidow.

Tabela 5
Zawarto$¢ p-karotenu w owocach dyni olbrzymiej podczas przechowywania [mg/100g $.m.].
B-carotene content in winter squash fruits during storage [mg/100 g f.w.].
Termin badan / Test time
Odmiana Strona I termin II termin III termin IV termin
dyni I period 11 period 111 period IV period
Cultivar Osvrﬁ(i:tu Caly Caly Caty Caty
winter . - owoc - owoc — owoc | — owoc
squash | 9 | XES | whole | XES | whole | ¥ES | whole | X5 | whole
fruit fruit fruit fruit
stonce | 3,26+ 2,10+ 5,60 + 5,80
sun 0,95 aA 0,80 aA 0,99 ba | 1,26 bA
Justynka 1= G T 3052 | 16 X 5232 |0 562 | T8
shadow 0,42 0,32 1,45 1,25
stonce 1,95 + 2,55+ 5,65+ 3,77+
sun 0,54 aB 0,54 aA 1,74 A Ll14 bA
938 cien 1,74 + 1,83 2,19+ 2,37 4,36 + 301 3,14+ 3,46
shadow | 0,67 0,46 1,20 0,62
stonce 1,42 + 1,95+ 2,44 + 1,85+
. sun 0,43 aC 0,43 aB 1,33 ve | 0,62 abB
Bambino 2 T 12 | o= | 02 s |20 e | VP
shadow | 0,18 0,44 0,82 0,52

Objasnienia jak w tab. 1 / Explanatory notes as in Tab. 1.

Poczatkowa zawartos¢ P-karotenu w badanych odmianach byla zréznicowana
i wynosita w odmianie Justynka 3,16 mg/100 g $.m., w 958 — 1,85 mg/100 g §.m.,
a w tradycyjnej odmianie Bambino — 1,27 mg/100 g §.m (tab. 5). W dwoch ostatnich
odmianach w czasie przechowywania zawarto$¢ pB-karotenu rosta do III terminu badan
(8 tygodni po zbiorze), po czym nastgpowalo jej zmniejszenie. Natomiast w odmianie
Justynka w II terminie badan (4 tygodnie przechowywania) zaobserwowano spadek,
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a nastgpnie wzrost zawarto$¢ PB-karotenu. Catkowita zawarto$¢ karotenoidow w od-
mianach badanych przez Seroczynska i wsp. [21] wyniosta 0,07-8,92 mg/100 g §.m.,
a zawarto$¢ P-karotenu 0,07-6,07 mg/100 g $.m. W badaniach Korzeniewskiej i wsp.
[8] uzyskano zawartos¢ karotenoidow ogoétem od 0,3 do 13,3 mg/100 g $.m.,
a B-karotenu od 0,17 do 7,6 mg/100 g $.m.

Lan Hong Tran i Raymundo [9] rozwazali trzy teorie syntezy -karotenu. Wedtug
pierwszej teorii nastgpuja wewngtrzne przemiany poszczegolnych karotenoidow, kto-
rych prekursorem jest likopen. Wedlug drugiej B-karoten powstaje z B-zeakarotenu,
a wedtug trzeciej z (-karotenu na drodze cyklizacji.

Wedtug Lee i wsp. [10] udzial B-karotenu w owocach dyni wynosi 57,9-74,2%,
wedlug Korzeniewskiej 1 wsp. [8] 48,2-83,8% z kolei Hiddaka i wsp. [4] podaja tylko
16,3%. W badanych odmianach udziat B-karotenu wyniost 45,3-47,4%.

Whioski

1. Zawartos¢ suchej substancji i ekstraktu w nowych odmianach dyni olbrzymiej byta
ponad 2-krotnie wyzsza niz w tradycyjnej odmianie Bambino.

2. Bezposrednio po zbiorze zawartos¢ cukrow w badanych odmianach roznita sig,
jednak po 12 tygodniach przechowywania nie stwierdzono statystycznie istotnych
roznic.

3. Dynie nowej odmiany Justynka zawieraly najwieksza zawarto$¢ karotenoidow
ogolem i B-karotenu sposrod przebadanych odmian, natomiast Bambino najmnie;j-
SZa.

4. Nowe odmiany dyni olbrzymiej sa bardziej wartosciowe pod wzgledem sktadu
chemicznego niz uprawiana od dawna odmiana Bambino.

5. Nastonecznione strony owocow dyni olbrzymiej sq bogatsze w sucha substancjg,
ekstrakt, cukry ogotem, karotenoidy ogétem i -karoten.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE STORAGE INFLUENCE ON SELECTED CHEMICAL COMPOSITION PARAMETERS
OF NEW VARIETIES OF THE WINTER SQUASH (CUCURBITA MAXIMA)

Summary

The aim of the study was to assess the basic chemical composition of new varieties of winter squash
and studying of changes in contents of these compounds during the storage.

Experimental material determined 2 new varieties (Justynka i 958) and 1 variety registered long time
ago (Bambino) of winter squash. Plants were grown in the experimental field “Wolica” of Faculty of
Horticulture and Landscape Architecture of Warsaw Agricultural University. Fruit harvest was conducted
in 21 September 2005. Researches were conducted directly after the harvest and in three periods of storage
II — after 4 weeks after the harvest, III - 8 weeks and IV period - 12 of weeks after the harvest of fruit.
Pumpkins were stored at first in the folic tunnel, and next in the cold storage room at 10°C and 75% hu-
midity.

The content of the dry matter and suluble solids in new varieties of the winter squash were over twice
higher than in the traditional variety Bambino. Directly after harvest the content of total sugars in investi-
gated varieties were differed, however for 12 weeks of storage statistically essential differences weren’t
noted. The highest content of total carotenoids and -carotene from among given an examination varieties
were marked in the new variety Justynka, instead in Bambino lowest. Sunny sides of fruit of the winter
squash were contained the higher dry matter, soluble solids, total sugars, total carotenoids and B-carotene
in comparison to shadow side of the winter squash.

Key words: winter squash, storage, dry matter, soluble solids, total sugars, total carotenoids, f-carotene
N7
N
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WPLYW OBROBKI WSTEPNEJ, ZAMRAZANIA
I ZAMRAZALNICZEGO SKEADOWANIA NA TEKSTURE
PIECZAREK

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wplywu blanszowania lub moczenia i blanszowania, zamrazania i zamra-
zalniczego skladowania na teksturg¢ owocnikow pieczarki dwuzarodnikowe]j (Agaricus bisporus (Lange)
Sing.). Oceny dokonano metoda instrumentalng przy uzyciu teksturometru TA XT2 (TPA, komora Kra-
mera) oraz za pomoca analizy profilowej. Na skutek obrobki wstgpnej grzybow stwierdzono istotne
zmniejszenie twardosci 1 wzrost sprezystosci owocnikow, mierzonych instrumentalnie, oraz pojawienie si¢
wodnistoéci, wykazanej w analizie profilowej. Zamrazanie i zamrazalnicze sktadowanie wyroboéw goto-
wych przyczynito si¢ do dalszego zmniejszenia twardo$ci (niezaleznie od metody oceny), zujnosci, chrup-
kosci 1 kruchosci tkanki grzybowej oraz wzrostu jej sprezystosci, spojnosci i wodnisto$ci. Zastosowana
przed mrozeniem obrobka wstepna miata niewielki wptyw na teksturg produktow, przy czym po 8 miesia-
cach przechowywania najlepsza tekstura charakteryzowaly si¢ wyroby z pieczarek blanszowanych
w wodzie.

Stowa kluczowe: pieczarki, tekstura, obrobka wstgpna, mrozenie, zamrazalnicze sktadowanie

Wprowadzenie

Glownymi kryteriami jakos$ci produktu w ocenie konsumenta sa tekstura i barwa.
Swieze grzyby charakteryzuja si¢ bardzo niska trwatoscia i w ciagu kilku dni po zbio-
rze znacznie pogarsza si¢ ich jedrno$¢ oraz barwa [11], stad celowe jest ich przetwa-
rzanie. Jedna z metod utrwalania grzybow jest zamrazanie, przy czym zard6wno pod-
czas obrébki wstepnej (moczenia, blanszowania, nasaczania préozniowego), zamraza-
nia, jak 1 zamrazalniczego sktadowania obserwuje si¢ zmiany tekstury owocnikow [2,
7, 11]. Wedlug Czapskiego [2] niekorzystny wptyw na teksture grzybow ma blanszo-
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Wydz. Technologii Zywnosci, Akademia Rolnicza ul. Balicka 122, 30-149 Krakéw
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wanie, ktore jednak ze wzgledu na duza skuteczno$¢ w zapobieganiu ciemnieniu tkanki
jest powszechnie stosowane. Zdaniem Steinbuch [9] zastosowanie blanszowania
w wodzie przed mrozeniem pieczarek przyczynia si¢ do wzrostu twardos$ci i gumowa-
tosci owocnikdw, szczeg6lnie podczas dlugotrwatego zamrazalniczego sktadowania.
Ponadto zabieg ten zmniejsza sztywnos¢ tkanki [6].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu zréznicowanej obrobki wstepnej, zamraza-
nia i zamrazalniczego sktadowania na tekstur¢ owocnikow pieczarki dwuzarodnikowe;j
(Agaricus bisporus (Lange) Sing.).

Material i metody badan

Materiatem badawczym byty $swieze owocniki pieczarki dwuzarodnikowej (Aga-
ricus bisporus (Lange) Sing.) pochodzace z gospodarstwa specjalistycznego, potpro-
dukty po zréznicowanej obrobce wstepnej, mrozonki bezposrednio po zamrozeniu oraz
po 8 miesiacach zamrazalniczego sktadowania.

Swieze owocniki blanszowano w wodzie (oznaczenie proby - BW) oraz blanszo-
wano (BKM) lub moczono i blanszowano (MBKM) w roztworze wodnym 1% kwasu
mlekowego 1 0,1% kwasu L-askorbinowego. Moczenie trwato 1 godz., z zachowaniem
proporcji masy grzyboéw do uzytego roztworu jak 1:2. Blanszowanie prowadzono w
temp. 96-98°C w ciagu 3 min. Proporcja masy grzyboéw do wody lub uzytego roztworu
wynosita 1:5. Pieczarki nieblanszowane (NB), jak i po blanszowaniu, krojono na paski
grubosci okoto 5 mm i po umieszczeniu w opakowaniach jednostkowych zamrazano,
a nastepnie sktadowano w temp. -25°C przez 8 miesigcy.

Oceny tekstury pieczarek dokonywano metoda instrumentalng oraz za pomoca
analizy profilowej. Instrumentalne badanie tekstury przeprowadzono przy uzyciu tek-
sturometru TA XT2 (Stable Micro Systems Haselemere, Surrey, Anglia) [10]. W bada-
niach stosowno dwa rodzaje probnikéw: probnik walcowy P/45 o $rednicy 45 mm do
przeprowadzenia profilowej analizy tekstury (TPA) oraz zmodyfikowana komore
Kramera, wyposazona w 3 ostrza, umozliwiajaca przecigcie badanego materiatu.
W celu wykonania TPA z owocnikéw pieczarki wycinano walce o $rednicy 1 wysoko-
$ci 20 mm. Nastepnie probki grzybow poddawano dwukrotnemu $ciskaniu z predko-
$cia 1 mm/s az do uzyskania 50% deformacji, zachowujac 20-sekundowe przerwy
miedzy suwami ttoka. Z uzyskanych krzywych TPA wyznaczano parametry tekstury,
takie jak: twardos$¢ [N] oraz sprezystosé, spojnosé i zujnosc¢ [N]. Do badan w komorze
Kramera uzyto krojonych grzybow. Pomiar polegatl na przecigciu 50 g materiatu
umieszczonego w komorze z predkoscia posuwu 1 mm/s. Z uzyskanych krzywych
wyznaczano dwa parametry: twardo$¢, wyrazona jako warto$¢ sity maksymalnej [N]
potrzebnej do przecigcia probki materiatu, oraz pracg [mJ]. Wymienione parametry
tekstury analizowano w 8 powtorzeniach w przypadku badania TPA oraz w 6 powto-
rzeniach w przypadku pomiaru w komorze Kramera. Profilowa analiz¢ tekstury prze-
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prowadzono zgodnie z PN-ISO 11036 [8] 1 ISO 13299 [4]. Oceng¢ mrozonek po roz-
mrozeniu wykonywatat zespot skladajacy si¢ z 8 oso6b majacych kwalifikacje eksper-
tow zgodne z PN-ISO 8586-2 [7]. W analizie profilowej uwzglgdniono: twardos¢, kru-
chos¢, chrupkosc, jedrnosé, wodnisto$é, gumowatos¢ i Sluzowatosc.

W celu okreslenia wplywu poszczegdlnych etapow procesu technologicznego
mrozenia i zamrazalniczego sktadowania na teksture pieczarek wykonano jednoczyn-
nikowa analiz¢ wariancji, wykorzystujac test F. Snedecora i test t-Studenta, w ktorej
poréwnano kolejno nastgpujace po sobie zabiegi technologiczne (surowiec — obrobka
wstepna, obrobka wstgpna - mrozenie, mrozenie - zamrazalnicze sktadowanie). Ponad-
to obliczono najmniejsza istotng roznicg¢ (NIR), przy poziomie prawdopodobienstwia
a=0,01.

Wiyniki i dyskusja

Po badaniu TPA twardos¢, sprezystos¢, spojnosc i zujno$¢ swiezych owocnikow
pieczarki wynosita odpowiednio 54,98 N, 0,436, 0,110 i 2,61 N (tab. 1). Pomigdzy
poszczegbdlnymi pomiarami w obrebie danej proby istnialo wzglednie duze zréznico-
wanie, bowiem stwierdzone odchylenie standardowe stanowito 11% wartosci twardo-
$ci, 13% sprezystosci, 16% spdjnosci oraz 19% zujnosci. W celu przecigcia grzybow
w komorze Kramera nalezato uzy¢ sity 140,0 N i wykona¢ prace 2689 mJ, przy czym
stwierdzone wzgledne wartosci odchylenia standardowego byty nizsze niz przy pomia-
rze TPA, bowiem nie przekroczyty 10% (tab. 2).

W wyniku obrébki wstepnej nastapito istotne zmniejszenie twardosci (o 39-52%)
oraz wzrost spojnosci (o 58—68%) i z reguty sprezystosci (o 16-32%) grzyboéw. Wyka-
zane w przypadku zujnos$ci zmiany miescily si¢ w zakresie od -5 do +36%, przy czym
ze wzgledu na duze réznice pomigdzy pomiarami (SD = 23-32%) byly one statystycz-
nie nieistotne. Sposrod badanych obiektow najmniejsza twardoscia, sprezystoscia
i zujnoscia charakteryzowaty si¢ grzyby moczone i blanszowane w roztworze kwasu
mlekowego i kwasu L-askorbinowego (rys. 1). Ko i wsp. [5] na skutek blanszowania
w wodzie owocnikéw zimowki aksamitnotrzonowej (Flammulina velutipes) rowniez
stwierdzili istotne zmniejszenie twardosci oraz nieistotny wzrost sprezystosci grzybow
(TPA). Po pomiarze tekstury pieczarek w komorze Kramera, podobnie jak po badaniu
TPA, rowniez wykazano istotne zmniejszenie twardo$ci owocnikow, a zmiany w sto-
sunku do surowca wynosily 39—45%. Ponadto stwierdzono, Zze przecigcie grzybow
poddanych obrébce wstgpnej wymaga mniejszych o 66—69% nakladéw pracy niz to
obserwowano w przypadku owocnikow §wiezych (tab. 2). Zmiany tekstury na skutek
obrobki wstegpnej pieczarek stwierdzit takze Czapski [2]. Cytowany autor stosujac do
pomiaru twardosci grzybow komor¢ Kramera typu CS-1 zaobserwowal, podobnie jak
autorzy pracy, zmniejszenie twardosci owocnikow o okoto 40%. Z kolei Zivanovic
i Buescher [11] wykorzystujac do pomiaru jedrnosci pieczarek (okreslonej jako sita
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potrzebna do przebicia tkanki) igly o $rednicy 2 mm, wykazali, ze 8-minutowe blan-
szowanie grzybow we wrzacej wodzie istotnie, az o 111%, zwigksza jedrno$¢ owocni-
kow.

Tabela 1
Wyniki pomiaru TPA pieczarek.
The results of the TPA measurement of Agaricus bisporus.
Rodzaj Wyréznik tekstury
obrobki Texture diameter
Rodzaj produktu wstepnej
Kind of product Kind of Twardo$¢ Sprezystosé Spojnose Zujnosé
preliminary Hardness Springiness | Cohesiveness | Chewiness
processing
Grzyby po obrébee S 54,98+6,234 | 0,436+0,0580 | 0,110+0,0169 | 2,61+0,491
wstepnej BW 33,30+5,780* | 0,579+0,0405* | 0,174+0,0340* | 3,34+0,783
Mushrooms after pre- BKM 33,71+£6,717* | 0,570+0,0780* | 0,184+0,0420* | 3,55+1,131
liminary processing MBKM | 26,4243,279% | 0,504+0,0960 |0,185+0,0239* | 2,47+0,656
Mrozonki bezposrednio NB 6,72+1,420% |0,600+£0,0478* | 0,611+£0,0548% | 2,44+0,467
po zamrozeniu BW 5,72+1,046* | 0,570+0,0630 |0,592+0,0611* | 1,92+0,398*
Frozen mushrooms BKM 6,01+£1,342* | 0,548+0,0620 |0,556+0,0589* | 1,80+0,328%*
right after freezing ™ \igm | 5.2041,467% | 0,521£0,0563 | 0,542£0,0463* | 1,440,343
Mrozonki po 8 miesia- NB 4,914+2,238* | 0,476+£0,0675 |0,388+0,0836* | 0,88+0,385*
cach skladowania BW 6,390,853 | 0,589+0,0408 | 0,608+0,0301 | 2,27+0,209
Frozen mushrooms
BKM 2,7140,719% | 0,573+0,1244 |0,443+0,1519*| 0,70+0,311*
after 8 months of
storage MBKM 4,68+1,804 | 0,576£0,0603 | 0,557+0,0675 | 1,47+0,504

* roznice statystycznie istotne w poréwnaniu do wczesniejszego etapu oceny (surowiec - obrobka wstep-
na, obrobka wstgpna — mrozenie, mrozenie — zamrazalnicze sktadowanie) / statistically significant diffe-
rences in comparison to earlier stage (fresh mushrooms — preliminary treatment, preliminary treatment —
freezing, freezing — refrigerated storage);

o =0,01; S — $wieze grzyby / fresh mushrooms; NB — brak blanszowania / not blanching; BW - blanszo-
wanie w wodzie / blanching in water; BKM — blanszowanie w roztworze 1% kwasu mlekowego i 0,1%
kwasu L-askorbinowego / blanching in 1% lacitc acid and 0,1% L-ascorbic acid solution; MBKM — mo-
czenie 1 nast¢pnie blanszowanie w roztworze 1% kwasu mlekowego i 0,1% kwasu L-askorbinowego /
soaking and blanching in 1% lacitc acid and 0,1% L-ascorbic acid solution.

Na skutek zamrozenia pieczarek nastapilo, w stosunku do grzybow po obrébce
wstepnej, znaczace, o 80-88%, zmniejszenie twardosci i 0 7-49% zujnosci owocnikow
oraz okoto 2,0-4,5-krotny wzrost ich spdjnosci (TPA). Istotny wzrost sprezystosci
stwierdzono tylko w mrozonce z owocnikéw nieblanszowanych, tj. o 38% w stosunku
do surowca. W wyniku pomiaru tekstury grzybow w komorze Kramera stwierdzono,
ze mrozonki bezposrednio po zamrozeniu, w stosunku do owocnikow po blanszowaniu
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lub moczeniu i blanszowaniu charakteryzowaly si¢ z reguly istotnie wigksza — o 10—
177% twardoscia. Ponadto, za wyjatkiem wyrobu z grzybéw nieblanszowanych, do
przecigcia tkanki wymagany byt wigkszy o 68-96% naktad pracy niz po obrobce
wstepnej.

Tabela 2
Wyniki pomiaru tekstury pieczarek w komorze Kramera.
Results of the instrumental texture measurement in Kramer chamber of Agaricus bisporus.
Wyrdznik Rodzaj Rodzaj obrobki wstepnej
tekstury produktu Kind of preliminary processing
Texture Kind of
diameter product NB (8) BW BKM MBKM
Sita ow 140,0+13,28(S) | 76,5+5,36* 85,84+4,48* 78,9+6,46*
Force MO 154,2+13,63 211,7£11,31* | 193,0£11,40* | 182,3+12,03
[N] M8 87,646,92* 97,8+9,96* 89,1£5,56* | 73,6+6,49%
Praca ow 2689+215,1* 864+63,5% 918+72,0* 821+99,5*
Labour MO 1540+101,4* 1695+£133,2*% | 1542+103,3* | 1538+95,0*
(mJ] M8 647+40,4* 761+68,6* 688+41,9% 623+41,2%

*, S, NB, BW, BKM, MBKM - objasnienia w tab.1. / explanatory notes as in Tab. 1; OW — grzyby po
obrobcee wstegpnej / mushroom after preliminary treatment; MO — mrozonki bezposrednio po zamrozeniu /
frozen mushrooms after freezing, M8 — mrozonki po 8 miesiacach sktadowania / frozen mushrooms after
8 months of storage.

Po 8 miesiacach zamrazalniczego przechowywania grzybow istotne zmiany tek-
stury po badaniu TPA wykazano tylko w produktach z owocnikow nieblanszowanych
oraz blanszowanych w roztworze kwasu mlekowego i kwasu L-askorbinowego. War-
tosci spojnosci oraz zujnosci tych pieczarek zmniejszyty si¢, w stosunku do pieczarek
bezposrednio po zamrozeniu, odpowiednio o 37 i 20% oraz o 64 i 61%. Twardos¢
1 sprezysto$¢ wyrobdw zmienily si¢ tylko w niewielkim i z reguty nieistotnym stopniu
(tab. 2). W wyniku badania produktéw w komorze Kramera stwierdzono, niezaleznie
od rodzaju obrdobki wstgpnej, zmniejszenie wartosci sity o 43—60% oraz pracy o 55—
59% (tab. 1). Uzyskane w pracy wyniki sa odmienne od otrzymanych przez Czapskie-
go [3], ktéry po 6 miesigcach sktadowania nieblanszowanych oraz blanszowanych
w roztworze pirosiarczynu sodu pieczarek zaobserwowal, w stosunku do grzybow
swiezych lub po obrobce wstepnej 12-25% wzrost twardosci owocnikow mierzonej
w komorze Kramera typ CS-1.

Analiza profilowa $wiezych pieczarek wykazata, ze byly one umiarkowanie twar-
de oraz silnie kruche, chrupkie i jedrne, bowiem przyznane noty wynosily odpowied-
nio 3,1 pkt, 4,3 pkt, 4,4 pkt i 4,4 pkt. W Swiezych grzybach nie stwierdzono wodnisto-
$ci, gumowatosci ani $luzowatosci (rys. 1). Na skutek blanszowania lub moczenia
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Fig. 1.

Wiyniki profilowej analizy tekstury pieczarek.

Objasnienia: / Explanatory notes:

S, NB, BW, BKM, MBKM - patrz tab. 1 / see
Tab. 1. : surowiec / fresh mushrooms;
B owocniki po obrobce wstepnej / mushroom
after preliminary treatment,; W mrozonki bezpo-
$rednio po zamrozeniu / frozen mushrooms
immediately after freezing; ] mozonki po 8
miesigcach sktadowania / frozen mushrooms after
8 months of storage.

Results of the texture profile analysis of Agaricus bisporus.

i blanszowania stwierdzono zwigkszenie twardosci owocnikéw o 0,4-0,5 pkt oraz
zmniejszenie ich kruchosci o 0,5-0,9 pkt, chrupkosci o 0,6—1,0 pkt i jedrnosci o 0,5—
0,8 pkt, przy czym ze wzgledu na duze zr6znicowanie wynikow w obrgbie danej proby
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wykazane zmiany byly z reguly nieistotne statystycznie. Po obrobce wstgpnej w grzy-
bach zaobserwowano ponadto pojawienie si¢ wodnistosci, ktdéra oceniono na poziomie
1,3-1,4 pkt. W wyniku zamrozenia pieczarek nastapito, w stosunku do grzybéw po
obrobce wstepnej, zmniejszenie jedrnosci owocnikéw o 0,8-1,4 pkt, a w przypadku
produktow z pieczarek nieblanszowanych oraz moczonych i blanszowanych w roztwo-
rze kwasu mlekowego i kwasu L-askorbinowego zwigkszenie wodnistosci o 1,5-2,5
pkt. Poziom pozostatych ocenianych wyroznikow zmienit sig tylko w niewielkim stop-
niu (rys. 1).

W wyniku sktadowania produktéw gotowych stwierdzono istotne zmniejszenie
twardosci, chrupkosci, jedrnosci 1 z reguly kruchosci pieczarek, do poziomu odpo-
wiednio 1,1-2,1 pkt, 1,9-2,4 pkt, 1,5-2,4 pkt i 1,5-2,3 pkt. Ponadto w owocnikach
wzrosta wodnistos¢, ktora oceniono na 2,8-3,8 pkt. Zastosowana przed mrozeniem
obrobka wstepna miata przewaznie niewielki wptyw na profil tekstury produktow, przy
czym sposrod ocenianych mrozonek wigksza twardoscia, kruchoscia, chrupkoscia
ijedrnoscia oraz jednoczesnie mniejsza wodnistoscia charakteryzowaly si¢ wyroby
z owocnikéw tylko blanszowanych w poréwnaniu z grzybami nieblanszowanymi lub
moczonymi i blanszowanymi (rys. 1).

Whioski

1. Blanszowanie lub moczenie i blanszowanie §wiezych pieczarek spowodowato
istotne zmniejszenie twardosci oraz wzrost sprezystosci owocnikéw mierzonych
instrumentalnie. W analizie profilowej wykazano pojawienie si¢ wodnistosci,
wzrost twardo$ci oraz zmniejszenie kruchosci, chrupkosci i jedrnosci.

2. Zamrazanie i zamrazalnicze sktadowanie produktow przyczynito si¢ do zmniejsze-
nia twardosci (niezaleznie od metody oceny), zujnosci, chrupkosci i kruchosci
owocnikoéw oraz wzrostu ich wodnistosci, sprezystosci i spojnosci.

3. Zastosowana przed mrozeniem obrobka wstepna miata niewielki wptyw na tekstu-
re produktow, przy czym po 8 miesiacach przechowywania najwicksza sprezysto-
Scia, spdjnoscia, zujnoscia, twardoscia, kruchos$cia, chrupkoscia i jedrnoscia oraz
najmniejsza wodnisto$cia charakteryzowaty si¢ wyroby z pieczarek blanszowa-
nych w wodzie.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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THE INFLUENCE OF PRELIMINARY TREATMENT, FREEZING AND FROZEN STORAGE
ON AGARICUS BISPORUS TEXTURE

Summary

The aim of the present research was to evaluate the effect of blanching, soaking and then blanching,
freezing and frozen storage on the texture of Agaricus bisporus (Lange) Sing mushrooms. The evaluation
was made by instrumental methods using TA-XT2 Texture Analyzer and by texture profile analysis (TPA,
a Kramer-shear chamber). The preliminary processing of mushrooms resulted in significantly lower hard-
ness and in higher springiness of pilei as well as watery texture showed in profile analysis. Freezing and
frozen storage of final products led to the further decrease in hardness (independently of the evaluation
method applied), chewiness, crispness and fragility of mushroom tissue, while springiness, cohesiveness
and watery texture increased. Preliminary treatment applied before freezing had an insignificant effect on
products texture; however, after 8 months, the best texture was observed for products from Agaricus bis-
porus blanched in water.

Key words: Agaricus bisporus, texture, edible mushrooms, preliminary treatment, freezing, frozen storage
N7
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ARKADIUSZ SZTERK, PIOTR PAWEL LEWICKI

BADANIE STABILNOSCI B~-KAROTENU NA NOSNIKACH STALYCH

Streszczenie

Naturalne dodatki do zywnosci, takie jak barwniki, zyskuja coraz wigksze grono zwolennikow wsrod
producentow i konsumentéw zywnosci. Dzieje si¢ tak z powodu rosnacej wiedzy na temat dodatkow do
zywnosci, zwlaszcza tych naturalnych. f—karoten wykazuje wrazliwo$¢ na §wiatlo, temperature i czynniki
utleniajace. W celu zwigkszenia trwatosci tego barwnika podejmowane sa proby stosowania naturalnych
przeciwutleniaczy, zamykania produktow w specjalnych opakowaniach np. z atmosfera gazéw obojet-
nych, nie przezroczystych i inne. Stosuje si¢ r6znego rodzaju zabiegi technologiczne w celu zapobiegania
degradacji barwnika podczas procesu produkcyjnego.

W pracy podjgto probe zaadsorbowania i osadzenia f—karotenu na réznych nos$nikach celem zwigk-
szenia jego stabilnosci oksydatywne;.

Proces sorpcji badano stosujac metode spektrofotometryczng. Oznaczano st¢zenie f—karotenu w roz-
tworze przed oraz po procesie sorpcji. Nie stwierdzono réznic w stezeniach f—karotenu, co dowodzi, ze
nie ma on zdolnosci sorpcyjnych na badanych celulozach i skrobi. Podjgto wige probg osadzenia barwnika
na wybranych celulozach i skrobi. Do roztworu B—karotenu wprowadzano zawsze stala ilos¢ odpowied-
niego nosnika, a nastgpnie odparowywano rozpuszczalnik, stosujac destylacj¢ pod proznia. Karotenoidy
osadzone na nosnikach przenoszono do butelek i poddawano procesowi kondycjonowania w suszarce
prozniowej. Badano stezenie f—karotenu na tych no$nikach metoda spektrofotometryczng w ciagu dwoch
tygodni. Probki przechowywano w eksykatorach z H,O (a,, = 1), MgCl, (a,, = 0,329) oraz CaCl, (a,, = 0)
przy swobodnym dostgpie $wiatta, tlenu i w temperaturze pokojowej. Stwierdzono korzystny wptyw wody
na stabilno$¢ f—karotenu osadzonego na roznych nosnikach. Ze wzrostem aktywnosci wody $srodowiska
wzrastala stabilno$¢ barwy. Jednoczesénie stwierdzono, ze rodzaj nosnika odgrywa istotna rolg w szybkosci
rozpadu B—karotenu. Wptyw rodzaju nosnika byt statystycznie istotny przy a,, = 1. Najwigksza stabilnos¢
—karotenu uzyskano przy uzyciu celulozy mikrokrystalicznej oraz réznych blonnikéw pszennych.
B—karoten ulegat rozpadowi najszybciej po osadzeniu go na skrobi ziemniaczane;j.

Stowa kluczowe: B—karoten, aktywno$¢ wody, stabilno$¢ barwy

Mgr inz. A. Szterk, prof. dr hab. P. P. Lewicki, Katedra InZynierii Zywnosci i Organizacji Produkci,
Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C,
02-776 Warszawa
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Wstep

B—karoten jest jednym z tych barwnikow, ktory nadaje warzywom i owocom
barwg od z6ltej do pomaranczowej. Powszechnie wystgpuje w §wiecie roslin i zwierzat
[13].

B—karoten jest niezbgdny do prawidlowego funkcjonowania organizméw ssakow.
Poswiecono wiele prac fotofizycznym, fotochemicznym, biochemicznym i przeciwu-
tleniajacym wtasciwosciom karotenoidow. —karoten jest najaktywniejsza prowitami-
na witaminy A [13]. Jest nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszcza si¢ dobrze w roz-
puszczalnikach niepolarnych lub mato polarnych [13]. Bardzo tatwo ulega utlenieniu
pod wptywem tlenu atmosferycznego [6, 19]. Szybko$¢ rozpadu f—karotenu zalezy od
wielu czynnikow. Najwazniejsze to: obecnos¢ tlenu, dostepnos¢ swiatta [4, 26], tempe-
ratura przechowywania [6, 4, 26], obecno$¢ rodnikow [6], proces technologiczny
otrzymywania barwnika [21], rodzaj zastosowanego nosnika [21, 25] oraz zawarto$¢
wody w srodowisku podczas przechowywania preparatow —karotenu [25]. W latach
70. XX w. badano dos¢ intensywnie wptyw wody na stabilno$¢ oksydatywna lipidow.
Duza aktywno$¢ wody podczas przechowywania roznych lipidow, w tym olejow ro-
slinnych i rybnych, przyczyniata si¢ do wydtuzenia ich stabilno$ci oksydatywnej [11,
10, 2].

Na podstawie przestanek o wptywie a,, na stabilno$¢ oksydatywna lipidow celem
pracy bylto okreslenie wplywu a,, na stabilno$¢ B—karotenu osadzonego na roéznych
no$nikach spozywczych.

Materialy i metody badan

Do badan uzyto celulozy mikrokrystalicznej firmy MERCK, btonnik celulozowy
PF-90, blonnik pszenny WF-30, btonnik pszenny WF-90, btonnik pszenny WF-200
oraz skrobi¢ ziemniaczana firmy Libra Polska.

Preparat f—karotenu otrzymywano z marchwi odmiany karotka. Wyciskano sok
z marchwi przy uzyciu domowej sokowiréwki, nastgpnie poddawano go koagulacji
stezonym kwasem solnym, podgrzewano do temp. ok. 95°C. Po tym procesie prowa-
dzono sedymentacj¢ w temperaturze bliskiej 0°C. Koagulat wirowano w wirowce labo-
ratoryjnej a, nastgpnie ekstarhowano z niego —karoten mieszaning ekstakcyjna eter
naftowy : aceton 1 : 1 v/v. Otrzymany ekstrakt poddawano filtracji prézniowej i od-
wadnianiu chemicznemu. Mieszaning ekstrakcyjna odparowywano pod préznia, stosu-
jac laboratoryjna wyparke prézniowa do nieznacznej objetosci probki. Nastgpnie kry-
stalizowano P—karoten w temp. -20°C. Krysztatki B—karotenu oddzielano na saczku
bibulowym i suszono w laboratoryjnej suszarce prozniowej. Preparat barwnika prze-
chowywano w temp -20°C w brazowych szczelnie zamknigtych buteleczkach szkla-
nych. Schemat technologiczny przedstawiono na rys 1.
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Roztwér B—karotenu otrzymywano przez rozpuszczenie 500 mg barwnika w 1
dm® mieszaniny eter naftowy : aceton 1 : 1 v/v. Roztwor przechowywano max. 2 tygo-

dnie w temp -20°C.
MARCHEWY Elcstrakt
CAR\EOT Extract

Oczyszozanie 1 rozdrabnianie Odparowatie treszamny ekstrakcyine) 150 hPa
Clearng and splitng up Evaporation extraction tnizture 150 HPa

Wyciskanie solm Erystalizacia barwnilka termp, -20C CODCIEE
Drye crystalization temp. -20C - DEATIT

v

Eoagulacia pH 4,5, temp 95C Erystaliczny barwiik
0,
SRECL Coagulation pH 4,5, temp 35C Dye crystalline
Sedymentacia (24 godzny) ODCIEE Suszeme prozmowe temp, 20C, 8 godzn
Sedimentation (24 hours) DEATH Vacumn drying temp. 20C, 8 hours
Eoagulat KRYSTALICZNY PREPATAT
Coagulat BARWNIEKA
Q/ CRYSTALLINE DYE
MIESZANIITA Odwirowanie koagulaty FPREPARATION
EESTRAKCYINA 8000 obtinin 15 min | -, ODCIEE
EXTRACTION Coagel centrifige DRATN
WCITURE 2000 rpm 15 min
Homogenizacia temp. 20C
Hotnogenization temp. 200
Filtracja préfniowa
Wacutn filtration
Eleatralt
Extract
BEZWODMY STARCEAN
20DUT 5 Crdwadmante
AWHYDEOUS 30DITN “Water removal
STULFATE

Filtracja préfiowa
Wacum filtration

V

Rys. 1. Schemat technologiczny otrzymywania preparatu f—karotenu.
Fig. 1.  Technological process preparing of f—karotene preparation.

Sorpcjg B—karotenu prowadzono na wyzej wymienionych nosnikach statych. Do
kolb ptaskodennych ze szlifem o pojemnosci 250 cm® wprowadzano po 0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5 oraz 3,0 g odpowiedniego adsorbentu. Do kazdej kolby z adsorbentem doda-
wano po 20 cm’ roztworu f—karotenu. Kolby podtaczano do chtodnic. Sorpcje intensy-
fikowano poprzez intensywne mieszanie na maksymalnie najwyzszych obrotach, jakie
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uzyskano w laboratoryjnym mieszadle magnetycznym. Proces prowadzono przez 30
min. Po 30 min wylaczano mieszadto i pozostawiano probki na 10 min w celu sedy-
mentacji czastek statych. Pobierano 0,5 cm® klarownego roztworu f—karotenu do kolby
o pojemnosci 50 cm’ i uzupetniano do kreski. Oznaczano zawarto$é B—karotenu meto-
da spektrofotometryczna [4] przed i po procesie sorpcji, a z rdéznicy okreslano ilos§¢
zaadsorbowanego barwnika na nos$niku stalym.

Osadzanie B—karotenu prowadzono na tych samych nosnikach, stosujac nastgpu-
jacy proces. Do kolb plaskodennych ze szlifem o pojemnosci 250 cm® wprowadzano
po 10 g odpowiedniego nosnika statego, a nastepnie dodawano po 50 cm’ roztworu
B—karotenu (500 mg/dm®). Wprowadzano magnetyczny element mieszajacy do kazdej
z kolb. Po zakorkowaniu kolb prowadzono mieszanie okoto 10 min w ciemnym miej-
scu w temp. pokojowej (20 = 3°C). Zawartos¢ kolb ilo§ciowo przenoszono do wyparki
prézniowej i odparowywano rozpuszczalnik pod ci$nieniem 150 hPa. Proszek karote-
noidowy przenoszono do butelek o pojemnosci 50 cm® i umieszczano je w laboratoryj-
nej suszarce prozniowej celem catkowitego usunigcia rozpuszczalnika (kondycjono-
wanie). Suszenie prowadzono w temp pokojowej (20 £+ 3°C) w ciagu ~8 godz. Po kon-
dycjonowaniu butelki umieszczano w eksykatorach zawierajacych CaCl, (a,, ~ 0),
MgCl, (ay, = 0,329) oraz H,0 — (a, = 1). W eksykatorze z woda dodatkowo umieszczo-
no tymol, aby zapobiec ewentualnemu plesnieniu probek. Probki przechowywano
przez 12 dni, mierzac stgzenie f—karotenu metoda spektrofotometryczng [4] co 2 dni.

Krzywa wzorcowa do wyznaczania st¢zenia f—karotenu sporzadzono stosujac
otrzymany krystaliczny P—karoten. Sporzadzono roztwory ze znang ilo$ciag barwnika
tak, aby absorbancja tych roztworow byta w granicach 0,055 — 0,980. Uzyskano nastg-
pujace rownanie y = 0,174x + 0,0099; y — warto$¢ absorbancji w przedziale 0,055 —
0,980, x — stezenie barwnika w pg/cm’.

Wyznaczenie porowatosci polegato na zmierzeniu catkowitej objetosci nosnika
oraz objetosci nosnika bez przestrzeni wolnej. Do wyznaczenia objgtosci no$nika bez
przestrzeni wolnych zastosowano wykalibrowany cylinder oraz urzadzenie ubijajace
nosnik w cylindrze. Ubijanie prowadzono z czgstotliwoscia 3 Hz do momentu osia-
gnigcia 1000 uderzen. Porowato$¢ wzgledna obliczano ze wzoru: € = V./V,, w ktorym
& — porowato$¢ wzgledna V, — objetosé catkowita (przed ubiciem — 200 cm®) V,, — ob-
jetos¢ nosnika (po ubiciu).

Czas potowicznego rozpadu wyliczano na podstawie rownania regresji obliczono
w programie statystycznym Statgraphics 4.1. Rownanie opisujace rozpad barwnika ma
posta¢ y = at + b, gdzie y — to stezenie f—karotenu wyrazone w mg/g proszku, t — czas
przechowywania (dni). Czas polowicznego rozpadu barwnika obliczano podstawiajac
za 'y polowg zawartosci poczatkowej f—karotenu. Obliczenie statej szybkosci reakcji K
rozpadu B—karotenu przeprowadzono stosujac nastgpujace rownanie: K = (CA(-CA)/T,
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gdzie K — stata szybkos$ci rozpadu B—karotenu [mg/dzien], CAy i CA — poczatkowa
i koncowa zawarto$¢ f—karotenu, T — czas przechowywania probek (12 dni).

Analize statystyczna wynikdw prowadzono przy uzyciu programu statystycznego
Statgraphics (Statistical Graphics Corporations), stosujac wieloczynnikowa analizg
wariancji (multi-factor ANOVA), obliczajac funkcjg regresji w celu wyznaczenia cza-
su polowicznego rozpadu f—karotenu oraz wieloczynnikowy test porownawczy (mul-
tiple — sample comparison test). Opracowanie statystyczne zostalo przedstawione w
tabelach za pomoca indeksow literowych oraz na wykresach za pomoca przedziatow
graficznych. Kazda litera jest przyporzadkowana jednej grupie homogennej. Badania
wykonywano w 3 powtdrzeniach. Wyniki w poszczegolnych grupach homogennych
nie rdznia si¢ od siebie przy poziomie istotnosci o, = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Na wybranych nosnikach spozywczych badano wlasciwosci sorpcyjne
p—karotenu. Wyniki przedstawiono na rys. 2. oraz w tab. 1.

Na rys. 2. przedstawiono krzywe obrazujace zmiany stezenia —karotenu w roz-
tworze przy zastosowaniu roznych nosnikéw i ich ilosci. W tab. 1. zamieszczono stg-
zenia P-karotenu w roztworze po procesie sorpcji i przeprowadzono analiz¢ staty-
styczng (wieloczynnikowa analiz¢ wariancji) w celu zbadania, czy rodzaj no$nika
i jego ilo§¢ ma wptyw na proces sorpcji barwnika na wybranych sorbentach.

8,300

8,250 -

8,200

[Bcarotene content in solution [mg/ct%ﬂ

o 3
Zawarto$¢ .karotenu W roztwoeze [mg/cr]

8,150 -
8,100
0,5 1 1,5 2 2,5 3
Dodatek nosnika [g]
Solid support adding [g]

—e— Poczatkowa zawarto$¢ b-karotenu; Initil b-carotene content —-e- - Celuloza mikrokrystaliczna; Microcristaline cellulose
- - — Blonnik celulozowy; Cellulose fiber ---e--- Blonnik pszenny WF 30; Wheaten fibre WF 30
—-o—- Blonnik pszenny WF 90; Wheaten fibre WF 90 o Skrobia ziemniaczana; Potato starch

—e— Blonnik pszennv WF 200: Wheaten fibre WF 200

Rys. 2. Sorpcja f—karotenu na réznych nosnikach spozywczych.
Fig. 2. Sorption of f—carotene on various solid food supports.
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze zaden z powyzszych nos$nikéw nie byt
dobrym adsorbentem w stosunku do f—karotenu. Stezenie barwnika w roztworze staty-
stycznie nie uleglo zmianie lub zmienilo si¢ bardzo nieznacznie. Ogoélnie mozna
stwierdzi¢, ze —karoten nie ulegta sorpcji na tych nosnikach (tab. 1. irys. 2.).

Tabela 1
Wplyw rodzaju no$nika oraz jego ilosci na sorpcj¢ f—karotenu z roztworu.
Influence of different solid supports and their amounts on —carotene sorption from solution.

Poczqtkoy&{a Rodzaj no$nika i zawarto§¢ B—karotenu w roztworze po procesie sorpcji
zawartosc Kind of solid support and f—carotene content in solution after sorption
Dodatek B—karotenu w 3
. [mg/cm’]
nos$nika | roztworze przed
Solid sorpcja
suport | Initial f—carotene
adding | contentinsolu- | cpce | pRogt | WEF-30° | WE-90° | WF-200° | S
[e] tion before sorp-
tion
[mg/cm’]
0,5% 8,185 8,174 8,162 8,166 8,166 8,162 8,208
1,0° 8,185 8,189 8,162 8,170 8,174 8,177 8,204
1,5 8,185 8,174 8,147 8,162 8,120 8,147 8,274
2,0° 8,185 8,200 8,151 8,170 8,177 8,223 8,170
2,5% 8,185 8,143 8,174 8,147 8,143 8,174 8,235
3,0 8,185 8,162 8,174 8,177 8,128 8,131 8,216

CMC: celuloza mikrokrystaliczna / Microcristaline cellulose, PF — 90: blonnik celulozowy /
Cellulose fiber 4 < 90 um, WF — 30: blonnik pszenny / Wheaten fibre 4 < 30 um, WF — 90:
blonnik pszenny / Wheaten fibre 4< 90 um, WF — 200: btonnik pszenny / Wheaten fibre ;< 200
pum, S: skrobia ziemniaczana / Potato starch;

a — b: warto$ci $rednie oznaczone réznymi indeksami roéznia si¢ migdzy soba statystycznie
istotnie (o = 0,05),

a — b: mean values denoted by the different indices differ statistically significantly from each
Rother (o = 0.05).

Uzyskane wyniki sa zgodne z danymi literaturowymi, wedlug ktorych celuloza
i skrobia maja zdolno$¢ adsorbowania na swojej powierzchni zwiazkoéw polarnych np.
aminokwasOw, oraz ze nie adsorbuja si¢ na ich powierzchni zwiazki apolarne [20].

Ze wzgledu na to, ze B—karoten nie ulegt sorpcji na badanych celulozach i skrobi,
podjeto probe osadzenia go na tych samych nosnikach, ktorych uzywano do badania
procesu sorpcji.

W tab. 2. przedstawiono czas polowicznego zaniku barwnika oraz szybkosci re-
akcji rozpadu P-karotenu z uwzglednieniem poszczegélnych a,, oraz nosnikoéw. Za-
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mieszczono $rednia szybkosc¢ reakeji dla danej a,, w celu uwidocznienia, jak a,, wplywa

na $rednia szybkos¢ reakcji.

Na podstawie wynikow zamieszczonych w tab. 2. stwierdzono, ze aktywno$¢ wo-
dy powyzej a, = 0,329 w sposob statystycznie istotny wplynela na stabilno$¢ oksyda-
tywna B—karotenu oraz na szybko$¢ jego rozpadu. Stwierdzono rowniez, ze aktywno$¢
wody w przedziale 0,0-0,329 praktycznie nie wplywata na stabilnos¢ P—karotenu.
Barwnik wykazywat najwigksza trwato$¢, a tym samym najwolniej ulegt rozpadowi,
przy aktywnosci wody a, = 1. Zmniejszanie aktywno$ci wody przyczynito si¢ do
zmniejszenia stabilnosci f—karotenu, a tym samym do zwigkszenia wzglednej szybko-
$ci jego rozpadu. Maksimum osiagnigto przy a,, ~ 0 i a,, = 0,329.

Uzyskane wyniki sa czgsciowo zgodne z danymi literaturowymi. Bérquez i wsp.
[2] podaja, ze ze wzrostem aktywnosci wody wzrasta stabilno$¢ oksydatywna oleju
rybnego.

Labuza i Chou [12] przeprowadzili badania polegajace na osadzeniu na celulozie
linoleinianu z dodatkiem jonu metalu, ktory przyspieszat proces utleniania. Stwierdzili,
ze wzrost aktywnos$ci wody dziatat przeciwutleniajaco. Retinol (witamina A) osadzony
na celulozie i przechowywany przy réznych a,, wykazywat wzrost stabilnos$ci ze spad-
kiem a,, [16]. Badania Haralampu i Karela [8] oraz Ramakrishmana i Prancisa [9] do-
wiodly, ze a,, w przedziale 0,4—0,75 nie przyczynia si¢ do wzrostu stabilnosci ani nie
dziata przyspieszajaco na rozpad f—karotenu w stodkich ziemniakach oraz osadzonego
na celulozie. Z kolei stabilno$¢ f—karotenu w suszonych owocach jest najwigksza przy
ay = 0,22-0,33.

Ze wzrostem a, obserwowano zmniejszenie stabilnos$ci barwnika. Jednoczes$nie
spowolnieniu ulegaty reakcje nieenzymatycznego brunatnienia [1].

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze zwigkszanie aktywnosci wody
(aw = 0,3) znaczaco przyczynito si¢ do wzrostu stabilnos$ci barwnika osadzonego na
roznych nosnikach spozywczych. Przeciwutleniajace dziatanie wody moze by¢ spowo-
dowane [12]:

a) utrudnieniem dyfuzji tlenu do miejsc reakcji,

b) zmniejszeniem st¢zenia jonow metali (efekt rozcienczenia),

¢) wiazaniem produktéw posrednich autooksydacji,

d) przyspieszeniem tych reakcji, ktorych produkty maja wlasciwosci przeciwutlenia-
jace np. w procesie ciemienia nieenzymatycznego powstaja produkty majace wia-
Sciwosci przeciwutleniajace,

e) mozliwoscia tworzenia wigzan wodorowych przez wodg, ktdora moze si¢ wiazac
z grupami wodorotlenowymi mato stabilnych zwiazkéw, opdzniajac powstawanie
rodnikéw wodorotlenowych.
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Tabela 2

Czas potowicznego rozpadu oraz szybko$¢ rozpadu B—karotenu w zaleznos$ci od aktywnosci wody (ay,),
rodzaju nosnika i porowatosci wzglednej ztoza
Water activity, kind of solid support and relative porosity on half-life time an d rate of B—carotene degra-

dation.

Czas -~
potowicznego Staizlesigli(osm Wzgledna
L Roéwnanie rozpadu zaniku ! ., porowato$¢ ztoza
Rodzaj nosnika . . [K=mg/dzien]
Kind of solid support Degradation [dni] Reaction speed [¢]
PP equation Half-time of P Relative solid
degradation constant porosity
K=
[days] [K=mg/day]
a,, ~ 1* eksykator z H,O / a,,~ 1 exiccator with H,O
Celuloza
mikrokrystaliczna Y =2,035-0,05X 21% 0,047 0,25
Microcristaline cellulose
Btonnik celulozowy _ ;
Cellulose fibre Y =1,905-0,05X 19 0,049 0,31
Btonnik pszenny WF 30 _ i
Wheaten fibre WE30 Y =1,999-0,06X 16 0,058 0,34
Btonnik pszenny WF 90 B h
Wheaten fibre WE 90 Y =1,945-0,07X 14 0,060 0,36
Btonnik pszenny WF 200 B e
Wheaten fibre WF 200 Y =1,999-0,06X 17 0,050 0,35
Skrobia ziemniaczana |y _ 119  04x 13 0,038 0,12
Potato starch
Srednio 0,050°
a, ~0,3° eksykator z MgCl, / a,, ~ 0,3° exiccator with MgCl,
Celuloza
mikrokrystaliczna Y =1,980-0,09X 11 0,085 0,25
Microcristaline cellulose
Blonnik celulozowy _ of
Cellulose fibre Y = 1,985-0,09X 11 0,084 0,31
Btonnik pszenny WF 30 _ o
Wheaten fibre WF30 Y =2,075-0,08X 13 0,074 0,34
Btonnik pszenny WF 90 _ be
Wheaten fibre WE 90 Y =2,032-0,12X 9 0,11 0,36
Btonnik pszenny WF 200 B of
Wheaten fibre WF 200 Y =2,215-0,11X 11 0,10 0,35
Skrobia ziemniaczana Y = 1,643-0,08X 11¢f 0.078 0.12
Potato starch
Srednio 0,090°
a,, ~ 0° eksykator z CaCl,/ a,,~ 0° exiccator with CaCl,
Celuloza mikrokrysta-
liczna Y =2,053-0,11X 10% 0,10 0,25

Microcristaline cellulose
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Blonnik celulozowy _ N
Cellulose fibre ¥'=2,003-0,11X 10 0,10 0,31
Btonnik pszenny WF 30 _ N
Wheaten fibre WF30 Y =2.210-0,12X 10 0,10 0,34
Btonnik pszenny WF 90 _ \
Wheaten fibre WF 90 ¥ =2,052-0,13X 9 0,11 0,36
Btonnik pszenny WF 200 B W
Wheaten fibre WF 200 | © 2215011 10 0,10 0,35
Skrobia ziemniaczana Y = 1.763-0.12X g8 o1 o
Potato starch

Srednio 0,10°

Objasnienia: / Explanatory notes:

a - k — warto$ci $rednie oznaczone réznymi indeksami rdznia si¢ migdzy soba statystycznie istotnie
(a=10,05),

a — k — mean values denoted by the different indices differ statistically significantly from each Rother
(o =0.05).

Celuloza i skrobia wystepuja w postaci krystaliczno-amorficznej. Jest to uktad
dwufazowy, w ktérym jedna faze stanowi substancja krystaliczna, a druga bezposta-
ciowa (amorficzna) [16]. W przypadku zwigkszania aktywno$ci wody nastepuje pewna
dekompozycja monopolimeréw. Zmniejsza si¢ udziat fazy amorficznej [18]. Dhugie
bezpostaciowe odcinki monopolimerow pod wptywem wody ulegaja ruchom, odkry-
wajac obszary hydrofilowe i hydrofobowe [18]. W idealnych warunkach zwijaja sig,
tworzac zwoje przypominajace helisy [23]. Wnetrze helisy jest hydrofobowe, a ze-
wnetrzna czg$¢ hydrofilowa. Jest ona otoczona czasteczkami wody potaczonymi wia-
zaniami wodorowymi z grupami hydroksylowymi celulozy lub skrobi [23]. Konse-
kwencja takich przemian moze by¢ sytuacja, w ktorej f—karoten jako zwiazek hydro-
fobowy bedzie wpasowywat si¢ w obszary hydrofobowe. Otoczy si¢ tancuchami mo-
nopolimerow celulozy badz skrobi. Moze to w jaki$ sposob tlhumaczy¢ wptyw a,, na
stabilno$¢ barwnika w $rodowisku przy a, = 1. Wptyw wody w przedziale a,, =
0-0,329 byl niewielki na zwigkszenie stabilno$ci B-karotenu (tab. 2.). Mozna przy-
puszczaé, ze ruchy tych tancuchow przy malej zawartosci wody w §rodowisku byly
niewielkie. Nie nastapito wystarczajace odkrycie obszaréw hydrofobowych. W efekcie
stwierdzono brak wplywu no$nika na stabilno$¢ B-karotenu w tym przedziale a,,.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze rodzaj nosnika staty-
stycznie istotnie wplynal na szybkos¢ rozpadu B-karotenu. Najsilniejszy wplyw nosni-
kéw wystgpowat przy a,, = 1, natomiast przy a,, = 0,329 i a,, = 0 nie byto wplywu lub
byt on niewielki. Z badan wynika, ze na stabilno$¢ wptywa rowniez porowato$¢ ztoza.

W przypadku a,, = 0,329 oraz a,, = 0 czas potowicznego zaniku B-karotenu oraz
szybko$¢ jego rozpadu statystycznie nie zalezat od rodzaju no$nika. Jest to prawdopo-
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dobnie zwigzane z wilasciwosciami fizykochemicznymi i sktadem chemicznym po-
szczegblnych btonnikéw i skrobi.

Tak, jak pisano wyzej, zwigkszanie a,, powoduje ruchy bezpostaciowych frag-
mentoéw celulozy i skrobi. Celuloza ma mniejszy udziat fazy amorficznej niz skrobia
[22, 23]. Mimo to stabilno$¢ barwnika przy a,, = 1 jest wigksza na celulozie. Moze to
by¢ spowodowane przemianami konformacyjnymi tancuchow celulozy. Tworza sig
specyficzne struktury przestrzenne. Prawdopodobnie f—karoten lepiej pasuje do struk-
tur przestrzennych celulozy niz skrobi. Konsekwencja jest wigksza stabilnos¢ barwnika
osadzonego na celulozie.

Wplyw nos$nikéw na stabilnos¢ B—karotenu mozna rowniez czg¢§ciowo wyttuma-
czy¢ budowa chemiczna celulozy i skrobi. Skrobia jest bardziej polarna od celulozy [7,
22, 24]. Swiadcza o tym: obecnos¢ dodatkowych grup fosforanowych w skrobi [17],
zawartos¢ wody zwiazanej fizycznie, ktorej jest zdecydowanie wigcej w przypadku
skrobi [14], obecnos¢ wigkszej liczby centrow hydrofilowych. Konsekwencja jest
silniejsza sorpcja wody przez skrobig niz przez celuloze [3, 5, 15, 18, 27,]. Na tej pod-
stawie mozna przypuszczac, ze stabilno$¢ f—karotenu osadzonego na celulozie bedzie
wigksza niz na skrobi, potwierdzaja to wyniki doswiadczenia.

Podobne efekty moga wystepowaé w przypadku osadzenia barwnika na btonni-
kach uzywanych w doswiadczeniu, ktore sktadaja si¢ w znacznej czesci z celulozy.
Btonnik to grupa zwiazkéw o charakterze polisacharydowym (celuloza, hemiceluloza,
pektyny) i niepolisacharydowym (gumy). Jest elementem strukturalnym bton komor-
kowych [23]. Ze wzgledu na to wlasciwosci btonnika beda inne niz czystej celulozy.
Mozna si¢ spodziewac, ze obecno$¢ innych sktadnikow w btonniku bedzie zwigkszaé
udziat fazy bezpostaciowej oraz podnosi¢ jego polarnos$¢ - wskazuje na to obecnos¢
pektyn. Stabilno$¢ barwnika osadzonego na btonnikach jest mniejsza od celulozy, ale
wigksza od skrobi. Wigksza a,, powoduje reorganizacj¢ wtokien btonnika, podobnie
jak w celulozie czy skrobi. Odkrywane sa miejsca niepolarne, w ktoére moze wpaso-
wywaé si¢ P—karoten. Liczba tych miejsc hydrofobowych moze by¢ mniejsza niz
w przypadku celulozy mikrokrystalicznej. Czasteczki B—karotenu moga nie pasowac
do powstajacych przestrzeni hydrofobowych. Rezultatem jest mniejsza stabilno$¢
B—karotenu osadzonego na btonnikach niz na celulozie mikrokrystalicznej, ale wiek-
sza niz na skrobi.

W pracy badano porowato$¢ ztoza, ktéra byta inna w przypadku réznych nosni-
kéw (tab. 2.). Najwicksza stabilno$¢ barwy uzyskano, gdy f—karoten osadzono na ce-
lulozie mikrokrystalicznej w a,, = 1. Czas potowicznego zaniku wynosit 21 dni, a po-
rowato$¢ zloza wynosita 0,25. W przypadku btonnika pszennego WF-90 czas wynosit
juz tylko 14 dni, porowatos$¢ ztoza 0,36. W przypadku btonnika celulozowego PF-90
czas polowicznego zaniku wynosit 19 dni, a porowatos¢ 0,31. Czas potowicznego za-
niku barwnika osadzonego na skrobi wynosit 13 dni. Z badan wynika, ze ze wzrostem
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porowatos$ci ztoza nastgpowato przyspieszenie utleniania barwnika. Duza porowatosc¢
to duze wolne przestrzenie w ztozu nosnika, w ktoérym znajduje si¢ tlen. Tlen dziata
utleniajaco na B—karoten i powoduje jego niszczenie. Porowato$¢ zloza zwiazana jest
ze $rednicg lub dlugoscia wiokien oraz ksztaltem wiokien. Im wymiary sa wigksze
i czastki mniej ksztattne tym wigksza porowatos¢ ztoza wystgpuje. Moze nastgpowac
intensyfikowanie procesu utleniania.

Reasumujac mozna powiedzie¢, ze f—karoten wykazuje najwigksza stabilno$¢ na
nos$niku o najmniejszej polarnosci, porowatosci ztoza oraz wysokiej aktywnosci wody.

Whioski

1. P—karoten nie ulega sorpcji na stosowanych w doswiadczeniu nosnikach spozyw-
czych tj. celulozie mikrokrystalicznej, blonniku celulozowym PF-90, btonniku
pszennym WF-30, btonniku pszennym WF-90, btonniku pszennym WF-200 oraz
skrobi ziemniaczanej.

2. Stabilnos¢ f—karotenu osadzonego na réznych nosnikach spozywczych silnie zale-
zy od aktywnosci wody w otaczajacym $rodowisku. Najwigksza stabilnos¢ barw-
nik uzyskuje przy a,, > 0,329.

3. Stabilnos¢ B—karotenu zalezy od rodzaju nosnika, na ktéorym zostat osadzony przy
ay = 1. Przy a,, = 0,329 oraz a,, = 0 nie zauwazono wptywu nosnika na stabilno$¢
barwnika.

4. Stabilnos¢ P—karotenu na no$nikach mozna uszeregowa¢ nastgpujaco: celuloza
mikrokrystaliczna > btonnik celulozowy > blonnik pszenny WF 200 > Blonnik
pszenny WF 30 > btonnik pszenny WF 90 > skrobia ziemniaczana.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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STUDY ON B—-CAROTENE STABILITY ON VARIOUS SOLID FOOD SUPPORTS
Summary

Natural food additives, such as dyes are gaining wider and wider group of followers among producers
and consumers of food. This happens because of growing knowledge of food additives, especially those
natural. -carotene shows susceptibility on light, temperature and peroxide factors. The usage of natural
antioxidants, closing products in special bags e.g. in neutral gas atmosphere, not transparent and others
improves durability of this dye. There has been different technological processes applied to prevent the
dye degradation during production process.

There has been tried to observe and place 3-carotene on different solid food supports for its oxidative
stability growth. The sorption process was scrutinized by means of the spectrophotometric method. The
concentration of B-carotene was determined both before and after sorption. No differences in the concen-
tration of PB-carotene were found, that proves lack of sorptive properties on the examined celluloses or
starch. An attempt was made to deposit the dye on selected celluloses and starch. A constant amount of a
respective carrier was added to the B-carotene solution, following which the solvent was evaporated by
means of vacuum distillation. Carotenoids deposited on the carriers were put into bottles and conditioned
in vacuum dryer. The concentrations of f3-carotene on those carriers were measured with the use of spec-
trophotometric method during two weeks. The samples were stored in excitators with H,O (a,, = 1), MgCl,
(ay =0,3), CaCl, (a,, = 0) with an access of light, oxygen, and at room temperature. A beneficial influence
of water was discovered on the stability of -carotene deposited on different carriers. With the increasing
activity of the medium water the stability of colour also increased. An important correlation was also
found between the kind of carrier and the rate of -carotene decomposition. The influence of the type of
carrier was statistically significant at aw = 1. The greatest stability of B-carotene was obtained for micro-
crystalline cellulose and different fibres of wheat. B-carotene broke down the quickest on potato starch.

Key words: —carotene, water activity, colour stability



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é, 2007, 5 (54), 186 — 193

DOROTA ZIELINSKA, URSZULA UZAROWICZ

WARUNKI DOJRZEWANIA I PRZECHOWYWANIA
FERMENTOWANEGO NAPOJU SOJOWEGO

Streszczenie

Celem badan byl dobér warunkéw dojrzewania i przechowywania fermentowanego napoju sojowego
o wlasciwosciach potencjalnie probiotycznych, biorac pod uwage kryterium sensoryczne i mikrobiolo-
giczne. Zakres pracy obejmowat okreslenie czasu dojrzewania napoju sojowego po fermentacji oraz zba-
danie przezywalnos$ci bakterii Lactobacillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym, po okresie
dojrzewania i podczas przechowywania w temp. 5°C przez 28 dni. W przechowywanym napoju oznacza-
no takze kwasowos¢ oraz okreslano jakos$¢ sensoryczna, w celu wyznaczenia terminu jego przydatnosci do
spozycia.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze po fermentacji nap6j sojowy powinien by¢
przechowywany w celu dojrzewania w temp. 15°C przez 48 godz. Biorac pod uwage liczbg bakterii pro-
biotycznych i jako§¢ sensoryczna, nap6j fermentowany moze by¢ przechowywany w temp. 5°C nie diuzej
niz 12 dni.

Stowa kluczowe: bakterie probiotyczne, fermentowany napoj sojowy, przechowywanie

Wprowadzenie

Zywno$é probiotyczna, to zywno$é zawierajaca w swym skladzie zywe kultury
bakterii szczepow starannie wyselekcjonowanych, zwanych probiotykami, ktora dzigki
ich obecnosci wptywa korzystnie na zdrowie, samopoczucie konsumenta, a takze moze
zmnigjszac¢ ryzyko niektorych chordb cywilizacyjnych. Natomiast bakterie probiotycz-
ne to zywe mikroorganizmy, ktore po podaniu w odpowiedniej liczbie zapewniaja ko-
rzy$ci zdrowotne gospodarzowi [1]. Pozadane jest, aby liczba zywych bakterii w 1 g
produktu spozywanego wynosila okoto 10® komoérek, wtedy jego 100-gramowa porcja
zapewni odpowiednia liczbe bakterii wystarczajaca do wywotania efektu zdrowotnego

[8].

Mgr inz. D. Zieliniska, mgr inz. U. Uzarowicz, Zaklad Technologii Gastronomicznej i Higieny Zywnosci,
Wydziat Nauk o Zywieniu Czlowieka i Konsumpcji, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. No-
woursynowska 159 C 02-776 Warszawa
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Asortyment produktéw probiotycznych poszerza si¢ o inne produkty niz mleczne,
np.: warzywne produkty fermentowane, w postaci sokow czy salatek, ktore moga sta-
nowic alternatywe uzupehienia mikroflory przewodu pokarmowego dla ludzi nietole-
rujacych laktozy i biatek mleka, u ktoérych rozwdj i obecno$¢ poszczegdlnych grup
bakterii w przewodzie pokarmowym zostaly zachwiane poprzez dziatanie r6znych
czynnikow [4].

Badania nad tego rodzaju produktami prowadzone sa m in. w Katedrze Mikrobio-
logii Przemystowej i Zywnosci (UWM w Olsztynie), gdzie podejmowano proby fer-
mentowania sokow i satatek warzywnych bakteriami probiotycznymi, stosujac szczepy
z rodzaju Lactobacillus 1 Bifidobacterium suplementowane Propionibacterium [16].
W Zakladzie Technologii Gastronomicznej i Higieny Zywnosci SGGW roéwniez zapro-
jektowano sok marchwiowy fermentowany szczepem bakterii potencjalnie probiotycz-
nych Lactobacillus acidophilus CH-2, ktory cechowat si¢ wysoka pozadalnos$cia senso-
ryczna [15]. Innymi interesujacymi produktami sa fermentowane napoje z soi i ryzu,
cechujace si¢ bezposrednio po wytworzeniu wysoka liczebnoscia bakterii kwasu mle-
kowego [12].

Nowym kierunkiem sa proby wykorzystania soi i jej przetworow do fermentacji.
Przyktadami fermentowanych tradycyjnych produktow sojowych sa m.in.: tempeh,
miso, natto czy kinema [11]. Interesujacym wyrobem, niedostgpnym na rynku polskim,
jest jogurt sojowy produkowany przez fermentacje¢ napoju sojowego bakteriami kwasu
mlekowego. Przy produkcji wykorzystuje si¢ rozne szczepy z gatunku Lactobacillus
acidophilus, ktore fermentujac rafinozeg i sacharoze, nadaja mu specyficzny, pozadany
zapach oraz stodko-kwasny smak [5].

W niniejszej pracy podjeto probe zaprojektowania nowego produktu, tj. fermen-
towanego napoju sojowego o wlasciwosciach probiotycznych.

Celem przeprowadzonych badan, bedacych czgscia szerszych badan, jest dobor
warunkow dojrzewania i przechowywania fermentowanego napoju sojowego.

Material i metody badan

Materiatem do badan byl nap6j sojowy naturalny firmy Polgrunt stodzony sacha-
roza oraz szczep o wlasciwosciach potencjalnie probiotycznych z kolekcji szczepow
Politechniki todzkiej, z gatunku Lactobacillus casei. Do napoju dodawano 24-
godzinng hodowlg, tak aby po zaszczepieniu liczba bakterii wynosita srednio 5,02 log
jtk/ml i poddawano procesowi fermentacji przez 6 godz. w temp. 37°C. Optymalne
warunki fermentacji ustalono we wczesniejszych badaniach [18].

Badanie dotyczace doboru warunkéw dojrzewania napoju sojowego po fermenta-
cji prowadzono w 10 powtdrzeniach, w dwoch niezaleznych doswiadczeniach. Probki
fermentowanego napoju sojowego przechowywano przez 8 dni w temp. 10 i 15°C.
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Liczbe bakterii kwasu mlekowego i jako$¢ sensoryczna okreslano w odstepach 48
godz.

Liczbe bakterii kwasu mlekowego okreslano metoda wglebna, stosujac podtoze
wybidrcze — agar MRS firmy Biokar Diagnostic. Na ptytki Petriego wylewano po 1 ml
z trzech kolejnych rozcienczen w dwoch powtorzeniach. Inkubacje prowadzono przez
72 godz. w temp. 30°C wg PN-ISO [13].

Jako$¢ sensoryczng fermentowanego napoju sojowego podczas dojrzewania (po
fermentacji) badano metoda skalowania. Oceniano pozadalno$¢ zapachu, smaku oraz
jako$¢ ogodlna napoju. W ocenach wykorzystano tzw. nieustrukturowana skale gra-
ficzna [0-10 j.u.]. W badaniu braty udzial 30-osobowe zespoty przeszkolone w zakresie
metod oceny sensorycznej.

Badania przechowalnicze fermentowanego napoju sojowego prowadzono w 10
powtdrzeniach, w dwdch niezaleznych doswiadczeniach. Probki fermentowanego na-
poju sojowego po okresie dojrzewania (2 dni) przechowywano w temp. 5°C przez 28
dni i w odstgpach 4-dniowych oceniano jakos$¢ sensoryczna, oznaczano liczbg bakterii
kwasu mlekowego oraz kwasowos¢ napoju.

Liczbe bakterii kwasu mlekowego okreslano wg PN-ISO [13].

Pomiaru pH dokonywano aparatem ELMETRON CP551, z uwzglednieniem tem-
peratury napoju. Pomiar kwasowo$ci miareczkowej prowadzono wg PN [14] i oblicza-
no kwasowos¢ w stopniach Soxhleta-Henkla.

Oceng sensoryczna napoju podczas przechowywania wykonywano przy uzyciu
metody Ilosciowej Analizy Opisowej [QDA]. Oceng wykonal 10-osobowy zespo6t bie-
gly w tego typu ocenach. Wyr6zniki do oceny zostaly wybrane, przedyskutowane
i zdefiniowane w dyskusji panelowej, a nastgpnie zweryfikowane po ocenie wstgpnej
[7]. Wybrano cztery wyrozniki zapachu (waniliowy, stodki, fermentacji mlekowej,
mleczny), trzy wyrdzniki konsystencji (gestosé, gladkos¢, lepkosé), pie¢ wyrdznikow
smaku (fermentacji mlekowej, kwasny, stodki, gorzki, maczny). Na podstawie ww.
wyr6znikow 1 ich wzajemnego zharmonizowania okreslano jako$¢ ogdlna probek na-
poju [10].

Analiza statystyczna obejmowata jednoczynnikowq analiz¢ wariancji, a do okre-
$lenia réznic migdzy warto$ciami §rednimi zastosowano test Tukey’a.

Whiyniki i dyskusja

W czasie dojrzewania fermentowanego napoju sojowego w temp. 15°C najinten-
sywniejszy wzrost liczby bakterii L. casei KN291 stwierdzono do 2. dnia doswiadcze-
nia, natomiast w napoju przechowywanym w temp. 10°C do 4. dnia (rys. 1). W kolej-
nych dniach nastgpowato stabilizowanie sig liczby bakterii. Fazg dojrzewania po fer-
mentacji wprowadzono celowo, aby zakonczy¢ fazg logarytmicznego wzrostu bakterii
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probiotycznych w napoju na etapie produkcji, gdyz pozadane jest, aby gotowy produkt
zawieral stalg liczbg bakterii przez caty okres przydatnosci do spozycia.
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Rys. 1.  Wzrost liczby bakterii L. casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym podczas dojrzewania
w temperaturze 10°C i 15°C.

Fig. 1.  Growth of L. casei KN291 number in fermented soy beverage during ripening at temp. 10°C
and 15°C.

Garro 1 wsp. [3], ktorzy fermentowali nap6j sojowy bakteriami Bifidobacterium
longum stwierdzili, ze w czasie 8 godz. fermentacji w temp. 37°C liczba bakterii
zwigkszyta si¢ o 1,5 cyklu logarytmicznego, natomiast pH zmniejszyto si¢ do 4,7.
Dluzsza fermentacja wplyneta na zmniejszenie liczby bakterii i pH. W innych bada-
niach po fermentacji napoju sojowego bakteriami Lactobacillus lactis w temp 30°C
przez 12 godz. zaobserwowano wzrost liczby bakterii o 1 rzad logarytmiczny w ciagu
7 dni przechowywania w temp. 6°C, w kolejnych 7 dniach przechowywania obserwo-
wano stabilizowanie si¢ liczby bakterii [2]. Przedstawione powyzej wyniki badan
swiadcza o tym, ze w przypadku fermentacji napoju sojowego faza logarytmicznego
wzrostu bakterii moze by¢ dos¢ dluga, co wymaga zastosowania etapu dojrzewania,
w celu jej szybkiego zakonczenia.

Pozadalnos¢ zapachu fermentowanego napoju sojowego w czasie dojrzewania
zarbwno w temp. 10°C, jak i w 15°C nie zmieniala si¢ istotnie. Zespol ocenil, Ze
pozadalnos$¢ napoju sojowego tuz po fermentacji wynosita srednio 6,6 j.u., a po 2. dniu
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dojrzewania w temp. 15°C pozadalno$¢ napoju sojowego zmniejszyla sig istotnie do
wartos$ci 4,5 j.u. i utrzymywata si¢ na tym poziomie do 8. dnia przechowywania.
W przypadku napoju przechowywanego w temp. 10°C nastapilo nieznaczne
podwyzszenie pozadalnosci smaku po 4. dniu i nie zmieniato si¢ do konca okresu
dojrzewania. Ocena jakosci ogodlnej fermentowanego napoju w czasie dojrzewania
skorelowana byla pozytywnie i wysoce istotnie z oceng pozadalnosci smaku. Podobne
obserwacje poczynili autorzy w innych pracach [6, 9], w ktorych wykazano, ze
pozadalnos$¢ ogdlna sokéw zalezy od proporcji smaku stodkiego do kwasnego.

Pozadalno$¢ zapachu fermentowanego napoju sojowego w czasie dojrzewania
w obu warto$ciach temperatury nie zmieniala si¢ istotnie. Pozadalno$¢ napoju
sojowego pod wzgledem zapachu bezposrednio po fermentcji wynosita srednio 6,6 j.u.,
a po 2. dniu dojrzewania w temp. 15°C pozadalno$¢ napoju sojowego zmniejszyla si¢
istotnie do warto$ci 4,5 j.u. i utrzymywala si¢ na tym poziomie do 8. dnia
przechowywania.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze fazg dojrzewania napoju
po fementacji nalezy prowadzi¢ w temp. 15°C przez 2 dni, poniewaz jest to najkrotszy
czas, po ktorym liczba bakterii stabilizuje si¢ i jednoczes$nie ocena pozadalnosci napoju
jest wysoka (jako$¢ ogolna $rednio 6,9 j.u. i smakowito$¢ $rednio 6,6 j.u.).

W badaniach przeprowadzonych przez Yoon i wsp. [17], w ktorych fermentowa-
no sok z burakéw bakteriami probiotycznymi L. casei, zaobserwowano wzrost ich
liczby w ciagu 48 godz. fermentacji w temp. 30°C o 2,5 cykli logarytmicznych (do 10°
jtk/ml). Wydluzenie czasu fermentacji nie wptyneto na zmiang liczby bakterii. Row-
niez w czasie przechowywania tego napoju w temp. 4°C przez 3 tygodnie obserwowa-
no niezmienng liczbe¢ bakterii.

W prowadzonych badaniach wlasnych stwierdzono, ze liczba bakterii probiotycz-
nych w fermentowanym i dojrzewanym napoju sojowym nie zmieniata si¢ istotnie do
28. dnia przechowywania i wynosita $rednio 8,6 log jtk/ml (rys. 2). Kwasowos¢ napoju
sojowego zmieniata si¢ istotnie w trakcie przechowywania. W ciagu 28 dni przecho-
wywania pH fermentowanego napoju obnizato si¢ powoli z wartosci 5,16 do 4,28.
Warto$¢ pH zmniejszyta sig istotnie po 0., 8. i 12. dniu przechowywania. Kwasowo$¢
wyrazona w stopniach SH zwigkszata si¢ istotnie co 4 dni podczas przechowywania,
od wartosci 11,3 dnia 0., do wartosci 27,6 ostatniego dnia.

Zwigkszanie si¢ kwasowosci fermentowanego napoju sojowego §wiadczy o obec-
nosci zywych bakterii, ktore wykorzystujac cukry obecne w napoju (gtownie sacharo-
z¢, W mniejszym stopniu stachioze i rafinoze) produkuja kwas mlekowy i inne metabo-
lity (kwas octowy, etanol) [3]. Produkty te wptynelty na jakos$¢ sensoryczna napoju,
zwigkszajac intensywnos$¢ noty kwasnej i mleczno-fermentacyjnej w smaku (rys. 3).
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Rys. 2. Przezywalno$¢ bakterii Lactobacillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym w temp.
5°C.
Fig. 2. Survival of Lactobacillus casei KN291 in fermented soybean beverage at temp. 5°C.
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Rys.3. Zmiany intensywnosci wyréznikow smaku fermentowanego napoju sojowego w czasie prze-

chowywania.
Fig. 3. Changes of intensity flavor values of fermented soy beverage in storage time.
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Zmiany intensywnosci not zapachowych (waniliowy, stodki, fermentacji mlekowe;j,
mleczny, ,,inny”) nie byly istotnie zréznicowane w czasie przechowywania, natomiast
gestosc 1 lepkos¢ zmniejszyly sig istotnie po 16. dniu przechowywania. Gladko$¢ napoju
utrzymywata si¢ na statym i wysokim poziomie do konca okresu przechowywania.

Intensywno$¢ noty smakowej stodkiej byta odwrotnie skorelowana z intensywno-
$cig not smaku kwasnego. Noty negatywne tj. gorzki, maczny oraz ,,inny” wyczuwane
byty na niskim poziomie, ich intensywno$¢ nie przekraczata wartosci 3 j.u.

W badaniach Warminskiej-Radyko i wsp. [16] soki wielowarzywne fermentowa-
ne bakteriami z rodzaju Lactobacillus 1 Bifidobacterium przechowywane przez 21 dni
w temp. 5°C utrzymywaty niezmienna jako$¢ do 10. dnia przechowywania. Liczebno$¢
bakterii fermentacji mlekowej w $wiezych sokach wynosita ok. 10° log jtk/ml i do 21.
dnia zmniejszyta si¢ do liczby 3,9x107 - 6,8x10° log jtk/ml. Wykazano, ze cechy sen-
soryczne fermentowanych sokéw rowniez zmienity si¢ istotnie po 10. dniu przecho-
wywania, co moze stanowi¢ potwierdzenie wynikow niniejszych badan. Réwniez do-
$wiadczenia przeprowadzone przez Trzaskowska [15] wskazuja, ze jako$¢ ogdlna
i pozadalno$¢ smaku fermentowanego soku marchwiowego obnizyly si¢ istotnie po 8.
dniu przechowywania w temp. 5°C.

Whioski

1. Ze wzgledow technologicznych (odpowiednia liczba bakterii i pozadana jako$¢
sensoryczna) celowe jest prowadzenie dojrzewania napoju sojowego fermentowa-
nego Lactobacillus casei KN291 w temp. 15°C przez 2 dni

2. Ogolna jakos$¢ sensoryczna fermentowanego napoju sojowego przechowywanego
w temp. 5°C obniza si¢ statystycznie istotnie po 8. dniu przechowywania, co jest
wynikiem wzrostu kwasowos$ci, wzrostu intensywnosci noty smaku kwasnego oraz
gestoscei 1 lepkosci.

3. Napoj sojowy fermentowany Lactobacillus casei KN291 moze by¢ przechowywa-
ny w temp. 5°C po okresie dojrzewania (48 godz.) nie dtuzej niz 12 dni.

Praca wykonana pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Danuty Kotozyn-
Krajewskiej, byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mitodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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DEVELOPMENT OF RIPENING AND STORAGE CONDITIONS OF PROBIOTIC
SOY BEVERAGE

Summary

The aim of this study was development of ripening and storage conditions of potential probiotic soy
beverage including microbiological and sensory values. The scope of evaluation was to determine appro-
priate conditions and time of soy beverage ripening after fermentation and survival of Lactobacillus casei
KN291 in fermented and ripened soy beverage, during 28 days storage at temp. 5°C. pH value, lactic acid
content and sensory quality of fermented soy beverage were evaluated to determine the time of shelf life.

It was found that soy beverage after fermentation should be ripened during 48 hours at temp. 15°C.
Taking into consideration number of probiotic bacteria and sensory quality of fermented soy beverage can
be stored at temp. 5°C (after 48 hours ripening) not longer that 12 days.

Key words: probiotic bacteria, fermented soy beverage, storage
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WPLYW DODATKU NEKTARU Z DZIKIEJ ROZY NA
WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE 1 ZAWARTOSC
SKEADNIKOW BIOAKTYWNYCH W MIESZANYCH SOKACH
ROZANO-JABLKOWYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu dodatku nektaru z dzikiej rozy w ilosci 25 i 50% do soku jabt-
kowego na wtasciwosci przeciwutleniajace i zawarto$¢ wybranych sktadnikow bioaktywnych podczas 4-
miesigcznego przechowywania tych produktow w temperaturze pokojowej bez dostgpu $wiatta. Produkt
uzyskany przez dodatek nektarow rézanych do sokow jabtkowych w poréwnaniu z czystymi sokami jabt-
kowymi charakteryzowal si¢ znacznie wyzsza zawarto$cig substancji biologicznie czynnych. Dodatek
nektarow rozanych do sokow jabtkowych podnidst ich warto§¢ witaminowa, jak réwniez pozwolil na
uzyskanie nowego atrakcyjnego produktu. W poréwnaniu z sokami jabtkowymi, soki z 25 i 50% dodat-
kiem nektaru rézanego zawieraly 3 i 5 razy wigcej polifenoli oraz wykazywaty 3 i 5 razy wyzsza aktyw-
no$¢ przeciwutleniajaca.

Najwigksze zmniejszenie zawartoSci polifenoli, witaminy C i wlasciwos$ci przeciwutleniajacych za-
chodzito w poczatkowym okresie przechowywania. Wraz z wydtuzaniem czasu przechowywania nastg-
powalo pociemnienie wszystkich rodzajow sokow. W miarg ubytku substancji biologicznie aktywnych
zmniejszala si¢ aktywnos¢ przeciwutleniajaca sokow.

Slowa kluczowe: jabika, dzika réza, soki, polifenole, aktywnos¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Jabtka naleza do najbardziej rozpowszechnionych surowcow sokowniczych
w Polsce. Soki jablkowe ciesza si¢ duza popularnoscia wérdd konsumentoéw, a ich pro-
dukcja w ostatnich latach stanowita ponad 25% produkc;ji pitnych sokéw owocowych
w Polsce [4].

Jabtka stanowia bogate zrodlo zwiazkéw polifenolowych, w tym (+)katechiny,
(-)epikatechiny, procyjanidyn, kwaséw hydroksycynamonowych, flawonoli, antocyja-

Dr inz. S. Kalisz, dr hab. Marta Mitek, prof- SGGW, Zaktad Technologii Owocow i Warzyw, Wyd:z.
Technologii Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
Warszawa
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nin i dihydrochalkonéw. Liczne badania naukowe potwierdzilty wysoka warto$¢ tego
surowca w profilaktyce chorob cywilizacyjnych np. chor6b nowotworowych czy cho-
rob uktadu krazenia [5, 6, 8]. Ponad 50% jablek jest przetwarzana na soki, nektary
i napoje. Niestety operacje 1 procesy przetworcze moga znaczaco obniza¢ wartos¢ zy-
wieniowa i biologiczna. Stosowane przy produkcji klarownych sokow liczne zabiegi
obrobki enzymatycznej, klarowania, filtracji i zaggszczania zubozaja produkt koncowy
tak, ze zawiera on jedynie 5% flawonoidow pierwotnie zawartych w jablkach [5, 6].
Jak podaja Oszmianski i Wojdyto [5], odtwarzane z koncentratow klarowne soki jabt-
kowe pozbawione sa witaminy C, pektyn i ponad 90% zwiazkow polifenolowych.

Zasadne jest zatem poszukiwanie naturalnych sposobdw, ktoére pozwola na uzy-
skanie produktu atrakcyjnego sensorycznie i zywieniowo poprzez laczenie kilku su-
rowcow. Atrakcyjnym w tym wzgledzie komponentem moze by¢ dzika roza. Stanowi
ona cenne zrodto naturalnej witaminy C i dzialajacych z nia synergistycznie bioflawo-
noidow. Surowiec ten jest rowniez zrodtem karotenoidoéw, zawiera takze pewne ilosci
innych sktadnikow, jak: np. katechin, proantocyjanidyn, izokwercetyng, witaminy
z grupy B [3]. Wystepujace w rozy zwiazki fenolowe sa rowniez cennymi przeciwutle-
niaczami neutralizujacymi wolne rodniki, jak réwniez stabilizuja i zwigkszaja aktyw-
no$¢ kwasu askorbinowego w organizmie [9].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu dodatku nektaru z dzikiej ré6zy w ilosci 25
150% do soku jabtkowego na wlasciwo$ci przeciwutleniajace 1 zawarto§¢ wybranych
sktadnikow bioaktywnych podczas 4-miesigcznego przechowywania tych produktow
w temperaturze pokojowej bez dostgpu swiatta.

Material i metody badan

Material badawczy stanowily, przygotowane w skali laboratoryjnej, soki odtwa-
rzane z koncentratow jabtkowych (70,5 Bx) przez ich rozcienczenie i dodatek natural-
nego aromatu. Koncentrat uzyty do badan pochodzit z zaktadu Vin-Kon-Nieledew.
Zgodnie z zaleceniami kodeksu praktyki do oceny sokéw owocowych i warzywnych,
ekstrakt soku jabtkowego ustalono na poziomie 11,2 Bx. Przygotowano 3 warianty
produktéw: sok jablkowy, sok jabtkowy z 25% dodatkiem nektaru rézanego oraz sok
jabtkowy z 50% udziatem niestodzonego nektaru rozanego o ekstrakcie 7,5 Bx (firmy
Polska Réza). Uzyskany produkt rozlano do stoikdéw pojemnosci 200 ml i pasteryzo-
wano 20 min w temp. 90°C. Po obrobce termicznej opakowania szybko schtodzono
i przechowywano przez 4 miesiace w warunkach pokojowych (temp. 20 + 1°C) bez
dostepu $wiatta. Soki pobierano do badan, co 60 dni, a analizy przeprowadzano na 3
prébach pobranych z odrgbnych opakowan z tej samej partii.

Czg$¢ analityczna obejmowata oznaczenie zawartosci polifenoli ogétem wg Gao
[1] oraz sumg karotenoidow wg PN-90-A-75101/12. Oznaczano tez zawarto$¢ witami-
ny C metoda HPLC w zestawie firmy Shimadzu, sktadajacym si¢ z detektora UV-VIS
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SPD-10A VP, pompy LC-10AT VP, pieca CTO-10AS VP, degazera DEGASEX™
model DG-400 (Phenomenex), wspotpracujacego z programem do zbierania danych
Chromax 2003. Rozdziat prowadzono w kolumnie Luna 5 pm C18(2) 250 x 4,6 mm
(Phenomenex) przy przeptywie 1 ml/min w temp. 25°C. Jako eluent stosowano 0,1%
H;PO,, a rejestracj¢ prowadzono przy A = 254 nm. Identyfikacje zwiazkow prowadzo-
no na podstawie poréwnania czasu retencji z wzorcami. Przed nastrzykiem probek na
HPLC oczyszczano je w minikolumnach Sep-Pak C18 firmy Waters. W uzyskanych
produktach badano takze aktywno$¢ przeciwrodnikowa wobec wolnych rodnikow 2,2
difenyl-1-pikrylhydrazylowych (DPPH) metoda Yena oraz Chena [10]. Dokonano
réwniez pomiaru parametrow barwy w §wietle przechodzacym w kolorymetrze Konica
Minolta CM-3600d, w kuwetach szklanych o grubosci 1 cm. Pomiary prowadzono
w systemie CIELAB, stosujac typ obserwatora 10° oraz iluminant Dgs.

Wiyniki i dyskusja

Przystepujac do badan zatozono, ze dodatek nektaru r6zanego do sokow jabliko-
wych wzbogaci produkt finalny w substancje biologicznie czynne i pozwoli na uzy-
skanie wyrobu atrakcyjnego zywieniowo i réwnocze$nie umozliwi poszerzenie asor-
tymentu rynkowego.

Wykazano duze zr6znicowanie zawarto$ci polifenoli ogoétem zaleznie od wariantu
soku (rys. 1). Najmniejsza zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych stwierdzono w sokach
jabtkowych — 71,1 mg/100 ml. Dodatek nektaru rézanego w ilosci 25% spowodowat
ponad 3-krotny wzrost zawarto$ci polifenoli do 224,7 mg/100 ml, za$ przy 50% udzia-
le tego nektaru ilo$¢ zwiazkdéw polifenolowych w stosunku do soku jabtkowego zwigk-
szyla si¢ ponad 5-krotnie do poziomu 378,8 mg/100 ml.

Podczas 4-miesigcznego przechowywania we wszystkich wariantach sokow
stwierdzono ubytek polifenoli. W sokach z dodatkiem nektaru rézanego tempo degra-
dacji zwiazkow polifenolowych byto ponad 2-krotnie nizsze niz w sokach jabtkowych.
Ubytek zwiazkow polifenolowych w sokach z 25 i 50% dodatkiem nektaru wynosit
odpowiednio 7 i 8% za$ w sokach jabtkowych 15%. Wynika to m.in. z faktu, ze poli-
fenole jabtek stosunkowo tatwo ulegaja utlenieniu [9]. Otrzymanie produktéw miesza-
nych dzigki interakcjom pomigdzy poszczegdlnymi sktadnikami moze skutecznie ha-
mowac niepozadane reakcje degradacyjne. Jest to tym bardziej istotne ze wzgledu na
fakt, ze zwiazki polifenolowe odgrywaja ogromna rol¢ w ksztaltowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego [6]. Ponadto, jak wykazali inni eksperymentatorzy [8, 9], wyzsza
stabilno$¢ fizyczna sokow mieszanych przejawia si¢ bardziej stalymi paramentami
barwy. Z kolei ich stabilno$¢ biochemiczna wynika m.in. z ograniczenia reakcji utle-
niania zwiazkoéw fenolowych.

Dodatek nektaru rézanego do sokow jabtkowych dodatkowo wzbogaca je w nowy
sktadnik, a mianowicie karotenoidy, co podnosi zaréwno ich wartos¢ dietetyczna, jak
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i zywieniowa. Soki z 25 i 50% udziatem komponentu r6zanego zawieraty odpowiednio
167,8 oraz 359,7 ug karotenoidow/100 ml (rys. 2). W czasie 4-miesi¢cznego przecho-
wywania zawartos$¢ tego sktadnika zmniejszyta si¢ odpowiednio o 11,9 1 13,4%.
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Czas przechowywania [miesiace] / Storage time [months]
M Sok jabtkowy / Apple juice
@ Sok jabtkowy z 25% dodatkiem nektaru rézanego / Apple juice with the 25% addition of the rose nectar
0 Sok jabtkowy z 50% dodatkiem nektaru rozanego / Apple juice with the 50% addition of the rose nectar

Rys. 1. Zmiany zawartosci polifenoli ogolem w trakcie przechowywania sokow.
Fig. 1.  Changes of total polyphenols contents during juices storage.
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g
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0 Sok jablkowy / Apple juice
O Sok jabtkowy z 25% dodatkiem nektaru rézanego / Apple juice with the 25% addition of the rose nectar
M Sok jabtkowy z 50% dodatkiem nektaru rozanego / Apple juice with the 50% addition of the rose nectar

Rys. 2. Zmiany zawartosci karotenoidéw w trakcie przechowywania sokow.
Fig. 2. Changes of carotenoids contents during juices storage.
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Dobra zachowalnos¢ karotenoidow naturalnego pochodzenia w sokach zwigksza
ich potencjat przeciwutleniajacy i jest uznawana za bardziej pozadana niz suplementa-
cja z innych zrodet [3]. Karotenoidy maja cenne wilasciwosci biologiczne, zwlaszcza
witaminowe, a w uktadach naturalnych przy jednoczesnym wystgpowaniu zwiazkow
polifenolowych zachodzi efekt synergistyczny ograniczajacy m.in. utlenianie lipidow
[2].

Zwigkszenie potencjatu przeciwutleniajacego oraz wigksza wartos¢ zywieniowa
produktéw wzbogacanych nektarem rézanym wiaze si¢ bez watpienia z zawarto$cia
witaminy C. W sokach jabtkowych odtwarzanych z koncentratow wystgpuja jedynie
sladowe ilosci tego sktadnika (0,4 mg/100 ml). Soki, do ktorych dodano 25 i 50% nek-
taru rozanego zawieraly odpowiednio 41,0 i 90,4 mg wit. C/100 ml soku (rys. 3).
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Czas przechowywania [miesiace] / Storage time [months]
0 Sok jabtkowy / Apple juice

Sok jabtkowy z 25% dodatkiem nektaru rézanego / Apple juice with the 25% addition of the rose nectar
A Sok jablkowy z 50% dodatkiem nektaru rozanego / Apple juice with the 50% addition of the rose nectar

Rys. 3. Zmiany zawarto$ci witaminy C w trakcie przechowywania sokow.
Fig. 3. Changes of ascorbic acid (Vitamin C) contents during juices storage.

Sktadowanie tych produktéw przez 4 miesiace w temperaturze pokojowej spowo-
dowato zmniejszenie si¢ wyjsciowe]j zawartosci witaminy C o 56,6% (w soku z mniej-
szym dodatkiem kompleksu rézanego) i 39,9% (w soku z wigkszym dodatkiem kom-
ponentu rézanego). Jednoczesnie stwierdzono, ze najwigksze ubytki zawarto$ci wita-
miny C zachodzily w pierwszym okresie przechowywania.

Witamina C jest stosunkowo labilna, a degradujacy wplyw na nig wywieraja m.in.
temperatura, dostgp tlenu, jak i obecnos$¢ innych sktadnikow zywnosci [2, 7]. Jednak,
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jak podaja Grajek i wsp. [2], nalezy pamigtaé, ze ze wzrostem temperatury maleje rola
utleniania witaminy C przy jednocze$nie rosnacej roli beztlenowej degradacji tego
sktadnika.

Zawarto$¢ polifenoli, karotenoidow i witaminy C ksztaltuje potencjat przeciwu-
tleniajacy badanych produktow. Z uwagi na wysoki stopien przetworzenia, a tym sa-
mym duze straty polifenoli i innych sktadnikow, najnizszy potencjat przeciwutleniaja-
cy wykazywaty soki jabtkowe odtwarzane z koncentratow (1,4 umoli Troloxu/ml) (rys.
4). Dzigki wigkszej zawarto$ci substancji biologicznie aktywnych, soki z 25 1 50%
udzialem nektaru rézanego odznaczaly si¢ pojemno$cia przeciwutleniajaca na pozio-
mie 9,8 1 17,4 umoli Troloxu/ml, czyli odpowiednio 7- i 13-krotnie wyzsza niz kla-
rowne soki jabtkowe. Jest to tym istotniejsze, ze flawonoidy i witaminy antyoksyda-
cyjne wiazac wolne rodniki zwigkszaja ochrong wrazliwych skladnikow zywnosci
przed utlenieniem. Potencjal przeciwutleniajacy jest suma aktywnosci wszystkich
sktadnikow uktadu biologicznego, dlatego tez korzystne jest wyrazanie aktywnos$ci
przeciwutleniajacej w stosunku do syntetycznego, rozpuszczalnego w wodzie Troloxu

[3].
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[umoli Troloxu/ml] / Antioxidan

0 2 4 0 2 4

Czas przechowywania [miesiace] / Storage time [months]

0 Sok jabtkowy / Apple juice
B Sok jablkowy z 25% dodatkiem nektaru rézanego / Apple juice with the 25% addition of the rose nectar
LI Sok jabtkowy z 50% dodatkiem nektaru rézanego / Apple juice with the 50% addition of the rose nectar

Rys. 4. Zmiany pojemnosci przeciwutleniajace podczas przechowywania sokow.
Fig. 4. Changes of antioxidant activity during juices storage.

Waznym wyro6znikiem jakos$ci sokow, decydujacym o akceptacji konsumenckiej
jest barwa, dlatego dokonano jej pomiaru instrumentalnego. Kolorymetryczny pomiar
wyrdznikow jakosciowych barwy w uktadzie CIELAB wykazat zr6znicowanie pomig-
dzy poszczeg6lnymi probkami (tab. 1).
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Tabela l
Zmiany parametrow barwy sokow w systemie CIELAB, w trakcie przechowywania.
Changes of colour parameters in CIELAB system during juices storage.

Parametry barwy / Colour parameters
C
ws Sok jablkowy z 25% do- | Sok jablkowy z 50% do-
przechowywania . . . . e
[miesiace] Sok jabtkowy datkiem nektaru rozanego | datkiem nektaru rézanego
ac Apple juice Apple juice with the 25% | Apple juice with the 50%
Storage time " o

addition of the rose nectar | addition of the rose nectar

[months]

L* a* b* L* a* b* L* a* b*

93,19 -1,54 | 32,84 | 72,46 | 12,34 | 5545 | 54,69 | 22,55 | 66,61
88,81 2,22 44,88 | 69,34 | 13,51 | 57,76 | 52,16 | 22,95 | 66,38
4 86,54 4,66 45,14 | 64,60 | 11,72 | 56,43 | 51,69 | 23,18 | 67,12

Najwyzsza jasno$cia odznaczaty si¢ soki jablkowe, ktorych warto$¢ parametru L*
wyniosta 93,19. Jednoczesnie soki te wykazywaty najwyzszy udziat barwy zielonej (a*
= -1,54), przy jednoczesnym najnizszym udziale barwy zoéttej (b* = 32,84). Dodatek
nektarow rézanych spowodowal pociemnienie barwy uzyskanych produktéw. Przy
25% udziale nektaréw warto$¢ parametru opisujacego jasno$¢ L* zmniejszyta si¢ do
72,46, zas przy 50% do 54,69. Wzrost sktadnika r6zanego powodowal jednoczesnie
wzrost udziatu barwy czerwonej i z6ttej.

We wszystkich wariantach sokow w trakcie 4-miesigcznego sktadowania obser-
wowano pociemnienie produktow przy jednoczesnym wzroscie udzialu barw czerwo-
nej 1 zoltej. Jednoczesnie zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem udzialu nektaru réza-
nego w sktadzie sokow zmniejszata si¢ dynamika zmian parametréw barwy w czasie
przechowywania.

Wazrost stabilnosci parametréw barwy w sokach mieszanych obserwowany byt
rowniez w badaniach innych autoréw [8, 9]. Produkty takie cechuje wyzsza stabilno$¢
fizyczna i biochemiczna, co przemawia za szerszym propagowaniem tej grupy produk-
tow wsrod konsumentow.

Whioski

1. Produkty uzyskane przez dodatek nektarow rézanych do sokow jablkowych,
w poréwnaniu z czystymi sokami jablkowymi charakteryzowaty si¢ znacznie wyz-
sza zawartoscia substancji biologicznie czynnych, takich jak polifenole czy wita-
mina C.

2. Najwigkszy ubytek zawartosci polifenoli, witaminy C i zmniejszenie wiasciwosci
przeciwutleniajacych sokow nastepowal w poczatkowym okresie ich przechowywania.
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3.

4.

Wraz z uptywem czasu przechowywania dochodzito do pociemnienia wszystkich
rodzajow sokow, a tym samym obnizenia atrakcyjnosci produktu.

W miar¢ uptywu czasu przechowywania sokow, wzrastaly ubytki zawartych
w nich substancji biologicznie aktywnych, co skutkowalo obnizaniem aktywnosci
przeciwutleniajacej.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry

Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.

(10]
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THE INFLUENCE OF WILD ROSE NECTAR ADDITION INTO APPLE JUICES ON THE

ANTIOXIDANT ACTIVITY AND THE BIOACTIVE COMPONENTS CONTENT

Summary

The aim of the study was evaluating of the influence of the addition of wild rose nectar in 25% and
50% quantity to the apple juice on antioxidant actitivity and the content of chosen bioactive components
during storage for 4 months without the light of these products in the room temperature. The product
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obtained by the addition of wild rose nectars to apple juices had higher content of the biologically active
compounds than pure apple juices. The addition of rose nectars to apple juices appreciated their rich in
vitamins, as well as let on the obtainment of the new attractive product. Juices with addition of wild rose
nectar in 25 and 50% quantity had 3 and 5-fold more polyphenols and 3 and 5-fold more antioxidant
activity.

The biggest decrease of polyphenols content, vitamin C and antioxidant activity was observed in the
first phase time. During storage time followed darkening of all kinds of juices. In due measure the de-
crease of the biologically active compounds decreased the antioxidative activity of juices.

Key words: apple, wild rosa, juices, polyphenols, antioxidant activity
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ZMIANY WYBRANYCH WYROZNIKOW JAKOSCIOWYCH
PODCZAS PRZECHOWYWANIA SOKOW ODTWARZANYCH
Z. KONCENTRATOW

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie zmian zawarto$ci polifenoli ogoétem, w tym antocyjanéw oraz aktywnosci
przeciwutleniajacej odtwarzanych z koncentratow sokéw truskawkowych i z czarnych porzeczek bez
dodatkéw oraz wzbogacanych preparatem pektyn wysoko metylowanych, przechowywanych w temp.
20°C bez dostgpu $wiatta. W trakcie 4-miesigcznego przechowywania stwierdzono ubytek zawarto$ci
antocyjanow i polifenoli ogétem, co powodowato obnizenie si¢ pojemnosci przeciwutleniajacej.

Zawarto$¢ antocyjanéw badano metoda HPLC. Pomiar zdolnosci wygaszania wolnych rodnikow wy-
konano metoda EPR przy uzyciu stabilnego rodnika DPPH (1,1-difenylo-2-pikrylohydrazylu). Stwierdzo-
no, ze dodatek pektyn znacznie spowalnia obnizanie aktywnos$ci przeciwutleniajacej. Bezposrednio po
wytworzeniu pojemnos$¢ przeciwutleniajaca probek sokéw z czarnych porzeczek z dodatkiem pektyny,
jaki i1 kontrolnych byta zblizona i wynosita odpowiednio 3,48 i 3,41 mM Troloxu/100 ml. Jednak po 4
miesiacach wartosci te wynosity juz 3,29 oraz 3,01 mM Troloxu/100 ml, co $wiadczy o stabilizujacym
wplywie dodatku pektyn.

Stowa kluczowe: truskawki, czarne porzeczki, soki, antocyjany, aktywno$¢ przeciwutleniajaca, EPR,
wolne rodniki

Wprowadzenie

W ciagu ostatnich dziesigciu lat obserwuje si¢ wyrazne tendencje wzrostowe
w zakresie produkcji pitnych sokéw owocowych, napojéw i nektaréw [8]. W warun-
kach polskich soki owocowe sa najczesciej otrzymywane z zageszczonych sokow
owocowych przez odtworzenie udzialu wody usunigte] w czasie zageszczania. Jedno-
czes$nie nastepuje przywrocenie aromatu odzyskanego w czasie przerobu, dzigki czemu
uzyskuje si¢ produkt o cechach charakterystycznych dla gatunku owocow z jakiego

Dr inz. S. Kalisz, Zaktad Technologii Owocéw i Warzyw, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gléwna
Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa, Dr M. Wolniak, Zakiad
Chemii Fizycznej, Wydz. Farmaceutyczny Akademii Medycznej w Warszawie, ul. Banacha 1, 02-097
Warszawa
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otrzymano koncentrat lub potkoncentrat [11]. Niestety, niektore z cech sensorycznych
i fizykochemicznych moga ulega¢ obnizeniu podczas otrzymywania potproduktow
i wyrobow finalnych, jak i ich skladowania. Uwarunkowania techniczno-technolo-
giczne i ekonomiczne spowodowaty odejscie od produkcji potkoncentratow. Rozwoj
technologiczny pozwoli na efektywne zwigkszenie stopnia zaggszczania, co jednak
przy wrazliwych surowcach jagodowych moze skutkowa¢ nieco wigkszymi zmianami
degradacyjnymi barwy anizeli mialo to miejsce przy uzyskiwaniu potkoncentratow,
jednak sprzyja osiaganiu korzysci ekonomicznych przy przechowywaniu. Jezeli po-
zwala na to potencjat techniczny zaktadu, celem zniwelowania negatywnych zmian,
koncentraty z surowcow szczeg6lnie wrazliwych, np. truskawek czy malin, sktaduje
si¢ w temperaturach zamrazalniczych.

Podczas przetwarzania i przechowywania zywnosci moze dochodzi¢ rowniez do
zmnigjszenia zawartosci substancji biologicznie aktywnych, szeroko rozumianych
polifenoli, w tym antocyjanow, a takze fenolokwaséw i innych waznych zwiazkow, jak
np. witaminy C. W wyniku bezposredniej kondensacji antocyjanow i flawanoli, pod-
czas przerobu i sktadowania zywnosci pochodzenia roslinnego dochodzi takze do reak-
cji kondensacji wywotujacych zmiany barwy. Jednakze niekorzystne zmiany w zywno-
$ci moga by¢ ograniczone przez prawidtowe prowadzenie proceséw przetworczych,
a szczegolnie wlasciwe przechowywanie i obrot, co interesuje zarowno konsumentow,
jak i przetworcoéw. Sklonito to do poszukiwania sposobow, ktore pozwolityby na stabi-
lizacje pozadanych sktadnikow bez zmniejszania ich dostgpnosci biologicznej. Stato§¢
prozdrowotnych sktadnikéw zywno$ci uwaza si¢ bowiem za jeden z warunkow rozwo-
ju zywnosci funkcjonalnej [4, 6, 10, 13].

Ograniczenie degradacji antocyjandw mozna uzyska¢ obnizajac temperature
przechowywania, ograniczajac dostep tlenu i §wiatla, jak réwniez na drodze ich mig-
dzyczasteczkowych interakcji z hydrokoloidami. Dochodzi wowczas do zamknigcia
czasteczek antocyjandow w strukturze zelu, jednak do konca mechanizm ten nie zostat
jeszcze wyjasniony [4]. Efekt ochronny pektyn w stosunku do antocyjanéw i innych
zwiazkow polifenolowych uzyskano réwniez we wstgpnych badaniach wtasnych [6,
13]. Dodatek preparatow pektynowych powoduje wzrost lepkosci, co w efekcie utrud-
nia wymiang reagentow, a tym samym wptywa na tempo reakcji. Jednakze duza ilo$¢
zmiennych wplywajacych na stabilno$¢ i zachowalno$¢ antocyjandow uzasadnia ko-
nieczno$¢ prowadzenia dalszych badan, ktore pozwola na lepsze ich zachowanie
w produkcie finalnym, a tym samym zwigkszenie jego wartosci zywieniowej. Dotych-
czas prowadzone prace badawcze w gldwnej mierze dotyczyly badan na sokach otrzy-
mywanych bezposrednio z surowca. W celu odniesienia wynikow badan do warunkow
przemystowych postanowiono przeprowadzi¢ prace badawcze na sokach odtwarzanych
z koncentratow.



ZMIANY WYBRANYCH WYROZNIKOW JAKOSCIOWYCH PODCZAS PRZECHOWYWANIA SOKOW ... 205

Celem pracy bylo okreslenie wptywu wzbogacania sokéw odtwarzanych z kon-
centratow z truskawek i czarnych porzeczek preparatem pektyn wysoko metylowanych
na zachowalno$¢ antocyjanow, polifenoli, witaminy C oraz wlasciwosci przeciwutle-
niajacych 1 zmiany barwy w trakcie 4-miesigcznego przechowywania w temp. 20°C
bez dostepu $wiatla.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily soki odtwarzane z koncentratow truskawkowych
(64,5 Bx) i z czarnej porzeczki (65,2 Bx), przygotowane w skali laboratoryjnej. Zgod-
nie z zaleceniami kodeksu praktyki do oceny sokéw owocowych i warzywnych [7],
ekstrakt soku truskawkowego ustalono na poziomie 7 Bx, za$ z czarnej porzeczki 11,6
Bx. Z soku przygotowano probki w wariantach: bez dodatkow i z dodatkiem 0,1%
preparatu pektyny wysoko metylowanej WECJ A3. Sok rozlano do 200 ml stoikow
i pasteryzowano 20 min w temp. 90°C. Po obrobce termicznej produkt schtodzono
i przechowywano przez 4 miesiace w temp. 20 & 1°C bez dostgpu $wiatta. Soki badano
co 60 dni, a analizy przeprowadzano na 3 odrgbnych opakowaniach z tej samej partii.

Badania analityczne obejmowaty oznaczenie zawartosci polifenoli, w tym antocy-
janow. Wyznaczano tez potokres ich rozpadu oraz okreslano aktywno$¢ przeciwutle-
niajaca z uzyciem techniki EPR. Zawartos¢ antocyjandw oznaczano metoda HPLC
zuzyciem zestawu firmy Shimadzu, sktadajacym si¢ z detektora UV-VIS SPD-10A
VP, pompy LC-10AT VP, pieca CTO-10AS VP, degazera DEGASEX™ model DG-
400 (Phenomenex), wspotpracujacego z programem do zbierania danych Chromax
2003. Do rozdziatu uzywano kolumny Luna 5 pm C18(2) 250 x 4,6 mm (Phenome-
nex), przy przeptywie 1 ml/min w temp. 25°C. Faz¢ ruchoma stanowita mieszanina
woda : acetonitryl : kwas mrowkowy (810:90:100; v/v/v). Rejestracje antocyjanow
prowadzono przy A = 520 nm. Identyfikacji zwiazkéw dokonywano na podstawie
widm oraz czasow retencji porownywanych z wzorcami. Koncowa zawarto$¢ antocy-
jandéw przeliczano na cyjanidyno-3-glukozyd. Przed nastrzykiem probki oczyszczano
w minikolumnach Sep-Pak C18 firmy Waters. W badanych sokach oznaczano rowniez
zawartos¢ witaminy C metoda HPLC, uzywajac identycznego zestawu w tych samych
warunkach detekcji przy 254 nm, a jako eluent stosowano 0,1% H;PO,. Wyznaczano
réwniez indeks degradacji antocyjandw metoda Francisa-Fuleki [2]. Pomiar zawarto$ci
polifenoli ogdtem wykonywano wg metody Gao [3], wyrazajac wynik w przeliczeniu
na kwas galusowy.

Parametry barwy oznaczano w $wietle przechodzacym, przy uzyciu kolorymetru
Konica Minolta CM-3600d, w kuwetach szklanych o grubosci 1 cm. Pomiary prowa-
dzono w systemie CIELAB, stosujac typ obserwatora 10° oraz iluminant Dys.

Pomiar wtasciwosci przeciwutleniajaych sokow prowadzono metoda elektrono-
wego rezonansu paramagnetycznego EPR, z uzyciem trwatego rodnika 1,1-difenylo-2-
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pikrylohydrazylu (DPPH). Pomiary prowadzono w spektrometrze firmy Bruker
ELEXSYS E 500 pracujacym metoda fali ciagltej. Do badan uzywano komory rezonan-
sowej SHQE - Super High Q cavity. Rejestracji widm dokonywano przy nastgpujacych
parametrach: Q (stosunek v, do Av) = 4800, czgstotliwos$¢ rezonansowa — 9,44 GHz,
moc — 20 mW, indukcja magnetyczna B — 3366 G, szeroko$¢ przemiatania — 400 G,
czas przemiatania — 41,17 s, czgstotliwo$¢ modulacji — 100 kHz, amplituda modulacji
— 2 G, czulo$¢ odbiornika — 68 dB. Sygnat wzorca DPPH stanowit roztwor DPPH
w metanolu o stgzeniu 2,421 mmol/dm’. Do 5 ml wzorca dodawano po 50 pl soku,
intensywnie wytrzasano i szczelnie zamknigte probki pozostawiano w zaciemnionym
miejscu. Intensywnos¢ integralna sygnatu liczono programem do obrobki widm EPR
firmy Bruker. Korzystajac z metody najmniejszych kwadratow, ilo§¢ wygaszonego
DPPH przeliczano na rownowazniki Troloxu [mM/100 ml].

Wiyniki i dyskusja

Przeprowadzone badania laboratoryjne z zastosowaniem wysokosprawnej chro-
matografii cieczowej pozwolity na precyzyjne okreslenie w sokach zawarto$ci antocy-
janow (rys. 1). Szczegolnie interesujace byto sprawdzenie wplywu preparatow pekty-
nowych na stabilno$¢ zwiazkoéw antocyjanowych sokow.
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Rys. 1. Zmiany zawartosci antocyjanow w sokach z truskawek i z czarnych porzeczek w trakcie ich
przechowywania.
Fig. 1.  Changes of anthocyanins contents in strawberry and black currant juices during storage.
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Odtwarzane z koncentratow kontrolne soki truskawkowe, bezposrednio po ich
otrzymaniu, zawieraly 12,6 mg antocyjanow/100 ml. Z kolei soki wzbogacone prepara-
tem pektyny wysoko metylowanej zawieraty 12,7 mg antocyjanow/100 ml. W przy-
padku sokéw z czarnych porzeczek catkowita zawarto$¢ antocyjanéw wyrazona jako
cyjanidyno-3-glukozyd w soku kontrolnym ksztaltowata si¢ na poziomie 68,8 mg/100
ml, zas§ w soku wzbogacanym pektyna 68,6 mg/100 ml. W ciagu 4-miesigcznego prze-
chowywania sokéw w temperaturze pokojowej, niezaleznie od wariantu soku, odnoto-
wano 78% ubytki barwnikow antocyjanowych w produktach truskawkowych (pozosta-
o $rednio 12,7 mg/100 ml) i 76% w sokach z czarmych porzeczek (pozostato $rednio
16,2 mg/100 ml). W sokach truskawkowych na skutek przemian podczas przechowy-
wania nastapil duzy wzrost indeksu degradacji z 1,4 po produkcji do 3,7 po przecho-
wywaniu, co przede wszystkim wynika ze stosunkowo niskiej stabilnosci dominuja-
cych w skladzie antocyjanowym truskawek pelargonidyn. Znacznie wyzsza stabilno$§¢
wykazuja zawarte w czarnych porzeczkach delfinidyny [5]. Potwierdzil to réwniez
nizszy indeks degradacji sokow porzeczkowych, ktory wyniost po produkeji 1,2, zas
po 4 miesiacach sktadowania 1,8.

Jednoczesnie wykazano brak istotnego efektu ochronnego preparatoéw pektyno-
wych na antocyjany pod wzgledem ilosciowym, w przypadku odtwarzania sokow
z koncentratow, jak miato to miejsce przy sokach otrzymanych bezposrednio z owo-
cow [6, 13]. Jednakze spektrofotometryczne pomiary barwy szczegdlnie sokow tru-
skawkowych potwierdzity korzystny wptyw pektyny, co przedstawiono w dalszej cze-
$ci pracy. Nalezy podkresli¢, ze poprawe stabilnosci sokéw z pektyna dzigki miedzy-
czasteczkowym interakcjom antocyjanéw z hydrokoloidami, w tym z pektynami, ob-
serwowano w przypadku sokow bezposrednio tloczonych z surowca, co potwierdzity
zardwna badania wilasne, jak i innych eksperymentatoréw [1, 4, 6, 13]. Brak ochronne-
go dziatania pektyn w zakresie ilosciowym przypuszczalnie wiaze si¢ z faktem, ze
w wyniku negatywnego wplywu czynnikow technologicznych podczas przemystowego
otrzymywania koncentratdw, pdzniejszego ich przechowywania, nast¢pnie odtwarzania
z nich sokéw podanych obrébce termicznej doszlo do dalece posunigtej degradacii,
w efekcie czego nie bylo mozliwe osiagnigcie pozadanego efektu stabilizujacego.

Uwzgledniajac fakt, ze antocyjany stanowia tylko jedna z grup zwiazkow polife-
nolowych oraz bogactwo tych substancji w truskawkach i porzeczkach dokonano po-
miaru ogolnej zawartosci zwiazkow polifenolowych (rys. 2). Soki truskawkowe bez
dodatkéw oraz wzbogacone preparatem pektynowym zawieraly polifenole w ilosci,
odpowiednio, 179,4 oraz 185,4 mg/100 ml. Z kolei w sokach z czarnych porzeczek
catkowita zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych wynosita 478,2 mg/100 ml w sokach
bez dodatkow oraz 487,8 mg/100 ml w sokach z pektyna.

Podczas 4-miesigecznego sktadowania stwierdzono 15,5% straty polifenoli w so-
kach truskawkowych bez dodatkow i 13,8% w probkach, do ktérych dodano 0,1%



208 Stanistaw Kalisz, Michatl Wolniak

preparatu pektynowego. Analogiczne kierunki zmian obserwowano w sokach z czar-
nych porzeczek, w ktérych sktadowanie spowodowato straty na poziomie, odpowied-
nio, 11,1% w probkach kontrolnych i 10,9% w wariancie wzbogaconym pektyna.
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Rys. 2. Zmiany zawartosci polifenoli ogétem w sokach z truskawek i z czarnych porzeczek w trakcie ich
przechowywania.

Fig. 2. Changes of polyphenols contents in strawberry and black currant juices during storage.

Naukowo potwierdzony korzystny wplyw antocyjanow i innych polifenoli na
zdrowie przemawiaja za tym, aby dazy¢ do jak najlepszego zachowania tych zwiazkow
w przetworach. W uktadach naturalnych polifenole wyst¢puja wraz z innymi substan-
cjami ksztaltujacymi potencjat przeciwutleniajacy, takimi jak witamina C. Przeprowa-
dzone analizy chromatograficzne, analogicznie jak w przypadku polifenoli, wykazaty
stosunkowo niewielkg zawarto$¢ witaminy C, w poroéwnaniu z danymi literaturowymi.
Soki truskawkowe obydwu wariantow zawieraty bezposrednio po wyprodukowaniu
blisko 4,5 mg witaminy C/100 ml za$ soki z czarnych porzeczek 22,5 mg/100 ml. Mala
zawarto$¢ wyjsciowa oraz nieznaczne zmiany w trakcie przechowywania dowodza, ze
stosunkowo duza degradacja tej witaminy miata miejsce na wczesniejszych etapach pro-
dukcji, dlatego w koncowym etapie zaobserwowano tylko niewielkie zmiany. Pozostata
zawarto$¢ witaminy C w soku truskawkowym i porzeczkowym (niezaleznie od wariantu
doswiadczenia) ksztattowata si¢ na poziomie, odpowiednio, 4,0 1 19,7 mg/100 ml.
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Mate zmiany zawarto$ci zwiazkéw polifenolowych zawazyty na przeprowadzeniu
pomiaru aktywnosci przeciwutleniajacej z zastosowaniem selektywnej metody EPR.
Szeroko rozpowszechnione w §wiecie roslinnym zwiazki polifenole odgrywaja bo-
wiem bardzo wazna role w ksztalttowaniu pojemnosci przeciwutleniajacej. Jednak
z uwagi na wysoka reaktywno$¢ odczynnika Folina-Ciocalteu’a wyniki pomiaru tych
substancji moga nie w pelni odzwierciedla¢ stan faktyczny m.in. z uwagi na mozliwos¢
reakcji z witaming C i innymi sktadnikami [6, 10]. Ponadto obecnos$¢ zwiazkow spoli-
meryzowanych wptywa na kinetyke reakcji rodnika DPPH z przeciwutleniaczem, po-
wodujac dodatkowe zafalszowanie pomiaro6w. Rozwigzaniem moga by¢ pomiary pet-
nej kinetyki wygaszania, jak to przedstawiono w prowadzonych wczes$niej badaniach
sokow jabtkowych [10].

Bezposrednio po otrzymaniu pojemno$¢ przeciwutleniajaca odtwarzanych sokoéw
truskawkowych bez pektyny wynosita 1,26, a z pektyna 1,33 mM Troloxu/100 ml (rys.
3). W przypadku sokoéw z czarnych porzeczek wartosci te wynosity odpowiednio 3,41
13,48 mM Troloxu/100 ml.
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Rys. 3. Zmiany pojemnosci przeciwutleniajacej w sokach z truskawek i z czarnych porzeczek w trakcie
ich przechowywania.

Fig. 3. Changes of antioxidant capacity in strawberry and black currant juices during storage.

Najwigksze zmiany pojemnosci przeciwutleniajacej wystepowaly w probkach bez
dodatkow. Po 4 miesiagcach przechowywania sokow truskawkowych nastapito zmniej-
szenie zdolno$ci wygaszania wolnych rodnikow do 72,2% pierwotnej wartosci, zas$
w sokach porzeczkowych do 88,3%. Z kolei pojemno$¢ przeciwutleniajaca sokow
z dodatkiem pektyny byta bardzo stabilna i po czterech miesiacach przechowywania
stanowita odpowiednio 89,5% oraz 94,4% wartosci probki kontrolnej. Swiadczy to
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o przydatnosci i stusznosci dodawania tych substancji zwitaszcza do sokdéw truskaw-
kowych, w ktérych wystepuja bardzo labilne pelargonidyny [13].

W celu pehiejszej charakterystyki barwy analizowanych sokow wykonano po-
miary barwy w $wietle przechodzacym metoda fotokolorymetryczna w systemie
CIELAB. W probkach kontrolnych sokow truskawkowych i porzeczkowych wartos¢
parametru a*, informujacego o potozeniu w przestrzeni barwnej pomigdzy czerwienia
i zielenia, wynosita odpowiednio 44,56 i 31,03, natomiast parametru b*, okreslajacego
polozenie migdzy barwa z6tta a niebieska, odpowiednio 33,71 i 8,49 (tab. 1).

Tabela l
Wyniki pomiaréw barwy sokow z truskawek i czarnych porzeczek w systemie CIELAB w trakcie ich
przechowywania.
Measurments results of colour in strawberry and black currant juices in CIELAB system during storage.

Czas przecho- Parametry barwy / Colour parameters
];eolf:;z}lj [X}i::?;::] Sok truskaw%(o.wy Sok z czarnej pf)r'zeczki
Pectin addition | Storage time Strawberry juice Blackberry juice
[months] L* 2% b* L* a* b*
0 19,65 44,56 33,71 5,84 33,23 9,95
NS 2 13,49 35,66 23,20 5,35 31,78 9,08
4 11,75 31,51 20,11 4,95 30,37 8,44
0 25,10 50,61 43,18 5,14 31,57 8,74
P 2 18,41 42,27 31,67 4,95 30,26 8,41
4 15,25 38,57 26,24 4,43 28,07 7,58

Objasnienia: / Explanatory notes:
NS — probka kontrolna / control samples without stabilizer; P — probki z pektyna / samples with pectin.

Wykazano, ze w przypadku sokow truskawkowych dodatek pektyny spowodowat
przesunigcie parametrow barwy w kierunku czerwono-zottym. Poczawszy od momentu
otrzymania poprzez caty okres sktadowania, wartosci a* i b* wzrosty odpowiednio do
50,61 oraz 43,18. Dodatek preparatu pektynowego spowodowat takze wzrost parame-
tru L*, ktory przyjmuje wartosci od 0 (czarny) do 100 (biaty) [12]. Jasno$¢ soku tru-
skawkowego w wyniku wzbogacania w pektyne wzrosta z 19,65 do 25,10. Wyzej opi-
sywanego efektu zasadniczo nie obserwowano w sokach z czarnych porzeczek, w kto-
rych zmiany parametrow barwy w zakresie wszystkich badanych parametrow miaty
bardzo tagodny charakter. Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku sokéw ciemno
zabarwionych réznice barwy sa stosunkowo trudne do uchwycenia [12]. Stabilizacja
barwy sokoéw ciemno zabarwionych, takich jak z czarnych porzeczek, stwarza dos¢
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duze problemy. Potwierdzaja to rowniez wczesniejsze badania nad stabilizacjg antocy-
jandéw i trwatoscia czerwonej barwy sokow z owocow aronii, czarnego bzu, czarnej
porzeczki, czarnej r6zy i jagody kamczackiej flawonami tarczycy bajkalskiej, w kto-
rych uzyskiwano istotng poprawe barwy wszystkich sokéw z wyjatkiem soku z czarnej
porzeczki [9].

Whioski

1. Stosowanie 0,1% dodatku pektyn wysoko metylowanych do sokéw odtwarzanych
z koncentratoéw nie pozwala na istotne zmniejszenie strat antocyjandéw i polifenoli
w czasie ich przechowywania.

2. Wplyw pektyn na barwe zalezny jest od rodzaju uzytego do produkcji surowca
wyjsciowego. Dodatek preparatow pektynowych do sokow truskawkowych powo-
duje wzrost udziatu barwy czerwonej przy jednoczesnym wzroscie jasnosci.

3. Dodatek preparatow pektynowych do sokow przyczynia si¢ do zahamowania
spadku catkowitej pojemnosci przeciwutleniajacej podczas przechowywania.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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CHANGES OF SELECTED QUALITATIVE DISTINGUISHING FEATURES DURING
STORAGE OF RESTORED JUICES FROM CONCENTRATES

Summary

The objective of this study was the assessment of total polyphenolic content and antioxidant activity in
strawberry and blackcurrant juices with addition of pectins in comparison to clear juices. Samples were
storage at 20°C without light. During 4 months storage the decrease in anthocyanins and polyphenols
content was observed in both juices as well as radical scavenging activity was lower than for control sam-
ples. The composition of these juices were determined by HPLC and radical scavenging properties were
measured by EPR using stable 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) radical. After preparation of black-
currant juices antioxidant activity values were similar to samples with addition of pectins and control.
antioxidant activity was 3,48 and 3,41 mM Troloxu/100 ml respectively. After 4 months antioxidant activ-
ity were 3,29 and 3,01 mM Troloxu/100 ml respectively. It was shown that anthocyanins are stabilizing by
pectin addition.

Key words: strawberry, blackcurrant, juices, anthocyanins, antioxidant activity, EPR, free radical



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2007, 5 (54), 213 — 221

MAGDALENA KOPERA, MARTA MITEK

WPLYW PROCESU ODWADNIANIA OSMOTYCZNEGO NA
ZAWARTOSC POLIFENOLI W SUSZACH GRUSZKOWYCH (PYRUS
COMMUNIS 1 PYRUS PYRIFOLIA)

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu procesu odwadniania osmotycznego na zawarto$¢ zwiazkow po-
lifenolowych w suszach gruszkowych. Materiatem do badan byly owoce grusz azjatyckich (Pyrus pyrifo-
lia Nakai) odmian Hosui i Shinseiki oraz owoce gruszy europejskiej (Pyrus communis L.) odmiany Konfe-
rencja. Kostki gruszek o boku 10 mm odwadniano osmotycznie w roztworach sacharozy, koncentratu
gruszkowego 1 mieszaninie koncentratu gruszkowego i roztworu sacharozy (1:1). Proces odwadniania
prowadzono w temp. 20°C przez 1, 3 i 6 godz. Nastgpnie owoce po odwadnianiu suszono konwekcyjnie
w temp. 70°C przez 4,5 godz. W owocach §wiezych, po zabiegach wstgpnych oraz w otrzymanych suszach
oznaczono zawarto$¢ polifenoli ogdlem oraz zawarto$¢ poszczegdlnych zwiazkéw fenolowych metoda
HPLC.

Odwadnianie osmotyczne wptyngto na zawarto$¢ polifenoli ogdétem w probkach gruszek. Stwierdzo-
no, ze odwadnianie w roztworze koncentratu gruszkowego, jak i w mieszaninie koncentratu i sacharozy
spowodowato wzrost zawartosci polifenoli. Inaczej oddzialywat roztwoér sacharozy, powodujac zmniej-
szenie zawarto$ci polifenoli, tym wigksze im dtuzej trwal proces odwadniania osmotycznego. Po 6 godz.
procesu w roztworze sacharozy zawarto$¢ polifenoli w kostkach byta o 50% mniejsza niz w surowcach.
Proces suszenia konwekcyjnego spowodowal zmniejszenie zawartosci polifenoli ogdétem w suszach
w stosunku do materiatu odwadnianego.

Stowa kluczowe: gruszka, polifenole, susze, odwadnianie osmotyczne

Wprowadzenie

Coraz czegsciej suszone owoce stanowig cenny dodatek do wielu produktéw spo-
zywcezych, takich jak: platki $niadaniowe, jogurty, serki twarogowe, pieczywo cukier-
nicze. Susze owocowe zaliczane sa do produktow zachowujacych w znacznym stopniu
sktad chemiczny $wiezych owocow, z wyjatkiem zawartosci wody i sktadnikéw lot-

Dr inz. M. Kopera, dr hab. M. Mitek, prof- SGGW, Zaktad Technologii Owocow i Warzyw, Wyd:z.
Technologii Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
Warszawa
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nych. Gruszki azjatyckie charakteryzujace si¢ jasnym migzszem o porowatej i kruchej
teksturze moga stanowi¢ doskonaly materiat do produkcji tego typu produktu.

Obecnie jako obrobke wstepna przed suszeniem stosuje si¢ odwadnianie osmo-
tyczne, ktore zwigksza trwato$¢ barwnikow podczas samego procesu, jak i w okresie
przechowywania suszy oraz przyczynia si¢ do lepszego zachowania wlasciwo$ci sma-
kowo-zapachowych produktu [3, 10]. Ponadto odwadnianie osmotyczne jest metoda
umozliwiajaca uzyskanie produktu o bardzo dobrej jakosci przez usuwanie wody bez
przemiany fazowej [5].

Produkty spozywcze odwodnione osmotycznie sa tylko czgsciowo utrwalone. Na-
lezy traktowac je jako potprodukty, a proces odwadniania osmotycznego jako obrobke
wstepna. Najpopularniejsza metoda zapewniajaca trwatos¢ odwodnionych owocow jest
suszenie konwekcyjne. Owoce poddane procesowi osmotyczno-konwekcyjnemu za-
chowuja w prawie niezmienionym stanie barweg, zapach i smak [4]. Osmotyczno-
konwekcyjna metoda produkcji suszy powoduje zachowanie wielu cech charaktery-
stycznych dla $wiezych owocow i umozliwia przechowywanie produktu bez obawy
0 jego jakosc¢ i przydatnos¢ do spozycia. Oprocz wielu walorow wymienionych wcze-
$niej, surowiec poddany osmotycznemu odwodnieniu charakteryzuje si¢ porowata
struktura, gtadka powierzchnia, prawie niezmienionym ksztattem i wielkos$cia, co po-
prawia jego walory sensoryczne i utatwia odtwarzanie w wodzie [1].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu procesu odwadniania osmotycznego na za-
warto$¢ zwiazkdéw polifenolowych w suszach z owocoéw gruszy.

Material i metody badan

Materialem do badan byly owoce grusz azjatyckich (Pyrus pyryfolia Nakai) od-
mian Hosui i Shinseiki oraz owoce gruszy europejskiej (Pyrus communis L.) odmiany
Konferencja pochodzace z Pola Doswiadczalnego Katedry Sadownictwa SGGW
w Warszawie-Ursynowie, zebrane w stanie dojrzatosci zbiorczej w 2003 roku.

Owoce po umyciu i obraniu krojono na kostki o boku 10 mm. W czasie krojenia
materiat zanurzano w 0,5% roztworze kwasu cytrynowego o temp. 20°C na okres nie
dhuzszy niz 10 min w celu ograniczenia procesdw enzymatycznego brunatnienia. Blan-
szowanie prowadzono w 9% roztworze sacharozy, w temp. 90°C w ciagu 0,5 min.
Material chtodzono, zanurzajac w zimnej wodzie przez 1 min. Do odwadniania osmo-
tycznego uzywano trzech roztworow: zageszczonego koncentratu gruszkowego o eks-
trakcie 65%, roztworu sacharozy o stezeniu 65% i mieszaniny koncentratu gruszkowe-
go 1 roztworu sacharozy (1:1). Owoce odwadniano w temp. 20°C przez 1, 3 i 6 godz.
Stosunek owocéw do roztworu odwadniajacego wynosit 1 : 4. Suszenie konwekcyjne
prowadzono w suszarce laboratoryjnej — Digitronic 2005162 firmy J.P. Selecta, w po-
jedynczej warstwie, w temp. 70°C przez 4,5 godz., przy predkosci przeptywu powie-
trza 1,5 m/s. Po zakonczonym procesie suszenia otrzymane produkty chtodzono do
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temperatury pokojowej. W owocach $wiezych, po zabiegach wstepnych oraz w otrzy-
manych suszach oznaczano zawarto$¢ polifenoli ogdtem [6] oraz zawarto$¢ poszcze-
golnych zwiazkéw fenolowych metoda HPLC. Do rozdziatu i identyfikacji zwiazkoéw
fenolowych stosowano chromatograf firmy PerkinElmer seria 200 z detektorem Diode
Array Detektor (DAD). Rozdziat prowadzono z zastosowaniem kolumny LiChro-
CART® 125-3 (Merck KGaA), przy predkosci przeptywu 1 ml-min”'. Rejestracje pro-
wadzono przy diugosci fali: 280-360 nm. Temp. termostatowania kolumny wynosita
22°C. Fazg ruchoma stanowila mieszanina: woda (A) : 20% kwas mrowkowy (B) :
100% acetonitryl (C), o zmiennych parametrach gradientu A i C. Identyfikacji zwiaz-
kéw fenolowych dokonywano na podstawie czasu retencji pordwnywanego ze wzor-
cem oraz przy uzyciu zbieranych przez DAD ,,widm” UV (spektrum w zakresie 200-
700). Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych podano w mg/100 g.

Wyniki do$wiadczenia opracowano statystycznie przy uzyciu dwuczynnikowej
analizy wariancji w ukladzie losowym. Oceng istotno$ci wplywu poszczegdlnych
czynnikow przeprowadzono na podstawie testu F Fishera-Snedecora. Do oceny istot-
no$ci roéznic miedzy wartosciami $rednimi uzyto testu Tukey’a, przyjmujac poziom
i1stotnosci a. = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Odwadnianie osmotyczne wplyneto na zawartos¢ polifenoli ogétem w odwadnia-
nych probkach gruszek. Proces prowadzony w roztworze koncentratu gruszkowego,
jak 1 w mieszaninie koncentratu i sacharozy, spowodowat wzrost zawartosci polifenoli
w owocach. Po 6 godz. odwadniania stwierdzono 2—3-krotny wzrost zawarto$¢ polife-
noli ogotem, przy czym najwyzsza ich zawarto§¢ notowano w probkach owocow od-
miany Konferencja. Inaczej oddzialywat roztwor sacharozy, powodujac zmniejszenie
zawarto$ci polifenoli w kostkach, tym wigksze im dluzej trwal proces odwadniania
osmotycznego. Po 6 godz. odwadniania osmotycznego w roztworze sacharozy zawar-
to$¢ polifenoli w kostkach byta o 50% mniejsza niz w §wiezych owocach. Réwniez
Scibisz i Mitek [8] wykazaly, ze obrobka wstepna owocow przed suszeniem tj. blan-
szowanie lub/i odwadnianie osmotyczne powodowaty obnizenie pojemnosci przeciwu-
tleniajacej owocow borowki wysokiej. Autorki thumacza to migracja zwiazkdéw polife-
nolowych do czynnika odwadniajacego.

Proces suszenia konwekcyjnego spowodowal zmniejszenie zawartosci polifenoli
ogbétem w suszach w stosunku do materiatu odwadnianego (tab. 1). Zmiany zawarto$ci
polifenoli w suszach uwarunkowane byly parametrami obrobki wstgpnej. Wydtuzony
czas odwadniania w roztworze koncentratu i jego mieszaninie z sacharoza sprzyjat
zachowaniu wigkszej zawartosci polifenoli w suszach. Natomiast w produkcie odwad-
nianym w sacharozie, mniejszej zawartosci polifenoli przed suszeniem odpowiadat tez
ich nizszy poziom w suszu (tab. 1). O negatywnym oddzialywaniu temperatury na
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warto$¢ odzywcza suszy informuja niektorzy autorzy [2, 7, 9]. W badaniach Fabisiak
i wsp. [2] stwierdzono, ze zawarto$¢ polifenoli w suszach jabtkowych ulegla zmniej-
szeniu o okoto 30 - 35% w odniesieniu do materiatu surowego, natomiast Rzaca i Wi-
trowa-Rajchert [7] odnotowaty ok. 15% redukcj¢ polifenoli podczas procesu suszenia
konwekcyjnego jablek. Velioglu i wsp. [9] réwniez stwierdzili, ze proces suszenia
wpltywa destrukcyjnie na zawarto$¢ polifenoli 1 zwiazkow decydujacych o aktywnosci

przeciwutleniajacej surowca.

Tabela l
Zawarto$¢ polifenoli ogotem w owocach §wiezych, owocach po odwadnianiu oraz suszach otrzymanych
z owocow gruszy [mg/100 g].
Total phenolics content in fresh, osmo-dehydrated and dried of osmo-dehydrated pears [mg/100 g].

Produkty / Products

. . Susz z owocow
. Owoce odwadniane osmotycznie odwadnianveh osmotveznic
Substancja osmotyczna Osmo-dehydrated fruits Y Y

Osmotic solution Dried of osmo-dehydrated fruits

Czas odwadniania [godz.] / Contact times [h]
R

Odmiana / Cultivar Hosui

Owoce $wieze / Fresh fruits : 37,0
koncentrat / concentrate C549a C692b | C935¢c | C52,6a| C65,1b| CB88,2¢c
sacharoza / sucrose A303c A2277b | Al81la | A20,6c| A149b| A10,0a
mix * B389a | B49,0b | B603¢c | B354a | B428b | B353,1c¢

Odmiana / Cultivar Shinseiki

Owoce swieze/ Fresh fruits: 30,0
koncentrat / concentrate B499a C628b | C849c | C478a | C592b | C80,1c
sacharoza / sucrose A275b | A20,6ab| Al64da | A18,7b | A13,5ab| A 9,1a
mix * A354a B445a | B548b | B32,la | B388a | B482b

Odmiana / Cultivar Konferencja

Owoce $wieze/ Fresh fruits: 54,0
koncentrat / concentrate B692a C83,0b | C1073¢c| B65,1a| C79,6b | C100,2c¢c
sacharoza / sucrose Ad425¢c | A314b | A 203a| A31,5¢c| A222b| A 153a
mix B642a | B72,6b | B 83,1c| B609a| B67,7b | B 749¢

Objasnienie: / Explanation:

Wartosci $rednie oznaczone takg sama duza litera (w kolumnach) i mala litera (w wierszach) nie réznia si¢
migdzy soba statystycznie istotnie przy a = 0,05 / Mean values followed by the same capital letter (verti-
cally) and little letter (horizontally) do not differ at 5% level of significance;

“ - mieszanina koncentratu gruszkowego z roztworem sacharozy w stosunku 1:1 / mixture pears concentra-
te with sucrose solution 1:1.
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Tabela 2

Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w gruszkach odwodnionych osmotycznie [g/100 g].
Individual phenolics contents in osmo-dehydrated pears [g/100 g].

Owoce odwadniane osmotycznie
Osmo-dehydrated fruits

Polifenole HPLC Substancja osmotyczna
Phenolics HPLC Osmotic solution Czas odwadniania [godz.] / Contact times [h]
I E | 6
Odmiana / Cultivar: Hosui
(+)katechina koncentrat / concentrate AQ0,14a B 0,18 ab C0,24b
(+)catechina sacharoza / sucrose A 0,08 a A0,04a A0,02a
mix * A0,10a B0,13a B0,16a
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate B1,23a C1,56b C2,11c
chlorogenic acid sacharoza / sucrose A 0,68 b A0S51la A04la
mix ” A0,87a B1,10b B136¢c
katechi koncentrat / concentrate B0,33a C041b C0,56¢
(_)epl. atec hl.na sacharoza / sucrose A0,18a A0,13a AO0,11a
(-Jepicatechin mix ® A023a | BO029ab | B0J37b
kwas ferulowy koncentrat / concentrate B 0,09 a CO0,12b CO0,17c¢
ferulic acid sacharoza / sucrose A0,05a A 0,00 b A 0,00 a
mix * A 0,07 a B 0,08 ab BO0,11b
kwas synapinowy koncentrat / concentrate BO,11a CO0,15a C0,20b
synapic acid sacharoza / sucrose A 0,06 b A 0,01 a A 0,00 a
mix * AB 0,08 a B0,10b B0,13¢
Odmiana / Cultivar Shinseiki
(+)katechina koncentrat / concentrate A0,10a B0,13a C022b
(+)catechina sacharoza / sucrose A 0,05b A 0,00 a A 0,00 a
mix * A 0,07 a B0,09b B0,14¢
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate B 3,04 a C4,64b C6,20 ¢
chlorogenic acid sacharoza / sucrose Al,64a Al84a Al,59a
mix * A2l15a B3,28b B3,99b
(-Jepikatechina koncentrat / concentrate B 0,24 a B 0,28 a C0,48b
o hi sacharoza / sucrose AQ0,13a AO0,1la A0,12a
(-Jepicatechin mix ® ABO,l6a | AB020a | BO3lb
kwas ferulowy koncentrat / concentrate BO,11a CO0,11a C0,27b
ferulic acid sacharoza / sucrose A 0,06b A 0,00a A 0,00 a
mix * A 0,07 a B 0,08 a B0,17b
kwas synapinowy koncentrat / concentrate B 0,20 a BO0,17 a C042b
synapic acid sacharoza / sucrose A0,10a A0,05a AO0lla
mix * AB 0,14 a AB 0,12 a B0,27b
Odmiana / Cultivar Konferencja
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate A3,58a B434a B551a
chlorogenic acid sacharoza / sucrose A219a A1,62a Al105a
mix * A334a B3,72a B4,33a
Katechi koncentrat / concentrate B 0,53 a B 0,65 ab B 0,83 b
(_)epl. atec hm a sacharoza / sucrose A033a A024a A0,16a
(-)epicatechin mix ® AB050a | BO56a B0,64a

Objasnienie jak w tab. 1./ Expllanation as in Tab. 1.
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Tabela 3

Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w suszu z gruszek odwadnianych osmotycznie [mg/100 g].
Individual phenolics contents in dried of osmo-dehydrated fruits pears [mg/100 gJ.

Susz z owocow odwadnianych osmotycznie
Dried of osmo-dehydrated fruits
Polifenole HPLC Substancja osmotyczna . -
Phenolics HPLC Osmotic solution Czas odwadniania [godz.] / Contact times [h]
1 3 6
Odmiana / Cultivar Hosui
(+)katechina koncentrat / concentrate A 0,09 a A0,09a B 0,09 a
(+)catechina sacharoza / sucrose A 0,08 a A0,07a A 0,06 a
mix * A 0,09 a A0,09a B 0,09 a
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate A0,75a A 0,77 a B 0,79 a
chlorogenic acid sacharoza / sucrose A0,67a A0,62a A054a
mix * A0,75a A0,76a B0,79a
katechi koncentrat / concentrate A 0,20 a A02]a B0,21a
821; licztzzhiﬁz sacharoza / sucrose A0,18a A0,17a A0,15a
mix * A020a A020a B0,21a
kwas ferulowy koncentrat / concentrate A 0,06 a A 0,06 a B 0,06 a
ferulic acid sacharoza / sucrose A0,04a A 0,00a A 0,00a
mix * A 0,06a A 0,06 a B 0,06 a
kwas synapinowy koncentrat / concentrate A 0,07 a A 0,07 a B 0,08 a
synapic acid sacharoza / sucrose A 0,06b A 0,06 b A 0,00 a
mix * A0,07a A 0,07 a B 0,08 a
Odmiana / Cultivar Shinseiki
(+)katechina koncentrat / concentrate B 0,07 a B 0,07 a B 0,08 a
(+)catechina sacharoza / sucrose A 0,00 a A 0,00 a A 0,00 a
mix * B 0,06 a B 0,06 a B 0,08 a
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate Al185a B229a B232a
chlorogenic acid sacharoza / sucrose Al,68a Al52a Al20a
mix * Al,84a B225a B23la
(-Jepikatechina koncentrat / concentrate A0,15a A0,14a B0,18a
(-)eoicatechina sacharoza / sucrose AO0,13a A0,09a A 0,09 a
mix * A0,15a A0,14a B0,18a
kwas ferulowy koncentrat / concentrate B 0,07 ab B 0,05a BO0,10b
ferulic acid sacharoza / sucrose A 0,00 a A 0,00 a A 0,00 a
mix * B 0,07 ab B 0,04 a B0,10b
kwas synapinowy koncentrat / concentrate A 0,09 a A 0,12 ab B0,16b
synanic acid sacharoza / sucrose A0,04a AO011b A 0,08 ab
ynap mix ” A0,09a A 0,12 ab B0,I6b
Odmiana / Cultivar Konferencja
kwas chlorogenowy koncentrat / concentrate A237a A2,62a A2,63a
chlorogenic acid sacharoza / sucrose A 1,68 a Al163a Al56a
mix * A267a A2,69a A269a
katechi koncentrat / concentrate AB 0,356 a B 0,40 a B 0,40 a
E:;Zglicztzghigz sacharoza / sucrose A 0,254 a A025a A024a
mix * B 0,405 a B041a B041a

Objasnienie jak w tab. 1./ Expllanation as in tab. 1.
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Ogolna zawarto$¢ polifenoli, jak i poszczegolnych zwiazkow fenolowych w od-
wadnianych owocach, zalezala od czasu odwadniania i substancji osmotycznej. Po
procesie odwadniania osmotycznego w probkach z owocow ‘Konferencji’ zidentyfi-
kowano dwa zwiazki: kwas chlorogenowy i (-)epikateching, podczas gdy w gruszkach
azjatyckich oprocz wymienionych takze (+)kateching, kwas ferulowy i synapinowy
(tab. 2). Odwadnianie osmotyczne owocow w koncentracie gruszkowym spowodowato
zwigkszenie zawartosci kwasu chlorogenowego i (-)epikatechiny w odwodnianych
gruszkach, natomiast odwadnianie w roztworze sacharozy spowodowato zmniejszenie
zawarto$ci tych zwiazkow. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w wyniku odwadniania osmo-
tycznego gruszek badanych odmian, niektore ze zwiazkow zidentyfikowane w owo-
cach przed odwadnianiem nie zostaty stwierdzone po ich osmotycznym odwadnianiu,
co przypuszczalnie bylo zwigzane z migracja tych zwiazkow do Srodowiska roztworu
odwadniajacego.

Podczas procesu suszenia nastapilo znaczace zmniejszenie zawarto$ci zwiazkow
fenolowych zawartych w suszach (tab. 3). Mimo zmniejszenia zawarto$ci kwasow
fenolowych i (-)epikatechiny po procesie suszenia konwekcyjnego, susze z gruszek
wstepnie odwadnianych w roztworze koncentratu gruszkowego i roztworze mieszaniny
sacharozy z koncentratem wykazywaly istotnie wigksza zawarto§¢ analizowanych
zwiazkoéw w odniesieniu do suszow gruszek odwadnianych wstepnie w roztworze sa-
charozy. Rzaca i Witrowa-Rajchert [7], badajac wptyw procesu suszenia konwekcyj-
nego na aktywno$¢ przeciwutleniajaca suszu jabtkowego wykazaly, ze proces ten spo-
wodowat ok. 70% zmniejszenie aktywnosci w poréwnaniu z surowcem. Rowniez Sci-
bisz i Mitek [8], badajac aktywnos$¢ przeciwutleniajaca suszow z owocow borowki
wysokiej, stwierdzity, ze proces suszenia spowodowal bardzo wysokie straty zwiaz-
kéw polifenolowych.

Whioski

1. Analiza wptywu substancji osmotycznej na jakos¢ suszu gruszkowego wykazata,
ze niezaleznie od odmiany susze z owocéw odwadnianych w zageszczonym soku
gruszkowym odznaczaja si¢, w porownaniu z produktami odwadnianymi w roz-
tworze sacharozy, wyzsza zawartoscia polifenoli.

2. Zawartos¢ kwasoéw fenolowych i (-)epikatechiny po procesie suszenia zmniejszyta
si¢, niemniej jednak susze z gruszek odwadnianych w roztworze koncentratu
gruszkowego lub mieszaninie sacharozy z koncentratem wykazywaty istotnie wyz-
sza zawarto$¢ analizowanych zwiazkdw w poroéwnaniu z suszami z gruszek od-
wadnianych w roztworze sacharozy.

3. W materiale z gruszek odmiany Konferencja stwierdzono obecnos¢ kwasu chloro-
genowego 1 (-)epikatechiny, podczas gdy w probkach z gruszek azjatyckich, poza
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wymienionymi, stwierdzono rowniez obecnos¢ (+)katechiny, kwasu ferulowego
i synapinowego.

4. Zawartosci katechin oraz kwasow: ferulowego i synapinowego byta prawie 8-
krotnie wigksza w kostkach odwadnianych w roztworze koncentratu gruszkowego
niz w roztworze sacharozy.

5. Proces suszenia konwekcyjnego spowodowal zmniejszenie zawartosci polifenoli
ogdtem w suszach w stosunku do materiatu po odwadnianiu osmotycznym.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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EFFECT OF OSMOTIC DEHYDRATION ON POLYPHENOLS CONTENT IN DRIED PEARS
(PYRUS COMMUNIS 1 PYRUS PYRIFOLIA)

Summary

The purpose of study was to determine the effects of osmotic dehydration process on polyphenols con-
tent in dried pears. The materials for the study involved samples of the fruits of Asian pears (Pyrus pyrifo-
lia Nakai) cultivars: Hosui, Shinseiki and the fruits of European pears (Pyrus communis L.) cultivar Con-
fenrence. Pears samples shaped as 10 mm were osmotic dehydrated in sucrose solution, pear concentrate
and mixture of sucrose solution and pear concentrate (1:1). Temperature of osmotic dehydration of pears
was at 20°C, during 1, 3 and 6 hours. Next, after dehydration fruits were dried at 70°C temperature during
4,5 h. In fresh, osmo-dehydrated and dried of osmo-dehydrated pears total phenolics and phenolic com-
pounds content were analyzed using the HPLC technique.

Osmotic dehydration influenced in total phenolics content in the samples of pears. It was stated that
dehydration in a solution of concentrated pears and and mixture of sucrose solution and pear concentrate
increased total phenolics contents of the osmo-dehydrated fruits. Solution of sucrose had reduced total
phenolics contents the more the longest dehydration lasted. After 6 h of osmotic dehydration of pears in
sucrose solution 50% lost of phenolics content was observed. A convective drying process caused a de-
crease of the total phenolics content in comparison to basic material.

N4

Key words: pear, polyphenols, dried, osmotic dehydration
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WPLYW PARAMETROW SUSZENIA KONWEKCYJNO-
MIKROFALOWEGO NA AKTYWNOSC PRZECIWRODNIKOWA
JABLEK

Streszczenie

Celem pracy bylo porownanie wplywu suszenia konwekcyjno-mikrofalowego i konwekcyjnego
(w temp. 70°C) na aktywno$¢ przeciwutleniajaca i zawartos¢ polifenoli w jabtkach. Suszenie z wykorzy-
staniem mikrofal skrocito czas suszenia nawet o 63%, w pordwnaniu z metoda konwekcyjna. W suszach
otrzymanych przy zastosowaniu mikrofal o mocy 300 W zawartos¢ polifenoli i aktywno$¢ przeciwutlenia-
jaca byly na podobnym lub nawet wyzszym poziomie niz w jablkach surowych. Uzycie mikrofal o mniej-
szej mocy (150 W) spowodowato istotne zmniejszenie aktywnosci przeciwutleniajacej o 21-26% i zawar-
tosci polifenoli, ale byt on i tak mniejszy niz w przypadku jabtek odwadnianych konwekcyjnie.

Stowa kluczowe: jabtka, suszenie mikrofalowe, suszenie konwekcyjne, aktywno$¢ przeciwrodnikowa,
zawarto$¢ polifenoli

Suszenie konwekcyjne owocow 1 warzyw jest czesto stosowane w przemysle, ze
wzgledu na prostotg budowy i tatwa eksploatacje¢ urzadzen. Dlugi czas suszenia oraz
wysoka temperatura prowadza jednak do wielu niekorzystnych zmian surowca m.in.
tekstury, barwy, kurczenia sig, strat warto$ci odzywczej, w tym rowniez zmniejszenia
zawarto$ci polifenoli i utraty wilasciwosci przeciwutleniajacych. Przeciwutleniacze
zawarte w warzywach i owocach odgrywaja istotna rolg w diecie czlowieka. Wspoma-
gaja ochrong organizmu czltowieka przed chorobami cywilizacyjnymi oraz procesem
starzenia, wywotanych m.in. oddziatywaniem wolnych rodnikéw na komorki [2].

Che¢ uzyskania wyroboéw o lepszej jakosci spowodowata poszukiwanie nowych
metod suszenia zywnosci, ktore nie tylko daja lepszy produkt, ale réwniez charaktery-
zuja si¢ nizszym kosztem wytwarzania. W ostatnich latach obserwuje si¢ tendencj¢ do
faczenia metody suszenia konwencjonalnego i mikrofalowego. Mikrofale fatwo wnika-
ja do produktu oddajac swoja energi¢ ogrzewaja go od wewnatrz, a nie tylko na po-

Mgr inz. M. Rzqca, prof: dr hab. D. Witrowa-Rajchert, Katedra InZynierii Zywnosci i Organizacji Pro-
dukcji, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa
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wierzchni, jak to ma miejsce przy suszeniu konwekcyjnym za pomoca goracego po-
wietrza [3, 7]. Tak wigc brak napre¢zen termicznych w materiale pozwala na uniknigcie
powstawania utwardzonych struktur utrudniajacych rehydracjg, a tym samym obniza-
jacych jakos¢ suszu [15].

Aktywnos¢ przeciwutleniajaca i zawarto$¢ polifenoli zalezg m.in. od okresu zbio-
ru, czgsci surowca roslinnego, rodzaju i odmiany, czasu magazynowania [4, 6] oraz od
metody i zastosowanych parametrow suszenia [13]. Ze wzgledu na to, ze konsumenci
coraz czg$ciej wybieraja zywnos¢ wygodna i szybka w przygotowaniu, produkcja dan
gotowych oraz produktow przeznaczonych do bezposredniego spozycia dynamicznie
si¢ rozwija. Bardzo czgstym skladnikiem takiej Zywnosci sa suszone warzywa i owoce.
Dlatego tez ich produkcja stale wzrasta i w 2000 r. osiagnegta w Polsce 17,7 tys. ton,
aw 2004 r. 27,9 tys. ton [11]. Jednoczesnie informacje i doniesienia naukowe na temat
aktywnosci przeciwutleniajacej suszonej zywnos$ci sa stosunkowo nieliczne, dlatego
tez istnieje potrzeba podjgcia badan w tym zakresie.

Celem pracy bylo okreSlenie wplywu parametrow suszenia konwekcyjno-
mikrofalowego, tj. mocy mikrofal i temperatury owiewajacego powietrza, na aktyw-
no$¢ przeciwutleniajaca i zawartos¢ polifenoli w tkance jabtek oraz porownanie uzy-
skanych rezultatow z wynikami dotyczacymi suszu otrzymanego metoda konwekcyjna
w temp. 70°C.

Material i metody badan

Do suszenia przeznaczono jabtka odmiany Idared, ktore krojono w plastry o $red-
nicy 30 mm i grubosci 5 + 0,5 mm. Wybrano sze$¢ roznych kombinacji suszenia mi-
krofalowego przy zastosowaniu dwoch poziomow mocy mikrofal: 1501 300 W oraz
trzech temperatur powietrza owiewowego: 20, 30 i 40°C. Suszenie prowadzono
w suszarce laboratoryjnej, umozliwiajacej regulacje temperatury powietrza, mocy mi-
krofal i pomiar zmian masy materialu. Przeplyw powietrza byl prostopadty do warstwy
materiatu o predkosci okoto 3,5 m/s. Wsad do suszarki wynosit 250 g. Suszenie kon-
wekcyjne prowadzono w suszarce laboratoryjnej, stosujac przeptyw powietrza o pred-
kosci 1,5 m/s i temp. 70°C wzdluz warstwy materiatu, a masa surowca wynosita 250 g.

W materiale surowym oraz w suszu oznaczano zawarto$¢ suchej substancji zgod-
nie z PN-90/A-75101/03 [8].

Wtasciwosci przeciwrodnikowe oznaczano metoda polegajaca na okresleniu
stopnia wygaszania wolnych rodnikow DPPH’ przez przeciwutleniacze zawarte w su-
rowych jablkach i suszach. W celu sporzadzenia ekstraktu do analiz odwazano 5 g
rozdrobnionego miazszu surowych jabtek i dodawano 50 ml 80% etanolu. W przypad-
ku suszu stosowano nawazk¢ rownowazna 5 g jabtka surowego i dodawano do niej
taka ilos¢ wody, aby sumaryczna masa wynosila 5 g. Po wprowadzeniu 50 ml 80%
etanolu probg homogenizowano przez 10 min i gotowano pod chtodnica zwrotna przez
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15 min. Tak przygotowany roztwor saczono. W ekstrakcie oznaczano aktywnos¢ prze-
ciwrodnikowa zgodnie z metodyka podana przez Brand-Williams i wsp. [1]. Pomiar
polegat na okresleniu absorbancji, przy dlugosci fali 515 nm, szeéciu roztworéw za-
wierajacych taka sama objeto$¢ roztworu DPPH" w ilo$ci 2 ml o stezeniu odpowiadaja-
cym absorbancji proby kontrolnej z zakresu 0,6-0,7 (proba kontrolna = 2 ml roztworu
DPPH’ + 2 ml 80% etanolu), przy wybranych objgtosciach ekstraktu z przedziatu 0,02-
0,20 ml. Pomiaru dokonywano 30 min po dodaniu roztworu DPPH’. Na tej podstawie
wykreslono zaleznos$¢ liniowa pomigdzy objgtoscia ekstraktu a stopniem wygaszania
rodnikow DPPH’. Z réwnania prostolioniowego obliczano objgtos¢ ekstraktu, powodu-
jaca 50% redukcje rodnikow. Wartos¢ tg przeliczano na mase¢ suchej substancji odpo-
wiadajaca danej objgtosci ekstraktu. Tak wigc efektywno$¢ wygaszania wolnych rod-
nikow przez badane susze wyrazano w formie wspotczynnika ICs, okreslajacego ilos¢
potrzebnego suszu do 50% redukcji wolnych rodnikow DPPH'.

Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych oznaczano metoda Folina-Ciocalteu’a [14],
stosujac jako wzorzec kwas chlorogenowy. Do analiz wykorzystano ekstrakt przygo-
towany do oznaczania stopnia wygaszania wolnych rodnikow.

W celu zbadania wplywu dwoch parametréw suszenia, tj. mocy mikrofal i tempe-
ratury powietrza, przeprowadzono dwuczynnikowa analize wariancji bez powtdrzen.
Za pomoca testu t-Studenta zbadano istotnos$¢ rdznic pomigdzy badanymi parametrami
$rednimi. Poréwnania wielokrotne (szczegdtowe) umozliwity uzyskanie podziatu sred-
nich na grupy jednorodne, czyli nierdznigce si¢ istotnie w ujgciu statystycznym.

Wiyniki i dyskusja

Jako$¢ suszonych surowcow roslinnych w duzym stopniu zalezy od warunkow
procesu. Czas potrzebny do wysuszenia plasterkow jablka do zawartos$ci wody rowne;j
0,1 kg H,O/kg s.s. wynosit 160 min w przypadku suszenia metoda konwekcyjna, na-
tomiast suszenie przy uzyciu mikrofal trwato od 60 do 160 min (rys. 1). Zawarto$¢
suchej substancji w suszu otrzymanym konwekcyjnie wynosita 93%. Natomiast
w suszu konwekcyjno-mikrofalowym, otrzymanym za pomoca mikrofal o mocy
150 W, wraz ze zmniejszajaca si¢ temperaturg zawarto$¢ suchej substancji wynosita
odpowiednio 90, 90 i 89%, a przy 300 W - 92, 90 i 91%. Suszenie z wykorzystaniem
mikrofal skrécito czas suszenia kostek jabtka o 63%, przy zastosowanej mocy mikrofal
réwnej 300 W i temp. 40°C, w poréwnaniu z suszeniem konwekcyjnym. Im mniejsza
moc mikrofal oraz nizsza temperatur¢ powietrza suszacego zastosowano, tym czas
suszenia byl dtuzszy; przy parametrach: 150 W i temp. 20 oraz 30°C byt on porowny-
walny z czasem suszenia konwekcyjnego. Podobne wyniki, z zastosowaniem metody
mikrofalowej, otrzymali Lewicki i wsp. [7], ktdrzy uzyskali blisko 2 razy krétszy czas
suszenia jabtek w ksztalcie kostki szeSciennej o boku 1 cm w poréwnaniu z suszeniem
konwekcyjnym w temp. 70°C. Réwniez w przypadku marchwi stwierdzono skrocenie
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czasu suszenia o 25-70%, w zaleznosci od zastosowanej mocy mikrofal i temperatury

powietrza suszacego [10].

07 7

0,6

Relative water content u/u,
= o
(%] (V)]

Wzledna zawartos¢ wody u/u

e L
—_ )

o

Rys. 1.
Fig. 1.

40 60 80
Czas [min]
Time [min]

" ——300W 40°C

——300W 30°C
=== = 3OOW 200

[ ——150W 40°C

—+—150W30°C

[ -+ -150W20°C ||

—— konw

Kinetyka konwekcyjnego 1 konwekcyjno-mikrofalowego suszenia jabtek.
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Podczas suszenia konwekcyjnego aktywno$¢ przeciwrodnikowa jabtek zmniej-
szyta si¢ do okoto 70% aktywnosci surowca przed suszeniem, a zawarto$¢ polifenoli

do 90% (tab. 1).

Tabela 1l

Aktywno$¢ przeciwrodnikowa i zawarto$¢ polifenoli w jabtkach surowych oraz w suszu jabtkowym

otrzymanym metoda konwekcyjna.

Radical scavening activity and poliphenols content in raw and dried apples gained by convective method.

Rodzaj materialu

Aktywno$¢ przeciwrodnikowa
Radical scavening activity

Zawarto$¢ polifenoli
Polyphenols content

Convective dried apples

Material type [mgs.s.] [mg kw chl./100g s.s.]
[mg d.m.] [mg chl. acid/100g d.m]
Surowe jablka 2,88+ 0,45 1265 + 190
Fresh apples
Susz jabtkowy konwekcyjny 374+ 0,02 1134 + 37
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Zastosowanie mikrofal do suszenia owocow w porownaniu z suszeniem konwek-
cyjnym wpltywa na zmniejszenie negatywnych skutkéw przemian biochemicznych,
prawdopodobnie ze wzgledu na krotszy czas kontaktu materialu z tlenem [5]. W su-
szach otrzymanych przy zastosowaniu mikrofal o mocy 300 W zawartos¢ polifenoli
i aktywnos$¢ przeciwrodnikowa, w porownaniu z surowym jabikiem, byly na podob-
nym lub wyzszym poziomie (rys. 2 i 3). Na przyktad w suszach owiewanych powie-
trzem o temp. 20 i 30°C i przy mocy mikrofal 300 W odnotowano znaczacy wzrost
zawarto$ci polifenoli (rys. 2). Obserwacja ta jednak wynika z matej selektywnosci
metody Folina-Ciocalteu’a, gdyz na wyniki oznaczenia moze wptywacé obecno$é¢
w surowcu fruktozy, glukozy lub kwasu askorbinowego [9]. Bezdyskusyjny jest nato-
miast fakt, ze aktywno$¢ przeciwutleniajaca suszu byla wyzsza wowczas, gdy do ich
otrzymania zastosowano wyzsza temperatur¢ powietrza, a wigc i krotszy czas (rys. 3).
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci polifenoli w suszach jabtkowych.
Fig. 2.  Changes of polyphenols content in dried apples.
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Rys. 3. Zmiany aktywnosci przeciwrodnikowej suszonych jablek.
Fig. 3. Changes of radical scavenging activity of dried apples.

Uzycie mniejszej mocy mikrofal spowodowalo statystycznie istotne zmniejszenie
aktywnosci przeciwutleniajacej o 21-26% w stosunku do jabtek surowych (rys. 3), ale
byly to warto$ci mniejsze niz odnoszace si¢ do jabtek suszonych konwekcyjnie (30%).
W tym przypadku spadek aktywnos$ci przeciwrodnikowej mozna ttumaczy¢ dtuzszym
czasem suszenia. Nie stwierdzono natomiast statystycznie istotnych zmian zawartosci
polifenoli w czasie suszenia z zastosowaniem mniejszej mocy mikrofal w porownaniu
z surowymi jabtkami (rys. 2).

Czas suszenia skraca si¢ wraz z zastosowaniem wyzszej mocy mikrofal 1 wyzszej
temperatury. Stwierdzono zaleznos$¢, ze im dtuzszy czas suszenia i im nizsza tempera-
tura powietrza suszacego, tym zawarto$¢ polifenoli i aktywnos$¢ przeciwrodnikowa
byly mniejsze, zarbwno w suszeniu mikrofalowym przy mocy mikrofal 150 W, jak
1300 W (rys. 4). Aktywnos$¢ przeciwrodnikowa jest odwrotnie proporcjonalna do cza-
su suszenia mikrofalowego, ale w r6znym stopniu, w zalezno$ci od mocy mikrofal.
Przy nizszej mocy mikrofal nastgpowal mniejszy spadek aktywnos$ci przeciwrodniko-
wej wraz z wydluzeniem czasu suszenia. Przy zastosowaniu mikrofal o mocy 150 W
wydhuzenie czasu suszenia o 10 min powodowato zmniejszenie aktywnoS$ci przeciw-
rodnikowej o ok. 1%, natomiast przy 300 W spadek ten byt znacznie szybszy i wyniost
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Fig. 4. Changes of radical scavenging activity of microwave dried apples depending on drying time.
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az 22%. Wyniki te znalazty potwierdzenie w przeprowadzonej analizie wariancji, ktora
wykazata, ze na aktywno$¢ przeciwrodnikowa wigkszy wplyw miata, $cisle skorelo-
wana z czasem suszenia, temperatura powietrza suszacego niz moc mikrofal.

Na rys. 5. przedstawiono zalezno$¢ aktywnosci przeciwrodnikowej i zawartosci
polifenoli. Warto$¢ wspolczynnika korelacji, r = 0,35, mniejsza od wartosci tablicowej
dla 0=0,05, $wiadczy o braku zaleznos$ci liniowej pomigdzy badanymi warto$ciami.
Zwigkszenie zawartosci polifenoli wplywa jedynie nieznacznie na wzrost aktywnoS$ci
przeciwrodnikowej badanych suszy. Poza polifenolami na aktywnos$¢ przeciwrodniko-
wa sktadaja si¢ takze inne zwiazki, np. witaminy czy barwniki. Podczas suszenia mi-
krofalowego moga one ulega¢ niewielkim zmianom, moga tez tworzy¢ si¢ nowe
zwiazki, majace charakter przeciwutleniaczy.

Whioski

1. Suszenie konwekcyjno-mikrofalowe w porownaniu z suszem konwekcyjnym zna-
czaco skraca czas suszenia jabtek.

2. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca oraz zawarto$¢ polifenoli w suszach jabtkowych
zaleza od stosowanej metody i parametroOw suszenia, przy czym wyzsze wartosci
otrzymuje si¢ dla produktu traktowanego mikrofalami o wigkszej mocy.

3. Im dhluzszy czas suszenia i nizsza temperatura owiewajacego powietrza, tym
mniejsza zawarto$¢ polifenoli i aktywnos$¢ przeciwrodnikowa.

4. Zaobserwowano tendencjg, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci polifenoli wzrasta
aktywnos$¢ przeciwrodnikowa suszy konwecyjno-mikrofalowych, jednak zalezno$¢
ta nie zostata potwierdzona statystycznie.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF CONVECTIVE-MICROWAVE DRYING PARAMETERS ON RADICAL
SCAVENGING ACTIVITY OF DRIED APPLES
Summary

The aim of the research was comparison of microwave-convective and convective (at temp. 70°C)

drying influence on radical scavenging activity and polyphenols content of dried apples. Microwave dry-
ing shortened the time of drying even of 63% in comparison to convective drying. Radical scavenging
activity and polyphenols content in the dried material, received with the use of 300 W microwave power,
were similar or even higher level than in the raw apple. Significant decrease of the radical scavenging
activity of 21-26% and polyphenols content was caused by the use of lower microwave power (150 W),
but the value was quite lower than in case of apples received by the convective drying.

Key words: apples, microwave drying, convective drying, antiradical activity
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WPLYW PROCESU MROZENIA I ZAMRAZALNICZEGO
PRZECHOWYWANIA OWOCOW BOROWKI WYSOKIEJ NA
ZAWARTOSC ANTOCYJANOW

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie stabilnosci barwnikéw antocyjanowych w czasie produkcji mrozonek
z owocow boréwki wysokiej (Vaccinium corymbosum L). Ponadto zbadano wplyw czasu i temperatury
przechowywania mrozonek na zawarto$¢ zwiazkow antocyjanowych.

Podczas procesu zamrazania nie stwierdzono statystycznie istotnych zmian zawarto$ci antocyjanow
ogoélem. Metoda chromatografii cieczowej wyodrgbniono z owocow 14 zwiazkéw antocyjanowych. Po-
chodne malwidyny i delfinidyny byly dominujacymi barwnikami, stanowiacymi ponad 75% wszystkich
zidentyfikowanych antocyjanéw. Owoce zamrozone, w pordéwnaniu z surowcem $wiezym, charakteryzo-
waly si¢ nieznacznie wigksza zawartoscia pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-arabinozydu. Ob-
serwowany przyrost zawarto§ci antocyjanow w owocach mrozonych zwiazany mogt by¢ z poprawa efek-
tywnosci ekstrakcji barwnikow. Podczas 6-miesigeznego przechowywania zamrazalniczego owocow
w temp. -18 i -35°C nie nastgpowaly istotne zmiany zawartosci antocyjanow.

Stowa kluczowe: owoce borowki wysokiej, antocyjany, mrozenie, przechowywanie

Wprowadzenie

Bogatym zrédiem barwnikow antocyjanowych sa owoce borowki wysokiej, zwa-
nej potocznie w naszym kraju amerykanska. Zawarto$¢ antocyjandw w owocach tego
gatunku waha si¢ w bardzo szerokim zakresie od 25 do 495 mg/100 g. Zalezy ona od
odmiany, wielkosci owocow, stopnia ich dojrzatosci, warunkow klimatycznych i agro-
technicznych uprawy oraz okresu i warunkéw przechowywania owocow [9]. Owoce
boréwki wysokiej charakteryzuja si¢ bardzo réznorodnym sktadem antocyjanowym, co
wyroznia je sposrod innych owocow jagodowych [5]. Zawieraja 14 antocyjanow pod-
stawowych, bedacych monoglikozydami malwidyny, delfinidyny, petunidyny, cyjani-

Dr inz. I. Scibisz, dr hab. M. Mitek prof. SGGW, Zaklad Technologii Owocéw i Warzyw, Wydz. Techno-
logii Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warsza-
wa
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dyny oraz peonidyny, a w niektérych odmianach boroéwki wystgpuja rowniez antocyja-
ny acylowane. Reszty glikozydowe antocyjandéw tworza trzy monosacharydy: galakto-
za, glukoza oraz arabinoza [3].

Borowka wysoka uprawiana w Polsce przeznaczona jest prawie wyltacznie na ry-
nek owocoéw swiezych. W krajach, w ktorych boréwke uprawia si¢ w duzych ilosciach,
glownym kierunkiem ich przerobu jest mrozenie. Najczg$ciej borowki mrozone sa
w tunelach fluidyzacyjnych, dzigki czemu otrzymuje si¢ bardzo wysokiej jakosci pro-
dukt, okreslany mianem IQF (Individualy Quick Frozen). Na rynku §wiatowym, obok
opakowan detalicznych, wystgpuja takze owoce mrozone w opakowaniach zbiorczych,
ktore jako potprodukt, kierowane sa do produkcji dzemow, konfitur i nadzien cukierni-
czych [13].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu procesu mrozenia oraz przechowywania
zamrazalniczego na zawarto$¢ antocyjanow w owocach boréwki wysokiej.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byly owoce borowki wysokiej odmiany Earlyblue pochodza-
ce z gospodarstwa sadowniczego w Piskorce koto Prazmowa, oddalonego 15 km od
Warszawy. Zebrane owoce pochodzily ze zbioru trzeciego i byly calkowicie wybar-
wione, o dojrzatos$ci konsumpcyjnej, bez oznak zepsucia oraz bez uszkodzen mecha-
nicznych. Owoce zebrano 22 lipca 2004 roku.

Umyte i osuszone powierzchniowo §wieze owoce borowek w ilosci po 0,5 kg pa-
kowano w torebki foliowe, ktore umieszczano w komorach zamrazalniczych w temp.
-18 &+ 2°C (typ dkkGS150) oraz -35 + 2°C (typ Husqvarna 25). Na zaplanowany cykl
doswiadczenia zuzyto 40 kg owocow. Pierwsze analizy chemiczne mrozonek wyko-
nywano po uptywie co najmniej 24 godz. od chwili umieszczenia owocow w komorze
zamrazalniczej. Owoce $wieze do momentu wykonania wszystkich analiz chemicz-
nych przechowywano w warunkach chtodniczych (6°C), maksymalnie 36 godz. od
terminu zbioru. Przed przystapieniem do analiz owoce boréwek rozmrazano do uzy-
skania temperatury pokojowej, co trwato okoto 1,5 godziny.

W owocach §wiezych, w owocach bezposrednio po zamrozeniu oraz w mrozon-
kach po 2, 4 i 6 miesiacach przechowywania oznaczano zawarto$¢: antocyjanéw ogo-
lem oraz poszczeg6lnych glikozyddéw antocyjanowych. Oznaczenie antocyjandw ogo-
tem prowadzono metoda Swain i Hillis [11]. Wyniki oznaczen podano w przeliczeniu
na cyjanidyno-3-glukozyd. Oznaczenie zawartosci poszczegdlnych antocyjandéw pro-
wadzono metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Probki owocow ekstra-
howano mieszaning aceton/metanol/woda (35/35/30) zakwaszona 0,1% HCI. Po odpa-
rowaniu acetonu i metanolu w wyparce prézniowej probki nanoszono na minikolumny
Sep-Pak C;s. Cukry i pozostate substancje niecabsorbujace si¢ na ztozu wyptukiwano
0,1% H;PO,. Pozostalos¢ wymywano 75% metanolem zakwaszonym 0,1% HCI
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i oznaczano przy uzyciu chromatografu firmy Shimadzu z detektorem spektrofotome-
trycznym SPD-10 Avpt wspotpracujacym z pompa LC10-Atpt, wyposazonym w piec.
Rozdziat prowadzono w kolumnie Luna RP — 18 (5 um) przy predkosci przeptywu
1 cm’/min. W oznaczeniu antocyjanéw jako eluentu uzywano 100% acetonitrylu (od-
czynnik A) oraz 10% kwasu mrowkowego (odczynnik B), wg gradientu: 4 min 5,5%
A, 7min 9% A, 18 min 11% A, 21 min 14% A, 26 min 22% A, 30 min 30% A, 32 min
5,5% A, 35 min 5,5% A. Rejestracj¢ antocyjandw prowadzono przy dtugosci fali 520
nm. Identyfikacje monomeroéw antocyjanéw prowadzono na podstawie danych literatu-
rowych [3, 5, 12], a wyniki ilosciowe oznaczen podawano w przeliczeniu na cyjanidy-
no-3-glukozyd.

Analize statystyczng uzyskanych wynikéw przeprowadzono przy wykorzystaniu
pakietu statystycznego Statgraphic Plus 4.1. Analizy wykonywano w trzech powtorze-
niach. Wyniki badah oznaczen zawartos$ci antocyjanow ogédtem oceniono przy uzyciu
analizy wariancji wieloczynnikowej. Do poréwnania $rednich uzyto testu t-Tukey a,
przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Zawarto$¢ antocyjanéw ogotem jaka otrzymano w owocach boréwki wysokiej
odmiany Earlyblue (236,9 mg/100 g) jest wyzsza od wynikow podawanych przez
Ehlenfeldt i Prior [4] oraz Lenartowicza i wsp. [8], ktdrzy badali owoce borowki wy-
sokiej uprawianej w naszym kraju.

Podczas procesu zamrazania nie obserwowano statystycznie istotnych zmian za-
warto$ci antocyjanow ogotem w owocach borowki wysokiej (tab. 1). Ilo$¢ antocyja-
now ogodtem w §wiezym surowcu byta zblizona do zawartosci stwierdzonej w owocach
mrozonych zaréwno, w temp. -18°C jak i w -35°C.

W celu doglebnej analizy zmian zawartosci poszczegolnych zwiazkéw antocyja-
nowych podczas procesu zamrazania przeprowadzono rozdzial chromatograficzny
barwnikow antocyjanowych. Metoda chromatografii cieczowej wyodrgbniono z owo-
cow borowki wysokiej 14 zwiazkow antocyjanowych (tab. 1). Glikozydy malwidyny,
delfinidyny oraz petunidyny byty gtéwnymi antocyjanami w badanych owocach i sta-
nowity odpowiednio 50, 25 i1 21% wszystkich antocyjanéw. Glikozydy peonidyny oraz
cyjanidyny stanowity natomiast jedynie 4% wszystkich zidentyfikowanych zwiazkoéw
antocyjanowych. Podobne wyniki uzyskali Cho i wsp., [3] oraz Taruscio i wsp. [12].
Owoce zamrozone, w poréwnaniu z surowcem §wiezym, charakteryzowaty si¢ istotnie
wyzsza zawarto$cia pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-arabinozydu, ktorego
ilo§¢ w owocach $wiezych wynosita 16,8 mg/100 g, natomiast w mrozonkach 18,1
mg/100 g (temp. -18°C) oraz 17,6 mg/100 g (temp. -5°C).

Wzrost zawarto$ci oznaczonych antocyjanow w mrozonych owocach zwigzany
mogt by¢ z poprawa efektywnosci ekstrakcji barwnikow. Powstajace w czasie mroze-
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nia krysztaty lodu moglty powodowaé¢ mechaniczne uszkodzenie tkanek owocow, co
utatwito przechodzenie zwiazkdéw antocyjanowych do roztworu ekstrakcyjnego. We-
dlug Stewart [10] uzycie owocdéw mrozonych w produkcji soku borowkowego powo-
duje zwigkszenie stopnia wydobycia barwnikow antocyjanowych, cukréw oraz innych
sktadnikow ekstraktu.

Tabela 1
Zawarto$¢ antocyjandw ogotem oraz poszczegodlnych antocyjanéw w $wiezych i mrozonych owocach
borowki wysokiej.
Total anthocyanins and individual anthocyanins contents in fresh and frozen highbush blueberries fruits.

Owoce mrozone
Frozen fruit
Zawarto$¢ antocyjanow [mg/100 g owocow] Owoce §wieze —
Anthocyanin contents [mg/100 g fruits] Fresh fruits Temperatura mrozen.la [*C]
Temperature of freezing [°C]

-18 -35
Antocyjany ogotem / Total anthocyanins 236,9a 240,6a 240,2a
Myv-3-gal 42,2a 42,5a 42.,4a
Mv-3-glu 37,6a 37,3a 37,5a
Myv-3-ara 31,3a 31,7a 31,5a
Dp-3-gal 17,8b 18,5a 18,4a
Dp-3-glu 15,9b 16,8a 16,4a
Dp-3-ara 22,7b 24,0a 23,6a
Antocyjany Pt-3-gal 14,1a 14,0a 14,3a
Individual anthocyanins Pt-3-glu 16,6a 16,5a 16,2a
Pt-3-ara 16,8b 18,1a 17,6a

Cy-3-gal 1,0a 1,0a 0,9a

Cy-3-glu 2,8a 2,4a 2,8a

Cy-3-ara 4,5a 42a 4,3a

Pn-3-gal 0,1a 0,0a 0,0a

Pn-3-glu 2,7a 2,5a 2,5a
Ogotem / Total 226,1 229,5 228,4

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone ta sama litera w wierszach nie roznia si¢ statystycznie istotnie wedtug testu
t-Tukey'a na poziomie istotnosci a=0,05 / Mean values followed by the same letter in a rows do not differ
significantly at p=0.05 according to t-Tukey test.

Podczas 6-miesigcznego przechowywania zamrazalniczego owocéw boroéwki wy-
sokiej nie nastgpowaly istotne zmiany zawarto$ci antocyjandéw ogoélem w zadnym
z badanych terminow badan (tab. 2). Nie wykazano takze istotnego wptywu temperatu-
ry przechowywania na zawarto$¢ poszczeg6élnych antocyjandéw. Podobne wyniki
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otrzymali Ancos i wsp. [1] oraz Gonzalez i wsp. [6] podczas przechowywania mrozo-
nych malin i jezyn. Zdecydowanie wyzsze straty barwnikéw antocyjanowych, siggaja-
ce nawet 90%, obserwowano podczas zamrazalniczego przechowywania wisni [2].

Tabela 2
Zawarto$¢ antocyjandw ogotem oraz poszczeg6lnych antocyjandéw w mrozonych owocach przechowywa-
nych 6 miesigcy w temp. -18 1 -35°C.
Total anthocyanin and individual anthocyanins contents of frozen highbush blueberries stored during 6
months at -18 and -35°C.

Temperatura Czas przechowywania [miesiace]
przechowywania Time of storage [months]
[°C]
Temperature of 0 2 4 6 0 2 4 6
storage [°C]
Antocyjany ogotem [mg/100
Total Zﬂlthgcyinins [Engg/IOO gg} My-3-gal [mg/100 g]

-18 240,6aA | 237,1 aA | 236,3 aA | 239,2 aA | 42,5aA | 42,3 aA | 42,1 aA | 43,3 aA

-35 240,2aA | 239,2 aA | 239,0 aA | 237,1 aA | 42,4aA | 42,4 aA | 42,3 aA | 42,0 aA
Mv-3-glu [mg/100 g] My-3-ara [mg/100 g]

- 18 37,3aA | 37,0aA | 37,0aA | 37,8aA |31,7aA | 31,6aA | 31,4aA | 32,1 aA

-35 37,5aA | 37,6 aA | 37,5aA | 37,2aA |31,5aA |31,3aA |31,4aA | 31,2aA
Dp-3-gal [mg/100 g] Dp-3-glu [mg/100 g]

-18 18,5aA | 17,9aA | 17,6 aA | 174aA | 16,8aA | 16,1 aA | 16,0 aA | 15,9 aA

-35 18,4aA | 18,0aA | 17.8aA | 17,9aA | 16,4aA | 16,0 aA | 15,8 aA | 15,7 aA
Dp-3-ara [mg/100 g] Pt-3-gal [mg/100 g]

-18 24,0aA | 23,9aA | 23,8aA | 23,7aA | 14,0aA | 14,1 aA | 14,2 aA | 14,6 aA

-35 23,6 aA | 23,4aA | 232aA | 22,.8aA |143aA | 144aA | 14,5aA | 14,1 aA
Pt-3-glu [mg/100 g] Pt-3-ara [mg/100 g]

-18 16,5aA | 159aA | 16,0aA | 16,1 aA | 18,1aA | 17,8 aA | 17,6 aA | 18,1 aA

-35 16,2aA | 163aA | 16,0aA | 157aA | 17,6 aA | 17,3aA | 17,2aA | 16,9 aA
Cy-3-gal [mg/100 g] Cy-3-glu [mg/100 g]

-18 1,0 aA 0,9 aA 1,0 aA 09aA | 24aA | 22aA | 2,3aA | 2,6 aA

-35 0,9 aA 0,8 aA 0,8 aA 0,8aA | 2,8aA | 29aA | 29aA | 3,0aA
Cy-3-ara [mg/100 g] Pn-3-gal [mg/100 g]

-18 4,2 aA 3,9aA 4,0 aA 42aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,1 aA

-35 4,3 aA 4,3 aA 4,4 aA 42aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0 aA
Pn-3-glu [mg/100 g] O}"’g::ﬁri“g‘ﬁ/ ég(;]g]

-18 2,5aA | 24aA 2,4 aA 2,5aA |229,5aA(226,0 aA|225,4 aA|229,0 aA

-35 2,5 aA 2,5aA 2,5 aA 2,3aA |228,4aA|227,2 aA|226,3 aA|223,8 aA

Objasnienia: / Explanatory notes:
Wartosci $rednie oznaczone ta sama mata litera w wierszach oraz duza litera w kolumnach nie r6znig si¢
statystycznie istotnie wedlug testu t-Tukey'a na poziomie istotnosci oo = 0,05 / Mean values followed by

the same small letter in a rows and capital letter in column do not differ significantly at p = 0.05 according
to t-Tukey test.
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Porownujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze pod koniec okresu przecho-
wywania w temp. -18°C nastgpowal pewien pozorny wzrost zawarto$ci antocyjanow
w mrozonkach, ktory zwigzany byt prawdopodobnie z tzw. ,ususzka”. W celu po-
twierdzenia tego wykonano oznaczenie zawarto$ci suchej substancji w owocach prze-
chowywanych w warunkach zamrazalniczych. Sucha substancja owocoéw sktadowa-
nych w temp. -35°C przez 6 miesigcy nie roznila si¢ statystycznie istotnie w porowna-
niu z wartoscia w owocach zaraz po zamrozeniu, natomiast w przypadku boréwek
przechowywanych w wyzszej temperaturze (-18°C) obserwowano wzrost o 8% (tab.
3).

Tabela 3

Zawarto$¢ suchej substancji w mrozonych owocach przechowywanych 6 miesigcy w temp. -18 i -35°C.
Dry mater contents of frozen highbush blueberries stored during 6 months at -18 and -35°C.

Sucha substancja [%]
Temperatura Dry mater [%]
przechowywania[°C] Czas przechowywania [miesiace]
Temperature of storage [°C] Time of storage [months]
0 2 4 6
- 18 15,8a 16,0ab 16,4b 17,1¢c
-35 15,9a 15,8a 15,9a 16,2a

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone ta sama malg litera w wierszach nie rdzni sig statystycznie istotnie wedtug
testu t-Tukey'a na poziomie istotnosci a=0,05.

Mean values followed by the same small letter in a rows do not differ significantly at p=0.05 according to
t-Tukey test.

Z badan Kmiecika i wsp. [7] wynika, ze straty barwnikow antocyjanowych pod-
czas przechowywania owocow w zakresie ujemnych temperatur zaleza przede wszyst-
kim od gatunku zamrazanych owocow, a takze, cho¢ w mniejszym stopniu, od metody
ich rozmrazania. W przypadku boréwki czernicy najlepsza technika rozmrazania owo-
cow wedlug tych autoréw okazato si¢ zastosowanie temperatury chtodniczej. Roznica
zawarto$ci antocyjandow w owocach rozmrazanych w temp. 2-4°C a w temperaturze
pokojowej 18-20°C, ktora stosowano takze do owocow boréwki wysokiej w niniejszej
pracy nie przekraczata 10%.

Whioski

1. Pochodne malwidyny i delfinidyny sa dominujacymi antocyjanami owocoéw bo-
rowki wysokiej, stanowia one 75% wszystkich zidentyfikowanych antocyjanow.

2. Proces zamrazania owocow borowki wysokiej do temp -18°C i -35°C nie powodu-
je strat zawarto$ci antocyjanow ogotem.
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3.

Stwierdzono wigksza zawarto$¢ pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-
arabinozydu w owocach mrozonych, co zwigzane moze by¢ z poprawa efektywno-
$ci ekstrakcji tych barwnikéw w czasie ich oznaczania.

Szeéciomiesigczne zamrazalnicze sktadowanie owocow borowki wysokiej w temp.
-18°C oraz -35°C nie miato istotnego wplywu na stabilno$¢ antocyjanow.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach

2004-2006 jako projekt badawczy nr 2P06T05826. Byta prezentowana podczas XII
Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF FREEZING PROCESS AND FROZEN STORAGE ON ANTHOCYANIN
CONTENTS OF HIGHBUSH BLUEBERRIES

Summary

The aim of this study was to determine the anthocyanin dyes during production of frozen investigate
highbush blueberries (Vaccinium corymbosum L). In addition, our objective was to determine the effect of
frozen storage temperature and time on anthocyanins content.

During the freezing process the significant changes of total anthocyanins content of blueberry were not
observed. A HPLC method was used for the separation of 14 individual anthocyanins. Derivates of malvi-
din and delphinidin constituted about 75% of the total anthocyanin content of fruits. Measurements of the
individual anthocyanins showed there were significant differences between fresh and frozen fruits in con-
tents of delphinidin glycosides and peonidin-3-galactoside. It is the most probable that the anthocyanin in
frozen fruits becomes more easily extractable. No significant changes in anthocyanins content of blueber-
ries were found during the long-term frozen storage at -18°C and -35°C.

Key words: highbush blueberries, anthocyanins, freezing, frozen storage



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2007, 5 (54), 239 — 246

TOMASZ KRUPA, PIOTR LATOCHA

AKTYWNOSC PRZECIWUTLENIAJACA ORAZ ZAWARTOSC
WITAMINY C I ZWIAZKOW FENOLOWYCH W OWOCACH
ROZNYCH GENOTYPOW AKTINIDII (4CTINIDIA Lindl.)

Streszczenie

Materiat badawczy stanowily owoce dwoch genotypdw Actinidia arguta (L1, M1) i trzech mieszan-
cOwW A. arguta x A. purpurea (DS, D11, D14). Jako materiat porownawczy uzyto odmiany A. arguta
‘Ananasnaja’ (=’Anna’), najpowszechniej uprawianej na $§wiecie aktinidii ostrolistnej. Wszystkie rosliny
uzyskano w programie hodowlanym SGGW, a owoce pochodzily z roslin uprawianych na polu doswiad-
czalnym SGGW na Ursynowie w Warszawie. Badania prowadzono w latach 2005-2006. W owocach
badanych genotypow oznaczono zawarto$¢: witaminy C i polifenoli, a takze okre§lono aktywnos$¢ przeci-
wutleniajaca.

Uzyskane wyniki potwierdzily, ze owoce aktinidii ostrolistnej sa bogatym zrédtem witaminy C, jed-
nak jej zawarto$¢ zalezy od indywidualnych cech genotypu. W owocach mieszancow A. arguta x A. pur-
purea stwierdzono wigksza zawartos¢ witaminy C w poréwnaniu z genotypami A. arguta. Mieszance D11
i D14 wykazaly istotnie wyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, silnie skorelowana z zawarto$cia witaminy
C. Charakteryzowaly si¢ tez wigksza zawarto$cia zwiazkow fenolowych niz owoce pozostalych badanych
aktinidii.

Stowa kluczowe: Actinidia arguta, Actinidia purpurea, aktywno$¢ przeciwutleniajaca, witamina C,
DPPH, zwiazki fenolowe

Wprowadzenie

Najbardziej znanymi gatunkami aktinidii sg aktinidia smakowita (Actinidia deli-
ciosa (A.Chev.) C.F.Liang et A.R.Ferguson) — zwana Kiwi oraz bardzo podobna do
niej aktinidia chinska (4. chinensis Planch). W wielu placowkach naukowych na swie-
cie prowadzone sa badania, ktorych celem jest wprowadzenie do uprawy takze innych,
mniej znanych gatunkow aktinidii. Najwazniejszym z nich jest aktinidia ostrolistna (4.
arguta (Siebold et Zucc.) Planch. ex Miq.), nazywana w wielu krajach ‘mini kiwi’,

Dr inz. T. Krupa, Katedra Sadownictwa, dr inz. P. Latocha, Katedra Ochrony Srodowiska, Wyd:z.
Ogrodnictwa i Architektury Krajobrazu, Szkota Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159, 02-776 Warszawa
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‘baby-kiwi’ czy ‘grape-kiwi’. Wyrdznia si¢ niewielkimi owocami (mniej wigcej wiel-
kos$ci orzecha wloskiego), o gladkiej, jadalnej skorce i ciekawym smaku przypomina-
jacym mieszank¢ owocow tropikalnych [7]. Ich pora dojrzewania przypada w Polsce
na wrzesien/pazdziernik. Gatunek ten uprawiany jest na mata skalg¢ na plantacjach to-
warowych w Nowej Zelandii, Kanadzie, USA, Chile i w Europie. Takze w Polsce po-
wstaly juz pierwsze, niewielkie plantacje. W SGGW, od 1996 roku, prowadzony jest
program hodowlany, ktorego celem jest uzyskanie nowych odmian aktinidii, o cechach
dostosowanych do polskich warunkéw klimatycznych. W ramach tego programu pro-
wadzono hodowlg w obrgbie dwoch gatunkow A. arguta i A. purpurea, a ich wynikiem
sa obiecujace genotypy.

Owoce aktinidii sq bogatym zrodtem przeciwutleniaczy determinujacych ich wia-
sciwosci prozdrowotne. Wspomagaja one naturalne mechanizmy obronne organizmu.
Zawarto$¢ zwiazkow przeciwutleniajacych w owocach zalezy od cech genetycznych
gatunku 1 odmiany, jednak warunki $srodowiskowe moga ja modyfikowaé. Owoce akti-
nidii sa powszechnie uznawane za bogate zrodto witaminy C. Ferguson i Ferguson [2]
informuja, ze jej Srednia zawarto§¢ w owocach odmian Harward (4. deliciosa) 1 Hort
16A (A. chinensis) wynosi odpowiednio 85 i 100 mg/100 g $.m., za§ Rassam i Laing
[12] w swoich badaniach nad sze§cioma odmianami A. chinensis oznaczyli jej zawar-
to$¢ w granicach od 98 do 163 mg/100 g §.m. Podobnie wysoka zawarto$¢ witaminy C
w owocach roznych gatunkow aktinidii stwierdzili takze Nishiyama i wsp. [8]. Uzy-
skane przez nich wyniki wskazuja na podobny lub wyzszy poziom tej witaminy
w owocach A. arguta niz w A. deliciosa 1 A. chinensis. Owoce aktinidii charakteryzuja
si¢ rowniez wysokim poziomem aktywnosci przecieutleniajacej. Z badan Park i wsp.
[10] wynika, ze aktywno$¢ przeciwutleniajaca, wyrazona jako skuteczno$¢ inhibicji
rodnikow DPPH, owocow kiwi odmiany Hayward osiaga bezposrednio po zbiorze
57,1%, a po 6 dniach dojrzewania i traktowania etylenem az 81,3%. Na wysoka ak-
tywno$¢ przeciwutleniajaca A. arguta wskazuja takze Okamoto i Goto [9], ktorzy do-
wiedli, ze owoce odmian uprawianych w Japonii maja wicksze wtasciwosci przeciwu-
tleniajace (DPPH) niz kiwi czy jabtka.

Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci przeciwutleniajacych owocow 6 geno-
typdéw aktinidii ostrolistnej i jej mieszancéw w odniesieniu do zawarto$ci w nich
zwiazkow fenolowych i witaminy C.

Material i metody badan

Badania prowadzono w latach 2005 i 2006 na owocach 3 genotypow A. arguta —
M1, L1 i ‘Ananasnaja’(= Anna’) oraz 3 mieszancach A. arguta x A. purpurea — DS,
D11 i D14. Wszystkie genotypy oznaczone numerami uzyskano w programie hodow-
lanym SGGW. Odmiana Ananasnaja jest obecnie najpowszechniej na $wiecie upra-
wiana odmiang tego gatunku [15] i z tego wzgledu mozna ja uznaé za standard. Od-
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miang tg sprowadzono do kolekcji roslin SGGW w 1994 r. ze Szwajcarii. Owoce
wszystkich badanych genotypdéw zbierano w fazie dojrzatosci konsumpcyjnej z doro-
stych, w pelni owocujacych krzewoéw rosnacych na polu doswiadczalnym SGGW na
Ursynowie w Warszawie. Wszystkie analizy wykonywano w trzech powtdrzeniach,
kazdorazowo z partii 0,5 kg owocow. Owoce przed wykonaniem analiz (1-2 dni) prze-
chowywano w chtodziarce (5°C).

Analizg zawartosci witaminy C prowadzono wedtug Kalt i wsp. [4] z modyfika-
cjami. Uzyskang w procesie ekstrakcji probke oczyszczano na filtrze 0,45 pm Millex®-
HV (Millipore). Analiz¢ ilosciowa witaminy C prowadzono przy uzyciu chromatografu
cieczowego firmy PerkinElmer serii 200 z detektorem Diode Array Detektor (DAD).
Rozdzial prowadzono z zastosowaniem kolumny Symmetry C18, 5p, 150 x 4,6 mm
przy przeptywie 0,8 ml/min. Temp. termostatowania kolumny wynosita 25°C. Faze
ruchoma stanowila mieszanina woda (A) : fosforan amonu (B) : kwas metafosorowy
(C) w proporcjach 498,75 g (A) : 1,15 g (B) : 0,1 g (C).

Analize jakosciowa i ilosciowa fenolokwasow i flawonoidéw prowadzono tech-
nika HPLC wedlug zmodyfikowanej metody Gao i Mazza [3]. Homogenizat owocowy
ekstrahowano 25 ml metanolu zakwaszonego 1 cm’ 36% HCI, nastgpnie wirowano
w wirowce Eppendorf 4250, a z klarownego przesaczu odparowywano pod préznia
w temp. 40°C metanol. Pozostaty osad rozcienczano 5 ml metanolu. Analizg rozdzialu
1 zawarto$ci fenolokwaséw wykonywano w zestawie HPLC firmy PerkinElmer serii
200 z detektorem Diode Array Detektor (DAD). Rozdziat prowadzono z zastosowa-
niem kolumny Spheri-5 RP-18, 5u, 220 x 4,6 mm przy przeptywie 1 ml/min. Temp.
termostatowania kolumny wynosita 22°C. Fazg ruchoma stanowila mieszanina woda
(A) : kwas mrowkowy (B) : acetonitryl (C) o zmiennych parametrach gradientu A i C.
Identyfikacje zwiazkow fenolowych dokonano na podstawie standardow.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca owocoéw okreslono wedtug metody Saint Criq de
Gaulejac 1 wsp. [11] z uzyciem syntetycznego rodnika DPPH (1,1-difenylo-2-
pikrylohydrazyna, Sigma). Aktywno$¢ przeciwutleniajaca obliczano na podstawie
pomiardéw absorbancji proby wiasciwej (ekstrakt z owocow + DPPH) wykonywanych
po 10 min przy A = 517 nm w stosunku do proby kontrolnej (metanol + DPPH). Wyni-
ki wyrazano w przeliczeniu na ekwiwalent Troloxu (umol Troloxu/g).

Wyniki opracowano statystycznie metoda jednoczynnikowej analizy wariancji
z wykorzystaniem programu statystycznego Statgraphics” Plus (StatPoint, Inc.). Do
oceny istotno$ci réznic migdzy warto§ciami $rednimi zastosowano test Tukey’a,
przyjmujac poziom istotnosci oo = 0,05. W badaniach zalezno$ci migdzy aktywnoscia
przeciwutleniajaca a zawartoScia zwiazkow fenolowych i witaminy C stosowano me-
todg regresji liniowej proste;.
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Wiyniki i dyskusja

Wykazano, ze owoce mieszancow A. arguta X A. purpurea sa bogatym zroédlem wi-
taminy C. Najwicksza jej zawarto$¢ stwierdzono w owocach mieszanca D11 (144,7
mg/100 g $.m.). Duza zawartos¢ witaminy C oznaczono w owocach genotypow D14
i M1, a najmniej w genotypie L1 (33,7 mg/100 g $.m.) (tab. 1). Znaczna zawarto$¢ wita-
miny C genotypéw D11 i D14 byta zapewne spowodowana czynnikiem genetycznym,
cho¢ mieszancowe pochodzenie genotypoéw (4. arguta % A. purpurea) nie musi by¢
jedynym czynnikiem decydujacym o ilosci tego sktadnika w owocach, co potwierdza
mata zawarto$¢ tej witaminy w owocach genotypu DS. Chesoniene [1] oraz Skripczienko
i Moroz [14] podaja, ze zawarto§¢ witaminy C w niektorych gatunkach aktinidii moze
wynosi¢ nawet 1164 mg/100 g $.m. (4. kolomikta), podczas gdy w najpopularniejszej
odmianie kiwi Hayward (4. deliciosa) jej zawarto$¢ nie przekracza 85 mg/100 g $.m.
Nishyiama i wsp. [8] stwierdzili bardzo duza zmienno$¢ zawarto$ci witaminy C pomig-
dzy poszczegdlnymi genotypami A. arguta. Wedlug autorow zaleznie od ocenianego
genotypu zawartos¢ tego sktadnika wynosita od 37 do 185 mg /100 g $.m.

Tabela l
Zawarto$¢ witaminy C i zidentyfikowanych zwiazkéw fenolowych w owocach badanych genotypow
aktinidii [mg/100 g $.m.]
Contents of vitamin C and phenolic compounds identified in fruit of the analyzed genotypes of hardy
kiwifruit [mg/100 g f.m.].

Sktadnik Genotyp / Genotype
Component D8 D11 D 14 Ml L1 Ananasnaja
Witamina C 495b | 1447¢ | 844d | 788cd | 33,7a 67,4 ¢
Vitamin C
Kwas p-hydroksybenzoesowy | o0 1 304 | 193¢ | 135b | 083a 2.88¢
p-hydroxybenzoic acid
Kwas wanilinowy 079a | 234d | 089a | 1,04ab | 1,53¢ 125b
Vanilic acid
Kwas chlorogenowy ni. 299b | 546¢ | 077a | 2,09b 8,28 d
Chlorogenic acid
L-epikatechina i, i, i, 1,09 b ni. 0392
L-epicatechin
Kwas p-kumarowy ni. 152 ni. ni. ni. 021a

p-cumaric acid
Kwas galusowy
Galic acid
Kwas benzoesowy
Benzoic acid

6,33 a 7,56ab | 2433¢ | 11,99¢ 9,09b 17,26 d

1,18 ¢ 1,16 ¢ 1,22 ¢ 0.45a 0,66 b 1,28 ¢

Objasnienia / Explanatory notes:

ni. — nie zidentyfikowano / not identified; wartosci $rednie oznaczone taka sama litera w wierszach nie
roznia sig¢ statystycznie istotnie przy o = 0,05; Mean values denoted by the same letter in the lines do not
differ statistically significant at oo =0.05.
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Poza witamina C, wlasciwosci przeciwutleniajace wykazuje duza liczba zwiaz-
kow z grupy polifenoli. W badanych owocach aktinidii ostrolistnej i jej mieszancach
zidentyfikowano kwas  p-hydroksybenzoesowy, wanilinowy, chlorogenowy,
p-kumarowy, galusowy, benzoesowy oraz L-epikateching, a ich wystgpowanie warun-
kowane bylo glownie czynnikiem genetycznym (tab. 1). Zawarto$¢ tych zwiazkow
w owocach poszczegolnych genotypow ulegata duzym wahaniom, stad mozna podjaé¢
si¢ okreslenia wystgpujacych tendencji. Ogoélnie, mieszance D11 i D14 charakteryzo-
waty si¢ wigksza zawarto$cia fenolokwasow niz pozostate genotypy aktinidii. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage, ze odmiana Ananasnaja charakteryzowala si¢ rownie wysoka
zawarto$cia tych skladnikow i jako jedyna zawierata wszystkie zidentyfikowane
zwiazki. Wstgpne badania Latochy i Olszewskiej-Kaczynskiej [6] wykazaty, Zze ogdlna
zawartos$¢ flawonoidow w owocach 4. arguta moze wynosi¢ 20-30 mg/100 g suchej
masy.

Tabela 2
Wspotezynniki korelacji liniowej (r) miedzy aktywno$cia przeciwutleniajaca (DPPH) a zawartoscia wita-
miny C i zawarto$cia zwiazkow fenolowych.
Coefficients of the (r) linear correlation between the antioxidant activity (DPPH) and the contents of vita-
min C and phenolic compounds.

Witamina Kwas p- Kwas wani- Kwas chloro- Kwas Kwas
Parametr . genowy
Parameter C hydroksybenzoesowy linowy Chlorogenic galusowy | benzoesowy
Vitamin C | p-hydroxybenzoic acid | Vanilic acid aci(gl Galic acid | Benzoic acid
DPPH 0,91%* 0,43 0,49* -0,09 0,20 0,29

Objasnienia: / Explanatory notes:
n= 18, *- To05 = 0,47, *k To01 = 0,59

Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca owocow na ogodt jest zwigzana z zawarto$cia poli-
fenoli, co potwierdzaja badania Velioglu i wsp. [16]. Réwniez Krupa i Tomala [5]
uzyskali wysoki wspotczynnik korelacji pomigdzy aktywno$cia przeciwutleniajaca,
a zawarto$cia polifenoli w owocach borowki wysokiej. W doswiadczeniu stwierdzono,
ze aktywnos¢ przeciwutleniajaca, wyrazana jako ekwiwalent Troloxuna 1 g owocow
istotnie zalezata od odmiany i genotypu (rys. 1). Analiza statystyczna wynikow wyka-
zala istotnie wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca owocoéw aktinidii uzyskanych w
wyniku prac hodowlanych w SGGW (D11 i D14) niz odmiany Ananasnaja. W obu
sezonach genotypy L1 i ‘Ananasnaja’ (4. arguta) charakteryzowaly si¢ prawie 2-
krotnie nizsza aktywnoscia przeciwutleniajaca niz genotypy D111 D14 (4. arguta x A.
purpurea). W ksztattowaniu wlasciwosci przeciwutleniajacych wazna role odgrywaja
nie tylko zwiazki fenolowe, ale i witamina C. Najwyzsza zmierzona aktywno$¢ prze-
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ciwutleniajaca genotypu D11 najprawdopodobniej zwiazana byla z wigksza o 50%
zawarto$cig witaminy C w owocach od pozostatych badanych genotypdw, a najmniej-
sza zawarto$¢ witaminy C w genotypie L1 zapewne wplyne¢ta na niska aktywnosé
przeciwutleniajaca owocow tej odmiany.

Aktywno$¢ wszystkich badanych genotypow byta dodatnio skorelowana z zawar-
tosciag witaminy C (r = 0,91) i zawartoscia kwasu wanilinowego (r = 0,49), co moze
oznaczac, ze przede wszystkim witamina C decydowata o aktywnos$ci przeciwutlenia-
jacej badanych owocow aktinidii (tab. 2).

350 r 160

i DPPH (2005)

+ 140

300 E=DPPH (2006)

—a— Witamina C (2006) | 120

250 +
— 100
200 +
150 +

100

Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca [umole Troloxu/g]
Antioxidant activity [pumol Trolox/g]
Zawartos¢ witaminy C [mg/100 g §.m.]
Vitamin C content [mg/100 g f.w.]

50 +

L1 M1 Ananasnaja D8

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone taka sama litera, oddzielnie z kazdego roku badan, nie réznia si¢ statystycznie
istotnie przy o = 0,05 / mean values denoted by the same letter, separately for each year of the research
conducted, do not differ statistically significant at o = 0.05.

Rys. 1. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca i zawartos¢ witaminy C w owocach aktinidii ostrolistne;j.
Fig. 1.  Antioxidant activity and content of vitamin C in hardy kiwifruit.

Whioski

1. W owocach aktinidii, mieszancéw D11 i D14 (4. arguta x A. purpurea) uzyska-
nych w programie hodowlanym SGGW, stwierdzono wystgpowanie znacznych
zawartosci witaminy C.

2. Owoce mieszancéw aktinidii ostrolistnej i purpurowej wykazuja wysoka aktyw-
nos$¢ wiazania wolnych rodnikéw DPPH, wynikajaca przede wszystkim z wysokiej
zawartosci witaminy C.
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3. Najwyzsza aktywnoscia przeciwutleniajaca, oznaczona metoda z rodnikiem DPPH,
charakteryzowaty si¢ owoce aktinidii genotypow D11 i D14, a najnizsza L1.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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ANTIOXIDANT ACTIVITY AND CONTENTS OF VITAMIN C AND PHENOLIC
COMPOUNDS IN FRUIT OF VARIOUS HARDY KIWIFRUIT (ACTINIDIA Lindl.)
GENOTYPES

Summary

The research material constituted fruit of two genotypes of 4. arguta (L1, M1) and of three hybrid
genotypes of A. arguta x A. purpurea (D8, D11, D14). The material for comparison was an ‘Ananasnaja’
(=’Anna’) cultivar known as the most commonly cultivated hardy kiwifruit throughout the world. All the
plants were obtained under a special plant growing programme at the SGGW University in Warsaw, and
the fruit came from plants grown at the SGGW experimental field station in Ursynéw in Warsaw. The
research was carried out during 2005 and 2006. The contents of vitamin C and polyphenols were deter-
mined in the fruit of the genotypes under research, as was the antioxidant activity.

The results obtained confirmed the fruit of A. arguta to be a rich source of vitamin C, however, its
content depended on individual features of the genotype. It was found that the content of vitamin C was
higher in the fruit of hybrid genotypes of A. arguta x A. purpurea if compared with the genotypes of A4.
arguta. The hybrid genotypes of D11 and D14 showed a significantly higher antioxidant activity that was
correlated with the content of vitamin C. They were also characterized by a higher content of phenolic
compounds than the fruit of other Actinidia species studied.

Key words: Actinidia arguta, Actinidia purpurea, antioxidant activity, vitamin C, DPPH, phenolic com-

|
pounds
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PROFILE ZWIAZKOW LOTNYCH WYBRANYCH MIODOW
PSZCZELICH

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie przydatnosci techniki mikroekstrakcji do fazy statej (SPME) z wykorzy-
staniem chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrem mas (GC-MS) do okreslania autentycznoS$ci
botanicznej. Materialem badawczym byly miody nektarowe dostgpne na rynku warszawskim: eukaliptu-
sowy, kasztanowy, lawendowy, malinowy, mniszkowy, pomaranczowy i rozmarynowy. Do ekstrakcji
zwiazkéw lotnych fazy nadpowierzchniowej miodow wykorzystywano technike mikroekstrakcji do fazy
statej SPME poprzez adsorpcj¢ zwiazkow na widknie DVB/CAR/PDMS - Divinyloben-
zen/Cerboxen/Polidimetylosiloxan. Analize zwiazkoéw lotnych wykonywano przy uzyciu chromatografu
gazowego sprzgzonego ze spektrometrem mas SHIMADZU GCMS-QP2010S. Chromatograf gazowy
wyposazony byt w kolumng kapilarng typu DB—5 30 m x 0,25 mm x 0,5 pm (faza niepolarna o udziale 5%
grup fenylowych).

Zastosowana analiza jakosciowa profili zwiazkow lotnych pozwolita na zréznicowanie botaniczne ba-
danych produktow i udowodnita, ze metoda mikroekstrakcji do fazy statej (SPME) z wykorzystaniem
chromatografii gazowej sprzg¢zonej ze spektrometrem mas (GC-MS) okazata si¢ przydatna w okreslaniu
autentycznosci botanicznej miodow nektarowych.

Stowa kluczowe: profile zapachowe, midd, autentyczno$¢, zwiazki lotne

Wprowadzenie

Miod jest stodka substancja produkowana przez pszczoly Apis mellifera z nektaru
ro$lin lub wydzielin zywych czgséci roslin lub wydzielin owadoéw wysysajacych zywe
czesci roslin, zbieranych przez pszczoty, przerabianych przez taczenie specyficznych
substancji z pszczél, sktadanych, odwodnionych, gromadzonych i pozostawionych
w plastrach miodu do dojrzewania [1].

Tradycyjnie okreslenie botanicznego i geograficznego pochodzenia miodu okre-
$lane jest analiza pytku znajdujacego si¢ w miodzie. Metoda ta polega na zidentyfiko-

Dr inz. E. Majewska, mgr inz. A. Delmanowicz, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zywno-
Sci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkola Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa
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waniu pyltku kwiatowego poprzez analiz¢ mikroskopowa i wymaga bardzo doswiad-
czonego analityka. Jest bardzo czasochtonna i zalezna od zdolno$ci eksperta i jego
orzeczenia. W zwiazku z tym od wielu lat poszukiwane sa inne metody, ktore pozwala-
lyby na okreslenie pochodzenia botanicznego i geograficznego miodow.

Profile zapachowe sa najbardziej typowymi cechami produktu zywnosciowego,
ktore wptywaja zarowno na jakos$¢ sensoryczna, jak i na jego autentyczno$¢. Substan-
cje lotne sa glownymi czynnikami odpowiedzialnymi za aromat, ktory przyczynia si¢
do smakowito$ci produktu. Jest to szczegodlnie widoczne w przypadku takiego produk-
tu, jak mioéd. Wskutek duzej ilosci sktadnikéw lotnych, profil zapachowy miodu jest
jego cecha charakterystyczng i moglby by¢ wykorzystywany przy okreslaniu jego bo-
tanicznego i geograficznego pochodzenia. Niektoérzy autorzy proponuja pewne specjal-
ne sktadniki lotne, ktore moglyby by¢ charakterystyczne dla miodow w zaleznos$ci od
ich kwiatowego zrodla [2]. Chociaz istnienie takich sktadnikow w ocenie pochodzenia
miodoéw jest nadzwyczaj korzystne, jednak wiedza na ten temat jest raczej ograniczo-
na.

Celem pracy byto okreslenie przydatnosci techniki mikroekstrakcji do fazy statej
(SPME) z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprze¢zonej ze spektrometrem mas
(GC-MS) do okreslania autentycznosci botanicznej miodéw pszczelich.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byly miody nektarowe dostgpne na rynku warszawskim: eu-
kaliptusowy (E), kasztanowy (K), lawendowy (L), malinowy (M), mniszkowy (Mn),
pomaranczowy (P) i rozmarynowy (R). Badane miody, oprocz miodu mniszkowego,
nie sa miodami charakterystycznymi dla terenow Polski, ale uwzgledniono je w bada-
niach, aby zréznicowa¢ materiat doswiadczalny.

Do ekstrakcji zwiazkow lotnych fazy nadpowierzchniowej miodoéw wykorzysty-
wano technike mikroekstrakcji do fazy statlej SPME poprzez adsorpcj¢ zwiazkoéw na
wtoknie DVB/CAR/PDMS — Divinylobenzen/Cerboxen/ Polidimetylosiloxan. Analize
zwiazkow lotnych prowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego sprzg¢zonego ze
spektrometrem mas SHIMADZU GCMS-QP2010S. Chromatograf gazowy wyposazo-
ny byt w kolumng kapilarna typu DB-5 30 m x 0,25 mm x 0,5 um (faza niepolarna
o udziale 5% grup fenylowych).

Chromatograf gazowy GC: Gaz nosny — hel, przeptyw gazu nos$nego — 1,0
cm’/min, wprowadzanie probki w systemie bezdzielnikowym (tzw. splitless). Program
temperatury pracy kolumny: temp. poczatkowa 40°C, izoterma 3 min, nast¢pnie wzrost
temp. o 5°C/1 min az do temp. 180°C i izoterma koncowa przez 10 min, temp. komory
nastrzykowej wynosita 230°C.

Spektrometr mas: temp. zrodia jonow wynosita 175°C, temperatura interface (linii
taczacej GC-MS) 175°C, napigcie detektora 0,9 kV, praca w systemie Scan, jony mo-
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lekularne zwiazkéw monitorowano w zakresie przemiatania filtru kwadropulowego 35-
600 m/z.

Do szklanej butelki, poddanej wczeéniej dearomatyzacji, odwazano 5 g miodu, 3
g chlorku sodu (poddanego wczesniej dearomatyzacji) i 20 ml wody uprzednio zago-
towanej 1 ochtodzonej. Butelke szczelnie zamykano i za pomoca mieszadta elektrycz-
nego rozpuszczano sktadniki w wodzie. Uktad kondycjonowano przez 20 min w temp.
30°C. Z odpowiednio przygotowanej probki adsorbowano zwiazki z uktadu poprzez
ekspozycje widkna SPME nad probka w ciagu 20 min w temp. 30°C. Widkno ostroz-
nie umieszczano w takim samym potozeniu, jak przed ekstrakcja, w celu uzyskania jak
najwyzszej odtwarzalno$ci. Nastgpnie wtokno wprowadzano do dozownika, gdzie
pozostawato 1 min. W tym czasie nastgpowata desorpcja zwiazkow do kapilary. Prob-
kowanie wszystkich odmian miodu (z wyjatkiem miodu pomaranczowego) pod wzglg-
dem czasu termostatowania, czasu ekstrakcji i temperatury ekstrakcji byto wykonywa-
ne podwojnie. Optymalizacja metody przeprowadzono do$wiadczalnie.

Identyfikacji zwiazkow dokonywano na podstawie porownania widm masowych
analizowanych zwiazkéw z widmami masowymi zwiazkow zgromadzonych w biblio-
tece Wiley 7N2 i NIST 147. Wykorzystywano w tym celu oprogramowanie systemu
GC-MS Lab Solutions. Do poréwnania zawartosci zwiazkéw w probkach brano pod
uwage powierzchni¢ rozdzielonych pikow.

Wiyniki i dyskusja

Analiza jako$ciowa profili zwiazkéw lotnych badanych miodow przy zastosowa-
niu techniki SPME GC-MS pozwolita na zidentyfikowanie 79 zwiazkow (tab. 1). Sa to
aldehydy, alkohole, estry, furany, ketony, kwasy, pochodne benzenu czy weglany.
Wystepowanie tych zwiazkéw w miodach potwierdzaja badania przeprowadzone przez
Plutowska i Wardenckiego [5]. Parametry podane w tab. 1. zostaly przeliczone na pod-
stawie powierzchni pola pod pikami z otrzymanych chromatograméw w stosunku do
tetranitrometanu, ktérego pole powierzchni pod pikiem przyjgto jako 100%. Zastoso-
wanie tetranitrometanu do przeliczen wynika z faktu, ze wystgpowal on we wszystkich
analizowanych probach, przy czym wysokos$ci pikoéw tego zwiazku w poszczegodlnych
chromatogramach byty zblizone do siebie najbardziej (rys. 1).

Kazdy przeanalizowany miod nektarowy charakteryzawat si¢ specyficzna dla
swego gatunku kompozycja frakcji lotnej, dzigki ktorej mozliwe stato si¢ rozroznienie
probek migdzy soba. Takiej charakterystyki dokonano na podstawie obecnosci (lub
braku) jednego lub kilku zwiazkow, ktore wystgpowaty tylko w jednym z analizowa-
nych miodoéw. Ocena probek zostata przedstawiona zgodnie z nastgpujacym wzorcem.
Kazdej analizowanej probce byla przypisywana wartos¢ 1, jezeli dany zwiazek byt w
niej wykryty lub warto$¢ 0, jezeli byt on nieobecny. Czg$¢ substancji lotnych wyste-
powala w kilku miodach, stad nie mogly by¢ one uznane za markery charakterystycz-
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ne. W zwiazku z powyzszym nie zostaly one wzigte pod uwage podczas analizowania
chromatogramow.

mV
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Objasnienia: / Explanatory notes: min
Miod eukaliptusowy / Eucalyptus honey -
Miod kasztanowy / Chestnut honey —
Miod lawendowy / Lavender honey -
Midéd malinowy / Rasberry honey L
Mioéd mniszkowy / Dandelia honey — —----.
Mibd pomaranczowy / Orange honey _

Miod rozmarynowy / Rosemary honey — --o-.-

Rys. 1. Fragmenty chromatograméw badanych miodow.
Fig. 1.  Fragments of seven chromatograms analyzed honey.

Dokonujac analizy zwiazkoéw lotnych mozna zauwazy¢, ze dwa zwiazki sa cha-
rakterystyczne jedynie dla miodu eukaliptusowego (rys. 2). Sa to: waleryl acetylu
o czasie retencji 9,857 min oraz drugi zwiazek o czasie retencji 10,281 min. Przy za-
stosowanej kolumnie nie jest mozliwa jego identyfikacja, przypuszczalnie moze to by¢
ester 2-hydroksy-3-metylobutylowy kwasu propanowego lub ester 2-pentylu kwasu
metoksyoctowego. Verzera i wsp. [7] stwierdzili, ze zwiazki lotne charakterystyczne
dla miodu eukaliptusowego to m.in. nonanol i nonanal, oktan i nonan. Te zwiazki sa
obecne rowniez w analizowanym miodzie. Jednakze zwiazki te wystepuja takze
w innych badanych miodach, co dyskwalifikuje je jako markery miodu eukaliptusowe-
go. By¢ moze pomocna bylaby tu analiza ilo$ciowa, na podstawie ktorej mozna
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Tabela |
Zwiazki lotne wykryte w wybranych handlowych miodach pszczelich, analizowanych met. GC/MS.
Volatile compounds detected in the selected commercial bee honey samples analyzed using a GC/MS
method.

Lp Name sbstnee QR e M M| p R
1 tetranitrometan 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 | 100,0
2 siarczek dimetylu 32,3 | 48,9 | 64,5 34,1 | 65,8 [ 34,0 | 42,0
3 dichlorometan - - - 253 - - 31,6
4 2-metylopentan - - - 36,4 - - -

5 3-metylopentan - - 14,1 - - -

6 n-heksan 293,31 90,9 [ 205,0 | 943,1 | 154,6 | 26,5 | 354
7 2-metylofuran 16,7 7,0 - - 6,3 - -

8 trichlorometan 2,6 23,5 155,9 8,5 1,5 15,4 10,8
9 4-metylo-1pentanol 4,7 - - 8,8 - - 3,1
10 2-metylo-1,3-pentadien - - 14,6 - - 2,6 -
11 3-metylobutanal 1,7 19,2 - 13,1 | 45,2 4,7 5,1
12 cykloheksan 3,9 1,6 6,0 11,5 34 2,1 46,1
13 2-metylobutanal - 16,7 - 5,0 27,7 2,5 -
14 2,2-dimetyloheksan 4,5 4,2 7,3 2,6 3,1 4,9 3,9
15 n-heptan 11,0 7,4 16,6 8,0 7,6 8,1 14,6
16 2,5-dimetylofuran 51,9 6,7 1,6 - 2.4 - -
17 3-hydroksy-2-butanon 31,1 - - - - - -
18 2-metylobutanonitryl - - - - 12,2 1,2 -
19 3-metylobutanonitryl - - 5,7 36,0 | 220,6 8,2 -
20 metylobenzen 22,1 6,1 8,3 - 473 - 10,0
21 3-metylopentanal 10,2 5,5 8,3 3,5 2,0 3,0 9,1
22 metylobenzen 33,1 18,5 9,1 4.4 5,6 36,7 9,3
23 3-metylopentanal - - - 1174 | 2732 | 49 -
24 3-hepten-2-on - - - - - 74,1 -
25 1-okten - 13,7 9,0 5,7 11,5 33 6,1
26 4-metylo-2,3-pentanodion 20,6 - - - - - -
27 n-oktan 292,4 | 166,8 | 234,2 | 387,4 | 139,1 | 115,7 | 430,1
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28 n-heksanal - 2,2 10,9 - 4.5 - -
29 2-okten - - - - 12,8 - -
30 2-dekanal - - - 2,7 10,9 - -
31 ester butylowy kwasu octowego 1142 7,5 10,4 91,3 - -
32 2,4-dimetyloheptan 49 1,9 2.4 15,6 448 - -
33 waleryl acetylu 65,8 - - - - - -
34 4,4-dimetyl-3-oksopentanonitryl - - - 138,2 | 872,1 6,5 -
s | e et sy || [ [ |
36 4-heptanol 281,6 - - - - - -
37 etylobenzen - - - - 243 -
38 2,3 4-trimetylheksan - - - 8,1 11,0 - -
39 1,2-dimetylobenzen 3,3 1,4 99,1 2,2 2,0 80,3 8,3
40 1,3-dimetylobenzen - - - 2,2 - 28,0 33
41 2-metyl-5-propylfuran - - - - 5,9 - -
42 winylobenzen - 18,4 - - - - -
43 n-nonan 36,0 | 194 | 484 | 394 | 389 | 27,3 | 49,0
44 2,4,6-oktatrien - 42 - - - -
45 2,6,6-trimetylohept-2-en 11,2 1,5 127,1 1,6 - 58 11,9
46 kwas 4-metylo-2-pentanowy 573,0 - - - - 2,6 -
47 metiizt_l((i)lbnil:}t/illgii-ptan i ) 23 ) i ) 6.3
48 kwas pentanowy 754,1 - - - - 7,8 -
49 4-metyleno-6,6-dimetylobicyklohept- i 17 55 ) ) ) )
2-en
50 aldehyd benzoesowy - 11,6 - - 37,9 5,8 -
51 5;?;;2‘1‘;&@?;%?; - ol | 31 | 140 | 2203 | 90
52 n-dekan 8,4 85,3 58 335 | 145 4,8 9,9
53 n-oktanal - 58 8,8 7,5 10,4 - 7,6
5-izoprenyl-2-metylo-2-
54 winylotetrahydrofuran - - - 4.4 12,4 | 292,9 | 12,7
(drugi izomer)
55 3,3-metylocykloheksylodien aldehydu i 46.1 i ) ) ) )
octowego
56 1,2,4-trimetylenocykloheksan - 6.4 - - - - -
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57 1,3,8-p-metanotrien 43 9,1 8,6 3,3 8,5 9,0 2.9
58 2-etylo-1-heksanol 15,8 | 124 | 13,1 8,9 8,1 7,8 10,9
59 2-propylo-1-pentanol 4,1 5,1 19,0 5,3 2,1 26,4 7,3
60 1,8-cyneol - - 6,0 - - - -
61 fenyloetanal - - 16,9 - - 12,1 8,8
62 3,7-dimetylodekan 2,8 1,7 1,8 10,4 | 14,8 4,0 1,2
63 2-metyl-1-nonen 26,7 - - - - -

| et s [ | ||

65 | 1-metylo-4-(1-metyloetyleno)-benzen | 9,6 71,9 16,2 6,7 11,3 18,2 6,4
66 n-undekan - 23,0 54,3 16,1 - - -
67 3,7-dimetylo-1,5,7-oktatrien-3-ol - 5,0 134,9 - - 17,7 -
68 n-nonanal 6,4 46,0 - 326,6 | 74,7 | 154 | 86,9
69 dekametylocyklopentasiloksan 8,1 3,8 2,5 45 6,0 43 3,6
70 | 26 'metgjgj;gigi‘g;rjfydm'z' ; | 83 | 37 | 743 | 313 | 28
| e Sty | e |
72 3,7-dimetylo-1,6-oktadien-30l - 6,0 - - 47,1 11,8 -
73 1-nonanol 14,9 8,2 9,2 - - 2,5 7,0
74 3,3-dimetylocykloheksanoetanal - - - - - 39,5 -
75 n-dekanal 4,3 11,9 5,5 31,5 | 19,7 5,1 14,0
76 | 6,4-dimetylo-3-cyklohekseno-1-etanal - - - - - 1124 -
77 ester etylowy kwasu nonanowego 2,7 32 2,6 2,8 2,2 35,8 3,5
78 tetradekametyloheksasiloksan - - - - - - 5,7

1,1,4,7-tetrametylo-
79 1a,22,3,4,5,6,7,7b-oktahydro-1H- - - 5,8 - - - -
cyklopropanoazulen

rozrozni¢ miody: eukaliptusowy, z kwiatow pomaranczy i z dzikich kwiatow. W przy-
padku zastosowania innej metody [6], zwiazkami charakteryzujacymi miodd eukaliptu-

sowy okazaty si¢ okten czy 2,3-pentanodion.
Przeprowadzajac analiz¢ obrazéw chromatograficznych miodu kasztanowego zi-

dentyfikowano 4 zwiazki, ktére odrdzniaja t¢ probe od pozostalych. Sa to 3,3-
metylocykloheksylodien aldehydu octowego i styren, ktore przedstawiono na rys. 3.,
oraz 1,2, 4-trimetylenocykloheksan i 2,4,6-oktatrien. Radovic i wsp. [6] podaja, ze
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zwiazki furanowe sa charakterystyczne dla aromatu miodu kasztanowego. Za pomoca
jednego z nich, 2-metylodihydrofuranonu, mozna odrézni¢ probke tej odmiany miodu
od pozostatych. Pomocne moga si¢ okaza¢ takze alkohol metylobenzylowy, Iub 3-
heksen-1-ol wraz dimetylostyrenem.

1) waleryl acetylu/acetyl valeryl

2) 1-nonanol/1-nonanol

3) ester 2-hydroksy-3-metylobutylowy

kwasu propanowego/propanon acid,
2-hydroxy-3methylobuthylo ester

Rys. 2. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu eukaliptusowego.
Fig. 2.  Characteristic volatile compounds of the eucalyptus honey

1) Styren/styren

2) 3,3-metylocykloheksylodien al-
dehydu octowego/Acetaldehyde,
(3,3-dimethylcyclohexylidene)-

3) n-nonan/n-nonan

E
KLMMHP

R

Rys. 3. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu kasztanowego.
Fig. 3. Characteristic volatile compounds of the chestnut honey.

Identyfikacji miodu lawendowego mozna dokona¢ na podstawie obecnosci
1,8-cyneol lub tez piku o czasie retencji 29,487 min (1 - 1,1,4,7-tetrametylo-
1a,22,3,4,5,6,7,7b-oktahydro-1H-cyklopropanoazulen Iub 2,2,4a-trimetylo-8-metyleno-
dekahydrocyklo-butanoinden) (rys. 4). W miodzie lawendowym, jako jedynym, nie
oznaczono ani n-nonanalu, ani 3-metylobutanalu. Nieobecnos$¢ tych zwiazkoéw rowniez
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odrdznia ten midd od pozostatych. Podobnie Radovic 1 wsp. [6] stwierdzili, Ze mozna
odrézni¢ midd lawendowy od badanych przez niego na podstawie wystgpowania hep-
tanalu lub tez braku obecnosci 4-oksoizoforonu.

1) 1,1,4,7-tetrametylo-1a,22,3,4,5,6,7,7b-oktahydro-1H-cyklopropanoazulen

2) 1,8-cyneol/l,8-cineole

3) 3,7-dimetylodekan/
3,7-dimethylodecan

4) 3-metylobutanal/butanal,
3-methyl-

0

E
KLMMHPR

Rys. 4. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu lawendowego.
Fig. 4. Characteristic volatile compounds of the lavender honey.

Aldehyd fenylooctowy nie moze postuzy¢ sam jako marker miodu lawendowego,
cho¢ Bouseta i wsp. [3] wymieniaja jego obecnos¢, jednak twierdza, ze zwiazek ten
wystgpuje takze w miodzie pomaranczowym. W przypadku miodéw badanych w tej
pracy ww. aldehyd zostal wykryty w trzech miodach: wczesniej wspomnianym lawen-
dowym, a takze pomaranczowym i rozmarynowym. Bouseta i wsp. [3] sugeruja, ze
identyfikacja tego miodu wymaga scharakteryzowania miodu pod wzglgdem obecnos$ci
fenyloetanalu i kumaryny tacznie.

Guyot-Declerck i wsp. [4] przeprowadzili analize zwiazkow lotnych dwoch mio-
dow lawendowych w dwodch réwnolegtych probach przechowywanych w temp. 3
140°C. Z badan tych wynika, ze obecnos¢ kumaryny w miodzie zwiazana jest z nie-
wlasciwymi parametrami przechowywania, co z kolei wskazuje, ze kumaryna moze
by¢ dobrym markerem stosowanym do okreslania §wiezosci miodu. Podczas analizy
obrazu chromatograficznego badanego miodu lawendowego nie wykryto kumaryny.
Dodatkowo wczesniejsze analizy nie wykazaty, ze probka mogtaby by¢ przechowywa-
na w niewtasciwych warunkach, co dodatkowo potwierdza brak tego wtasnie zwiazku
lotnego.
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[a—

1) 3-metylopentan/pentane, 3-methyl-
2) dichlorometan/methane, dichloro-

3) 2-metylopentan/pentane, 2-methyl-
4) siarczek dimetylu/dimethyl sulfide

E
KLManR

Rys. 5. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu malinowego.
Fig. 5.  Characteristic volatile compounds of the raspberry honey.

W celu identyfikacji miodu malinowego nalezy wzia¢ pod uwage dwa zwiazki:
3-metylopentan oraz 2-metylopentan (rys. 5). Dichlorometan, réwniez przedstawiony
na wykresie, nie moze postuzy¢ jako marker miodu malinowego, poniewaz jego obec-
no$¢ mozna rowniez wykry¢ w miodzie rozmarynowym.

1) 2-okten/2-octene

2) 2-metylo-5-propylfuran/2-methyl-5-
propylofuran

3) 2,6,6-trimetylohept-2-en/bicyclo
hept-2-ene, 2,6,6-trimethyl-

4) n-nonan/n-nonan

S

E
KLManR

Rys. 6. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu mniszkowego.
Fig. 6.  Characteristic volatile compounds of the dandelion honey.

Analizujac dane dotyczace zwiazkéw lotnych miodu mniszkowego stwierdza sig,
ze mozna dokona¢ odroznienia tej proby od pozostatych na podstawie wystgpowania
2-oktenu i 2-metylo-5-propylofuranu oraz nieobecnosci 2,6,6,-trimetylohept-2-enu
(rys. 6.). Nie jest mozliwe pordwnanie profili zwigzkéw lotnych miodu malinowego
1 mniszkowego z badaniami innych naukowcow, poniewaz brak jest takich publikacji.
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1) 3-hepten-2-on/3-hepten-2-one

2) 3,3-dimetylocykloheksanoetanal/
Acetaldehyde, (3,3-
dimethylcyclohexylidene)-

3) 6,4-dimetylo-3-cyklohekseno-1-ctanal

4) n-dekanal/n-decanal

E
KLManR

Rys. 7. Charakterystyczne zwiazki lotne miodu pomaranczowego.
Fig. 7.  Characteristic volatile compounds of the orange honey.

Po przeprowadzeniu analizy zwiazkéw lotnych miodu pomaranczowego mozna
wybra¢ 4 zwiazki, ktére postuza jako markery tej odmiany. Sa to (obecne na rys. 7.) 3-
hepten-2-on, 3.,3-dimetylocykloheksanoetanal i @,4-dimetylo-3-cyklohekseno-1-etanal
oraz etylobenzen.

1) tetradekametyloheksasiloksan/
tetradecamethylhexasiloxane

2) ester etylowy kwasu nonanowego/
nonanoic acid, ethyl ester

E K

—_—

LMMn

PR

Rys. 8.  Charakterystyczne zwiazki lotne miodu rozmarynowego.
Fig. 8.  Characteristic volatile compounds of the rosemary honey.

Analizujac chromatogram miodu rozmarynowego stwierdzono, ze mozna doko-
na¢ identyfikacji tej odmiany na podstawie tetradekametyloheksasiloksanu, ktéry jako
jedyny zostal zidentyfikowany w analizowanej probie (rys. 8). Natomiast Radovic
iwsp. [6] dokonali odréznienia proby miodu rozmarynowego na podstawie braku
obecnosci 2-acetylofuranu. Niestety dane te nie moga zosta¢ poréwnane z danymi do-
$wiadczalnymi, poniewaz zwiazek ten nie zostat zidentyfikowany.
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Zastosowana analiza jako$ciowa pozwolita na rozrdznienie botaniczne badanych
produktow i wykazata, ze mozliwe jest stwierdzenie autentycznosci botanicznej mio-
dow nektarowych. Aby takiej analizy dokona¢ nalezaloby przeprowadzi¢ doktadna
analizg jakosciowa chromatograméw poszczegoélnych odmian miodoéw, a nastgpnie na
ich podstawie przeprowadzaé okreslenie autentycznosci innych prob. Dodatkowo roz-
szerzenie tych badan o analizg ilosciowa umozliwitoby réwniez zréznicowanie probek
pod wzgledem pochodzenia geograficznego [4].

Whioski

1. Zastosowana analiza jako$ciowa profili zwiazkoéw lotnych pozwolita na zréznico-
wanie botaniczne badanych produktéw i udowodnita, ze metoda mikroekstrakcji
do fazy stalej (SPME) z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzgzonej ze
spektrometrem mas (GC-MS) okazata si¢ przydatna w okreslaniu autentycznosci
botanicznej miodow nektarowych.

2. W celu dowiedzenia autentycznosci botanicznej mioddéw nalezy kontynuowaé
badania poprzez doktadna analizg jakosciowa chromatogramow poszczegoélnych
odmian miodéw, a nastgpnie na ich podstawie przeprowadzi¢ okreslenie auten-
tyczno$ci innych prob.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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THE AROMA PROFILE IN SELECTED BEE HONEY
Summary

The objective of the study was to verify the authenticity floral honey by using solid phase microextrac-
tion technique (SPME) together with gas chromatography coupled with to mass spectrometry (GC-MS).
Seven different floral honey variatious were selected for the research: eucalyptus, chestnut, lavender,
raspberry, dandelion, orange blossom and rosemary. The isolation of the aroma compounds was performed
using the SPME procedure. A DVB/CAR/PDMS fibre was used to extract headspace volatiles from honey.
The analysis of the extracts was performed using an SHIMADZU GCMS-QP2010S. The column used was
an DB-5 capillary column (30 m x 0.25 mm i.d., 0.5 pm film thickness).

Quantitative analysis of aroma profiles let us differentiate samples of honey, and it has proven that sol-
id phase microextraction technique (SPME) together with gas chromatography coupled with to thurned
out in definition of botanical authenticity of honey.

Key words: honey, aroma profile, authenticity, volatile compound
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PRZEMYSEAW KRAWCZYK, BEATA DRUZYNSKA

POROWNANIE OZNACZANIA ZAWARTOSCI KATECHIN
W LISCIACH ZIELONEJ I CZARNEJ HERBATY METODA
WANILINOWA I METODA HPLC

Streszczenie

Celem pracy byto poréwnanie standardowej metody chemicznej (metoda wanilinowa) oznaczania ka-
techin z metoda HPLC oraz skutecznosci ekstrakcji katechin z liSci zielonej i czarnej herbaty z wykorzy-
staniem dwoch mieszanin réznych rozpuszczalnikow. Za pomoca wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej oznaczano (+)-kateching, (-)-epikateching, galusan (-)-epigalokatechiny, natomiast chemiczna
metoda wanilinowa oznaczano katechiny ogétem. Badane zwiazki ekstrahowano za pomoca dwdch mie-
szanin rozpuszczalnikow: aceton : woda (7 : 3) oraz metanol : woda (8 : 2).

Oznaczona $rednia zawarto$¢ katechin ogoétem chemiczna metoda wanilinowa ksztattowata sig¢ na po-
ziomie od 2,76 do 8,94 g/100 g s.s. i zalezata od rodzaju herbaty i sposobu ekstrakcji. Najwigcej (8,94
g/100 g s.s.) znajdowalo si¢ w zielonej herbacie ekstrahowanej roztworem acetonu, natomiast najmniej
(2,76 g/100 g s.s.) w czarnej herbacie ekstrahowanej roztworem metanolu. Z wynikoéw uzyskanych metoda
HPLC suma zawartosci (+)-katechiny, (-)-epikatechiny i galusanu (-)-epigalokatechiny wynosita od 2,63 g
do 13,45 g/100 g s.s.

Ekstrakcja mieszaning rozpuszczalnikow aceton : woda (7 : 3) wykazala okoto dwukrotnie wyzsza
skuteczno$¢ ekstrakeji katechin w poréwnaniu z mieszaning metanol : woda (8 : 2). Zawarto$¢ katechin
oznaczonych metoda HPLC byta wigksza niz uzyskana metoda chemiczna.

Stowa kluczowe: herbata, katechiny, metoda wanilinowa, HPLC

Wprowadzenie

Flawonoidy naleza do naturalnych przeciwutleniaczy, ktore zaliczane sa do
znacznie wigkszej grupy — polifenoli. Gtéwnym zrédtem flawonoidéw sa owoce i wa-
rzywa, a takze herbata. Duza konsumpcja herbaty spowodowana jest jej powszechnym
dostgpem oraz charakterystycznym cierpkim i gorzkawym smakiem. Wsrod flawono-
idow wystepujacych w herbacie nalezy wyrozni¢ flawanole, ktére sa reprezentowane

Mgr inz. P. Krawczyk, Katedra Technologii Zywnos’qi, dr inz. B. Druzynska, Katedra Biotechnologii,
Mikrobiologii i Oceny Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskie-
go, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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przez katechiny. Ze wzgledu na wzrost zainteresowania zywieniem prozdrowotnym,
informacje na temat naturalnych przeciwutleniaczy zawartych w tak powszechnie spo-
zZywanym napoju, moga by¢ wazna informacja dla konsumenta [1, 5, 11, 13].

Najczgsciej stosowanymi rozpuszczalnikami do ekstrakceji polifenoli z roslin sa:
metanol, etanol, aceton, woda, octan etylu, propanol, a takze ich kombinacje. Do eks-
trakcji katechin stosuje si¢ gtownie wodne roztwory metanolu i acetonu o st¢zeniach
70-90%, w ré6znych zakresach temperaturowych [8, 18].

Do okreslenia zawarto$ci katechin stosuje si¢ metody chemiczne (spektrofotome-
tryczna metoda wanilinowa) oraz instrumentalne (wysokosprawna chromatografia
cieczowa). Proba wanilinowa jest specyficzna dla flawan-3-oli, tanin skondensowa-
nych i dihydrochalkonow, ktére maja pojedyncze wiazanie w pozycji -2,3 1 zawieraja
wolne grupy metahydroksy- w pierscieniu B. W wyniku reakcji katechin z waniling
powstaje barwny zwiazek analizowany spektrofotometrycznie [4, 7]. Jednak reaktyw-
no$¢ waniliny z katechinami jest r6zna od reaktywnosci z taninami skondensowanymi
[3]. Do oznaczenia katechin, jako typowych flawan-3-oli, standardem referencyjnym
moze by¢ (+)-katechina lub (-)-epikatechina, a pomiar absorbancji nalezy przeprowa-
dzi¢ przy dhugosci fali 500 nm [12]. Do analizy katechin metoda HPLC uzywa sig roz-
tworéw metanolu lub acetonitrylu z niewielkim dodatkiem kwasu octowego, fosforo-
wego lub mréwkowego, ktore znacznie poprawiaja rozdzial chromatograficzny. Efek-
tywna zawarto$¢ kwasu ortofosforowego w fazie powinna zawiera¢ si¢ w przedziale
0,04-0,1%. Wszystkie katechiny, kwas galusowy oraz kofeina wykazuja maksimum
absorbancji przy dlugosciach fali: 210 nm oraz w zakresie 275-280 nm [13, 14, 16].

Niniejsza praca miata na celu:

1. Okreslenie zawartosci (+)-katechiny, (-)-epikatechiny, galusanu (-)-epigalo-
katechiny za pomoca metody HPLC.

2. Porownanie skutecznosci ekstrakcji katechin z lisci zielonej i czarnej herbaty za
pomoca dwdch roznych mieszanin rozpuszczalnikow.

3. Poroéwnanie chemicznej metody waniliowej oznaczania zawarto$ci katechin z me-
toda HPLC.

Material i metody badan

Material do$wiadczalny stanowily dwa rodzaje herbaty: zielona (Chiny) oraz
czarna (Sri Lanca). Badane zwiazki ekstrahowano za pomoca dwoch mieszanin roz-
puszczalnikow: aceton : woda (7 : 3) oraz metanol: woda (8 : 2) [8, 10, 18]. Stopien
czystosci rozpuszczalnikow: aceton - min. 99,5% i alkohol metylowy - min. 99,5%.

Do kolby stozkowej odwazano okoto 5 g lisci zielonej lub czarnej herbaty i do-
dawano 100 ml rozpuszczalnika (Ac : H,O (7 : 3), MeOH : H,O (8 : 2). Ekstrakcje
prowadzono w temp. pokojowej przez 30 min w wytrzasarce WL-1. Otrzymany eks-
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trakt saczono. Klarowny przesacz przechowywano w warunkach zamrazalniczych
(temp. -18°C) maksymalnie przez dwa tygodnie [6, 8, 18].

W badanych ekstraktach oznaczano zawarto$¢: katechin ogoétem spektrofotome-
tryczna metoda chemiczna (wanilinowa), badajac absorbancj¢ barwnego zwiazku po-
wstatego w czasie reakcji flawon-3-oli z waniling (cz.d.a., P.O.Ch., Gliwice) przy
A=500 nm [7, 12]. Do wykreslenia krzywych wzorcowych sporzadzono 5 réznych
stezen (-)-epikatechiny, i wykonano po 3 rownolegle oznaczenia kazdego z nich. Ana-
lizg wykonano w 3 powtorzeniach.

Katechiny oznaczano rowniez metoda HPLC, uzywajac kolumny RP-C;g (150 x
4,6 mm; 5 um), z detektorem diodowym A=279 nm, prowadzac analiz¢ w systemie
gradientowym. Jako eluent stosowano mieszaning buforu fosforanowego 0,01 mol/dm’
1 alkoholu metylowego z przeptywem 1 ml/min [9, 15, 16]. Zastosowanymi wzorcami
byly: (-)-epikatechina (min. 90%, Sigma—Aldrich), (+)-katechina (min. 98%, Sigma-—
Aldrich, Niemcy) oraz galusan (-)-epigalokatechiny (min. 95%, Sigma—Aldrich, Niem-
cy). Obserwowano zalezno$¢ powierzchni otrzymanych pikow od stezenia kazdego
z trzech analizowanych zwiazkéw. Krzywe wzorcowe badanych substancji wyznaczo-
no na podstawie 7 poziomdw stezen i 5 rownoleglych oznaczen kazdego z nich. Anali-
z¢ wykonano w 10 powtorzeniach. Zawartosci (+)-katechiny i (-)-epikatechiny w ba-
danych produktach wyrazano w mg/100 g s.s., a galusanu (-)-epigalokatechiny i kate-
chin ogétem w g/100 g s.s.

Analize statystyczna otrzymanych wynikéw przeprowadzono przy uzyciu pro-
gramu Statgraphics Plus 4.1. Oceng istotnosci réznic pomigdzy wartosciami $rednimi
okreslano za pomoca jednoczynnikowej analizy wariancji przy o = 0,05, a najmniejsza
istotng réznice wyznaczano testem Tukey’a.

Wiyniki i dyskusja

W przypadku krzywej wzorcowej metody wanilinowej rzeczywisty liniowy prze-
dzial roboczy zawierat si¢ od 0,36 do 1,82 mg/10 ml roztworu wzorcowego. Mieszani-
ne¢ rozpuszczalnikéw aceton : woda charakteryzowata krzywa kalibracyjna (w ktorej: y
— absorbancja, x — zaw. katechin) o postaci y = 0,1029x + 0,0057 (r = 0,99), a miesza-
ning metanol : woda y = 0,3872x + 0,0615 (r = 0,99). Sun i wsp. [11], uzywajac jako
standardu (+)-katechiny uzyskali krzywa kalibracyjna tej metody o wspolczynniku
korelacji r = 0,99.

Oznaczona $rednia zawarto$¢ katechin ogétem metoda wanilinowa ksztattowata
si¢ na poziomie od 2,76 do 8,94 g/100 g s.s. 1 byta zalezna od rodzaju herbaty i rodzaju
mieszaniny ekstrakcyjnej (rys. 1). Ekstrakcja mieszaning aceton : woda wykazywata
okoto dwukrotnie wyzsza skuteczno$¢ w poréwnaniu z mieszaning metanol : woda.
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-
o

M aceton:woda 7:3
acetone:water 7:3

E metanol:woda 8:2
methanol:water 8:2

ONIR/HSD

Zawarto$¢ katechin [g/100g s.s.]
Content of catechins [g/100g d.m.]

Zielona herbata Czarna herbata
Green tea Black tea

Rys. 1. Zawarto$¢ katechin w lisciach zielonej i czarnej herbaty oznaczonych metoda wani-
linowa w zaleznos$ci od rodzaju mieszaniny ekstrakcyjnej.

Fig. 1. The content of catechins determined using vanillin assay in green and black tea
leaves depending on kind of extraction mixture.

W metodzie HPLC zaleznos$¢ liniowa wyznaczono w zakresie stgzen: (+)-kate-
china 9,7-194,0 pg/ml, (-)-epikatechina 9,0-180,9 pg/ml, galusan (-)-epigalokatechiny
9,5-237,5 pg/ml, natomiast odpowiednie réwnania i wspotczynniki korelacji przed-
stawialy si¢ nastgpujaco: y = 14730x + 10478, r = 0,99; y = 15235x + 15050, r = 0,99
orazy =29916x — 51470, r = 0,99.

Wilska-Jeszka [17] podaje, ze zawartos¢ (+)- katechiny w zielonej herbacie waha
si¢ pomigdzy 1-2%, (-)-epikatechiny 1-3%, a w przypadku galusanu (-)-epigalo-
katechiny zakres ten wynosi 9—13%.

W badanej zielonej herbacie jedynie przy zastosowaniu ekstrakcji wodnym roz-
tworem acetonu, wartosci poszczegdlnych katechin zawieraty si¢ w takich przedzia-
fach. Wedtug danych literaturowych w zielonej herbacie zawarto$¢ (-)-epikatechiny
powinna by¢ wyzsza niz (+)-katechiny [2, 9, 15, 16], co nie potwierdzilo si¢ w prze-
prowadzonych badaniach. W zielonej herbacie stwierdzono zawartos¢ (-)-epikatechiny
w zakresie od 0,35-0,49 g/100 g s.s., natomiast w czarnej herbacie od 0,07-0,23 g/100
g s.s. (tab. 1). Na zmienng zawarto$¢ miat prawdopodobnie wptyw sposob ekstrakc;ji.
Wedhug Nishitani i Sagesaka [9] zawarto$¢ tego zwiazku powinna zawieral sig
w przedziale 0,43-0,97 g/100 g s.s. w zielonej herbacie i 0,04-0,32 g/100 g s.s.
w czarnej herbacie. Porownujac wyniki otrzymane z obu analiz mozna stwierdzié, ze
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zawarto$¢ (-)-epikatechiny oznaczono w niniejszej pracy na zblizonym poziomie. Przy
uzyciu wodnego roztworu acetonu jako rozpuszczalnika, zawartos¢ galusanu
(-)-epigalokatechiny w zielonej herbacie wyniosta ok. 10,5 g/100 g s.s. i byta najwigk-
sza sposrod wszystkich otrzymanych wynikow. Zawierata si¢ ona w przedziale warto-
sci podanych przez Wilska-Jeszke [17]. Podczas analizy HPLC ponownie znacznie
skuteczniejszy w wydobyciu katechin okazal si¢ roztwor acetonu, gdyz srednio ekstra-
howat ponad dwukrotnie wigcej badanych substancji.

Tabela l
Zawarto$¢ flawanoli oznaczonych metoda HPLC w zielonej i czarnej herbacie w zaleznosci od rodzaju
mieszaniny ekstrakcyjne;j.
The content of flavanols determined using HPLC-method in green and black tea depending on kind of
extraction mixture.

L, . Zielona herbata / Green tea Czarna herbata / Black tea
Zawarto$¢ flawanoli
Aceton:woda Metanol:woda Aceton:woda Metanol:woda
Flavanols content
Acetone:water | Metanol:water Acetone:water | Metanol:water
(+)-katechina [mg/100g s.s]
(+)-katechin [mg/100g d.m.] 2323,1 1315,6 489,1 188,9
NIR / HSD 23,2 6,6
(-)-epikatechina [mg/100g s.s.]
(-)-epicatechin [mg/100g d.m.] 436,5 3520 230.9 72,2
NIR / HSD 4,2 3,0
galusan(-)-epigalokatechiny
[2/100g 5] 10,64 5,03 5,61 2,37
(-)-epigallocatechin gallate
[g/100g d.m.]
NIR / HSD 0,19 0,13

Suma zawarto$ci (+)-katechiny, galusanu (-)-epigalokatechiny i (-)-epikatechiny
oznaczona metoda HPLC wynosita od 2,63 do 13,45 g/100 g s.s. Ilosci katechin
otrzymanych obiema metodami znajdowaty si¢ na zblizonym poziomie. Najwigksza
roéznica wystapita przy porownaniu wynikow odnoszacych si¢ do zielonej herbaty eks-
trahowanej wodnym roztworem acetonu. Jednak w metodzie HPLC nie badano takich
katechin, jak: galusan (-)-epikatechiny, (-)-epigalokatechina, (+)-galokatechina, ktére
réwniez zaliczane sa do glownych flawanoli herbaty. W konsekwencji wptynglo to na
zanizong zawartos¢ katechin oznaczonych ta metoda, w poréwnaniu z metoda wanili-
nowa, za pomoca ktorej oznaczano katechiny ogotem. Na podstawie tego spostrzezenia
mozna stwierdzi¢, ze za pomoca metody HPLC oznacza si¢ wigksza ilos¢ katechin,
dysponujac odpowiednimi wzorcami odniesienia.
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Rys. 2. Zawarto$¢ sumy katechin oznaczonych metoda HPLC oraz katechin ogdtem oznaczonych meto-

da wanilinowa w zielonej i czarnej herbacie w zaleznosci od rodzaju mieszaniny ekstrakcyjne;.

Fig. 2.  The content of total catechins determined using HPLC-method and vanillin assay in green and

black tea depending on kind of extraction mixture.

Whioski

1. Zawartos$¢ (+)-katechiny, (-)-epikatechiny, galusanu (-)-epigalokatechiny jest zna-
czaco wyzsza w liSciach zielonej herbaty w poréwnaniu z herbata czarna.

2. Ekstrakcja mieszaning rozpuszczalnikow aceton : woda (7 : 3) wykazuje okoto
dwukrotnie wyzsza skuteczno$¢ ekstrakcji katechin w poréwnaniu z mieszaning
metanol : woda (8 : 2).

3. Zawartos$¢ katechin oznaczanych metoda HPLC jest wyzsza niz uzyskana metoda

wanilinowa.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry

Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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COMPARISON OF DETERMINATION OF CATECHINS IN GREEN AND BLACK TEA
LEAVES USING VANILLIN ASSAY AND HPLC-METHOD

Summary

The objective of this study was compare standard chemical method (vanillin assay) to determine total
catechins with HPLC-method and effectivness of extraction catechins from green and black tea leaves
using two kinds of solvents. The (+)-catechin, (-)-epicatechin, (-)-epigallocatechin gallate using high
performance liquid chromatography method and total catechins using vanillin assay were determined. The
compounds were extracted using two kinds of solvents: acetone:water (7 : 3) and methanol:water (8 : 2).

The average of total catechins determined by vanillin assay was from 2.76 g to 8.94 g/100 g d.m. de-
pending on kinds of teas and used extract solvents. The most of catechins (8.94 g/100 g d.m.) were ex-
tracted from green tea leaves by acetone solution and at least (2.76 g/100 g d.m.) from black tea leaves by
methanol solution. The total rate of content (+)-catechin, (-)-epicatechin and (-)-epigallocatechin gallate
determined using HPLC-method was from 2.63 g to 13.45 g/100 g d.m.

The mixture acetone:water (7 : 3) has twice higher effectivness of extraction in relation to mixture me-
thanol:water (8 : 2). HPLC-method made possible to determine a higher quantity of analysed catechins in
comparison to chemical method (vanillin assay).

Key words: tea, catechins, vanillin assay, HPLC
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ZANIECZYSZCZENIE HERBAT WIELOPIERSCIENIOWYMI
WEGLOWODORAMI AROMATYCZNYMI

Streszczenie

Celem pracy bylto okreslenie zanieczyszczenia wybranych rodzajow herbat przez WWA, w tym 4
zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA wg EPA oraz 15 zwiazkéw wytypowanych do badan przez Komitet
Naukowy UE.

Materiat badawczy stanowity popularne gatunki handlowe herbaty zielonej, czerwonej i czarnej. Me-
todyka badan obejmowala wyodrgbnienie WWA z matrycy zywno$ciowej, oczyszczenie ekstraktu ze
zwiazkow interferujacych poprzez zastosowanie chromatografii zelowej (GPC) oraz jakosciowe i ilocio-
we oznaczenie WWA przy uzyciu chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC—
FLD/DAD).

Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomoéw zanieczyszczenia poszczegodlnych gatunkéw handlo-
wych herbat we wszystkich analizowanych rodzajach herbat (zielonej, czerwonej i czarnej). Uzyskano
natomiast zblizone profile jako$ciowe zawarto§ci WWA z bardzo wysokim udziatem lekkich WWA
w sumarycznej zawartosci tych zwiazkow. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnosci ben-
zo[a]pirenu oraz zwiazkow zaliczanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.

Slowa kluczowe: herbata, wielopierScieniowe wegglowodory aromatyczne (WWA), zanieczyszczenia
ZywnoSci

Wprowadzenie

Liczne badania naukowe dowodza prozdrowotnych wtasciwosci herbaty. Uwaza
sig, ze regularne picie herbaty zmniejsza ryzyko chorob uktadu krazenia, przeciwdziata
nadcis$nieniu, obniza poziom cholesterolu, zapobiega schorzeniom nowotworowym
oraz spowalnia proces starzenia. Herbata ma ponadto wiasciwosci przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe oraz przeciwwrzodowe [6, 8, 11, 14, 15, 16].

W efekcie skazenia srodowiska naturalnego, a wigc powietrza, wody i gleby, pro-
dukty zywnos$ciowe pochodzenia roslinnego, w tym réwniez liscie herbaty moga by¢
zanieczyszczone wielopierscieniowymi weglowodorami aromatycznymi (WWA).

Mgr inz. M. Ciecierska, prof. dr hab. M.W. Obiedzirnski, mgr M. Albin, Zaktad Oceny Jakosci Zywnosci,
Wydz. Technologii Zywnosci, SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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Zwiazki te stanowia bardzo zrdéznicowana i wszechobecna grupe ksenobiotykow wy-
stgpujacych w srodowisku cztowieka. W powietrzu WWA wystepuja w formie par lub
sa skondensowane na czasteczkach pytow i kurzu. W zaleznosci od warunkéw atmos-
ferycznych WWA moga ulega¢ przemieszczaniu na tereny znacznie odlegte od Zrodet
ich emisji. Opadajace z atmosfery pyly wraz ze skondensowanymi na ich powierzchni
poliarenami sprzyjaja zanieczyszczeniu roslin oraz surowcoOw rolnych [2, 7]. Uwaza
sig, ze powierzchnia lisci eksponowanych na depozyt WWA istotnie wptywa na efek-
tywno$¢ zatrzymywania pylu przenoszacego te zwiazki. Charakteryzujace si¢ duza
powierzchnia liScie herbaty moga zatem sprzyja¢ wysokiemu poziomowi zanieczysz-
czenia WWA. Herbaty moga by¢ jednak skazone poliarenami nie tylko poprzez depo-
zycje srodowiskowa, ale rowniez na skutek proceséw obrobki surowca, a wigc susze-
nia czy tez prazenia niektorych ich rodzajow [4, 5, 9, 10].

Dotychczas w badaniach Zywnos$ci podejmowano si¢ oznaczania 16 WWA wg
EPA (United States Environmental Protection Agency; EPA/540/1 — 86/013,1984). 4
grudnia 2002 r. Komitet Naukowy ds. Zanieczyszczeh Zywnosci Europejskiej Agencji
Bezpieczenstwa Zywnosci Unii Europejskiej w opinii na temat WWA przedstawit liste
15 WWA — bardziej potencjalnie rakotworczych i toksycznych zwiazkow od 16 WWA
wg EPA [3]. Obecnie zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej 2006/108/EC z 4
lutego 2005 r. [12] istnieje potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu oraz pozo-
statych zwiazkow nalezacych do 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy ds.
Zywnos$ci UE w produktach spozywczych. Wiadome jest jednak, ze WWA wystepuja
w produktach zywnosciowych zawsze jako ztozone mieszaniny réznorodnych zwiaz-
kéw, w tym tzw. lekkich oraz cigzkich WWA.

Celem pracy byto zatem okreslenie zanieczyszczenia wybranych rodzajow herbat,
dostepnych na rynku, przez WWA, w tym 4 zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA (nale-
zacych do 16 WWA wg EPA) oraz 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy
UE zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej [12].

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowity popularne gatunki handlowe herbat liSciastych: zie-
lonej (Sencha, Nepal, Gunpowder), czerwonej (Oolong, Pu Erh Superior, Pu Erh)
i czarnej (Golden Yunnan, Assam, Ceylon) zakupione na lokalnym rynku. Badaniom
poddano po 3 probki kazdego rodzaju herbaty. Kazda z 3 probek tego samego rodzaju
analizowano w 3 powtorzeniach.

Zastosowana metodyka badan obejmowata ekstrakcjec WWA z matrycy zywno-
$ciowej, nastgpnie oczyszczenie ekstraktu od zwiazkow interferujacych przy wykorzy-
staniu chromatografii preparatywnej (GPC) oraz jakosciowe i iloSciowe oznaczenie
zwiazkdéw technika chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-
FLD/DAD).
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Nawazke lisci herbacianych zalewano 100 ml mieszaniny heksan/aceton (60 : 40,
v/v) oraz umieszczano w lazni ultradzwigkowej (30 min). Uzyskany ekstrakt po prze-
filtrowaniu zaggszczano do kropli rozpuszczalnika, a nastgpnie rozpuszczano w mie-
szaninie cykloheksan : octan etylu. W celu oddzielenia frakcji WWA od zwiazkéw
interferujacych zastosowano kolumng do chromatografii zelowej TSK Gel
G1000HXL, 300 x 7,8 mm, 5 um. Do rozdziatu wprowadzano 1 cm® uprzednio przygo-
towanej mieszaniny. Rozdzial prowadzono metoda izokratyczna przy przeplywie 0,8
ml/min, a faz¢ ruchoma stanowita mieszanina cykloheksan : octan etylu (50 : 50, v/v).

Zebrana frakcje WWA po zageszczeniu oraz rozpuszezeniu w 1 cm’® acetonitrylu
poddawano analizie metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy uzyciu
aparatu HPLC Shimadzu 2010, sktadajacego si¢ z pompy LC—10ATyp, detektora dio-
dowego SPD-M10Ayp, detektora fluorescencyjnego RF—10Ax;, degazera DGU—-14A,
autosamplera SIL-10ADyp oraz kontrolera SCL-10Avp, wspolpracujacego z systemem
do zbierania i przetwarzania danych LabSolution 2.1. Rozdzial prowadzono z zastoso-
waniem kolumny chromatograficznej BAKERBOND PAH-16Plus 250 x 3 mm, 5 um
firmy WITKO — Baker. Temp. termostatowania kolumny wynosita 30°C. Analizy wy-
konywano metoda gradientowa przy przepltywie 0,5 ml/min, stosujac mieszaning ace-
tonitryl : woda, 50 : 50 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowano nastgpujacy program
elucji gradientowej: 0-25 min 30% B, 25-50 min 30% B do 100% B, 50-68,5 min
100% B.

Warunki detekcji: detektor diodowy — 254 nm; detektor fluorescencyjny — zmien-
ne nastawienia wzbudzenia i emisji (Ex/Em): 256/370, 270/420, 270/500, 270/470 nm.
Analize jakosciowo-ilosciowa wykonywano metoda standardow zewngtrznych, ktore
stanowity mieszaning 15 WWA wg KN UE oraz 4 lekkich WWA z listy EPA.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu kompu-
terowego Statgraphics Plus 4.1. Oceng istotno$ci réznic pomi¢dzy wartosciami $red-
nimi sumarycznej zawartosci WWA w ramach trzech gatunkéw herbat wykonano sto-
sujac test Tukey’a, przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Srednia zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych oraz
sumaryczng zawarto§¢ WWA w badanych gatunkach herbat zielonych, czerwonych
i czarnych wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono w tab. 1.

Pomigdzy poszczegdlnymi gatunkami handlowymi herbat we wszystkich anali-
zowanych rodzajach herbat — zielonej, czerwonej i czarnej — stwierdzono statystycznie
istotne zrdznicowanie poziomoéw sumarycznej zawartosci WWA. W grupie herbat
zielonych statystycznie najnizszym poziomem zanieczyszczenia policyklicznymi we-
glowodorami aromatycznymi charakteryzowata si¢ herbata Sencha (62,14 pg/kg), na-
tomiast najwyzszym poziomem WWA odznaczata si¢ herbata Nepal (231,73 pg/kg).
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Sposrod herbat czerwonych statystycznie najwyzszy poziom zanieczyszczenia WWA
odnotowano w herbacie Pu Erh Superior (243,27 pg/kg), a najnizszy w Oolong (69,86
ug/kg). Analizujac sumaryczne skazenie herbat czarnych, najmniejsza zawarto$¢ polia-
rené6w oznaczono w herbacie Assam (18,76 pg/kg), natomiast najwigkszym skazeniem
WWA charakteryzowatla si¢ herbata Golden Yunnan (285,81 pg/kg). Sposrod wszyst-
kich przebadanych w niniejszej pracy rodzajow i gatunkéw herbat, Golden Yunnan
wykazata najwigksza zawarto§¢ WWA, co potwierdzita przeprowadzona analiza staty-
styczna.

Obserwacja ta znajduje potwierdzenie w badaniach Fiedlera i wsp. [4], ktorzy
wykazali istotnie wyzszy poziom zanieczyszczenia herbat czarmmych w poréwnaniu
z herbatami zielonymi. Mozna zatem stwierdzi¢, ze herbat¢ zielona charakteryzuje
potencjalnie nizszy poziom skazenia WWA, bowiem powstaje ona z liSci niepodda-
nych fermentacji, a wigc natychmiast po zerwaniu liSci przeprowadzany jest proces
suszenia. Analizy roznych rodzajéw herbat wykonane przez naukowcoéw chinskich
rowniez potwierdzily najwyzsza zawartos¢ sumy poliarenow w herbacie czarnej [10].
W badaniach Lin i Zhu [9], dotyczacych wplywu procesu przetworczego na zanie-
czyszczenie czarnej herbaty WWA, dowiedziono, ze duza zawarto$¢ tych zwiazkoéw
jest przede wszystkim wynikiem procesu suszenia surowca, uzyskiwanego poprzez
spalanie drewna opalowego, podczas ktérego wytwarzane WWA sa nastepnie absor-
bowane przez liscie herbaty.

Uzyskane w niniejszej pracy bardzo duze zréznicowanie poziomoéw skazenia her-
bat poliarenami znajduje takze potwierdzenie w badaniach Lin i wsp. [10]. Wykazali
oni, ze w roznych rodzajach herbat sumaryczna zawarto$¢ 16 WWA (wg listy EPA)
zawierala si¢ w granicach od 323 do 8800 pg/kg. Schlemitz i Pfannhauser [13] oraz
Fiedler 1 wsp. [4] rowniez potwierdzili szeroki zakres poziomdOw zanieczyszczenia
roznych rodzajow herbat lisciastych przez WWA. Oznaczyli oni sumaryczng zawarto$¢
16 WWA odpowiednio w granicach od 497 do 1162 pg/kg oraz od 13,41 do 7536,33
ng/kg.

Profile jakosciowe zawartosci WWA w analizowanych herbatach charakteryzo-
waly si¢ obecnoscia fenantrenu, antracenu, fluorantenu i pirenu, a wigc lekkich WWA
rekomendowanych do badan przez EPA oraz benzo[a]antracenu, chryzenu, 5-
metylchryzenu, benzo[b]fluorantenu, benzo[k]fluorantenu oraz benzo[g,h,i]perylenu,
nalezacych do grupy poliarenéw zalecanych do badan przez Komitet Naukowy ds.
Zywnoséci UE. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnoéci benzo[a]pirenu,
a wigc zwiazku uwazanego za wskaznik wystgpowania innych kancerogennych we-
glowodorow pigcio- i sze$ciopierscieniowych. Nie wykryto rowniez zwiazkoéw zali-
czanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.
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Stwierdzono, ze lekkie WWA, a wigc weglowodory dwu-, trzy- i czteropierScie-
niowe, stanowia od ok. 88,8 do 100% sumarycznej zawartosci WWA. Odnotowano
wigc bardzo niewielki udziat cigezkich weglowodorow, wykazujacych wiasciwosci
kancerogenne, w zanieczyszczeniu analizowanych herbat. Uzyskane profile jakoscio-
we 1 ilosciowe WWA jednoznacznie wskazuja na srodowiskowy charakter skazenia
herbat. W badaniach przeprowadzonych przez Lin i wsp. [10] rowniez zaobserwowa-
no, ze dominujacy udzial w zanieczyszczeniu herbat maja weglowodory lekkie, ktore
stanowity od 77,7 do 98,7% wszystkich oznaczonych WWA. Doniesienie naukowe
badaczy indyjskich takze potwierdzito wysoki udzial lekkich poliarenow w zanie-
czyszczeniu herbat w poréwnaniu z zawartoscia cigzkich WWA, a wigc weglowodo-
row pigcio- i szeSciopierscieniowych [1].

Whioski

1. Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomoéw sumarycznej zawartosci WWA po-
migdzy poszczegdlnymi gatunkami handlowymi we wszystkich analizowanych ro-
dzajach herbat (zielonej, czerwonej i czarnej).

2. Uzyskano zblizone profile jakosciowe zawartosci WWA z bardzo wysokim udzia-
fem lekkich WWA w zanieczyszczeniu badanych herbat. Stanowity one od ok. 88,8
do 100% sumarycznej zawartosci WWA.

3. W analizowanych herbatach nie wykryto obecnosci benzo[a]pirenu oraz zwiazkow
zaliczanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirenow.

Praca zrealizowana w ramach grantu KBN nr 501 0928 00 29; byla prezentowa-
na podczas XII Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—
24 maja 2007 r.
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TEAS’ CONTAMINATION BY POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
Summary

The objective of this research was to perform studies dealing with contamination of teas by PAHs: 4
compounds from the group of light PAHs listed by EPA and 15 compounds listed by The Scientific Com-
mittee on Food UE.

The material investigated were popular brands of green, red and black teas. Methodology applied for
the study consisted of PAHs’ isolation from the food matrix, extract’s clean up from interfering com-
pounds using GPC — gel permeation chromatography and qualitative-quantitative PAHs’ determination by
liquid chromatography with selective detectors (HPLC-FLD/DAD).

Significant differences in contamination level of particular brands of teas in all analyzed kinds of teas
(green, red, black) were stated. Similar quality profiles of PAHs with very high level of light PAHs in
summary content of these compounds were obtained. Among all teas under investigation, benzo[a]pyrene
and the most carcinogenic polyarenes, namely dibenzopyrenes were not detected.

Key words: tea, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), food contaminants
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WPLYW WYBRANYCH HYDROKOLOIDOW NA WEASCIWOSCI
REOLOGICZNE JOGURTU STALEGO

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu dodatku wybranych hydrokoloidow i ich mieszanin na wtasci-
wosci reologiczne i wielko$¢ synerezy jogurtow otrzymanych metoda termostatowa. Jogurt naturalny, bez
dodatku polisacharydéw charakteryzowal si¢ ponad 2% synereza i twardo$cia okoto 33 G. Jogurty z do-
datkiem gumy guar (GG) i gumy ksantanowej (GK) charakteryzowaty si¢ niewielkim zwigkszeniem twar-
dosci wraz ze wzrostem stgzenia tych polisacharydow, ponadto w przypadku gumy ksantanowej (GK)
wzrost stgzenia polisacharydu wptywal na zmniejszenie synerezy. Dodatek mieszaniny: guma ksantanowa
- guma guar (GK -GG) w ilosci powyzej 0,01% powodowatl zmniejszenie synerezy ponizej wartosci uzy-
skanej w przypadku jogurtu kontrolnego. Sposrdd badanych pojedynczych polisacharydéw jogurty
o najlepszych wlasciwosciach reologicznych i najmniejszym wycieku serwatki otrzymano po dodaniu
gumy ksantanowe;j.

Stowa kluczowe: jogurt, karagen, galaktomannany, guma ksantanowa, synereza, twardo$¢

Wprowadzenie

W ciagu ostatnich kilkunastu lat obserwuje si¢ wyrazna tendencj¢ wzrostu spozy-
cia mlecznych napojow fermentowanych, zwlaszcza jogurtu. Przemystowa produkcja
jogurtow jest bardzo rozpowszechniona w roznych krajach $wiata i znajduje si¢ na
pierwszym miejscu wsrod wszystkich fermentowanych napojow mlecznych [7]. Jogurt
jest ceniony ze wzgledu na walory smakowe i dietetyczne oraz wlasciwosci prozdro-
wotne [11].

Jedna z gléwnych przyczyn ograniczajacych wzrost konsumpcji jogurtu byta jego
niska jako$¢, objawiajaca si¢ m.in. niewtasciwa konsystencja i wydzielaniem serwatki.
Wadom tym obecnie skutecznie mozna zapobiegaé, stosujac migdzy innymi dodatek
stabilizatoréw takich jak: karagen, pektyna, skrobia, guma guar, maczka chleba §wigto-

Dr inz. W. Gustaw, mgr inz. M. Nastaj, dr inz. B. Solowiej, Katedra Biotechnologii, Zywienia Czlowieka
i Towaroznawstwa Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Akademia Rolnicza w Lublinie,
ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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janskiego 1 guma ksantanowa [9]. Dodawanie stabilizatoréw ma réwniez uzasadnienie
zdrowotne: obnizenie kalorycznos$ci jogurtu dzigki wyeliminowaniu czgsci thuszczu,
atakze ekonomiczne, gdyz pozwala zmniejszy¢é zuzycie odtluszczonego proszku
mlecznego.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu dodatku wybranych hydrokoloidéw i ich
mieszanin na wlasciwos$ci reologiczne i wielkos¢ synerezy jogurtow otrzymanych me-
toda termostatowa.

Material i metody badan

Do badan uzyto mleka pelnego w proszku (OSM Krasnystaw), karagenu (KK),
maczki chleba $wigtojanskiego (MCHS), gumy guar (GG) i ksantanowej (GK) (Sigma,
USA). Do produkgji jogurtu uzyto szczepionki YC-X11, Yo-Flex, Thermophilus Lac-
tic Culture (CHR HANSEN, Polska).

Sproszkowane mleko pelne w ilosci 130 g stopniowo rozpuszczano w 1000 ml
wody destylowanej poprzez ciagte mieszanie mieszadetkiem magnetycznym. Mleko
pasteryzowano w temp. 80°C przez 30 min w tazni wodnej. Nastgpnie schtadzano do
temp. 40 - 45°C i dodawano szczepionkg jogurtowa w ilosci 0,015 g na 100 g mleka.
Probki inkubowano w tazni wodnej w temp. 45°C przez 4 godz. do momentu obnize-
nia pH do okolo 4,6. Zwigkszenie suchej masy mleka odbywalo si¢ poprzez dodatek
pojedynczych polisacharydow lub ich mieszanin w ilo$ci od 0,01 do 0,05%. Polisacha-
rydy dodawano przed pasteryzacja mleka.

Oznaczano pH mleka z dodatkami przed fermentacja i jogurtéw po fermentacji.
Wielkos$¢ synerezy oznaczano wagowo po okolo 24 godz. przechowywania w temp.
4°C.

Oznaczano teksture jogurtdéw za pomoca analizatora tekstury TA-XT2i (Stable
Micro Systems, UK) po okoto 24 godz. przechowywania w temp. 4°C. Probki jogurtu
0 objetosci 40 ml badano, stosujac zmodyfikowany test TPA, w ktérym oznaczano
jedynie twardo$¢ jogurtow. Srednica trzpienia wynosita 10 mm, a predko$é przesuwu
glowicy analizatora 1 mm/s. Oznaczano twardo$¢ jogurtow. Pomiary wykonywano
w 3 seriach po 6 powtorzen.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej stosujac test t-Studenta wg pro-
gramu Stat 1, ISK Skierniewice.

Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badan otrzymano jogurt kontrolny, bez dodatkéw oraz spo-
rzadzono jogurty z dodatkiem pojedynczych polisacharydéw. Jogurt zageszczano hy-
drokoloidami w ilosci: 0,01, 0,025 i 0,05%. Dodatek polisacharydow powodowat
zmiang warto$ci pH mleka przed fermentacja (tab. 1). KK dodany do mleka spowodo-
wal spadek warto$ci pH, natomiast pozostate polisacharydy podwyzszaty warto$¢ pH
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mleka. W przypadku MCHS dodatek w ilosci 0,025% i wigkszy powodowat zmniej-
szenie wartosci pH mleka w poro6wnaniu z proba kontrolng. Po zakonczonej fermenta-
cji pH poszczegdlnych jogurtéw byto zroznicowane, pomimo stosowania jednakowego
czasu fermentacji. Jogurty otrzymane z dodatkiem KK miaty wyzsze pH w poréwnaniu
z jogurtem kontrolnym, natomiast w przypadku jogurtu z dodatkiem MCHS zblizone
do jogurtu kontrolnego. W przypadku pozostatych dodatkow kwasowos¢ jogurtow byta
nizsza niz w przypadku jogurtu kontrolnego (tab. 1). Z danych zawartych w literaturze
wynika, ze dodatek hydrokoloidow, takich jak pektyny i alginiany, powoduje niewielki
wzrost kwasowosci jogurtow [6].

Jogurt naturalny, bez dodatku polisacharydéw charakteryzowat si¢ ponad 2% sy-
nereza (tab. 2). Po dodaniu GK wielko$¢ synerezy malala wraz ze wzrostem st¢zenia
tego polisacharydu. Wczesniejsze badania rowniez wykazaty wyrazny spadek wycieku
serwatki z jogurtu po dodaniu gumy ksantanowej [1].

Tabela l
Warto§¢ pH mleka przed fermentacja i jogurtu po fermentacji w zalezno$ci od rodzaju
i stgzenia dodanego polisacharydu.
The pH values of milk before fermentation and yoghurt after fermentation in dependence of polysaccha-

ride type and concentration.

pH

Rodzaj polisacharydu

. Mleko przed fermentacja Jogurt po fermentacji
T f pol harid
ype of pofysaccharide Milk before fermentation Milk after fermentation
Préba kontrolna / Control sample 6,64 4,53°£0,04

Stezenie polisacharydu 0,01% / Polysaccharide concentration 0,01%

KK 6,30 4,688 +0,01
MCHS 6,87 4,52% 10,03
GG 6,72 4,35 £0,02
GK 6,71 434" 10,01
Stezenie polisacharydu 0,025% / Polysaccharide concentration 0,025%
KK 6,30 4,73" £0,05
MCHS 6,55 4,51% +0,02
GG 6,72 4,37°+0,01
GK 6,71 4,31°+0,01
Stezenie polisacharydu 0,05% / Polysaccharide concentration 0,05%
KK 6,52 4,57 40,01
MCHS 6,49 4,49 40,02
GG 6,72 4,34% 10,01
GK 6,70 4,327 +0,01

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-h — rdéznice pomigdzy wartosciami $rednimi oznaczonymi réznymi literami sa statystycznie istotne

(p <0,05),

a-h — the differences among mean values denoted using different letters are statistically significant

(p < 0.05).
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W przypadku KK, MCHS i GG synereza byta mniejsza niz w jogurcie kontrol-
nym, przy najmniejszym dodatku polisacharydu, a wraz ze wzrostem st¢zenia polisa-
charydu synereza wyraznie wzrastata. Podobne wyniki uzyskano badajac dodatek
maczki chleba §wigtojanskiego na wihasciwosci fizyczne jogurtu. Zastosowanie tego
polisacharydu w ilosci powyzej 0,02% powodowato wzrost synerezy w jogurtach [11].
Dodatek karagenu powyzej 0,01% powodowat powstanie bardzo twardego, zwartego
skrzepu, jednak powodowatl wydzielanie duzych ilosci serwatki (powyzej 20%). Doda-
tek KK powodowat znaczny wzrost twardosci, ale dopiero przy najwigkszym stezeniu
polisacharydu (0,05%), natomiast jogurty otrzymane z 0,01 i 0,025% dodatkiem KK
charakteryzowaly si¢ mniejsza twardo$cia w poroéwnaniu z jogurtem kontrolnym (rys.
1).

Wzrostowi twardo$ci przy najwyzszym st¢zeniu KK towarzyszylo powstanie bar-
dzo zwartego zelu, ktory charakteryzowat si¢ duza synereza. Mogto by¢ to spowodo-
wane catkowitym otoczeniem miceli kazeinowych przez czasteczki KK i w rezultacie
ograniczeniu oddziatywan pomiedzy micelami kazeinowymi.

Tabela 2
Wielkos$¢ synerezy jogurtdw otrzymanych z dodatkiem r6znych polisacharydow.
The quantity of syneresis of set type yoghurt obtained with different polysaccharide.

Rodzaj polisacharydu
Type of polysaccharide

Synereza
Syneresis [%]

Proba kontrolna
Control sample

2,12¢440,39

Stezenie polisacharydu 0,01% / Polysaccharide concentration 0,01%

KK 1,01°+0,13

MCHS 1,16® +0,14
GG 2,03%4 40,16
GK 2,11%4 10,17

Stezenie polisacharydu 0,025% / Polysaccharide concentration 0,025%

KK 22,58"+0,30

MCHS 1,884 10,17
GG 2,33940,14
GK 1,54 40,11

Stezenie polisacharydu 0,05% / Polysaccharide concentration 0,05%

KK 27,78 +1,68

MCHS 2,090 +0,12
GG 4,63°+0,31
GK 1,39%° +0,25

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-g — roznice pomigdzy wartosciami $rednimi oznaczonymi réznymi literami sa statystycznie istotne

(p <0,05),

a-g — the differences among mean values denoted using different letters are statistically significant

(p <0.05).
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Czasteczki karagenu maja ujemny tadunek i moga oddzialywac¢ z k-kazeina, two-
rzac elektrostatyczne kompleksy [10]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze majaca dodatni
tadunek k-kazeina jest adsorbowana blisko powierzchni miceli kazeinowej i interakcje
z karagenem moga by¢ utrudnione [2]. Dodatek pektyny do jogurtu w ilosci do 0,4%
powodowal wyrazny wzrost jego twardosci wraz ze zwigkszeniem stgzenia polisacha-
rydu, dalszy wzrost stgzenia pektyny nie dawat juz tak wyraznego efektu [6]. Innym
wytlumaczeniem tak duzego wycieku serwatki moze by¢ wystapienie fazy separacji
pomigdzy polisacharydami a biatkami mleka. Zjawisko takie stwierdzono mu.in.
w mieszaninach biatek serwatkowych i karagenu [4].

Jogurty z dodatkiem GG i GK charakteryzowaly si¢ niewielkim wzrostem twar-
dosci wraz ze zwigkszeniem stgzenia tych polisacharydow, ponadto w przypadku GK
wzrost stgzenia polisacharydu wptywat na zmniejszenie synerezy. Uzyskane wyniki
potwierdzily wczesniejsze doniesienia o pozytywnym wplywie gumy ksantanowej na
teksture jogurtu, przez wzrost jego twardosci i ograniczenie synerezy [5]. Twardos¢
jogurtu zawierajacego maczke chleba §wigtojanskiego powoli malala wraz ze wzro-
stem stg¢zenia tego galaktomannanu (rys. 1). Guma guar, guma ksantanowa i maczka
chleba $§wigtojanskiego nie wykazuja elektrostatycznych interakcji z kazeinag [2].
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Rys. 1.  Wplyw stezenia polisacharydu na twardo$¢ jogurtow otrzymanych metoda termostatowa.
Fig. 1.  The effect of polysaccharide concentration on hardness of set type yoghurt.

W drugim etapie badan do zaggszczenia jogurtdéw zastosowano mieszaniny poli-
sacharydow. Laczne stezenie polisacharydow wynosito: 0,01, 0,025 i 0,05%. Po doda-
niu mieszaniny polisacharydow w wigkszo$ci przypadkow zaobserwowano wzrost
warto$ci pH mleka przed zaszczepieniem i nizsze wartosci pH jogurtu po zakonczone;j
fermentacji w poréwnaniu z jogurtem kontrolnym (tab. 3).
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mieszaniny polisacharydow.

The pH values of milk before fermentation and yoghurt after fermentation in dependence of type and

concentration of mixed polysaccharide system.

Tabela 3
Warto$¢ pH mleka przed fermentacja i jogurtu po fermentacji w zaleznosci od rodzaju i st¢zenia dodanej

Milk before fermentation

. pH
Rod:
[ oczal Mleko przed Jogurt po
polisacharydu p taci £ tacii
Type of polysaccharide ermentacya ermentact

Yoghurt after fermentation

Préba kontrolna
Control sample

6,64

4,53 40,04

Stgzenie mieszaniny polisacharydow 0,01% / Polysaccharide mixture concentration 0,01%

KK-MCHS 6,92 4,53 £0,03
GK-MCHS 6,80 4,39 +0,01

GK-GG 6,78 4,37*+0,01

Stezenie mieszaniny polisacharydow 0,025% / Polysaccharide mixture concentration 0,025%

KK-MCHS 6,92 4,76° £0,01
GK-MCHS 6,80 4,41°+£0,04

GK-GG 6,79 4,41 +0,02

Stezenie mieszaniny polisacharydow 0,05% / Polysaccharide mixture concentration 0,05%

KK-MCHS 6,28 4,45 £0,02
GK-MCHS 6,79 4,41* 0,01

GK-GG 6,78 4,39 +£0,02

279

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-c — roznice pomigdzy warto$ciami §rednimi oznaczonymi roéznymi literami sa statystycznie istotne
(p <0,05),

a-c — the differences among mean values denoted using different letters are statistically significant
(p <0.05).

Przy niskim stezeniu KK-MCHS synereza byta nizsza niz w jogurcie kontrolnym,
a wraz ze wzrostem st¢zenia polisacharydow wzrosta do okoto 11%. W pordéwnaniu
z jogurtami, w ktorych zastosowano dodatek samego KK uzyskano znaczne zmniej-
szenie synerezy, jednak wyciek serwatki byt nadal bardzo duzy. Inni autorzy zaobser-
wowali wystgpowanie efektu synergistycznego pomigedzy k-karagenem a maczka chle-
ba §wigtojanskiego, ktory uwidocznit si¢ zmiang tekstury zelu z tamliwej na elastyczna
oraz zmniejszeniem synerezy [8].

Dodatek mieszaniny GK-GG w ilosci powyzej 0,01% powodowat zmniejszenie
synerezy ponizej wartosci uzyskanej w przypadku jogurtu kontrolnego. Po zastosowa-
niu mieszaniny GK-MCHS synereza malata wraz ze wzrostem stezenia mieszaniny
hydrokoloidow (tab. 4). Mieszaniny tych polisacharydéow od dawna wykorzystywane
sa w produkcji zywnos$ci ze wzgledu na wystgpowanie pomigdzy nimi synergistycz-
nych interakcji. Guma ksantanowa tworzy termoodwracalne i elastyczne Zele po pota-
czeniu jej z galaktomannanami, takimi jak maczka chleba $wigtojanskiego, natomiast
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z guma guar nie tworzy twardych zeli, ale bardzo lepkie roztwory [3]. Podobna zalez-
no$¢ miata miejsce w przypadku jogurtu otrzymanego z dodatkiem samej GK (tab. 2).

Tabela 4
Wielko$¢ synerezy jogurtow otrzymanych z dodatkiem mieszanin réznych polisacharydow.
The quantity of syneresis of set type yoghurt obtained with different mixed polysaccharide system.

Rodzaj polisacharydu Synereza
Type of polysaccharide Syneresis [%]

Proba kontrolna
Control sample
Stezenie mieszaniny polisacharydow 0,01% / Polysaccharide mixture concentration 0,01%

2,12° 40,39

KK-MCHS 0,46™ +0,20
GK-MCHS 1,88 +0,13
GK-GG 2,23°+0,07
Stgzenie mieszaniny polisacharydow 0,025% / Polysaccharide mixture concentration 0,025%
KK-MCHS 54394262
GK-MCHS 1,11 0,27
GK-GG 1,98°+0,13
Stgzenie mieszaniny polisacharydow 0,05% / Polysaccharide mixture concentration 0,05%
KK-MCHS 11,33°+1,19
GK-MCHS 0°
GK-GG 1,99 +0,25

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-c — roznice pomigdzy wartosciami $rednimi oznaczonymi réznymi literami sa statystycznie istotne
(p<0.,05),

a-c — the differences among mean values denoted using different letters are statistically significant
(p<0.05).

W przypadku jogurtu wzbogaconego mieszaning KK-MCHS nastapit wzrost
twardo$ci wraz ze zwigkszeniem st¢zenia polisacharydow, podobnie zachowywaly si¢
jogurty otrzymane z dodatkiem mieszaniny GK-GG (rys. 2). Twardo$¢ jogurtow za-
wierajacych mieszaning GK-MCHS przy stezeniu polisacharydu 0,01% byta najwyz-
sza, pozniej twardos¢ malata wraz ze wzrostem stgzenia mieszaniny polisacharydow.
Otrzymane wyniki wskazuja na to, ze poszczeg6lne polisacharydy wykazuja odmienne
dziatanie, gdy stosowane sa pojedynczo niz w mieszaninie. Zastosowanie tylko jedne-
go stabilizatora nie zawsze jest korzystne. Poprzez rownoczesne stosowanie kilku hy-
drokoloidéw mozna, wykorzystujac ich wlasciwosci synergistyczne, uzyska¢ produkt
o zadanych cechach jakosciowych i obnizy¢ taczna ilo$¢ stabilizatorow.
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Rys. 2.  Wplyw st¢zenia mieszaniny polisacharydéow na twardo$¢ jogurtow otrzymanych metoda termo-

statowa.

Fig. 2.  The effect of mixed polysaccharide system concentration on hardness of set type of yoghurt.

Whioski

L.

Zastosowanie karagenu w stezeniu powyzej 0,01% powodowalo powstanie twar-
dego i zwartego skrzepu jogurtowego, wydzielajacego duze ilosci serwatki.
Sposrod badanych pojedynczych polisacharydow, jogurty o najlepszych wtasciwo-
$ciach reologicznych i najmniejszym wycieku serwatki otrzymano po dodaniu gu-
my ksantanowe;j.

Zastosowanie mieszanin karagenu z maczka chleba §wigtojanskiego i gumy ksan-
tanowej z galaktomannanami wptyngto na ograniczenie wielkos$ci synerezy
w jogurtach otrzymywanych metoda termostatowa w poréwnaniu z jogurtami,
w ktorych zastosowano pojedyncze hydrokoloidy.

Wsrod zastosowanych mieszanin polisacharyddéw, polaczenia gumy ksantanowej
z guma guar spowodowaly najwyzszy wzrost twardosci jogurtéw otrzymywanych
metoda termostatowa.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry

Naukowej PTT. 7. Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE EFFECT OF HYDROCOLLOIDS ADDITION ON RHEOLOGICAL PROPERTIES
OF SET YOGHURT

Summary

The purpose of this study was to examine the effect of addition of different hydrocolloids’ mixtures on
rheological properties and syneresis extent of set yoghurts. The hardness and syneresis values of set yog-
hurts without polysaccharide addition were >33 G and 2% respectively. The yoghurts with guar gum
(GG) and xanthan gum (GK) addition exhibited the slight increase in hardness values with the increase of
the polisaccharide concentration added. In the case of xanthan gum (GK), the increase of polysaccharide
concentration decreased the level of syneresis. The addition of xanthan gum-guar gum (GK-GG) mixture,
higher than 0,01% caused the decrease of syneresis to the values which were lower than those recorded for
the control yoghurt sample. Among the individual polysaccharides, the yoghurts with the best rheological
properties and the lowest syneresis were obtained with the addition of xanthan gum.

Key words: joghurt, carrageenan, galactomannans, xanthan gum, syneresis, hardness
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WELASCIWOSCI REOLOGICZNE DESEROW OTRZYMANYCH
Z BIALEK SERWATKOWYCH Z DODATKIEM ROZNYCH
SUBSTANCJI SLODZACYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo poréwnanie wptywu substancji stodzacych, takich jak: sacharoza, ksylitol, aspartam
i acesulfam-K na wlasciwosci reologiczne deserow mlecznych oraz deserow otrzymanych z izolatu bialek
serwatkowych (WPI). Badano wlasciwosci reologiczne deserow za pomoca reometru dynamicznego pod-
czas ogrzewania do temp. 85°C, a nastgpnie chlodzenia do 20°C i teksturg zeli przechowywanych przez 24
h za pomoca analizatora tekstury TA-XT2i. Najtwardsze desery otrzymano z biatek serwatkowych sto-
dzonych sacharoza. Ich twardo$¢ wynosita 212 g. Zastapienie sacharozy przez inna substancj¢ stodzaca
powodowato pogorszenie wiasciwosci reologicznych badanych deseréw otrzymanych z izolatu biatek
serwatkowych. W przypadku deseréw otrzymanych z odtluszczonego mleka w proszku (OMP), nie
stwierdzono wyraznego wptywu stosowanego srodka stodzacego na teksturg deserow mlecznych.

Stowa kluczowe: WPI, tekstura, reologia oscylacyjna, karagen, skrobia, substancje stodzace

Wprowadzenie

Desery mleczne, to produkty ktdore w znacznym stopniu poszerzyly rynek wyro-
bow mleczarskich w produkty warto§ciowe pod wzgledem odzywczym i o atrakcyjnej
dla konsumentow teksturze. Desery mleczne produkowane sa gtéwnie ze skrobi, hy-
drokoloidéw, cukréw, barwnikow i aromatoéw [12]. Odpowiednie wiasciwosci reolo-
giczne deserow mlecznych uzyskuje si¢ przez dodatek srodkdow Zelujacych lub stabili-
zujacych. Najczesciej stosuje sig do tego celu: skrobig¢ ziemniaczana natywna, skrobie
modyfikowane, karageny, gumy, pektyng i zelatyng. Czgsto w celu otrzymania wia-
Sciwej tekstury uzywa si¢ odpowiednio skomponowane mieszaniny wymienionych
substancji. Jednymi z czgéciej stosowanych sg mieszaniny skrobi z karagenem [7].

Karageny sa substancjami naturalnymi otrzymywanymi z czerwonych wodoro-
stow morskich (Rodophyceae). Zbudowane sg z czasteczek D-galaktozy i 3,6-anhydro-

Mgr inz. M. Nastaj, dr inz. W. Gustaw, dr inz. B. Solowiej, Katedra Biotechnologii, Zywienia Czlowieka
i Towaroznawstwa Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna
8, 20-950 Lublin
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D-galaktozy, potaczonych wiazaniami B-(1—3)- lub B-(1—4)- glikozydowymi. Do
najczesciej stosowanych frakcji karagenu zaliczane sa -, 1- i A- karagen. Poszczeg6lne
frakcje karagenu rdznia si¢ budowa strukturalna, a szczegdlnie zawartoscia jonow siar-
czanowych i czasteczek 3,6-anhydrogalaktozy. k-Karagen tworzy mocne i kruche zele,
-karagen daje delikatne i elastyczne zele, natomiast A-karagen tworzy plynne i lepkie
roztwory, gdyz nie ma w swojej budowie cukru 3,6-anhydro-D-galaktozy [3].

Izolaty (WPI) i koncentraty (WPC) biatek serwatkowych sa uzywane jako sktad-
niki zywno$ci ze wzgledu na wysoka warto$§¢ odzywcza 1 unikalne wtasciwosci funk-
cjonalne. W ostatnich latach podj¢to proby zastapienia kazeiny przez biatka serwatko-
we w produkcji deseréw mlecznych. Otrzymane desery charakteryzowaty si¢ lepszymi
wlasciwos$ciami reologicznymi w poréwnaniu z deserami ze wszystkich biatek mleka
[4,7,9].

Celem pracy byto poréwnanie wptywu substancji stodzacych, takich jak: sacharo-
za, ksylitol, aspartam i acesulfam-K na wlasciwosci reologiczne deserow mlecznych
oraz deserow otrzymanych z izolatu bialek serwatkowych (WPI).

Material i metody badan

Do badan uzyto: izolatu bialek serwatkowych (WPI) o zawartosci biatka 91,87%
(Davisco); odtluszczonego mleka w proszku o zawartosci biatka 34% wyprodukowa-
nego przez Spotdzielni¢ Mleczarska w Gostyniu; karagenu (Sigma, USA); skrobi mo-
dyfikowanej (E-1422) z kukurydzy o dojrzatosci woskowej (National Starch & Chemi-
cal, Niemcy); sacharozy spozywczej; ksylitolu (Danisco Sweeteners, Dania); acesul-
famu K i aspartamu (Hortimex, Konin).

Desery sporzadzano w 0,1M NaCl, przez potaczenie WPI lub odtluszczonego
mleka w proszku (OMP) w ilosci 4% biatka, skrobi modyfikowanej w ilosci 2% i ka-
ragenu (0,3%). Sacharozg i ksylitol dodawano w ilo$ci 20%, a aspartam i acesulfam-K
w ilosci 0,1%. Po potaczeniu wszystkich sktadnikéw desery ogrzewano w temp. 85°C
przez 20 min, a nastgpnie chtodzono i przechowywano przez 24 h w temp. ok. 4°C.

Wiasciwosei reologiczne otrzymanych deseréw badano przy uzyciu reometru
oscylacyjnego RS 300 (ThermoHaake, Niemcy) podczas ogrzewania od 50 do 85°C,
a nastgpnie chlodzenia do 20°C. Pomiar prowadzono w uktadzie cylindrow wspol-
osiowych Z41, przy czgstotliwosci 0,1 Hz i odksztalceniu 0,01.

Wyznaczano spektra mechaniczne zzelowanych deseréw mlecznych w temp.
20°C, w zakresie czgstotliwosci drgan od 0,1 do 10Hz.

Twardo$¢ otrzymanych deserow mlecznych badano przy uzyciu analizatora tek-
stury TA-XT2i (Stable Micro Systems, UK). Desery penetrowano probnikiem cylin-
drycznym o $rednicy 10 mm przy predkosci przesuwu glowicy 1 mm/s. Desery przy-
gotowano w 3 powtorzeniach po sze$¢ probek.
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Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. zestawiono wyniki twardo$ci deserow mlecznych otrzymanych z od-
thuszczonego mleka w proszku (OMP) Iub izolatu biatek serwatkowych (WPI) i roz-
nych substancji stodzacych.

Tabela 1l
Twardos$¢ deserow mlecznych otrzymanych z biatka (4%), skrobi (2%) i karagenu (0,3%) w zaleznosci od
rodzaju dodanego czynnika stodzacego.
The hardness values of milk desserts obtained from protein (4%), starch (2%) and carrageenan (0,3%)
with different type of the sweetener added.

Substancja stodzaca / Sweetener WP Hardness / Twardos¢ [g] Vi
Sacharoza / Sucrose i21126’,59%l ;76,;55
Ksylitom / Xylitol 563”(;22 i936:7523
Aspartam / Aspartame I;Ef: f‘;j)‘;
Acesulfam-K Zg”%sz i7 11 ,,7818

Najtwardsze desery otrzymano z biatek serwatkowych stodzonych sacharoza, kto-
rych twardo$¢ wynosita 212,52 g. Otrzymane wyniki sa zgodne z wcze$niejszymi ba-
daniami Mleko [9], ktory otrzymat desery mleczne na bazie WPI o lepszych wlasciwo-
$ciach reologicznych niz desery z OMP. Wyzsza twardo$¢ zeli deserow otrzymanych
z biatek serwatkowych wynikata z interakcji pomiedzy tymi biatkami a karagenem [7].
Mleko i wsp. [8] sugerowali, ze interakcje pomigdzy tymi dwoma hydrokoloidami
miaty miejsce podczas ogrzewania w temp. powyzej 60°C, natomiast migdzy karage-
nem a kazeing w temp. pokojowej. Inni badacze sugeruja, ze polepszenie wlasciwosci
reologicznych zeli biatek serwatkowych z dodatkiem karagenu spowodowane bylo
wystapieniem fazy separacji pomigdzy tymi biopolimerami [2, 11, 14]. Stezenie sacha-
rozy dodanej do deserow mlecznych rowniez miato wplyw na ich wtasciwosci reolo-
giczne. Twardo$¢ deseréw wzrastala wraz ze wzrostem st¢zenia sacharozy [6].

Zamiana $rodka stodzacego powodowata spadek twardosci deserow otrzymanych
na bazie WPI. Desery o teksturze pordownywalnej do stodzonych sacharoza otrzymano
tylko z dodatkiem aspartamu, ale w tym przypadku twardo$¢ wynosita 146 g. Nato-
miast wsrod deseréw otrzymanych z OMP najtwardszy byt deser stodzony ksylitolem,
a twardo$¢ pozostatych deserow mlecznych wynosita okoto 70 g. Rodzaj zastosowane-
go $rodka stodzacego miat niewielki wptyw na twardos¢ deseréw mlecznych (OMP).
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Wiasciwosci reologiczne deserow mlecznych badano rowniez za pomoca reologii
matych odksztatcen, ktoéra nie powodowata zniszczenia struktury powstatego zelu.
Przy wykorzystaniu tej metody wyznaczano temperaturg zelowania (T,) biatek serwat-
kowych podczas ogrzewania. W przypadku deserow sporzadzonych z WPI z dodat-
kiem sacharozy, T, bialek serwatkowych wynosita 83°C. Zastapienie sacharozy
sztucznymi substancjami stodzacymi (aspartamem, acesulfamem) wptynglo na wzrost
wartoéci T, do 84°C, a w przypadku deserow stodzonych ksylitolem zaobserwowano
zelowanie biatek serwatkowych w temp. 82°C. Wczesniejsze badania procesu zelowa-
nia biatek serwatkowych za pomoca reometru dynamicznego wykazaly, ze ich tempe-
ratura zelowania T, zalezata od pH i st¢zenia biatka w roztworze [10]. Wzrost T, biatek
serwatkowych w przypadku deserow z dodatkiem sztucznych substancji stodzacych
spowodowany byl prawdopodobnie mniejsza zawarto$cia suchej masy w tych dese-
rach, w poréwnaniu z deserami stlodzonymi sacharoza. Natomiast obecnos¢ polialko-
holi, jak np. ksylitolu, powoduje spadek T; biatek serwatkowych [1].

T
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Rys. 1.  Wplyw zrddta biatka na wiasciwosci reologiczne deseréw otrzymanych z dodatkiem acesulfamu
K.

Fig. 1. The effect protein source on the rheological properties of milk desserts with the addition of
acesulfam K.

Przebieg krzywych zmiany warto$ci modutu stratnosci G’ podczas ogrzewania do
temp. 85°C, a nastgpnie chtodzenia do 20°C, deserow stodzonych acesulfamem K
przedstawiono na rys. 1. Deser otrzymany z WPI wykazywal powolny wzrost wartosci
G’ podczas chlodzenia, natomiast w przypadku deseru OMP zaobserwowano gwal-
towny wzrost wartosci G w temp. okoto 50°C. Wyrazny wzrost G’ spowodowany byt



WEASCIWOSCI REOLOGICZNE DESEROW OTRZYMANYCH Z BIALEK SERWATKOWYCH... 287

najprawdopodobniej zelowaniem karagenu i jego interakcjami z kazeina. Podobne
wyniki uzyskat Mleko [9], badajac wlasciwosci reologiczne deserow otrzymanych
z mleka w proszku i karagenu. Verbaken i wsp. [15] stwierdzili synergistyczne inte-
rakcje pomigdzy karagenem a kazeina w deserach mlecznych. Specyficzne interakcje
pomigdzy karagenem i kazeing moga wystepowaé nawet w pH powyzej pl (punktu
izoelektrycznego) kazeiny. Jest to spowodowane tym, ze w czasteczce k-kazeiny znaj-
duje si¢ region wykazujacy w tym pH dodatni tadunek, ktory moze oddzialywac
z ujemnie naladowanymi czasteczkami karagenu [5].
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Rys. 2.  Wplyw zrodia biatka na wlasciwosci reologiczne deserow otrzymanych z dodatkiem aspartamu.
Fig. 2.  The effect of protein source in the rheological properties of milk desserts with the addition of
aspartame.

W przypadku deseréw stodzonych aspartamem (rys. 2), oba zachowywaty si¢ po-
dobnie, tzn. warto§¢ G” podczas chtodzenia wzrastala rownomiernie, nie wykazujac
znacznych skokéw. Deser otrzymany z WPI mial wyzsza wartos¢ G” w porownaniu z
deserami z OMP podczas ich chlodzenia.

Podobny przebieg krzywych G’ uzyskano w przypadku deseréw stodzonych sa-
charoza, z ta roznica, ze w przypadku obu deseréw podczas chlodzenia stwierdzono
wyrazny wzrost wartosci G’ spowodowany zelowaniem karagenu (rys. 3). W przypad-
ku deserow z OMP karagen zelowat w temp. okoto 51°C, a w deserach z WPI w temp.
ponizej 30°C. Wyniki te sa zgodne z wczesniejszymi badaniami reologicznymi doty-
czacymi deserow mlecznych [7, 9].
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Wplyw zrédta biatka na wlasciwosci reologiczne deserow otrzymanych z dodatkiem sacharozy.
The effect of protein source on the rheological properties of milk desserts with the addition of
saccharose.
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Wplyw czgstotliwoscei drgan na warto$ci modutu zachowawczego (G’) 1 stratnosci (G”) deserow
otrzymanych z WPI (0) i OMP (o) z dodatkiem sacharozy w temp. 25°C.

The effect of oscillation frequency on the storage (G”) and loss (G’’) modulus values of the milk
desserts obtained from WPI (¢) and OMP (o) with the saccharose addition in the temperature
25°C.
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Rys. 5. Wplyw czgstotliwosci drgan na wartosci modutu zachowawczego (G’) 1 stratnosci (G”) deserow
otrzymanych z WPI (0) i OMP (o) z dodatkiem aspartamu w temp. 25°C.

Fig. 5. The effect of oscillation frequency on the storage (G’) and loss (G’’) modulus values of the milk
desserts obtained from WPI (0) and OMP (o)with the aspartame addition in the temperature
25°C.

Wiasciwosci mechaniczne Zeli deserow mlecznych otrzymanych po ich ochtodze-
niu do temp. 25°C zbadano przy zmiennej czgstotliwosci drgan w zakresie 0,1-10 Hz
(rys. 4). Desery mleczne otrzymane z WPI i OMP z dodatkiem sacharozy po ochtodze-
niu tworzyly zel, o czym $wiadczy wyrazna rdznica pomigdzy warto$ciami G” i G”
w catym zakresie czestotliwoséci drgan [13]. Zel otrzymany z WPI byt wyraznie moc-
niejszy od zelu z OMP. Zele otrzymane z dodatkiem aspartamu byly duzo stabsze
w porownaniu z zelami deseréw stodzonych sacharoza (rys. 5). Jednak i w przypadku
tych zeli wyzsza energia drgan zwiazanych z wyzsza czestotliwoscia nie powodowata
spadku wartosci G’, co miatoby miejsce, gdyby nastepowato zniszczenie matrycy zelu.

Podsumowujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze zastapienie sacharozy
przez inna substancje stodzaca ogolnie powodowato pogorszenie wlasciwosci reolo-
gicznych badanych deseréw otrzymanych z izolatu biatek serwatkowych. Najbardziej
zblizonymi wilasciwos$ciami do deserow stodzonych sacharoza byly te z dodatkiem
aspartamu, natomiast tekstura deseréw otrzymanych z ksylitolem, byta bardzo nieza-
dowalajaca. Odwrotnie zachowywaly si¢ desery otrzymane z OMP, nie zauwazono
duzego wptywu stosowanego srodka stodzacego na teksturg deseréw mlecznych.
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Whioski

1. Rodzaj zastosowanego $rodka slodzacego miat duzy wplyw na teksture deserow
otrzymanych z WPI, natomiast w przypadku deserow z OMP wptyw ten byl nie-
wielki.

2. Najlepszymi wlasciwosciami reologicznymi (twardos$cia i wartoscia modutu za-
chowaczego) charakteryzowaly si¢ desery WPI stodzone sacharoza.

3. Alternatywa dla deserow WPI stodzonych sacharoza, moga by¢ desery stodzone
aspartemem, ktéry w najmniej niekorzystny sposob w poréwnaniu z pozostalymi
srodkami stodzacymi pogarszat wlasciwos$ci reologiczne deseréw mlecznych.

4. Ksylitol nie powinien by¢ wykorzystywany jako substancja stodzaca do deserow
sporzadzonych z WPI, ale moze by¢ stosowany w celu otrzymania poiptynnych
deseréw na bazie wszystkich biatek mleka.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 2324 maja 2007 r.
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THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF MILK DESSERTS OBTAINED FROM THE WHEY
PROTEINS WITH THE ADDITION OF DIFFERENT SWEETENERS

Summary

The purpose of this study was to examine the effect of different sweeteners such as: saccharose, xyli-
tol, aspartame and acesulfame on rheological properties of milk desserts obtained with the addition of
whey protein isolate(WPI). The rheological properties of milk desserts were examined using a haake rs
300 rheometer in the temperature range from 85 to 20°C. The dessert texture was determined by TA-XT2i
texture analyser. The hardest desserts were obtained from wpi with the saccharose addition. Their hardness
was 212 g. The substitution of saccharose by other sweeteners caused general decline of rheological prop-
erties of the wpi desserts being examined. In the case of the desserts obtained with the skimmed milk
powder, no significant effect of any sweetener applied on the dessert texture was observed.

Key words: WPI, texture, oscillatory rheology, carageenan, starch, sweeteners
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ANALIZA TEKSTURY ANALOGOW SEROW TOPIONYCH
Z DODATKIEM PREPARATOW SERWATKOWYCH

Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie i analiza tekstury analogéw seréw topionych, w ktorych za-
stapiono czgsciowo kazeing kwasowa przez sproszkowane preparaty serwatkowe o réznym stezeniu bial-
ka. Wlasciwosci teksturalne otrzymanych analogdw serow topionych badano przy uzyciu analizatora
tekstury TA-XT2i. Analogi badano probnikiem cylindrycznym o $rednicy 15 mm przy predkosci przesu-
wu 1 mm/s w stalej temperaturze (21°C). Pomiary lepkosci analogow wykonywano za pomoca reometru
rotacyjnego Brookfield DV II+ przy uzyciu przystawki Helipath (F). Dodatek wszystkich preparatow
serwatkowych powodowal wzrost twardosci analogdéw seréw topionych w poréownaniu do analogdéw
otrzymanych wylacznie na bazie kazeiny kwasowej. Przylegalno$¢, spojnos¢ i zujnos$¢ analogdéw serow
topionych zwigkszala si¢ w miar¢ wzrostu stezenia serwatki o obnizonej zawarto$ci laktozy (SOZL)
i serwatki zdemineralizowanej (S D50). Wzrost stezenia biatka w serze spowodowany dodatkiem prepara-
tow serwatkowych powodowat wzrost lepkosci analogéw serow topionych z dodatkiem serwatki zdemine-
ralizowanej (SD 50), natomiast spadek lepko$ci analogdw z dodatkiem serwatki o obnizonej zawartosci
laktozy (SOZL) i serwatki stodkiej (SS). W przypadku analogdéw seré6w topionych otrzymywanych na
bazie kazeiny, badane preparaty serwatkowe moga spowodowac znaczne oszczgdno$ci poprzez zmniej-
szenie ilosci kazeiny w produkcie, przy lepszych wlasciwosciach teksturalnych.

Stowa kluczowe: sery topione, analogi seréw topionych, kazeina kwasowa, preparaty serwatkowe, tekstu-
ra, lepkos$¢

Wprowadzenie

Powodem rozwoju produkcji serow topionych jest ich wysoka warto§¢ odzywcza,
wyzsza strawno$¢ i przyswajalno$¢, w porownaniu z serami dojrzewajacymi, oraz
znaczna trwato$¢. Sprzedaz serow topionych w Polsce w okresie od czerwca 2003 do
maja 2004 wyniosta 25,3 tys. t, z tego okoto 42% stanowily sery topione w bloczkach
i kostkach. Produkcja krajowa serow topionych wykazuje tendencje wzrostowa o okoto
8% rocznie [7]. Sery topione naleza do grupy produktow mleczarskich, w ktorych sub-

Dr inz. B. Sotowiej, Katedra Biotechnologii, Zywienia Cztowieka i Towaroznawstwa Zywnosci, Wydz.
Nauk o Zywnos’ci i Biotechnologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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stytucja jednego lub kilku sktadnikow mleka nie powoduje technicznych ani technolo-
gicznych problemow [4]. W produkcji serow topionych i innych produktéw mleczar-
skich biatka serwatkowe pozwalaja skutecznie zastapi¢ thuszcz, sktadniki bezttuszczo-
we mleka czy dodatek sera [11, 13, 18].

Sery topione otrzymywane sa poprzez zmieszanie ze soba naturalnych seréw, soli
i wody z pomoca ogrzewania i sSrodkow emulgujacych, natomiast analogi seréw topio-
nych otrzymywane sa poprzez czgsciowe lub catkowite zastapienie naturalnych serow
przez biatka mleka lub inne biatka [10]. Analogi serow topionych produkuje si¢ gtow-
nie na bazie kazeiny podpuszczkowej [16], ale rowniez zaczgto stosowac do produkcji
analogow kazeing kwasowa [6, 19].

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie i analiza tekstury analogdéw seréw topio-
nych, w ktorych zastapiono czgsciowo kazeing kwasowa przez sproszkowane preparaty
serwatkowe o roznym stezeniu biatka.

Material i metody badan

Do badan uzyto sproszkowanej serwatki zdemineralizowanej w 50% (SD 50)
produkcji Lacma sp. z 0. 0. w Nadarzynie o zawarto$ci biatka 12,75%, sproszkowanej
serwatki stodkiej (SS) produkcji Laktopol sp. z 0. 0. w Warszawie o zawartosci biatka
11,92%, sproszkowanej serwatki o obnizonej zawartosci laktozy (SOZL) produkcji
DAVISCO Foods International (Le Sueur, MN, USA) o zawartosci biatka 22,18%,
kazeiny kwasowej (KK) produkcji ZPK w Murowanej Goslinie, bezwodnego tluszczu
mlecznego produkcji SM Mlekovita w Wysokiem Mazowieckiem, bezwodnego kwa-
$nego fosforanu disodowego i kwasu cytrynowego produkcji P.P.H. POCH w Gliwi-
cach. Zawarto$¢ biatka oznaczano metoda Kjeldahla [1].

Proces produkcji analogu sera topionego

Sporzadzono roztwory bialek serwatkowych (SS, SD 50, SOZL) w wodzie desty-
lowanej przez jednogodzinne mieszanie w temperaturze pokojowej przy uzyciu mie-
szadta magnetycznego Heidolph MR 3002S (Schwabach, Niemcy). Roztwory te miaty
takie st¢zenie, by otrzymany analog sera zawieral odpowiednio 1, 2 lub 3% bialek
serwatkowych. Nastegpnie dodano roztopiony w temp. 45°C bezwodny ttuszcz mleczny
(30%) 1 kazeing (10% - stata warto$¢ stezenia do kazdego rodzaju wytwarzanego ana-
logu sera). Cala mieszaning umieszczono w pojemniku homogenizatora (H 500 Pol-
Eko Aparatura, Polska). Mieszano przez 2 min przy 10000 obr./min. Nastgpnie dodano
roztworu topnika (2%), ustalono pH na poziomie 6,2 za pomoca kwasu cytrynowego
przy uzyciu pH-metru CP-315 firmy Elmetron i zanurzono w tazni wodnej o temp.
80°C. Catos¢ homogenizowano przez 10 min przy 10000 obr./min. Gotowy analog sera
topionego wylewano do zlewek w ilosci 40 ml. Produkt przechowywano w temp. po-
kojowej przez 30 min celem ostygnigcia, a nastgpnie magazynowano przez 21 godz.
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W temp. 5°C. Jako wzorca uzyto analogéw seréw topionych, do produkcji ktérych
wykorzystano te same surowce (30% bezwodnego thuszczu mlecznego, 10% kazeiny,
2% topnika, kwas cytrynowy i wodg), z tym ze zamiast preparatow serwatkowych
dodano 1, 2 i 3% kazeiny. Proces produkcji analogéw wzorcowych przebiegat tak sa-
mo jak analogdw z dodatkiem preparatow serwatkowych.

Analiza profilowa tekstury (TPA)

Pomiary wykonywano za pomoca teksturometru TA-XT2i (Stable Micro Sys-
tems, Surrey, Wielka Brytania). Probki sera badano za pomoca probnika cylindryczne-
go o §r. 15 mm, przy predkosci przesuwu glowicy 1 mm/s. Uzyskane wyniki rejestro-
wano w programie Texture Expert version 1.22. W profilowej analizie tekstury (TPA)
okreslano: twardos¢, przylegalnosé, spojnosé, sprezystos¢ i zujno$¢ analogdw serow
topionych.

Reometria rotacyjna

Pomiary wykonywano za pomocag reometru rotacyjnego Brookfield DV I+
(Stoughton, MA, USA) przy uzyciu przystawki Helipath (F). Podczas pomiaru wrze-
ciono bylo zanurzone w badanej probce. Pomiary wykonywano w statej temp. 20°C
i przy statej predkosci wrzeciona V=10 obr./min. Wyniki rejestrowat komputer o opro-
gramowaniu Win Gather V1,0. W badaniach tych okreslano lepko$¢ otrzymanych ana-
logow serow topionych.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. zobrazowano wplyw stgzenia dodatku sproszkowanych preparatow
serwatkowych (SS, SD 50, SOZL) na teksturg analogow seréw topionych. W przypad-
ku wszystkich analogéw serdéw topionych nastapit wzrost ich twardosci wraz ze wzro-
stem stezenia biatka w produkcie. Najwigksza twardos$cia charakteryzowaty si¢ analogi
seré6w topionych otrzymane z 3% dodatkiem serwatki zdemineralizowanej (S D50 —
1187,4 G) oraz serwatki o zmniejszonej zawartosci laktozy (SOZL — 1150,3 G). Naj-
mniejsza twardo$cia charakteryzowaty si¢ za$ analogi otrzymane z samej kazeiny kwa-
sowej (KK).

Gupta i Reuter [8] wykazali, ze wzrost twardosci sera z dodatkiem preparatéw
serwatkowych moze by¢ spowodowany tworzeniem si¢ kompleksow pomigdzy biat-
kami serwatki a micelami, szczeg6lnie pomiedzy B-laktoglobuling a k-kazeina. Zasta-
pienie kazeiny polimerami bialek serwatkowych rowniez powodowato wzrost twardo-
$ci analogow serow topionych [6, 16, 17].



ANALIZA TEKSTURY ANALOGOW SEROW TOPIONYCH Z DODATKIEM PREPARATOW SERWATKOWYCH 295

Rys. 1.

Fig. 1.
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Wplyw stgzenia i rodzaju sproszkowanych preparatéw serwatkowych na przylegalno$¢ analo-
gow serow topionych.

The effect of different whey powders concentration on adhesiveness of processed cheese ana-
logs.

Wysoka przylegalno$¢ serow i analogdw seréw topionych do opakowania jest
jednym z parametréw ograniczajacych ich spozycie. Konsumenci nie preferuja kupo-
wania produktéw, od ktorych trudno oddziela si¢ opakowanie. Przylegalno$¢ wszyst-
kich analogdw wzrastata w miarg wzrostu stgzenia biatka (rys. 2). Jedynie 3% dodatek
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SS do analogdéw zmniejszat ich przylegalno$¢, z uwagi na wystepowanie kruchosci
przy wigkszych stgzeniach biatka. Najwigksza przylegalnoscia charakteryzowaly sig
analogi otrzymane z samej kazeiny kwasowej (KK — 1421,58 G-s), natomiast sposrod
analogéw z dodatkiem preparatow serwatkowych najwigksza przylegalnos¢ wykazy-
waly analogi z dodatkiem SOZL (1144,8 G-s).

Thapa i Gupta [21] wykazali, ze zastapienie kazeiny przez bialka serwatkowe
powodowato istotny wzrost przylegalnosci [21], a Awad i wsp. [2] stwierdzili, ze przy-
legalnos¢ serow wzrasta wraz ze zmniejszaniem zawarto$ci thuszczu w produkcie.
Wigksza zawarto$¢ ttuszczu przyczynila si¢ do otrzymania analogéw serow tez bar-
dziej migkkich, spdjnych i przylegalnych w pracy Stampanoni i Noble [20].

Spojnos¢ analogdw serow topionych zwigkszala sig¢ nieznacznie w miarg wzrostu
stezenia biatka w probkach. Natomiast spojno$¢ analogéw z dodatkiem SS zmniejszala
si¢ (rys. 3). Najwigksza spojnoscia charakteryzowaty si¢ probki z 3% dodatkiem S D50
(0,58) i SOZL (0,56), natomiast najmniejsza z 3% dodatkiem SS (0,37).
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Rys. 3. Wplyw stezenia i rodzaju sproszkowanych preparatow serwatkowych na spdjnos¢ analogow
serow topionych.

Fig. 3. The effect of different whey powders concentration on cohesiveness of processed cheese ana-
logs.

Gupta i Reuter [9] stwierdzili, ze dodatek koncentratow biatek serwatkowych po-
wodowat spadek spdjnosci analogow serow topionych. Bryant [3] wykazal, ze sery
o obnizonej zawartos$ci thuszczu byty bardziej spojne, niz sery pelnotluste.

Sprezystos¢ analogdw seréw topionych nie zalezata w istotnym stopniu ani od ty-
pu preparatu serwatkowego, ani stgzenia bialek, ani tez od interakcji tych dwoch
zmiennych (dane nie zamieszczone). Lobato-Calleros i wsp. [14] doszli do wniosku, ze
odchylenia warto$ci sprezysto$ci analogdw sera topionego wskazywaly na réznice
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w stopniu adsorpcji biatka na powierzchni thuszczu, w zaleznosci od stopnia nienasy-
cenia uzytego tluszczu. Kanawija i wsp. [12] wykazali, ze spadek sprezystosci serow
podczas przechowywania moze by¢ spowodowany hydroliza micel i para-k-kazeiny,
ktore sa odpowiedzialne za sprezystosc skrzepu serowego.

Na rys. 4. zobrazowano wplyw stezenia dodatku preparatow serwatkowych (SS,
SD 50, SOZL) na zujnos¢ analogéw serow topionych. W przypadku wszystkich analo-
goéw seréw topionych, wraz ze wzrostem stgzenia biatka w produkcie nastapil wzrost
ich zujnosci. Jedynie przy 3% dodatku SS Zujnos¢ analogéw obnizata sig, ze wzgledu
na wzrost ich kruchosci przy wigkszym stezeniu biatka (410,53). Najwyzsza zujnoscia
charakteryzowaly si¢ analogi serow topionych otrzymane z samej kazeiny kwasowej
przy najwyzszym jej stgzeniu (841,55), natomiast sposrod analogéw z dodatkiem pre-
paratow serwatkowych probki z 3% dodatkiem SOZL (690,02) oraz S D50 (688,09).
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300 -
200 -
100 -

0

Zujnosé/ Chewiness

KK SOzZL S D50 SS
Rodzaj biatka/ Type of protein

Rys. 4. Wplyw stezenia i rodzaju sproszkowanych preparatdéw serwatkowych na zujno$é¢ analogow
serow topionych.
Fig. 4. The effect of different whey powders concentration on chewiness of processed cheese analogs.

W badaniach przeprowadzonych przez Mleko i Lucey‘a [15], w przypadku serow
topionych otrzymywanych z dodatkiem serwatki o obnizonej zawarto$ci laktozy meto-
da ,,na zimno”, otrzymywano sery topione o wigkszej twardosci, zujnosci, zas o mniej-
szej sprezystosci. Gupta i Reuter [9] wykazali, Zze Zujnos¢ analogow wzrastala w miarg
dodatku koncentratow biatek serwatkowych.

Odnosnie analogéw serow topionych otrzymanych z samej kazeiny (KK) i analo-
gow z dodatkiem S D50 ich lepko$¢ wzrastata w miarg wzrostu stezenia biatka. Nato-
miast przy dodatku SOZL, jak i SS lepko$¢ analogow znacznie malata i jej warto$¢
wyniosta analogicznie 2867 Pa-s 1 2490 Pa-s. W przypadku SOZL moglo to by¢ spo-
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wodowane znacznym zmniejszeniem zawarto$ci laktozy w tym preparacie, natomiast
w przypadku SS duza zawartoscia popiotu, gdyz analog z ww. preparatem charaktery-
zowal si¢ znaczna kruchoscig.
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Rys. 5. Wplyw stezenia i rodzaju sproszkowanych preparatow serwatkowych na lepkos¢ analogow
serow topionych.
Fig. 5.  The effect of different whey powders concentration on viscosity of processed cheese analogs.

Mileko i Foegeding [16] stwierdzili, ze biatka serwatkowe prawdopodobnie
wspotdziataja z matryca biatkowa kazeiny, dziatajac jako aktywny wypelniacz albo
tworzac razem z nia mieszany zol o wigkszej lepkosci. Damodaran [5] stwierdzit, ze
lepkos$¢ roztworow biatkowych wzrasta w miar¢ koncentracji biatka, co moze $wiad-
czy¢ o interakcji uwodnionych czasteczek biatka.

Whioski

1. Dodatek wszystkich preparatow serwatkowych powodowal wzrost twardosci ana-
logdéw serow topionych w poréwnaniu z analogami otrzymanymi wylacznie na ba-
zie kazeiny kwasowe;j.

2. Przylegalno$¢, spojno$¢ i zujnos¢ analogow serdw topionych zwigkszata sig
w miarg wzrostu ste¢zenia SOZL 1 S D50. Sprezysto$¢ analogdw serow topionych
nie zalezata w istotnym stopniu ani od typu preparatu serwatkowego, ani st¢zenia
biatka.

3. Wazrost st¢zenia biatka w serze, spowodowany dodatkiem preparatow serwatko-
wych, powodowat wzrost lepkosci analogéow serow topionych z dodatkiem SD 50,
a zmniejszenie lepko$ci analogdéw z udziatem SOZL i SS.

4. W przypadku analogow serow topionych otrzymywanych na bazie kazeiny, doda-
tek preparatow serwatkowych moze przyczyni¢ si¢ do znacznych oszczednosSci su-
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rowcowych poprzez zmniejszenie zawartosci kazeiny w produkcie, z jednocze-
snym uzyskaniem lepszych wlasciwos$ci teksturalnych wyrobu. Ponadto zastoso-
wanie proszkow serwatkowych tj. S D50, SOZL i SS umozliwi redukcj¢ kosztow
produkc;ji.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry

Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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TEXTURE ANALYSIS OF PROCESSED CHEESE ANALOGS
WITH WHEY PRODUCTS ADDITION

Summary

The aim of this study was to obtain processed cheese analogs from acid casein and partially replaced
by different whey products and test their textural properties. Textural properties of processed cheese ana-
logs were performed with a TA-XT2i Texture Analyser. The cheese samples were penetrated by a testing
set (15 mm diameter) in constant temperature (21°C). The rate of penetration was 1 mm/s. Viscosity of
processed cheese analogs were measured using a Brookfield DV I+ rotational viscometer with a Helipath
countershaft (F). Addition of all whey products caused increase of processed cheese analogs hardness in
comparison to analogs produced only on the base of acid casein. Adhesiveness, cohesiveness and chewi-
ness of processed cheese analogs increased with increase of reduced lactose whey powder (SOZL) and
demineralized whey powder (S D50). The increase of protein content in cheese caused addition of whey
products effected increase viscosity of processed cheese analogs with demineralized whey powder (S
D50), whereas decreased viscosity of analogs with reduced lactose whey powder (SOZL) and sweet whey
powder (SS). Partial substitution of casein by whey protein produces much more solid cheeses, what can
reduce casein content in product with better textural properties.

Key words: processed cheese, processed cheese analogs, acid casein, whey powders, texture, viscosity
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ANNA BZDUCHA, MIECZYSEAW W. OBIEDZINSKI

LICZEBNOSC PALECZEK Z RODZAJU LACTOBACILLUS
I BIFIDOBACTERIUM W ORAZ ICH WPLYW NA ZAWARTOSC
SKONIUGOWANEGO KWASU LINOLOWEGO W MODELOWYCH
SERACH DOJRZEWAJACYCH

Streszczenie

W pracy okreslono wplyw probiotycznych pateczek Lactobacillus casei, Lactobacillus acidophilus
i Bifidobacterium lactis na zawarto§¢ CLA w modelowych serach dojrzewajacych. W okresie dojrzewania
serow oznaczano réwniez liczbg zywych komorek badanych mikroorganizmow.

Wytworzone sery modelowe charakteryzowaly si¢ ponad 23% zawarto$cia tluszczu w suchej masie
i ok. 58% zawarto$cia wody, wobec czego zakwalifikowano je do grupy serow poétthustych migkkich. We
wszystkich probach seréw swiezych zawartos¢ CLA wynosita ok. 700 mg/100 g thuszczu. Liczba zywych
komorek bakterii probiotycznych w serach dojrzewajacych w temp. 6°C przez 8 tygodni utrzymywala sig¢
na poziomie 10'—10% jtk/g, spetniajac wymaganie minimum terapeutycznego. W zastosowanych warun-
kach dojrzewania nie stwierdzono wpltywu wybranych bakterii probiotycznych na zawartos¢ CLA
w serach modelowych.

Stowa kluczowe: Lactobacillus, Bifidobacterium, modelowe sery dojrzewajace, kwas linolowy o wiaza-
niach sprzgzonych (CLA)

Wprowadzenie

Potencjalny prozdrowotny efekt spozywania produktéw mleczarskich z dodat-
kiem bakterii z rodzaju Lactobacillus 1 Bifidobacterium jest czynnikiem rozwoju badan
nad zywnoscia funkcjonalna, zawierajaca zywe mikroorganizmy o dziataniu probio-
tycznym. W ostatnich latach w mleczarstwie obserwuje si¢ zainteresowanie zastoso-
waniem mikroorganizméw probiotycznych w technologii seréw dojrzewajacych. Wy-
niki badan nad serami dojrzewajacymi z dodatkiem probiotycznych kultur niestartero-
wych wskazuja, ze przezywalno$¢ tych mikroorganizméw moze pozostawac na wyso-

Mgr inz. A. Bzducha, prof. dr hab. M. W. Obiedzinski, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny
Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02- 787 Warszawa
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kim poziomie podczas dlugiego okresu dojrzewania seréw, tzn. spetnia warunek
FAO/WHO i IDF/FIL odno$nie minimum terapeutycznego [3, 5]. Minimum terapeu-
tyczne okresla najmniejsza dopuszczalng liczbg zywych komorek bakterii na poziomie
10°~10” w gramie lub mililitrze produktu podczas catego okresu przydatnosci do spo-
zycia [6, 10].

Lipidy mleka zawieraja sktadniki wykazujace dzialanie m.in. przeciwnowotwo-
rowe. Takie wlasciwosci przypisuje si¢ m.in. grupie izomeréw pozycyjnych i geome-
trycznych kwasu linolowego o wiazaniach sprzezonych (z ang. conjugated linoleic
acid-CLA), kwasowi izopentadekanowemu (kwas 13-metylotetradekanowy), masto-
wemu oraz sfingolipidom [20, 22]. Najbardziej aktywnemu biologicznie izomerowi
CLA, ktorym jest kwas 18:2 cis9, transl1, przypisuje si¢ ponadto dziatanie immuno-
modulacyjne, przeciwcukrzycowe, a takze przeciwmiazdzycowe. To ostatnie zwigzane
jest m.in. ze zmniejszaniem poziomu cholesterolu catkowitego we krwi, frakcji LDL
cholesterolu oraz triacylogliceroli, co wptywa jednocze$nie na regulacjg cisnienia krwi.
Izomer 18:2 trans10, cis12 wptywa natomiast na gospodarke lipidowa organizmu,
wspomagajac redukcje masy ciata, a tym samym przeciwdziata otytosci [8, 14, 15, 18].

W produktach mleczarskich izomerem stanowiacym ponad 80% izomerow CLA
thuszczu mlekowego jest kwas 18:2 cis-9, trans-11. Jego wystepowanie to wynik dzia-
falnosci mikroflory zwacza zwierzat przezuwajacych, ktora przeprowadza enzyma-
tyczna izomeryzacj¢ kwasu linolowego (KL). Jest to pierwszy etap na drodze biohy-
drogenacji do kwasu stearynowego. Dodatkowo CLA powstaje w wyniku desaturacji
kwasu wakcenowego (18:1, trans-11) w gruczotach mlecznych. Wedlug ostatnich ba-
dan, zdolnos$¢ konwersji kwasu linolowego do CLA moga wykazywac¢ rdwniez niekto-
re szczepy bakterii mlekowych (LAB) stosowane jako kultury starterowe, a takze
szczepy probiotyczne LAB. Wigkszo$¢ autorow wskazuje, ze kwas linolowy moze by¢
wykorzystywany we wspomnianych przemianach przez bakterie z rodzaju Lactobacil-
lus czy Bifidobacterium tylko jako wolny kwas thuszczowy, jednak prace innych auto-
row wskazuja, ze zawartos¢ CLA ulegala zwigkszeniu rowniez wowczas, gdy w pod-
lozu wzrostowym zrédtem LA byly formy zestryfikowane tego kwasu, gléwnie w acy-
loglicerolach, np. w ttuszczu mlecznym czy oleju stonecznikowym [1, 5, 21].

Celem pracy byto okres§lenie wptywu probiotycznych pateczek Lactobacillus ca-
sei, Lactobacillus acidophilus 1 Bifidobacterium lactis na zawartos¢ CLA w czasie
dojrzewania seré6w modelowych, a takze okres§lenie zmian liczby tych mikroorgani-
zmow podczas dojrzewania seréw.

Material i metody badan

W badaniach stosowano nastgpujace szczepy bakterii: Lactobacillus acidophilus
La-5 (Chr. Hansen), Lactobacillus casei DN-114001 (Danone), Bifidobacterium lactis
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Bb-12 (Chr. Hansen) oraz bakterie starterowe procesu fermentacji: Lactococcus lactis
subsp. lactis i Lactococcus lactis subsp. cremoris R-603 (Chr. Hansen).

Material badawczy stanowity sery modelowe, do ktdrych oprocz kultur startero-
wych procesu fermentacji (Lactococcus lactis subsp. lactis) zastosowano podczas wy-
twarzania dodatek bakterii probiotycznych w réznych kombinacjach (tab. 1), otrzymu-
jac osiem serow modelowych.

Tabela l
Kombinacja mikroorganizméw w serach modelowych.
The combination of micro-organisms in model cheeses.

Symbol sera modelowego Kombinacje mikroorganizméw w serach modelowych
Letter mark of a model cheese Combinations of micro-organisms in model cheeses
A (model kontrolny)
A (control model)

R603

R603 + DN-114001
R603 + Bb-12
R603 + DN-114001 + Bb-12
R603 + LAS
R603 + LAS + DN-114001
R603 + LAS + Bb-12
R603 + LAS + DN-114001 + Bb-12

T(Qmm g0 w

Sery modelowe wytwarzano z zachowaniem warunkow sterylnych. Do szklanych
butelek Shotta o pojemnosci 1 | nawazano $mietanke UHT (30% ttuszczu), odtluszczo-
ny proszek mleczny i dodawano 250 ml uprzednio wysterylizowanej wody. Zaréwno
$mietanke, jak i mleko w proszku, dodawano w ilosci ok. 28% wagowych. Nastepnie
dodawano NaCl (2%) i cytrynian sodu (0,3%). Koncowa masa sera modelowego wy-
nosita ok. 600 g. Masg¢ serowa poddawano ogrzewaniu do temp. 31°C, zaszczepiano
kulturami bakterii (Lactococcus lactis subsp. lactis i Lactococcus lactis subsp. cremo-
ris) na poziomie ok.10® jtk/g sera modelowego oraz na poziomie ok.10” jtk/g sera
modelowego w przypadku bakterii z rodzaju Lactobacillus i Bifidobacterium. Nastgp-
nie termostatowano ja w temp. 31°C w lazni wodnej (Cabrolab Electronic, Polska)
przez 30 min, po czym dodawano podpuszczke (1:13000, Marzyme, Chr. Hansen). Po
wytworzeniu si¢ skrzepu serowego masg cigto, dogrzewano do ok. 41°C i termostato-
wano w tazni wodnej ok. 30 min. Tak przygotowane sery modelowe poddawano doj-
rzewaniu przez 8 tygodni w temp. 6°C w chlodziarce z kontrolowana temperatura
(Elekrolux). Probki do analiz mikrobiologicznych, fizykochemicznych oraz analizy
estrow metylowych kwaséw tluszczowych pobierano z czgstotliwoscia co dwa tygo-
dnie (2., 4., 6. 1 8. tydzien) od momentu wytworzenia serow (proba 0). Probki przezna-
czone do analizy estrow metylowych kwasdéw ttuszczowych przechowywano w tempe-
raturze -21°C do czasu analizy.
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Analizy sktadu estrow metylowych kwaséw ttuszczowych wykonywano w serach
modelowych z kolejnych okresow dojrzewania w trzech powtoérzeniach. Ekstrakcje
thuszczu wykonywano wedlug zmodyfikowanej procedury podanej przez Christie [4].
Thuszcz ekstrahowano z probek za pomoca mieszaniny chloroform : metanol (2 : 1 v/v)
oraz dodawano nasycony roztwor KCI — odczynniki firmy POCH o czystosci anali-
tycznej. Przed ekstrakcja dodawano 500 pg standardu wewngtrznego (triacyloglicerol
kwasu heneicosanowego, Nu-Chek Prep, Inc., T-175), w celu wykonania przeliczen
ilosciowych [mg/100g ttuszczu] w odniesieniu do CLA po rozdziale chromatograficz-
nym. Po odparowaniu chloroformu w strumieniu azotu ttuszcz rozpuszczano w heksa-
nie (POCH, cz.d.a.). Nastgpnie stosowano transestryfikacj¢ kwasow ttuszczowych (nie
estryfikowano wolnych kwaséw tluszczowych) za pomoca 0,5 M KOH w metanolu
(30 min w temp. 37°C). Estry metylowe kwaséw tluszczowych (w tym CLA - 18:2
cis9, trans11) oznaczano metoda chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrem
mas (GC/MS-QP2010, Shimadzu) przy uzyciu kolumny polarnej SP-2560 (100 m x
0,2 pm x 0,25 mm) firmy Supelco. Zastosowano bezdzielnikowy tryb nastrzyku probki
w nastgpujacych warunkach chromatografowania: temp. dozownika 240°C, temp. po-
czatkowa kolumny 40°C, izoterma 12 min, wzrost temperatury o 10°C/min do 160°C,
izoterma 20 min, nastgpnie wzrost temp. pieca o 4°C/min do 180°C - izoterma 20 min,
po czym zastosowano wzrost temperatury o 6°C/min do 230°C (izoterma 15 min).
Gazem no$nym byt hel o przeplywie 1,10 cm’/min. Stosowano nastgpujace warunki
pracy spektrometru masowego: temp. zrodta jonéw 200°C, temp. linii taczacej GC
z MS 200°C, jonizacja elektronami o energii 70eV, napigcie detektora 1,13 kV, zakres
przemiatania filtra kwadrupolowego 50-500 m/z. Identyfikacje CLA (18:2 cis-9, trans-
11) prowadzono porownujac spektrum masowe oraz czas retencji ze standardem tego
izomeru (UC-60-A, Nu-Chek Prep., Inc.). Obliczenia ilo§ciowe CLA wykonywano
wzgledem powierzchni piku standardu wewnetrznego (sw) wedhug wzoru: CLA
[mg/100g thuszczu] = [(powierzchniac s % powierzchniag, ') % (masa sw [mg] X na-
wazka [g']) x WKcpa x 100] x (1,04 x % tluszczu) ', gdzie 1,04 - wspotezynnik prze-
liczeniowy estru metylowego kwasu heneikozanowego na wolny kwas heneikozano-
wy, a WK — wspolczynnik korekcji dla CLA wyznaczony doswiadczalnie wzgledem
kwasu heneikozanowego (rozdzial chromatograficzny zwiazkéow standardowych) na
podstawie zalezno$ci: WKcpa = (powierzchniag, powierzchniaCLA'l) X (masacpa X
Masagy,).

Zawarto§¢ CLA w serach modelowych z 2., 4., 6. i 8. tygodnia dojrzewania
i 0 okreslonej kombinacji bakterii (tab. 1) porownywano z zawartoscia CLA z czasu
zerowego (kontrolnego) w serach modelowych o tej samej kombinacji mikroorgani-
zmow.

Oznaczenie azotu ogotem (metoda Kjeldahla), zawartosci thuszczu ogdtem (meto-
da butyrometryczna) oraz obliczenie zawartosci thuszczu w suchej masie, analizg za-
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warto$ci wody 1 suchej masy (suszenie w temp. 102°C) oraz pomiary pH (metoda po-
tencjometryczna, pehametr typu LPH330T, TOCUSSEL) prowadzono wedtug zalecen
PN-73/A-86232 [9].

Liczbeg paciorkowcow mlekowych oznaczano metoda ptytkowa w hodowli na po-
zywce agarowej M17 o pH 7,2 (Merck). Inkubacj¢ tlenowa prowadzono w temp.
30£1°C przez 72 h. Oznaczenie liczby paleczek mlekowych wykonywano metoda
ptytkowa (posiew metoda kropelkowa). Hodowle beztlenowa prowadzono z wktadami
do wytwarzania atmosfery beztlenowej w stoju do hodowli beztlenowej (Anaeroculr,
Merck) na pozywce MRS-Agar o pH 5,4 (Biomeriéux). Inkubacj¢ prowadzono
w temp. 42°C/72 h. Analizy mikrobiologiczne wykonywano w dwoch powtdrzeniach.
Wyniki podawano jako log jtk/1 g sera modelowego.

Analizy statystycznej istotno$ci r6znic dokonano przy zastosowaniu analizy wa-
riancji (o = 0,05) w programie Statgraphics 4.1.

Wiyniki i dyskusja

Wytworzone sery modelowe charakteryzowaly si¢ ponad 23% zawarto$cia ttuszczu
w suchej masie i ok. 58% zawarto$cia wody, co jest charakterystyczne dla serow potttu-
stych migkkich. Zawarto$¢ biatka ogdtem wynosita ok. 11%. Po wytworzeniu serow
modelowych (proba 0) pH ksztattowato si¢ na poziomie ok. 6,5-6,4 jednostek pH odpo-
wiednio w serze kontrolnym i serach modelowych z dodatkiem bakterii probiotycznych.
Podczas dojrzewania pH ulegato obnizeniu skutkiem przebiegu procesu fermentacji
1 produkcji kwasow organicznych. W 6smym tygodniu pH seréw z dodatkiem tylko bak-
terii Lactococcus lactis (model A) byto na poziomie ok. 5,7, za$ serow modelowych
z dodatkiem Lactobacillus 1 Bifidobacterium osiagato wartos¢ ok. 5,3 (model B, D 1 E)
oraz ok. 5,45 a w pozostatych serach modelowych (C, F, G i H) — tab. 2.

Liczba zywych komorek mezofilnych paciorkowcow tlenowych po wytworzeniu
seré6w modelowych byta na podobnym poziomie we wszystkich modelach i wynosita
ok. 10® jtk/g (rys. 1). W czasie dojrzewania obserwowano wzrost liczby komorek tych
bakterii o ok. 1 cykl log w serach modelowych A, B i C, osiagajac w 6smym tygodniu
dojrzewania ok. 8,8 cykli log. W modelach E i D zaobserwowano wzrost liczby pa-
ciorkowcow mlekowych na poziomie 0,7 cyklu log, za§ najmniejszy wzrost liczby
mikroorganizmoéw starterowych odnotowano w modelu H (dodatek trzech szczepow
probiotycznych), w ktorym w calym okresie dojrzewania liczba R-603 wynosita ok.
10% jtk/ g.

W przypadku pateczek mlekowych z rodzaju Lactobacillus i Bifidobacterium ino-
culum wynosito ok. 107 jtk/g (rys. 2). W modelu B, w ktorym zastosowano szczepion-
ke Lb. casei, w drugim tygodniu dojrzewania wykazano zmniejszenie liczby tych bak-
terii z 7,6 (proba 0) do 0k.6,6 cykli log, po czym obserwowano powolny wzrost liczby
komorek do ok. 7,2 cykli log. W przypadku modelu C, z dodatkiem Bifidobacterium
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lactis, w catym okresie dojrzewania serow modelowych stwierdzono powolne zmniej-
szanie si¢ liczby zywych komorek z poczatkowej 107 jtk/g do ok. 10° jtk/g. Jak podaje
Boylston i wsp. [2], zdolno$¢ przezywania bakterii z rodzaju Bifidobacterium w serach
jest zalezna od szczepu, aktywnosci bakterii kwasu mlekowego uzytych podczas pro-
dukcji sera, sktadu chemicznego matrycy serowej oraz warunkdéw procesu technolo-
gicznego i dojrzewania. Mleko nie jest podlozem dostarczajacym wszystkich niezbed-
nych sktadnikéw do rozwoju bifidobakterii. Podobna zalezno$¢ statego zmniejszania
si¢ liczby pateczek probiotycznych zaobserwowano w modelu z dodatkiem Bb-12 i La-
5 (z ok. 8 do ok. 7,5 cykli log), jednak nadal spelialy one warunek produktu probio-
tycznego. W modelu D (Lb. casei i Bb- 12) oraz w modelu E (Lb. acidophilus) liczba
zywych komorek bakterii utrzymywata si¢ w catym okresie dojrzewania na podobnym
poziomie (ok. 107 jtk/ g). W modelu H, w ktorym zastosowano inoculum wszystkich
badanych pateczek mlekowych, bakterie wykazywaly niewielka dynamike wzrostu
(przyrost z ok. 7,5 do ok. 8 cykli log). Najwigkszy wzrost liczby zywych komoérek
(z ponad 107 jtk/g do ponad 10® jtk/g) zaznaczyt si¢ w modelu F, w ktorym obecne
byly pateczki obu gatunkow z rodzaju Lactobacillus. Wyniki badan m.in. Phillipsa
i wsp. [16] wskazuja na dobra przezywalno$¢ bakterii probiotycznych, tj. na poziomie
10°-107 jtk/g sera po 32 tygodniach dojrzewania. Moze to wynika¢ z faktu, ze sery
dojrzewajace charakteryzuja si¢ wyzszym pH oraz wigksza zawarto$cia tluszczu
w poréwnaniu z innymi produktami fermentowanymi. Stanowi to ochrong dla komorek
bakterii, rowniez podczas pasazu przez przewod pokarmowy cztowieka.

Tabela 2
Wartosci pH seréw modelowych dojrzewajacych w temperaturze 6°C.
The pH values of model cheeses ripening at a 6°C temperature.
Czas dojrzewania Sery modelowe / Model cheeses™
[tygodnie] A B C D
Ripening time [weeks] X=£s X=£s X=Es Xx£s
0 6,50+0,02 6,40+0,05 6,40+0,04 6,38+0,00
2 5,82+0,01 5,56+0,00 5,63+0,03 5.43+0,01
4 5,75%0,01 5,36+0,01 5,49+0,00 5,30+0,01
6 5,53%0,01 5,19+0,01 5,39+0,01 5,18+0,00
8 5,67+0,00 5,33+0,02 5.47+0,01 5,31+0,00
E F G H
X*s X+Es X=Es X+Es
0 6,37+0,06 6,32+0,08 6,39+0,00 6,33+0,02
2 5,59+0,01 5,55+0,04 5,760,01 5,61+0,01
4 5,45+0,04 5,54+0,01 5,55+0,02 5,51+0,03
6 5,32+0,03 5,48+0,04 5,40+0,02 5,47+0,02
8 5,37+0,01 5.4620,01 5.45+0,01 5,49+0,02
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Rys. 1. Zmiany liczby mezofilnych paciorkowcow tlenowych w czasie dojrzewania seroéw modelowych
w temp. 6°C.

Fig. 1.  Changes in the count of mesophilic aerobic coccus during the ripening of model cheeses at a 6°C
temperature.

Wyniki badan wskazuja, ze biosyntez¢ CLA przeprowadza¢ moga mikroorgani-
zmy z grupy bakterii mlekowych, m.in. z rodzaju Lactobacillus, Bifidobacterium, Lac-
tococcus, przy czym zdolno$¢ te przypisuje si¢ nie wszystkim szczepom. Celem pracy
Alonso, Cuesta i Gillilanda [1] byto okreslenie zdolnosci szczepow Lactobacillus aci-
dophilus (L1, O16) i1 Lactobacillus casei (ES, E10), wyizolowanych z przewodu po-
karmowego cztowieka, do produkcji wolnego kwasu linolowego. Wszystkie analizo-
wane szczepy bakterii potrafity wykorzystywa¢ wolny kwas linolowy w kierunku syn-
tezy CLA. Rowniez liczne szczepy z rodzaju Bifidobacterium wykazywaty zdolnosé
biosyntezy CLA [5, 11]. Ttuszcz mleczny, sktadajacy si¢ w ponad 97% z triacyloglice-
roli, potrafito wykorzystywa¢ do produkcji CLA pigé szczepow, w tym m. in. Propio-
nibacterium oraz kultury jogurtowe, Lb. delbruecki subsp. bulgaricus 1 Salivarius
subsp. thermophilus. Niezhydrolizowany olej sojowy wykorzystywaty do biosyntezy
tylko szczepy Lb. plantarum 1.2-1, Lb. rhamnosus oraz Bifidobacterium bifidum 420
[21].

We wszystkich serach modelowych zawartos¢ CLA w probach 0 (po wytworze-
niu sera) wynosita ok. 700 mg/100 g tluszczu (tab. 3). Jak podaje Jiang 1 wsp. [9] za-
warto$¢ CLA w serach typu cheddar produkowanych z wykorzystaniem roznych
szczepow Lactococcus lactis wynosita od 500 do 700 mg/100 g ttuszczu. Roznice ilo-
$ciowe zawarto$ci izomerow moglty wynikac z rdznic zawartosci CLA w mleku stoso-
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wanym do wyrobu serow, odmiennych warunkow produkcji, zastosowanych kultur
starterowych, a takze warunkéw oraz dtugosci okresu dojrzewania seréw. Autorzy Ci
nie zauwazyli jednak istotnego wptywu warunkow produkcji serow oraz rodzaju zasto-
sowanych mikroorganizméw na zawarto§¢ CLA w szwedzkich serach dojrzewajacych.
Zwigkszone stezenie kwasu C18:2 cis-9, trans-11 stwierdzili natomiast w serach doj-
rzewajacych Shantha i wsp. [19], ktorzy podaja, ze zawartos¢ tych izomeréw prawdo-
podobnie ulega podwyzszeniu pod wplywem réznych czynnikow procesu technolo-
gicznego. Wyzsze stezenie kwasOw o wiazaniach skoniugowanych zaobserwowano
w serach dojrzewajacych (ok. 8,8 mg CLA/g tluszczu) w poréwnaniu z nieprzetworzo-
nym mlekiem — ponizej 1 mg CLA/1 g tluszczu [11]. Fritshe i wsp. [7] podaja, ze
w wytworzonym przez nich serze Emmenthal z dodatkiem szczepoéw probiotycznych
ilo§¢ CLA nieznacznie wzrosta. W niniejszej pracy w badanych serach modelowych
nie stwierdzono istotnych zmian zawarto§ci CLA w czasie o$miotygodniowego doj-
rzewania w temp. przechowywania wynoszacej 6°C. Badania te uwzgledniaja jedynie
analize kwasow thuszczowych wystepujacych w tluszczu mlekowym w formie zestryfi-
kowanej (gt. jako triacyloglicerole), co moze wskazywac, ze zastosowane szczepy bakte-
rii nie wykorzystuja nienasyconych kwasoéw thuszczowych w postaci zestryfikowane;j

B czas 0 2 tygodnie
B 4tygodnie O 6tygodni
8 tygodni

9,00

8,00
ca a I
] b.c Cc b tb ,c a4, an ‘
] X F -
a,b [l b P
7.00 b b i HH el
4 E i 2
8 b 1 b [
1 4 Fied e
i # e
il Fiid o2
o oo ] bb o s i
~ = - poad h e
2 3 B i o
= 1 ] o5 i 5
=5 600 i i
20 A i e i
= 1 VA Vil i
i pii i
Qe o i b i
1 2 Eiid b
— Jicid bicd e
1 Vi V] e
Jidid i it
] i e e
4 e 2
i e e
5,00 + - - - - 4 Eied e
> i e e
7 poad o] ;2521
154 e b
1 e 2 e
i e e
1 i b2 i
] i e i
it E:id i
4 L _ L _ L i i iy
it Eiid i
? B Jiied B e
4 Fied i
J i e e
4 Fied i
1 i e e
s 4 v
3.00 [bt{ A * )

5

Rys. 2. Zmiany liczby beztlenowych pateczek mlekowych w czasie dojrzewania serow modelowych w
temperaturze 6°C.

Fig. 2. Changes in the count of anaerobic lactic rods during the ripening of model cheeses at a 6°C
temperature.
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Tabela 3
Zawarto$¢ CLA (18:2 cis-9, trans-11) w thuszczu seréw modelowych dojrzewajacych w temperaturze 6°C
[mg CLA/100 g thuszczu].
The CLA (18:2 cis-9, trans-11) content in the fat of model cheeses ripening at a 6°C temperature; [mg
CLA/100 g of fat].

Czas dojrzewania Sery modelowe / Model cheeses*
tygodnie
RiE)Ziing tir]ne A B C D
[weeks] X=+s X+£s X=£s X+£s
0 753,63 £ 62,552 | 754,67+037ab | 713,96+30,00a | 713,96 +20,00a
2 742,95 +48,51a | 753,27+8,07ab | 716,51+ 18,57a | 668,53 +26,12b
4 755,92 +11,07a | 755,34 +43,58a,b | 691,83 +£25,69a | 673,32+ 19,74b
6 741,45+ 10,00a | 767,29 + 12,00b 702,01 £4,63a | 686,76 + 19,36a,b
8 740,22 + 11,332 | 712,19+ 39,82a 701,47+ 1,43a | 692,88 + 18,72a,b
E F G H
X+£s X£s X+£s X+£s
0 673,16 +13,83a | 694,56+ 14,07a 688,34 £ 9.35a 698,89 £ 16,70a
2 683,18 + 10,832 | 687,30+ 13,11a,b | 696,28 +11,63a | 680,97 + 20,00a
4 688,91 + 7,60a 694,46 +2,00a 694,53 £34,54a | 692,71 +19,21a
6 686,00 +38,47a | 664,43 £2422b | 696,79 +30,00a | 689,73 +12,89a
8 683,95+ 7,09a 700,59 + 5,00a 688,15+ 56,43a | 689,11+ 13,16a

Objasnienia: / Explanatory notes:

X - warto$¢ §rednia / mean value; s- odchylenie standardowe / standard deviation; a, b, ¢, d - te same litery
przy wartosciach srednich danego modelu sera oznaczaja brak statystycznie istotnych roznic (p > 0,05) /
a, b, ¢, d — the same letters at the mean values of a given model cheese show that no statistically significant
differences occur (p >0.05); * objasnienia symboli podano w tab. 1. / Letter marks were explained in
Tab. 1.

do biosyntezy CLA. Lipazy bakterii kwasu mlekowego to enzymy wewnatrzkomoérko-
we, dlatego mozliwe wydaje sig, ze przebieg biosyntezy izomerow CLA wymaga
zwigkszenia powierzchni reakcji migdzy sktadnikami thuszczu a enzymami bakteryj-
nymi, np. w wyniku lizy komoérek bakteryjnych. Na tym etapie badan i w zastosowa-
nych warunkach dojrzewania nie zauwazono wptywu wybranych bakterii probiotycz-
nych na zawarto$¢ CLA w badanych serach modelowych, jednak w celu zweryfikowa-
nia tych wynikow nalezy przeprowadzi¢ dodatkowe analizy, m. in. sktadu wolnych
kwasow thuszczowych, bowiem jak wspomniano we wprowadzeniu, sa one uznawane
za glowny substrat w procesie biosyntezy CLA. Ewentualne zmiany zawartosci CLA
mogly zaj$¢ we frakcji wolnych kwasow thuszczowych.
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Whioski

1.  Wytworzone sery modelowe charakteryzowaty si¢ ponad 23% zawartoscia thusz-
czu w suchej masie i ok. 58% zawartos$cia wody, co klasyfikuje je do grupy serow
potttustych migkkich.

2. Podczas dojrzewania serow modelowych w temp. 6°C liczba komoérek Lactococ-
cuc lactis w 8. tygodniu dojrzewania seréw utrzymywata si¢ w granicach od 10°
do10’ jtk/g sera.

3. Liczba zywych komorek bakterii probiotycznych w modelach dojrzewajacych w
temp. 6°C przez 8 tygodni byta na poziomie 10’-10® jtk/g, spetniajac wymaganie
minimum terapeutycznego.

4.  We wszystkich serach modelowych zawartos¢ CLA w probach seréw $wiezych
wynosita ok. 700 mg/100 g ttuszczu.

5. We wszystkich badanych serach modelowych nie stwierdzono istotnych zmian
zawarto$ci CLA w czasie o$miotygodniowego dojrzewania w temp. przechowy-
wania 6°C.

6. Na tym etapie badan i w zastosowanych warunkach dojrzewania nie stwierdzono
wplywu wybranych bakterii probiotycznych na zawarto§¢ CLA w badanych se-
rach modelowych, jednak w celu zweryfikowania tych wynikéw nalezy przepro-
wadzi¢ dodatkowe analizy, m. in. sktadu wolnych kwasow ttuszczowych.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 2324 maja 2007 r.
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THE COUNT OF LACTOBACILLUS AND BIFIDOBACTERIUM RODS AND THEIR EFFECT
ON THE CONTENT OF CONJUGATED LINOLEIC ACID
IN THE MODEL RIPENING CHEESES

Summary

In this paper, the effect of probiotic rods: Lactobacillus casei, Lactobacillus acidophilus, and Bifido-
bacterium lactis on the content of CLA in the model ripening cheeses was determined. During the ripening
period of cheeses, the count of living cells of the micro-organisms studied was determined, too.

The model cheeses produced were characterized by a fat content amounting to over 23% in dry mass and
by a water content of about 58%; thus, they were categorized as semi-fat, soft cheeses. In all the samples of
fresh cheeses, the content of CLA was about 700 mg per 100 g fat. In the cheeses ripening at a temperature of
6°C during a period of 8 weeks, the count of living probiotic cells remained at the same level of 107—10°
CFU/g and met the requirement of therapeutic minimum. Under the ripening conditions applied, no effect of
the selected probiotic bacteria on the CLA content in the model ripening cheeses was found.

Key words: Lactobacillus, Bifidobacterium, model ripening cheeses, conjugated linoleic acid (CLA)
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KAROLINA SZULC, ANDRZEJ LENART

WPLYW AGLOMERACJI NA WEASCIWOSCI UZYTKOWE
SPROSZKOWANYCH MODELOWYCH ODZYWEK DLA DZIECI

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu aglomeracji nawilzeniowej w zlozu fluidalnym na wiasciwosci
uzytkowe otrzymywanych aglomeratow, na przyktadzie sproszkowanych modelowych odzywek dla dzie-
ci. Analiza wlasciwosci uzytkowych modelowych odzywek w proszku dla dzieci i utworzonych na ich
podstawie aglomeratow obejmowata: Sredni wymiar czastek, gestos¢ nasypowa, porowatosé, wspotczyn-
nik Hausnera, indeks Carra, sypko$¢ jako czas wysypu, kat nasypu, zwilzalnos¢ i rozpuszczalno$é.

Aglomeracja nawilzeniowa badanych modelowych odzywek dla dzieci spowodowata znaczne zwigk-
szenie $redniej Srednicy czastek i porowatosci oraz umozliwita uzyskanie aglomeratu o dobrej sypkosci
1 0 obnizonej ggstosci nasypowej. Sypkos¢ aglomerowanych, sproszkowanych odzywek dla dzieci charak-
teryzowala si¢ wspotczynnikiem Hausnera mniejszym od 1,25, indeksem Carra mniejszym od 18 i czasem
wysypu krotszym niz 20 s.

Stowa kluczowe: aglomeracja, proszki spozywcze, odzywki w proszku dla dzieci, sypkos¢

Wprowadzenie

Obserwuje si¢ coraz wigksze zapotrzebowanie na zywno$¢ wygodna, fatwo do-
stegpna, umozliwiajaca proste przygotowanie positkow w dowolnym czasie i réznych
sytuacjach. Poszukuje si¢ takich sposobow przetwarzania i utrwalania surowcow zyw-
nos$ciowych, aby otrzymac produkt bezpieczny, o podwyzszonej jakosci. Ma to szcze-
gblne znaczenie w przypadku produktow dla dzieci i niemowlat, gdyz te produkty go-
towe musza odpowiada¢ rygorystycznym wymaganiom.

Polski rynek produktow w proszku dla dzieci zdominowaty odzywki mleczne
(kaszki zbozowe, kaszki mleczno-ryzowe, a takze kaszki mleczno-pszenne z dodat-
kiem substancji smakowej). Najwiekszy udzial w rynku stanowia odzywki produko-
wane na bazie mleka, cukru, kaszki zbozowej (ryzowej, kukurydzianej lub pszennej)

Mgr inz. K. Szulc, prof. dr hab. A. Lenart, Katedra InZynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji, Wyd:.
Technologii Zywnosci, Szkola Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowka 159 C, 02-776
Warszawa
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i dodatkéw smakowych w postaci naturalnych proszkow i/lub drobnych kawatkow
OWOCOW.

Zachowanie si¢ zywnosci w proszku przy kontakcie z ciecza — woda lub mlekiem
jest zwiazane przede wszystkim z takimi wlasciwo$ciami fizycznymi, jak: ggstosé
nasypowa, zwilzalnos$¢, rozpuszczalno$¢, rozktad wielkosci czastek i cechy ksztattu
pojedynczej czastki. Szczegolnag rolg odgrywa sktad granulometryczny czastek, gdyz
wskazuje on na zwiazek nie tylko z cechami uzytkowymi proszku, lecz decyduje
0 jego zachowaniu si¢ podczas dalszych procesow, to jest transportu pneumatycznego,
dozowania i pakowania [3, 6, 7, 9].

Drobnoziarniste proszki niejednokrotnie sa uciazliwe w obrocie. Zastosowanie
aglomeracji, polegajacej na powigkszaniu rozmiaréw cial statych poprzez taczenie
drobnych czastek w wigksze skupiska, umozliwia otrzymywanie produktow spozyw-
czych o pozadanych wlasciwosciach (dobrej sypkos$ci, rozpuszczalnos$ci, zwilzalnosci).
Powyzsze wymagania spetnia uzyskanie granulek o porowatej, otwartej strukturze,
nieregularnym ksztalcie, jednorodnej wielkosci, stosunkowo dobrej wytrzymatosci.
Aglomeracja réwniez stwarza mozliwos¢ kreowania nowego produktu atrakcyjnego
dla konsumenta [2, 5, 7].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu aglomeracji nawilzeniowej poprzez miesza-
nie w pneumatycznie generowanym ztozu fluidalnym na wlasciwosci uzytkowe otrzy-
mywanych aglomeratow na przyktadzie sproszkowanych modelowych odzywek dla
dzieci.

Material i metody badan

Material badawczy, modelowa zywnos¢ w proszku, stanowity mieszaniny two-
rzone na bazie popularnych na rynku proszkéw spozywczych tj.: mleka w proszku
(MP), cukru pudru (CP), kaszki ryzowej (KR) i proszku truskawkowego (PT).

Badane modelowe odzywki sproszkowane dla dzieci zawieraty:

- A (MP 0%, CP 25%, KR 73%, PT 2%),
— B (MP 40%, CP 25%, KR 33%, PT 2%),
- C(MP 73%, CP 25%, KR 0%, PT 2%).

Proces aglomeracji prowadzono z zastosowaniem urzadzenia STREA 1/Niro-
Areomatic AG. Parametry aglomeracji byly nastepujace: wsad — mieszanina 300 g,
ciecz nawilzajaca — 48 g wody, 49 g 2% wodnego roztworu lecytyny lub 60 g 50%
wodnego roztworu cukru, temp. powietrza wlotowego 50 + 2°C, strumien przeptywu
powietrza przez ztoze 50-80 m3'h_l, ci$nienie sprezonego powietrza w dyszy rozpyla-
jacej 0,2 MPa, nawilzanie z przerwami trwajace do 10 min, suszenie aglomeratu 12
min w temp. powietrza wlotowego 50 = 2°C.

Analiza wlasciwosci uzytkowych sproszkowanych modelowych odzywek dla
dzieci i utworzonych na ich podstawie aglomeratow obejmowata [1, 8]: $redni wymiar
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czastek (Srednia $rednica objgtosciowa, analizator wielkosSci czastek cial statych
w powietrzu AWK — V 97 / Kamika Warszawa), gestos¢ nasypowa luzna i utrzgsiona
(wedhug DIN 66145, objetosciomierz wstrzasowy STAV 2003/Engelsmann AG), po-
rowatos¢ ztoza luzno usypanego i upakowanego (utrzgsionego), wspotczynnik Hausne-
ra, indeks Carra, sypkos¢, kat nasypu [4], zwilzalnos¢ i rozpuszczalnosé.

Wszystkie pomiary i oznaczenia powtarzano trzykrotnie.

Whiyniki i dyskusja

Wielkos$¢ czastek odgrywa decydujaca rolg w procesach zwiazanych z obrotem
materiatami sypkimi oraz powiazana jest z cechami uzytkowymi proszkow. Wraz ze
zwigkszaniem udziatu mleka w proszku w mieszaninie, od 0 do 73%, $rednia Srednica
czastek ulegata zmniejszeniu (rys. 1). Aglomeracja niezaleznie od zastosowanej cieczy
nawilzajacej powodowala powigkszenie wymiaru czastek ($redniej $rednicy czastek).
Aglomeracja woda powodowala, ze utworzone aglomeraty charakteryzowaty sig¢ naj-
wigksza $rednicg czastek w stosunku do aglomeratow utworzonych za pomoca wod-
nych roztworéw lecytyny lub cukru. Srednia $rednica czastek mieszanin po aglomera-
cji, przy udziale jako cieczy nawilzajacej roztworu lecytyny i cukru, uzalezniona byta
od sktadu surowcowego modelowych odzywek dla dzieci (rys. 1).

900 -
800 ~
700 ~
600
500 ~
400 ~
300 ~
200 ~
100 ~

0

dso [um]

A B C
proszek / powder

O aglomerat - woda / agglomerate - water
B aglomerat - lecytyna / agglomerate - lecithin
B aglomerat - cukier / agglomerate - sugar

Rys. 1.  Wplyw aglomeracji na $redni wymiar czastek (Srednia $rednicg objgtosciowa) ds.
Fig. 1. Influence of agglomeration on mean particle size (mean diameter of volume) ds.

Na rys. 2. przedstawiono wplyw aglomeracji na ggsto$¢ nasypowa luzna i utrzg-
siong, ktora zwigzana jest ze sktadem granulometrycznym czastek — upakowaniem
ztoza. Modelowe sproszkowane odzywki dla dzieci byly mieszaninami o wigkszej
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gestosci niz utworzone na ich podstawie aglomeraty. Zastapienie udziatu kaszki ryzo-
wej mlekiem w proszku powodowato znaczny wzrost ggstosci nasypowej luznej
i utrzegsionej. Aglomeracja spowodowata obnizenie ggsto$ci nasypowej zar6wno mie-
szanin aglomerowanych woda, jak i roztworem cukru lub lecytyny. Najwigkszym
zmnigjszeniem gestosci w stosunku do mieszanin przed aglomeracja cechowaly sig
aglomeraty powstale przy udziale jako cieczy nawilzajacej roztworu lecytyny i cukru,
uzalezniona byta od sktadu surowcowego modelowych odzywek dla dzieci (rys. 1).
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B prozzek [ powd er B proszel/ powder
O aglormerat - woda/ agglomerate - water M aglemerat - woda/ agglomerate - water
B aglomerat - lecytyna/ agglomerate - lecithin B aglomerat - lecytyna/ agglomerate - lecithin
[ aglomerat - cukier f agglomerate - sugar aglomerat - cukier/ agglomerate - sugar

Rys. 2.  Wplyw aglomeracji na ggsto$¢ nasypowa luzna py i utrz¢siona pr.
Fig. 2.  Influence of agglomeration on loose p; and tapped pr bulk density pr.

7 gestoscia nasypowa zwigzana jest porowatos¢ zloza. Pomigdzy porowatoScia
a gestoscia nasypowa wystepuje odwrotna zaleznos¢. Im wigksza jest gestosé nasypo-
wa tym porowato$¢ ztoza mniejsza. Wraz ze wzrastajacym udziatem mleka w proszku
W mieszaninie nieaglomerowanej porowato$¢ ztoza luzno usypanego i utrzgsionego
malata (rys. 3). Zastosowanie procesu aglomeracji powodowalo zwigkszenie porowa-
tosci ztoza niezaleznie od rodzaju zastosowanej cieczy nawilzajacej. Aglomeracja za
pomoca 50% wodnego roztworu cukru spowodowata nieznaczne zwigkszenie porowa-
tosci aglomeratéw, w ktorych sktad wchodzito mleko w proszku w porownaniu z po-
zostatymi aglomeratami utworzonymi za pomoca wody i 2% wodnego roztworu lecy-
tyny (rys. 3).

Wspoéteczynnik Hausnera Iy jest wskaznikiem sypkosci materiatdw w proszku
1 zwiazany jest z ggstoscia nasypowa luzna i utrzgsiona. Wspotczynnik Iy ponizej 1,25
charakteryzuje badane materialy sypkie jako proszki o bardzo dobrej sypkosci, swo-
bodnie ptynace. Badane modelowe sproszkowane odzywki dla dzieci przed i po proce-
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sie aglomeracji charakteryzowaty si¢ bardzo dobra sypkoscia, tj. wspotczynnikiem
Hausnera ponizej wartosci 1,25 (rys. 4). Jedynie mieszanina C przed i po aglomeracji
woda przekraczala t¢ warto$¢, co wskazuje, ze materiat ten charakteryzowat si¢ staba
sypkoscia.
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& aglomerat - lecytyna f agglomerate - lecithin g aglomerat - lecytyna f agglomerate - lecithin
aglomerat - culder / azglomerate - sugar @ aglomerat - culder [ agglomerate - sugar

Rys. 3.  Wplyw aglomeracji na porowato$¢ ztoza luzno usypanego € i utrzgsionego er
Fig. 3.  Influence of agglomeration on porosity loose g and tapped deposit &1

a b
1,30 ¢ 25 T
1,25 72 20 73
1,20 £ i
— r — 15T
= 1,15+ o 0
E 10 +
1,10 £ :
1,05 37
1,00 -+ 0+
A B C A B C
proszek / powder proszek / powder
[0 aglomerat - woda / agglomerate - water O aglomerat - woda / agglomerate - water
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Bl aglomerat - cukier / agglomerate - sugar B aglomerat - cukier / agglomerate - sugar

Rys. 4.  Wplyw aglomeracji na wspotczynnik Hausnera Iy i indeks Carra Ic.
Fig. 4.  Influence of agglomeration on Hausner ratio Iy and Carr index I.
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Z gestoscia nasypowa luzna i utrzgsiona zwiazany jest kolejny wskaznik sypkosci
— indeks Carra Ic. Wartos$¢ Ic ponizej 18% charakteryzuje proszki o bardzo dobrej syp-
kosci, a Ic w przedziale 18-25%, jako proszki o dobrej sypkosci. Badane modelowe
sproszkowane odzywki dla dzieci przed i po aglomeracji na podstawie indeksu Carra
charakteryzowaty si¢ dobra i bardzo dobra sypkoscia (rys. 4).

Sypkos¢ badanych modelowych odzywek dla dzieci rozumiana jako czas wysypu
Is przez szczeling okreslonej objetosci proszku z obracajacego si¢ ze stata predkoscia
cylindrycznego naczynia zostata przedstawiona na rys. 5 a. Badane modelowe odzywki
w proszku na podstawie Ig charakteryzowaly si¢ dobra sypkoscia. Mieszaniny aglome-
rowane, niezaleznie od sktadu i rodzaju cieczy nawilzajacej wedlug tego wyrdznika
wykazuja bardzo dobra sypko$¢, gdyz wysypuja si¢ przez szczeling cylindrycznego
naczynia w czasie krotszym niz 20 s.
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B aglomerat - culaer f agglomerate - sugar Haglomerat - cukder / agglomerate - sugar

Rys. 5.  Wplyw aglomeracji na sypkos¢ jako czas wysypu s i kat nasypu oz.
Fig. 5. Influence of agglomeration on flowability as a pouring time I and angle of repose az.

Kat nasypu ay jest rowniez wskaznikiem sypkosci proszkow (rys. 5b). Zastapienie
udzialu kaszki ryzowej mlekiem w proszku w mieszaninie spowodowato wzrost kata
nasypu, a tym samym pogorszenie sypkosci badanych modelowych odzywek dla dzieci
w proszku. Kat nasypu powyzej 45° charakteryzuje badane odzywki jako materiaty
o stabej sypkosci mogace stwarza¢ problemy w obrocie tj. podczas mieszania, dozo-
wania czy transportu [4].

Z odtwarzalnoscia proszku w cieczy zwiazane sa takie procesy, jak zwilzalno$¢
i rozpuszczalnos$¢ (rys. 6a) [8]. Zwilzalno$¢ wyrazana jest w sekundach jako czas po-
trzebny do zatonigcia okreslonej objetosci proszku pod swobodna powierzchnig cieczy.
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Wraz z dodatkiem mleka w proszku w mieszaninie, zwilzalno$¢ badanych modelo-
wych odzywek dla dzieci ulegla zmniejszeniu. Aglomeracja mieszaniny A, niezaleznie
od zastosowanej cieczy nawilzajacej, i mieszaniny B, z 2% wodnym roztworem lecy-
tyny, spowodowata znaczne zmniegjszenie czasu zwilzania ponizej 15 s, a tym samym
nadanie tym produktom cechy instant.

Rozpuszczalno$¢ badanych materialow w proszku, rozumiang jako szybko$¢ roz-
puszczania. przedstawiono na rys. 6 b. Zastapienie udziatu kaszki ryzowej mlekiem
w proszku od 0 do 73% w odzywce powodowalo znaczny wzrost rozpuszczalnosci.
Aglomeracja badanych modelowych odzywek dla dzieci spowodowata nieznaczne
zmniejszenie rozpuszczalnosci.
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Rys. 6.  Wplyw aglomeracji na zwilzalno$¢ Z i rozpuszczalnos¢ R.
Fig. 6. Influence of agglomeration on wettability Z i solubility R.

Whioski

1. Aglomeracja nawilzeniowa w ztozu fluidalnym badanych modelowych odzywek
dla dzieci spowodowata znaczne zwigkszenie $redniej $rednicy czastek i porowato-
$ci oraz umozliwila uzyskanie aglomeratu o dobrej sypkosci, obnizonej gestosci
nasypowej, niezaleznie od sktadu surowcowego i rodzaju zastosowanej cieczy na-
wilzajace;.

2. Aglomerowane sproszkowane odzywki dla dzieci, niezaleznie od zastosowanej
cieczy nawilzajacej, sktadu modelowej odzywki i upakowania ztoza, wedtug wy-
znaczonych wyréznikow wykazaty bardzo dobra sypkos¢, charakteryzujaca si¢
wspotczynnikiem Hausnera mniejszym od 1,25, indeksem Carra mniejszym od 18
1 czasem wysypu krotszym niz 20 s.
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3.

Zwigkszanie udziatu mleka w proszku w przedziale od 0 do 73% z réwnoczesnym
zmniejszaniem kaszki ryzowej w zakresie od 73 do 0% wplywa na zmniejszanie
$redniej $rednicy czastek, zwigkszanie ggstosci nasypowej oraz polepszanie zwil-
zalno$ci badanych modelowych odzywek dla dzieci.

Aglomeracja nawilzeniowa 2% wodnym roztworem lecytyny, jak i 50% wodnym
roztworem cukru wptyngta, w poréwnaniu z aglomeracja przy zastosowaniu wody
jako cieczy nawilzajacej, na zmniejszenie $redniej $rednicy czastek i1 ggstosci na-
sypowej oraz polepszenie sypkosci i zwilzalno$ci przy tendencji do zmniejszenia
rozpuszczalnosci.

Aglomeracja sproszkowanych modelowych odzywek dla dzieci 2% wodnym roz-
tworem lecytyny powodowala nabywanie wilasciwosci instant przez utworzone
aglomeraty, wptywajac na znaczne polepszenie ich zwilzalnosci.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w latach 2007-2009 jako pro-

jekt badawczy. Byla ona prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej
Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF AGGLOMERATION ON USEFUL PROPERTIES OF POWDERED MODEL
NUTRIENTS FOR CHILDREN

Summary

The aim of this study was investigation of influence of wet agglomeration at fluidized bed on useful
properties of powdered model nutrients for children. Analysis of useful properties included: mean of par-
ticle size, bulk density, porosity, Hausner ratio, Carr index, flowability as a pouring time, angle of repose,
wettability and solubility. Wet agglomeration of powdered model nutrients for children causes increase of
diameter mean of particle size and porosity and it makes possible to obtain agglomerates with good flowa-
bility and reduced bulk density. Flowability of powdered agglomerated nutrients for children characterized
Hausner ratio lower than 1.25, Carr index lower than 18 and pouring time shorter than 20 seconds.

Key words: agglomeration, food powers, nutrients for children, flowability
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SABINA KOKOSZKA, ANDRZEJ LENART

WYBRANE WEASCIWOSCI FIZYCZNE POWLOK JADALNYCH
SERWATKOWYCH

Streszczenie

Powtoki jadalne produkowane sa z naturalnie wystgpujacych polimerow, takich jak: biatka, thuszcze
i polisacharydy. Moga one petni¢ funkcje ochronng produktow spozywczych poprzez zachowanie odpo-
wiedniej ich jako$ci oraz wydtuzenie okresu przydatno$ci do spozycia.

Celem pracy bylo okreslenie wplywu sktadu surowcowego powlok wytworzonych na bazie biatka
serwatkowego na ich wybrane wlasciwosci fizyczne. W pracy przedstawiono technologie otrzymywania
powlok jadalnych na bazie biatek serwatkowych z zastosowaniem glicerolu jako $rodka plastyfikujacego.
Wytworzone powloki serwatkowe z roztworéw o zawarto$ci biatka od 6 do 10% i glicerolu wzglgdem
biatka od 20 do 40% poddano badaniom. Wyznaczono izotermy sorpcji pary wodnej w przedziale aktyw-
nosci wody od 0,0 do 0,9 oraz zbadano barwg powltok wyrazona w postaci wyrdznikow barwy.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zmiana sktadu chemicznego poprzez zastosowanie réznych
zawartosci biatka i glicerolu wzgledem biatka w powlokach sojowych wplywa na zmiang ich wlasciwosci
sorpcyjnych, za$ nie wptywa na barwg.

Stowa kluczowe: powloka jadalna, izolat biatek serwatkowych, glicerol, wlasciwosci fizyczne

Wprowadzenie

Zainteresowanie konsumentow zywnoscia o wysokiej jakosci, dlugim okresie
przechowywania oraz gotowej do spozycia sprzyja rozwojowi m.in. takich technologii,
dzigki ktorym produkt nie zmienia w znacznym stopniu swoich naturalnych wiasciwo-
$ci oraz wygladu, ale jest lepiej chroniony. Do takich rozwiazan naleza powtoki jadal-
ne [1].

W celu wytworzenia powtok jadalnych nalezy uzy¢ dwoch podstawowych sktad-
nikow: naturalnego polimeru zdolnego do utworzenia matrycy oraz plastyfikatora
w celu uplastycznienia jej struktury [9]. Obecnie stosowane polimery to biatka, we-
glowodany i thuszcze oraz kombinacje tych materiatow [5].

Mgr inz. S. Kokoszka, prof. dr hab. A. Lenart, Katedra InZynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji,
Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Glowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursy-
nowska 159 C, 02-776 Warszawa
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W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania powlekaniem zywnosci.
Wytwarzane powtloki nie tylko moga ogranicza¢ migracj¢ pary wodnej, tlenu, dwu-
tlenku wegla, zwiazkoéw aromatycznych i lipidow, ale rowniez sa stosowane jako no-
$niki takich sktadnikow, jak: przeciwutleniacze, substancje konserwujace, aromatycz-
ne, barwniki itp. Istnieja roOwniez warstwy poprawiajace wiasciwosci mechaniczne
pokrytych nimi produktow [8]. Glowna funkcja powlok jadalnych jest utrzymanie od-
powiedniej jakosci produktow, na ktore zostaly naniesione [7].

Biatka serwatkowe sa produktami przemystu mleczarskiego wytwarzanymi
w duzych ilosciach, ktore cechuja si¢ dobrymi wiasciwosciami funkcjonalnymi, dlate-
go moga by¢ stosowane do wytwarzania powtok jadalnych [6].

Celem pracy byto okreslenie wptywu sktadu surowcowego powlok wytworzonych
z bialek serwatkowych na ich wybrane wlasciwosci fizyczne. W pracy przedstawiono
technologi¢ otrzymywania powlok jadalnych na bazie izolatu biatek serwatkowych
(WPI) z zastosowaniem glicerolu jako s$rodka plastyfikujacego. Przed zastosowaniem
powtok sojowych na produkcie spozywczym istotne jest zbadanie ich wlasciwosci fi-
zycznych. W niniejszej pracy skupiono si¢ na analizie wtasciwosci sorpcyjnych oraz
barwie. Wyznaczono izotermy sorpcji pary wodnej w przedziale aktywnosci wody od 0,0
do 0,9 oraz zbadano barwg powtok wyrazona w postaci wyrdznikow barwy.

Material i metody badan

W pracy przedstawiono technologi¢ otrzymywania powtok jadalnych na bazie
izolatu biatek serwatkowych (WPI) z zastosowaniem glicerolu jako $rodka plastyfiku-
jacego. Sporzadzono wodne roztwory powlokotworcze o stgzeniu biatka (izolat bialek
serwatkowych BiPRO firmy Davisco Foods International, INC., USA, min. 95% biatka
w suchej masie) od 6 do 10% przy zastosowaniu kilkusekundowej homogenizacji.
Glicerol dodawano jako plastyfikator w ilosci od 20 do 40% wzgledem biatka, a pH
roztworu zostato dostosowane do 7+0,1 za pomoca wodorotlenku sodu [7]. Stosujac
ciagle mieszanie, roztwory ogrzewano w temp. 80°C przez 30 min [2]. Szalki Petriego
o $rednicy 10 cm stanowity podtoze, na ktére wylewano okreslona ilos¢ substancji.
Powtoki suszono w temp. 25°C w ciagu 16 godz. w powietrzu o wilgotnosci wzgledne;j
40%. Powtoki przechowywano w $rodowisku o wilgotnosci wzglednej 50% przez 7
dni w temp. 25°C.

Wprowadzono nast¢pujace oznaczenia powlok serwatkowych:

—  6ibse30gl - 6% izolatu biatek serwatkowych (6 g) + 30% glicerolu (1,8 g),
—  8ibse20gl — 8% izolatu biatek serwatkowych (8 g) +20% glicerolu (1,6 g),
— 8ibse30gl - 8% izolatu biatek serwatkowych (8 g) + 30% glicerolu (2,4 g),
— 8ibse40gl - 8% izolatu biatek serwatkowych (8 g) + 40% glicerolu (3,2 g),
— 10ibse30gl - 10% izolatu biatek serwatkowych (10 g) + 30% glicerolu (3 g).
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Przed naniesieniem powlok biatkowych na produkt spozywczy istotne jest zbada-
nie ich wlasciwosci fizycznych. W niniejszej pracy skupiono si¢ na analizie wlasciwo-
$ci sorpcyjnych oraz barwie.

Izotermy sorpcji pary wodnej zostaly wyznaczono w celu uzyskania informacji,
jak zachowuja si¢ powloki serwatkowe w powietrzu o réznej wilgotnosci. Znajomos¢
tych izoterm jest bardzo przydatna przy doborze powtlok jadalnych do konkretnych
produktéow spozywczych oraz formy ich pakowania. Izotermy sorpcji pary wodnej
wyznaczano metoda statyczno-eksykatorowa w ciagu 3 miesigcy, w przedziale aktyw-
nosci wody od 0,0 do 0,9.

Barwa powlok jadalnych jest waznym elementem, poniewaz informuje czy ich
zastosowane na produkcie bedzie wptywaé na barwe i w jakim stopniu. Pomiar barwy
wykonywano za pomoca kolorymetru firmy Minolta, typ CR-300. Pomiary prowadzo-
no w systemie L*a*b*. Ze wzgledu na przezroczystos¢ powlok biatkowych i trudnosé
W zmierzeniu barwy zastosowano wzorzec, ktory stanowita biata powierzchnia (papier
kredowy). Wzorzec barwy bialej wykazatl parametry L* 92,49, a* 1,25, b* (-1,92).
W celu interpretacji zmian barwy powlok biatkowych zastosowano nastgpujace bez-
wymiarowe wyrozniki barwy [8]:

— Bezwzgledna rdznica barwy: AE :\/ (L*-L)* +(a*—a)’ +(b*-by’

— Nasycenie barwy: AC = \/(a *_g)? + (b*-b)’
— Indeks nasycenia: SI=+a’ +b’

gdzie: L*, a*, b* — pomiary wzorca; L, a, b — pomiary rzeczywiste powtok.

W opracowaniu wynikow postuzono si¢ kryterium przyjetym przez Migdzynaro-
dowa Komisje Oswietleniowa. Wedlug tego kryterium sklasyfikowane sa bezwzgledne
roéznice barw AE, adekwatne do postrzegania barw przez cztowieka. Przyjeto, ze bez-
wzgledne roznice barw pomigdzy 0 1 2 sa nierozpoznawalne, od 2 do 3,5 rozpoznawal-
ne przez niedo$wiadczonego obserwatora, natomiast powyzej 3,5 obserwuje si¢ wy-
razne odchylenie barwy [4].

Wszystkie do§wiadczenia przeprowadzono w dwoch powtdrzeniach. Analize sta-
tystyczna wykonano w programie StatGraphics 4.1. Istotno$¢ réznic migdzy warto-
$ciami $rednimi analizowano wieloczynnikowym testem poréwnawczym na poziomie
istotno$ci 95%

Whiyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono izotermy sorpcji pary wodnej przez powloki z biatka
serwatkowego o zawartosci biatka 6, 8 i 10%, przy jednakowym poziomie plastyfika-
tora wzgledem biatka wynoszacym 30%. Uzyskano krzywe o podobnym przebiegu
i rownomiernym przyroscie rownowagowej zawarto$ci wody. Krzywe trzech porow-
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nywanych powlok serwatkowych przecinaja si¢ ze soba, nie obserwuje si¢ widocznego
wplywu zawarto$ci biatka w powloce na przebieg izoterm sorpcji pary wodne;j.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji pary wodnej powlok serwatkowych o zawartosci: 6, 8 lub 10% biatka i 30%
plastyfikatora.

Fig. 1.  Sorption isotherm curves of whey protein coatings of protein content on 6, 8 or 10% level and
plasticizer content 30%.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji pary wodnej powlok serwatkowych o zawartosci: 8% biatka i 20, 30 lub 40%
glicerolu.

Fig. 2. Sorption isotherm curves of whey protein coatings of protein content 8% and plasticizer content
on 20, 30 or 40%.

Poréwnujac izotermy sorpcji pary wodnej powlok z biatek serwatkowych o jed-
nakowym, 8% poziomie dodatku WPI 1 rdznej zawartosci plastyfikatora, wynoszacej
20, 30 i 40%, zaobserwowano pewne prawidlowosci (rys. 2). Stwierdzono podobien-
stwo w obrebie krzywych izoterm sorpcji pary wodnej analizowanych powlok serwat-
kowych. Przy aktywnos$ciach wody ponizej 0,6 przyrost rOwnowagowej zawarto$ci
wody byl powolny, a przy wyzszych aktywnos$ciach byt znacznie szybszy.



WYBRANE WEASCIWOSCI FIZYCZNE POWLOK JADALNYCH SERWATKOWYCH 325

Krzywa odpowiadajaca sorpcji pary wodnej przez powloke otrzymang z biatek
serwatkowych o najmniejszym, 20% udziale glicerolu wzgledem biatka znalazta sig
najnizej na wykresie (rys. 2), co wskazuje na mniejsza szybkos¢ chtonigcia pary wod-
nej przez t¢ powloke od aktywnosci wody 0,2. Krzywe powtok o udziale glicerolu 30
140% wzgledem biatka naktadaja si¢ na siebie. Wynika z tego, ze zawarto$¢ plastyfi-
katora w powlokach serwatkowych wplyngta na proces adsorpcji pary wodne;j.
Wszystkie analizowane krzywe izoterm sorpcji powlok serwatkowych wykazuja prze-
bieg najbardziej zblizony do typu II wedlug klasyfikacji BET [10].

Na rys. 3. przedstawiono wplyw zawartosci biatka w powtokach serwatkowych
na wyrozniki barwy. Warto$ci bezwzglednej rdznicy barwy AE, nasycenia barwy AC
i indeksu nasycenia SI zmieniaty si¢ w zaleznos$ci od zawartosci biatka w powlokach
serwatkowych. Powloka o najwigkszej zawartosci biatka (10%) wykazala najwigksza
warto$¢ bezwzglednej roznicy barwy AE = 1,7, najmniejsza za$ (1,5) powtoka o naj-
mniejszym, 6% udziale biatka.
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Rys. 3. Wyro6zniki barwy powlok serwatkowych o zawartosci: 6, 8 lub 10% biatka i 30% plastyfikatora.
Fig. 3. Colour disctriminants of whey protein coatings of protein content on 6, 8 or 10% level and plas-
ticizer content 30%.

Warto$¢ nasycenia barwy AC wahata si¢ od 0,9, w przypadku powloki o naj-
mniejszym udziale biatka, do 1,3 w odniesieniu do powtoki o najwickszej zawartosci
biatka (rys. 3). Rozpatrujac wartosci indeksu nasycenia SI, powloka o najmniejszej,
6% zawartosci biatka wykazala najwyzsza wartos$¢ 1,5, natomiast powtoka o najwigk-
szej, 10% zawartosci WPI najnizsza, wynoszaca 1,3. Analiza statystyczna nie wykaza-
fa istotnych réznic migdzy wartosciami srednimi (P > 0,05), zatem zawartos¢ biatka
w powtokach serwatkowych nie wptywala na bezwzgledna roéznic¢ barwy, nasycenie
barwy oraz indeks nasycenia.
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Rys. 4.  Wyro6zniki barwy powlok serwatkowych o zawartosci: 8% biatka i 20, 30 lub 40% glicerolu.
Fig. 4. Colour discriminants of whey protein coatings of protein content 8% and plasticizer content on
20, 30 or 40%.

Na rys. 4. przedstawiono warto$ci wyroznikow barwy powtok serwatkowych przy
jednakowej, 8% zawartos$ci biatka oraz roznej zawartosci glicerolu wzglgdem biatka tj.
20, 30 1 40%). Najwyzsza warto$¢ bezwzglednej roznicy barwy AE 1,7 wykazala po-
wiloka o najwigkszym udziale glicerolu wzgledem biatka, dwie pozostate powtoki,
o zawarto$ci glicerolu 20 i 30% wzgledem biatka, wykazaty warto§ci wyrdznika na
tym samym poziomie 1,6. Podobnie, najwyzsza warto$¢ nasycenia barwy AC 1,3 wy-
kazata powloka najzasobniejsza w glicerol, a dwie pozostate powloki wykazaly warto-
$ci wyroznika na tym samym poziomie rownym 1,1. Powloka o najwigkszym udziale
glicerolu wzgledem biatka wykazala najnizsza wartos$¢ indeksu nasycenia SI 1,3, pozo-
state powloki o zawarto$ciach glicerolu wzgledem biatka 20 1 30% osiagnetly wartosci
wyrdznika na tym samym poziomie 1,4. Nie wykazano statystycznie istotnych rdznic,
(P > 0,05), zatem ilo$¢ plastyfikatora wzgledem biatka w powlokach serwatkowych nie
wplyneta na bezwzgledna réznicg barwy, nasycenie barwy oraz indeks nasycenia.

Analiza barwy powlok serwatkowych pozwolita uzyska¢ informacje o samych
powtokach, jak i o ich wptywie na powleczone produkty. Glibowski [3] zastosowat
powtloki na bazie biatek serwatkowych w celu hamowania ciemnienia enzymatyczne-
go. Powleczone powlokami plastry jabtek, ziemniakow i selera zostaly poddane anali-
zie zmian barwy w czasie. Badanie wykazato, ze stosowanie powlok z biatek serwat-
kowych okazato si¢ skuteczne w hamowaniu ciemnienia enzymatycznego w przypadku
jabtka i ziemniaka.
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Whioski

L.

Izotermy sorpcji pary wodnej powlok serwatkowych mozna zakwalifikowaé do
typu II wedlug klasyfikacji BET; sa one charakterystyczne dla materiatéw boga-
tych w biatko.

Zawartos¢ biatka serwatkowego w roztworach powlokotworczych w zakresie 6, 8
i 10% nie ma wplywu na przebieg izoterm sorpcji pary wodnej przez wytworzone
powtoki; zawartos¢ glicerolu na poziomie 20, 30 i 40% w stosunku do masy biatek
wplywa istotnie na adsorpcjg pary wodne;.

Zawarto$¢ bialka, jak i glicerolu w badanym zakresie stezen nie wptywa na barwe
powlok serwatkowych przedstawiona w postaci wyr6znikow barwy; bezwzgledne;j
roéznicy barwy, nasycenia barwy i indeksu nasycenia. Natomiast wystapity tenden-
cje zmian barwy wraz ze zmiang sktadu surowcowego powtok serwatkowych.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry

Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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SELECTED PHYSICAL PROPERTIES OF WHEY PROTEIN BASED EDIBLE COATINGS
Summary

Edible and biodegradable coatings obtained from naturally occurring polymers, such as polysacchari-
des, proteins and lipids. They may have a protective function of food products by improving quality and to
extend shelf-life of food products.

The aim of the study was to evaluate of influence of ingredients composition of coatings produces
with whey protein on its selected physical features. The study presents the technology of obtaining edible
coatings from whey protein with the use of glycerol as a plasticizer. Whey coatings containing from 6 to
10% of protein with different amounts of glycerol as a plasticizer 20 to 40%. Sorption isotherms are speci-
fied at water activity between 0,0 and 0,9. The study also contains colour measurement.

The research proofs that chemical composition change through usage of different protein and glicerol
amounts in whey coatings determined sorption properties and did not affect colour measurement.

Key words: edible coating, whey proteins, glycerol, physical properties
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WPLYW KWASNEJ HYDROLIZY NA WEASCIWOSCI
PRZECIWUTLENIAJACE ALKOHOLOWYCH EKSTRAKTOW
WYBRANYCH PRZYPRAW

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu zmiennych warunkéw pH (analogicznych do panujacych
w przewodzie pokarmowym czlowieka) na zawarto$¢ zwiazkow fenolowych i aktywnos¢ przeciwutlenia-
jaca ekstraktow wybranych przypraw.

Materiatem badawczym byly suszone przyprawy: cynamon (Cinnamomum verum), estragon (Artemi-
sia dranunculus) i bazylia (Ocimum basilicum). Z przypraw sporzadzono ekstrakty metanolowe, ktére
poddano hydrolizie w zmiennych warunkach pH, symulujacych warunki panujace w przewodzie pokar-
mowym. W probach przed i po trawieniu oznaczono aktywno$¢ przeciwrodnikowa, zdolno$¢ do chelato-
wania metali, sit¢ redukcji oraz zdolno$¢ do hamowania autooksydacji kwasu linolowego. Przeprowadzo-
no réwniez jakosciowa i ilosciowa analiz¢ zwiazkow fenolowych technika HPLC.

Najwyzsza aktywno$¢ przeciwrodnikowa wykazat ekstrakt cynamonu (92,48%), ekstrakty pozostatych
przypraw charakteryzowaly si¢ duzo nizsza zdolnoscia do neutralizacji wolnych rodnikow DPPH (od
13,53 do 29,00%). Zmienne warunki pH spowodowaly wzrost zdolnosci do chelatowania we wszystkich
badanych probach. Trawienie w symulowanym uktadzie in vivo przyczynito si¢ rowniez do wzrostu zdol-
nos$ci do hamowania autooksydacji kwasu linolowego. Przy okreslaniu zdolnos$ci do redukcji zaobserwo-
wano tendencj¢ odwrotng — trawienie in vitro spowodowato zmniejszenie tej zdolnosci we wszystkich
badanych przyprawach.

Stowa kluczowe: cynamon, estragon, bazylia, zwiazki fenolowe, aktywnos$¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Zywno$¢ pochodzenia roslinnego odgrywa w zywieniu czlowieka istotna role,
poniewaz stanowi zrodto metabolitow wtornych o specyficznym oddziatywaniu na
procesy fizjologiczne. W tej grupie bardzo popularne sa rosliny przyprawowe, ktore
dodawane do positkow nie tylko zwigkszaja ich atrakcyjno$¢ sensoryczna, ale wptywa-
ja tez na prozdrowotne wtasciwosci pozywienia [5]. Przyprawy sa bogatym zrodtem

Mgr U. Ziotek, dr U. Gawlik-Dziki, Katedra Biochemii i Chemii Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci
i Biotechnologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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r6znych klas zwiazkéw biologicznie aktywnych, w tym polifenoli, gtéwnie flawono-
idow wykazujacych szeroko udokumentowane wlasciwosci przeciwutleniajace [7, 18]
i przeciwdziatajace chorobom cywilizacyjnym [15]. Kanner i Lapidot [10] sugeruja, ze
ludzki ptyn gastryczny jest srodowiskiem wzmagajacym peroksydacje zwiazkow po-
chodzacych z surowcow roslinnych. Mechanizm dziatania wielu sktadnikow przypraw
poznano na poziomie molekularnym, niewiele jest jednak doniesien na temat interakcji
pomigdzy nimi a innymi sktadnikami zywnoS$ci, przemian jakim podlegaja podczas
produkc;ji i przechowywania zywnosci oraz ich biodostgpnosci.

Celem pracy bylo okreslenie wptywu zmiennych warunkéw pH (analogicznych
do panujacych w przewodzie pokarmowym cztowieka) na zawartos¢ zwiazkow feno-
lowych i aktywnos$¢ przeciwutleniajaca ekstraktow wybranych przypraw.

Material i metody badan

Materialem badawczym byly suszone przyprawy dostgpne na rynku: cynamon
(Cinnamomum verum), estragon (Artemisia dranunculus) i bazylia (Ocimum basilicum).
Nawazki w ilosci 1 g ekstrahowano wrzacym metanolem (100 ml). Nastgpnie 50 ml
ekstraktu przenoszono ilosciowo do kolby stozkowej, zakwaszano 5SM HCI do pH 2
i inkubowano przez 60 min wytrzasajac (bez dostepu $wiatla i tlenu) w temp. 37°C. Po
tym czasie zobojetniano 0,1M NaOH do pH 7 i kontynuowano inkubacj¢ przez 120 min.
Z uwagi na $ladowa zawarto$¢ bialek nie zastosowano enzymow trawiennych, takich jak
pepsyna i pankreatyna. W prdobach przed i po hydrolizie oznaczano aktywnos$¢ przeciw-
rodnikowa z zastosowaniem trwatego wolnego rodnika DPPH [2], zdolno$¢ do chelato-
wania metali metoda Guo i wsp. [6], site redukcji metoda Oyaizu [ 17] oraz zdolno$¢ do
hamowania autooksydacji kwasu linolowego metoda Lingnerta i wsp. [14].

Okreslano takze catkowita zawarto$¢ polifenoli (reakcja z odczynnikiem Folina-
Ciocalteau’a [23]) i wyrazano jako ekwiwalent kwasu galusowego (mg GAE/ml). Su-
me flawonoidéw oznaczano metoda Lamaisona [1] i wyrazano jako ekwiwalent kwer-
cetyny (mg QE/ml). Przeprowadzono rowniez jakosciowa i iloSciowa analiz¢ zwiaz-
koéw fenolowych w badanych ekstraktach technika HPLC wg procedury opisanej przez
Li i wsp. [13] w niewielkiej modyfikacji wtasnej. Rozdzial chromatograficzny prze-
prowadzono przy uzyciu chromatografu Varian z detektorem Pro star 325 UV-Vis,
w kolumnie Varian ChromSpher C18 (25 mm x 4,6 mm). Zastosowano nieliniowy
gradient stezen w uktadzie: 1% kwas octowy (A) — 100% metanol (B), przy przeptywie
0,8 ml/min. Rozdzial prowadzono w gradiencie: 0 min, 5% B; 5 min, 5% B; 15 min,
15% B; 30 min, 30% B; 40 min, 35% B; 50 min, 70% B; 55 min, 100% B. Do identy-
fikacji zwiazkow fenolowych uzyto roztworow wzorcowych, a oznaczenie wykonywa-
no poprzez pomiar absorbancji przy A = 290 nm. Wszystkie oznaczenia wykonano
w trzech powtdrzeniach.
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Wiyniki i dyskusja

Ekstrakty badanych przypraw charakteryzowatly si¢ zblizong zawartos$cia zwiaz-
kéw fenolowych, wynoszaca od 0,54 mg/ml (estragon) do 0,70 mg/ml (cynamon).
Trawienie in vitro spowodowalo wzrost catkowitej zawartosci zwiazkow fenolowych
we wszystkich probach. Tendencja ta wystapita zwlaszcza w przypadku ekstraktu
Z cynamonu, a w najmniejszym stopniu — w przypadku ekstraktu z bazylii (tab. 1).

Tabela l
Wiyniki jako$ciowej i ilo§ciowej analizy ekstraktow przypraw niepoddanych i poddanych trawieniu.
Results of the qualitative and quantitative analyses of spice extracts prior to and after the digestion process.

Ekstrakty niepoddane trawieniu Ekstrakty po trawieniu
[ng/ml ekstraktu] [ug/ml ekstraktu]
Sktadnik Extracts prior to digestion Extracts after the digestion
Compound [pg/ml extract] [ug/ml extract
RT cynamon estragon bazylia cynamon | estragon | bazylia
cinnamon tarragon basil cinnamon | tarragon basil
Kwas kawowy | »¢ 60 | 5002001 | 0.33£0,01 | 1,56+0.48 0,00 0,41+0,03 | 0,17£0,08
Caffeic acid
Kwas ferulowy | 39 43| 142001 | 0,00 | 0200,05 | 0,05:0,001 | 0,00 0,00
Ferulic acid
Kwas
synapinowy 39,38 | 0,53+0,01 0,00 0,81£0,26 | 0,17+0,01 |0,11+0,01 | 0,17+0,02
Sinapic acid
Kwas salieylowy |y 41| 03240,005 | 2,20£0,32 | 1212036 | 0,64£0,54 | 0,7420,21 | 0,7740,25
Salicylic acid
Kwas
t-cynamonowy | 53,07 | 63,96+0,51 | 0,62+0,07 | 0,16+0,03 | 8,72+0,81 | 0,59+0,08 | 0,35+0,06
T-cinnamic acid
Daidzeina 51,55 0,00 0,00 | 2,04+0,61 0,00 |136£041| 0,00
Daidzein
Kwercetyna | 55 97 | 0,59:0,01 0,00 [61,09+0,74| 0,00 0,00 |0,34+0,01
Quercetin
Kempferol 5433 | 84,68+0,56 |0,10+0,005 | 0,56+0,09 | 0,00 0,00 | 6,60+0,31
Kaempferol
Catkowita zawarto$¢
zwiazkoéw fenolowych
[mg GAE/ml] 0,70+0,06 | 0,54+0,06 | 0,64+0,02 | 8,05+0,08 | 1,42+0,16 | 0,72+0,07
Total content of phenolic
compounds [mg GAE/ml]
Catkowita zawartos¢
flawonoidéw [mg QE/ml] | 7,6 53 | 0 7100,15 | 0.4120,02 | 0,1940,05 | 0,58+0,14 | 0,36£0,01
Total content of flavonoids
[mg QE/ml]

Objasnienia: / Explanatory notes:
W tabeli przedstawiono warto$ci $rednie i odchylenia standardowe / In Tab., the mean values and standard

deviations are show.
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Najwigksza zawarto$cia flawonoidow charakteryzowat si¢ niehydrolizowany eks-
trakt z cynamonu, najmniejsza — ekstrakt z bazylii (tab. 1). Po kwasnej hydrolizie
i ponownej alkalizacji badanych ekstraktow zawartos¢ tych zwiazkow zmniejszyla sig.
Najwigksze straty zaobserwowano w przypadku cynamonu, najmniejsze zas w przy-
padku ekstraktu z bazylii. Justesen i Knutsen [8], analizujac sktad ekstraktow podda-
nych kwasnej hydrolizie, stwierdzity, ze w ekstrakcie z estragonu znajdowata si¢
kwercetyna, kempferol, luteolina i izoramnetyna, natomiast w niniejszej pracy po-
twierdzono jedynie obecnos¢ kempferolu (w probie bez hydrolizy), natomiast w eks-
trakcie po trawieniu zidentyfikowano tylko daidzeing. Cytowane autorki nie potwier-
dzily wystgpowania flawonoidow w ekstrakcie z bazylii, natomiast wyniki wlasne
wskazujg na obecno$¢ w ekstrakcie tej przyprawy kwercetyny, kempferolu i daidzeiny.

Kosar i wsp. [12], badajac wplyw pH na sklad i aktywno$¢ metanolowych eks-
traktow przypraw, stwierdzili, ze kwasna hydroliza spowodowata znaczacy wzrost
zawarto$ci polifenoli w ekstraktach z tymianku, szatwi, rozmarynu i oregano, nato-
miast w przypadku ekstraktu z bazylii odnotowano spadek zawartos$ci zwiazkow feno-
lowych, jednak w cytowanej pracy nie przeprowadzano ponownej alkalizacji. Rezulta-
ty otrzymane w niniejszej pracy wykazaly, ze zwiazki fenolowe uwolnione podczas
trawienia w warunkach zblizonych do panujacych w Zotadku sa stabilne w alkalicznym
pH (tab. 1). Record i Lane [20], badajac wplyw trawienia in vitro na sklad i aktywnos$¢
przeciwutleniajaca ekstraktow z czarnej i zielonej herbaty, stwierdzili, ze zawarto$¢
zwiazkow fenolowych wzrastala po kwasnej hydrolizie (w warunkach symulujacych
panujace w zotadku), natomiast malata w miarg uptywu czasu inkubacji w pH = 7,5.
Autorzy tlumacza to mozliwoscia powstawania dimerow, ktore sa niestabilne
w alkalicznym pH.

Nietrawione ekstrakty z przypraw wykazywaty $rednia zdolno$¢ do neutralizacji
wolnych rodnikéw DPPH z wyjatkiem ekstraktu z cynamonu, ktérego aktywnos$¢ byta
najwyzsza i wynosila ponad 90%. Trawienie spowodowalo zmniejszenie aktywnosci
prob z cynamonu i estragonu, podczas gdy aktywnos$¢ ekstraktu bazylii wzrosta (rys.
1A).

Przed trawieniem ekstrakt estragonu wykazywal bardzo niska zdolno$¢ do chela-
towania w poréwnaniu z aktywno$cia pozostatych préob, ktéra byta znacznie wyzsza
i wynosita 39,73% w przypadku bazylii i 57,35% - cynamonu. Trawienie spowodowa-
to wzrost aktywnosci wszystkich prob, przy czym najwyzsza aktywno$¢ nadal wykazat
ekstrakt estragonu (rys.1B).

Sposrdd nietrawionych ekstraktow najwyzsza zdolno$cia do redukcji charaktery-
zowala si¢ proba z cynamonu (2,56). Mathew i Abraham [16], analizujac aktywnos$¢
metanolowego ekstraktu cynamonu, stwierdzili, ze zdolno$¢ do redukcji byta wprost
proporcjonalnie zalezna od stgzenia ekstraktu. Aktywno$¢ pozostatych prob byta zbli-
zona i wynosita okoto 0,64. Trawienie spowodowato zmniejszenie aktywnos$ci wszyst-
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kich prob. Najwigksze zmniejszenie aktywnosci zaobserwowano w przypadku proby
z cynamonu (rys. 1C). W badaniach Kosar i wsp. [12] rowniez odnotowano zmniejsze-
nie aktywnosci ekstraktu z bazylii po kwasnej hydrolizie, podczas gdy aktywnos¢ po-
zostatych prob wzrosta. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze cytowani autorzy nie alkalizowali
ponownie analizowanych prob.
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Objasnienia: / Explanatory notes:
B — bazylia / basil; BH — bazylia po hydrolizie / basil after the hydrolysis; C — cynamon / cinnamon, CH —

cynamon po hydrolizie / cinnamon after the hydrolysis; E — estragon / tarragon, EH — estragon po hydroli-
zie / tarragon after the hydrolysis.

Rys. 1. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktoéw badanych przypraw: aktywnos$¢ przeciwrodnikowa
(A), zdolnos¢ do chelatowania (B), sita redukcji (C), inhibicja autooksydacji lipidow (D).

Fig. 1.  Antioxidant activity of spice extracts studied: antiradical activity (A), capability to chelate (B),
iron reduction strength (C), and inhibition of the lipid auto-oxidation (D).

Wszystkie badane ekstrakty wykazaty ponad 90% zdolno$¢ do hamowania perok-
sydacji lipidow. Trawienie spowodowato wzrost aktywnosci wszystkich ekstraktow,
przy czym w najmniejszym stopniu dotyczyto to ekstraktu z bazylii (rys.1D). Mathew
1 Abraham [16] wykazali, ze ekstrakt uzyskany z cynamonu przy uzyciu 50% metano-
lu bardzo skutecznie hamowat samoutlenianie kwasu linolowego (ponad 80% po 24 h
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inkubacji). Podobnie Sobhan i Akhilender Naidu [22] potwierdzili wysoka skuteczno$¢
metanolowego ekstraktu z cynamonu.

Powszechnie uwaza sig, ze w celu okreslenia potencjatu przeciwutleniajacego ko-
nieczne jest, oprocz zastosowania wielu metod oznaczania aktywnosci przeciwutlenia-
jacej, uwzglednienie zawartosci i rodzaju zwiazkow fenolowych. Wykonano wiele
prac majacych na celu okreslenie zaleznosci pomigdzy struktura zwiazkéow fenolowych
a aktywnoscia przeciwutleniajaca, ale zaleznosci te nie zostaly w pelni wyjasnione [3,
21]. Gazzani i wsp. [4] oraz Kdhkonen i wsp. [9] nie stwierdzili zadnej korelacji po-
migdzy zawartos$cig zwiazkow fenolowych a aktywnoS$cia przeciwutleniajaca ekstrak-
tow roslin. Wedlug nich, rézne zwiazki fenolowe powoduja odmienne reakcje przy
oznaczaniu metoda Folina-Ciocalteau, wigc calkowita zawarto$¢ zwiazkéw fenolo-
wych nie moze by¢ uwazana za wyznacznik aktywno$ci przeciwutleniajacej danego
ekstraktu. W niniejszej pracy stwierdzono wystgpowanie silnej dodatniej korelacji
pomiedzy zawarto$cig flawonoidéw a zdolno$cia przeciwrodnikowa oraz zdolnoscia
do redukcji (R wynosit, odpowiednio, 0,76 i 0,82), nie stwierdzono natomiast zalezno-
$ci pomigdzy caltkowita zawartoscia zwiazkow fenolowych a aktywnos$cia przeciwutle-
niajaca niezaleznie od metody jej oznaczania. Wielu badaczy wskazuje na istnienie
silnej zalezno$ci pomigdzy aktywnoscia przeciwutleniajaca a metoda uzywana do jej
oznaczenia [19, 24]. Kaur i Kapoor [11] uznali za bardziej uzasadnione okreslanie
wlasciwosci przeciwutleniajacych warzyw przy zastosowaniu rozmaitych metod niz
bazowanie na wsynikach uzyskanych przy zastosowaniu tylko jednego sposobu ich
okreslania. Réwniez wyniki uzyskane w niniejszej pracy wskazuja na ré6znorodno$¢
mechanizméw dzialania przeciwutleniaczy zawartych w badanym surowcu.

Whioski

1. Hydroliza in vitro spowodowala wzrost zawartosci polifenoli i zmniejszenie za-
warto$ci flawonoidéw we wszystkich badanych ekstraktach.

2. Zdolno$¢ do chelatowania jonow zelaza(Il) oraz zdolno$¢ do hamowania samo-
utleniania kwasu linolowego we wszystkich badanych ekstraktach byla wyzsza po
hydrolizie, natomiast zdolno$¢ do redukcji byla wyzsza przed hydroliza in vitro.

3. Ekstrakty z cynamonu i estragonu poddane hydrolizie in vitro wykazywaty znacz-
nie nizsza zdolno$¢ do neutralizacji stabilnych rodnikow DPPH niz ekstrakty nie-
trawione.

4. Stwierdzono istnienie dodatniej korelacji pomiedzy zawartoscia flawonoidow
w badanych ekstraktach a ich aktywnoscia przeciwrodnikowa oraz zdolnoscia do
redukcji.

Praca byla prezentowana podczas XII Ogdlnopolskiej Sesji Sekcji Miodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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EFFECT OF ACIDIC HYDROLYSIS ON THE ANTIOXIDANT PROPERTIES OF ALCOHOLIC
EXTRACTS FROM THE SELECTED SPICES

Summary

The objective of the research was to determine the effect of varying pH conditions (analogous to those
within the human digestive tract) on the content of phenolic compounds and on the antioxidant activity of
extracts from some selected spices.

The research material consisted of the following dried spices: cinnamon (Cinnamomum verum), tarra-
gon (Artemisia dranunculus), and basil (Ocimum basilicum). From those species, methanol extracts were
made and hydrolyzed under the varying pH conditions, which simulated the conditions within the human
digestive tract. In the samples taken prior to and after the digestion process, the following was determined:
antiradical activity, iron chelation, iron reduction strength, and capability to inhibit auto-oxidation of the
linolic acid. Furthermore, qualitative and quantitative analyses of the phenolic compounds were performed
using an HPLC technique.

The extract of cinnamon showed the highest antiradical activity (92,48%), the extracts from the re-
maining species were characterized by an essentially lower capability to neutralize free DPPH radicals
(from 13.53% to 29%). The varying pH conditions caused the increase in the chelating capability of all the
samples analyzed. The digestion process in a simulated in vivo system also contributed to the increase in
the capability to inhibit auto-oxidation of the linolic acid. While determining the reducing capability of
spices studied, an opposite tendency was found, namely, the in vitro digestion process caused the decrease
in the reducing capability of all the spices studied.

Key words: cinnamon, tarragon, basil, phenolic compounds, antioxidant activity
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DOROTA DEREWIAKA, MIECZYSEAW W. OBIEDZINSKI

MODELOWE BADANIA NAD UTLENIANIEM STEROLI

Streszczenie

Celem podjetych badan byto okreslenie wptywu fitosteroli na utlenianie cholesterolu w thtuszczu mo-
delowym. Ttuszczem modelowym byt smalec handlowy (I) oraz ten sam smalec z 10% dodatkiem prepa-
ratu fitosteroli (II). Obrobke termiczng thuszczow prowadzono w temp. 150°C, przez S, 20, 40 i 60 min.
Oznaczenia jakosciowe i ilociowe steroli oraz oksysteroli wykonano przy uzyciu chromatografu gazowe-
g0 sprzgzonego ze spektrometrem masowym.

Wykazano, ze zawarto$¢ cholesterolu w probkach smalcu: bez zadnych dodatkow oraz z 10% dodat-
kiem preparatu fitosteroli, poddanych obrobce termicznej w temp. 150°C, zmniejszalta si¢ wraz z wydtuza-
niem czasu ogrzewania. W smalcu poczatkowa zawarto$¢ cholesterolu wynosita 55,4 mg/100 g, natomiast
po 60 min ogrzewania obu modelowych tluszczow zmniejszyta si¢ do 44,8 mg/100 g (I) oraz 38,2 mg/100
g (ID).

Wraz z wydtuzaniem czasu obrobki termicznej taczna zawarto$¢ produktow utleniania cholesterolu
w smalcu bez dodatkow (I) zwigkszata si¢ od 1,5 mg/100 g w probce ogrzewanej przez 5 min do 4,1
mg/100 g w probece ogrzewanej przez 60 min. Sumaryczna zawarto$¢ produktow utleniania cholesterolu w
smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli (II) poczatkowo wrastata podczas ogrzewania, osiagajac 8,7
mg/100 g po 20 min obrébki. Po uptywie 40 oraz 60 min ogrzewania zawarto$¢ ta zmniejszyta sig, odpo-
wiednio, do 5,5 oraz 2,1 mg/100 g. Zawarto$¢ 7-ketositosterolu ulegata duzym wahaniom podczas ogrze-
wania smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli. W okresie od 5 do 20 min ogrzewania tluszczu II
nastapit ubytek 7-ketositosterolu z 7,5 do 3,7 mg/100 g, nastgpnie po 40 min obrobki zawartos¢ tego
zwiazku gwaltownie wzrosta do 12 mg/100 g, ostatecznie po 60 min obrobki termicznej osiagajac 6,4
mg/100 g.

Dodatek preparatu fitosteroli do smalcu prowadzi do przyspieszenia procesu tworzenia si¢ poszcze-
gblnych produktéw utleniania cholesterolu. Maksymalna zawarto$¢ tych produktow w smalcu z dodatkiem
preparatu fitosteroli (II) byta dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu z zawarto$cia w smalcu bez dodatkow (I).

Stowa kluczowe: cholesterol, fitosterole, oksysterole, smalec, obrobka termiczna

Wprowadzenie

Sterole pochodzenia roslinnego oraz zwierzecego sa obecne w wielu produktach
spozywczych. Przecigtne spozycie fitosteroli w zachodniej diecie ksztattuje si¢ na po-

Mgr D. Derewiaka, prof. dr hab. M.W. Obiedziviski, Katedra Technologii Zywnosci, Wydz. Technologii
Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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ziomie od 200-400 mg/dobg. Najwigkszy udziat wséréd spozywanych fitosteroli maja
[-sitosterol, kampesterol i stigmasterol, stanowiace odpowiednio 65, 30 i 3% catkowi-
tego ich spozycia. Glownym zrodltem fitosteroli sa oleje roslinne, owoce i orzechy
[10]. Z kolei poziom spozywanego cholesterolu wynosi od 300500 mg w codzienne;j
diecie. Jego zrédlem sa migso, jaja, wedliny, produkty mleczne oraz tluszcze pocho-
dzenia zwierzgcego. Podczas przetwarzania i przechowywania sterole obecne w pro-
duktach spozywczych ulegaja przemianom, w wyniku ktérych tworza si¢ m.in. produk-
ty ich utlenienia [3].

Najczgsciej powstajacymi produktami utleniania steroli w zywnosci sa: 7o- oraz
7B-hydroksysterole, 5,6a- oraz 5,6B-epoksysterole, 7-ketosterole oraz triole [7]. Do-
tychczas przeprowadzone badania wskazuja, ze produkty utlenienia steroli wykazuja
dzialanie: mutagenne, kancerogenne, angiotoksyczne, cytotoksyczne, immunosupre-
syjne. Zwiazki te powoduja zahamowanie syntezy DNA, biosyntezy cholesterolu, za-
burzaja funkcjonowanie bton komérkowych oraz sa inhibitorami kalmoduliny [1, 2, 9,
13, 15, 19]. Nalezy zaznaczy¢, iz bardziej szkodliwe sa produkty utlenienia cholestero-
lu w poréwnaniu z produktami utlenienia fitosteroli [3].

Obecnos¢ oksysteroli zostata stwierdzona w wielu produktach zywnosciowych.
Surowe i smazone pulpety oraz hamburgery z migsa wotowego i wieprzowego zawie-
raty sze$¢ roznych produktéw utleniania cholesterolu, ktorych zawarto$¢ ogdtem wy-
nosita od 7 do 10 pg/g thuszczu [8]. Zaobserwowano, ze w smazonych pulpetach za-
warto$¢ oksysteroli zwigkszata si¢ wraz z wydtuzaniem czasu ich przechowywania do
42 oraz 50 pg/g thuszczu, odpowiednio po 1 i 2 tygodniach [8]. Johnsson [5] oraz
Johnsson i wsp. [6] wykazali, ze podczas ogrzewania oleju z oliwki w temp. 180°C
przez 2 godz. koncentracja produktow utleniania fitosteroli zwigkszyla si¢ z 7,7 do
17,6 ng/g, w oleju kukurydzianym zawartos¢ oksysteroli zwigkszyta si¢ z 4,3 do 12,2
ng/g, natomiast w oleju z orzechdéw ziemnych nie zaobserwowano zmian zawartosci
danych zwiazkow. Ogrzewanie oleju rzepakowego w temp. 180°C przez 25 min spo-
wodowalo wzrost zawarto$ci produktow utleniania fitosteroli z 25,1 do 197,1 pg/g.
Zblizony poziom tych zwiazkow zaobserwowano we frytkach smazonych przy uzyciu
oleju rzepakowego, zawierajacego 147,6 ng/g produktow utleniania fitosteroli [12].
Pomimo wielu badan nad zawarto$cia cholesterolu, fitosteroli oraz ich produktow utle-
niania w produktach spozywczych, do chwili obecnej nie okreslono wplywu obecnosci
fitosteroli na proces powstania produktow utleniania cholesterolu.

Celem podjetych badan byto okreslenie wplywu fitosteroli na utlenianie choleste-
rolu podczas obrobki termiczne;.

Material i metody badan

Materialem do badan modelowych byl smalec dostgpny na rynku warszawskim
oraz preparat fitosteroli firmy Neptune Biotechnologies and Bioressources zawierajacy
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[B-sitosterol (50%), kampesterol (30%), stigmasterol (10%), brassikasterol (10%). Ba-
dania wykonano na probkach smalcu handlowego (I) oraz smalcu z 10% dodatkiem
preparatu fitosteroli (II).

Do oznaczenia zawartos$ci steroli oraz produktéw ich utleniania pobierano 0,1 g
probki tluszezu i rozpuszezano w 2 ml heksanu, nastgpnie dodawano standardy we-
wngtrzne: Sa-cholestan firmy Sigma, 19-hydroksycholesterol firmy Steraloids. Probke
poddawano transestryfikacji, stosujac 0,5 ml 2M KOH w metanolu w ciagu 1 godz.,
okresowo wytrzasajac zawarto$¢ probki. Nastgpnie pobierano do oznaczenia 200 pl
warstwy heksanowej, zaggszczano w atmosferze azotu, dodawano odczynnika sililuja-
cego (BSTFA z 1% TCMS) firmy Sigma i prowadzono derywatyzacj¢ do estrow sili-
lowych w temp. pokojowej w ciagu 18 godz. Nastepnie ponownie zaggszczano w at-
mosferze azotu i dodawano 1 ml heksanu [5, 13, 19].

Analizg prowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego firmy Shimadzu GC-
2010 sprzgzonego ze spektrometrem masowym Shimadzu GCMS-QP2010S, stosujac
kolumng DB5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) Zebron firmy Phenomenex. Temperatu-
ra komory nastrzykowej wynosita 230°C, dzielnik strumienia 25:1. Temperatura pracy
kolumny: poczatkowa 50°C przez 2 min, nastgpnie wzrost temp. z szybkoscia
15°C/min do 250°C, utrzymywanie w tej temp. przez 1 min, ponowny wzrost temp.
z szybkoscia 3°C/min do 310°C i izoterma koncowa przez 10 min. Gazem nos$nym byt
hel, a jego przeplyw wynosit 0,94 ml/min. Temperatura tacza GC/MS wynosita 250°C,
temp. zrodta jonow - 220°C, widma masowe przemiatane w zakresie masowym — m/z
100-600 przy zastosowaniu energii jonizacji wynoszacej 70eV. Analiza produktow
utleniania steroli przebiegata w trybie monitorowania wybranych jonow, dobierajac
jony selektywne charakterystyczne dla poszczegdlnych produktéw utleniania steroli,
przy energii jonizacji wynoszacej 70eV [5, 14, 19].

Analizy kazdej probki wykonano w trzech powtoérzeniach. Identyfikacji steroli
oraz produktéw utleniania steroli dokonano na podstawie poréwnania czasu ich reten-
cji z dostepnymi standardami oraz widm masowych analizowanych zwiazkoéw z biblio-
teka NIST 147 oraz Wiley 175. Do obliczen iloSciowych zastosowano technike dodat-
ku standardow: Sa-cholestanu firmy Sigma i 19-hydroksycholesterolu firmy Steraloids.

Analiza statystyczna zostata przeprowadzono za pomoca programu Statistica 6.0.

Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ cholesterolu w probkach modelowych thuszczow przedstawiono w tab.
1. Zawartos$¢ cholesterolu w smalcu (I) poddanym obrobce termicznej w temp. 150°C
zmnigjszala si¢ wraz z wydtuzaniem czasu obrobki, z 55,4 mg/100 g produktu w prob-
ce wyjsciowej do 44,76 mg/100 g po 60 min ogrzewania, tj. 0 19%. W smalcu z 10%
dodatkiem preparatu fitosteroli (II), po 60 min ogrzewania, zawarto$¢ cholesterolu
zmnigjszyta si¢ 0 31%, tj. do 38,2 mg/100 g. Wyniki analiz niniejszej pracy sa podobne
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do rezultatow uzyskanych przez Osadg i wsp. [9]. Podczas obrobki termicznej standar-
du cholesterolu, prowadzonej w temp. 150°C przez 60 min, uzyskali oni 10% ubytek
zawarto$ci cholesterolu. Wyniki te dowodza, ze wraz z wydluzeniem czasu obrobki
termicznej standardu cholesterolu lub thuszczu pochodzenia zwierzgcego postepuje
degradacja cholesterolu. Rownocze$nie moga wskazywac, ze modyfikujacy wptyw na
degradacje oraz oksydacje cholesterolu moze mie¢ dodatek preparatu fitosteroli, jednak
wyjasnienie tego wptywu wymaga dalszych badan.

Tabela l
Zawarto$¢ cholesterolu w probkach smalcu ogrzewanych w temp. 150°C.
Content of cholesterol in the lard samples heated at a temperature of 150°C.
Czas obrobki Zawarto$¢ cholesterolu w Zawarto$¢ cholesterolu w smalcu z 10%
[min] smalcu handlowym (I) dodatkiem preparatu fitosteroli (I1I)
Time of processing Content of cholesterol in Content of cholesterol content in the lard with
[min] the commercial lard (I) 10% of phytosterols added (II)
0 554+4,7 554+4,7
20 55,5+3,6 532+52
40 46,1 £2,8 50,8 +4,7
60 448 +24 382+2,0

Zawarto$¢ produktow utleniania cholesterolu i fitosteroli w probkach modelo-
wych thuszczow przedstawiono na rys. 1., 2. oraz 3. W probkach smalcu (I) poddanych
obrobce termicznej w temp. 150°C, trwajacej 5, 20, 40 1 60 min, zidentyfikowano na-
stepujace produkty utleniania cholesterolu: 7p-hydroksycholesterol, 5,6B-epoksy-
cholesterol, 5,6a-epoksycholesterol, 25-hydroksycholesterol oraz 7-ketocholesterol.
Sumaryczna zawarto$¢ produktéw utleniania cholesterolu wzrastata wraz z wydhuza-
niem czasu obrobki termicznej probek. Smalec ogrzewany przez 5 min zawierat 1,5 mg
oksysteroli w 100 g, natomiast po 60 min ogrzewania — 4,1 mg/100 g (rys. 1). Produkty
utleniania cholesterolu stanowily od 2,7 do 7,4% zawartosci cholesterolu. Sposrod
wszystkich produktow utleniania cholesterolu, w ogrzewanym smalcu najwigksza za-
warto$¢ wykazywaly: 7-ketocholesterol oraz 7p-hydroksycholesterol, natomiast zawar-
tos¢ 5,6B-epoksycholesterolu, 5,6a-epoksycholesterolu oraz 25-hydroksycholesterolu
utrzymywala si¢ na mniejszym i statym poziomie podczas catego okresu obrobki ter-
micznej. W badaniach innych autoréw [17, 18] stwierdzono, ze gldéwnym produktem
utleniania cholesterolu jest 7-ketocholesterol. Osada i wsp. [9] podczas ogrzewania
standardu cholesterolu w temp.150°C, w okresie od 1 do 24 godz., zidentyfikowali
takie same, jak w niniejszym eksperymencie, produkty utlenienia cholesterolu, jednak
w odmiennych proporcjach, co najprawdopodobniej moglo wynikaé z ré6znic w matry-
cach tluszczowych. W innych badaniach [16] zaobserwowano, ze ogrzewanie standar-
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du cholesterolu w temp. 150°C przez 20 min spowodowato powstanie o 20% wigkszej
zawartos$ci 7-ketocholesterolu w poréwnaniu z warto$cig uzyskana w niniejszej pracy.

4,0

3,0 1

Zawartos¢ oksysteroli [mg/100g’
Oxysterols content [mg/100g]

20 40 60

Czas obrobki termicznej [minuty]
Time of thermsl processing [minutes]

7B-hydroksycholesterol/7B-hydroxycholesterol

03 5,6B-epoksycholesterol/5,63-epoxycholesterol

0 5,60-epoksycholesterol/5,6a-epoxycholesterol
25-hydroksycholesterol/25-hydroxycholesterol

8 7-ketocholesterol

B Suma produktow utleniania cholesterolu/Sum of cholesterol oxidation products

Rys. 1. Zawarto$¢ produktéw utleniania cholesterolu w probkach smalcu (I) ogrzewanych w temp.
150°C.

Fig. 1. Content of cholesterol oxidation products in the lard samples (I) heated at a temperature of
150°C.

W probkach smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli (II) poddanych dziata-
niu temp. 150°C stwierdzono obecnos$¢ takich produktéw utleniania cholesterolu, jak:
7B-hydroksy-cholesterol, 5,6B-epoksycholesterol, 5,6a-epoksycholesterol, 25-hydroksy-
cholesterol, 7-ketocholesterol. Sposrdd produktow utleniania fitosteroli zidentyfikowa-
no jedynie 7-ketositosterol. Laczna zawarto$s¢ produktéw utleniania cholesterolu
zwigkszyta si¢ podczas pierwszych 20 min z 6,6 mg/100 g po 5 min i do 8,7 mg/100 g
po 20 min, a nastgpnie po uptywie 40 oraz 60 min obrobki termicznej zaczgta zmniej-
sza¢ sig¢ do poziomu 5,5 oraz 2,1 mg/100 g (rys. 2). Zawartos¢ 7-ketositosterolu ulegata
duzym wahaniom podczas ogrzewania smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli.
Po 5 min ogrzewania zawarto$¢ 7-ketositosterolu wynosita 7,5 mg/100 g, po 20 min
zmniejszyta si¢ do 3,7 mg/100 g. Po uptywie 40 min ogrzewania zawarto$¢
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7-ketositosterolu gwaltownie wzrosta do 12 mg/100 g, a nastgpnie, po 60 min obrobki,
zmniejszyto si¢ do 6,4 mg/100 g.

20

Zawarto$c¢ oksysteroli [mg/100g’
Oxysterols content [mg/100g]

Czas obrobki termicznej [minuty]
Time of thermal processing [minutes]

7B-hydroksycholesterol/7B-hydroxycholesterol

B 5,6B-epoksycholesterol/5,6B-epoxycholesterol

m 5,6a-epoksycholesterol/S,6a-epoxycholesterol
25-hydroksycholesterol/25-hydroxycholesterol

B8 7-kefocholesterol

B Suma produktow utleniania cholesterolu/Sum of cholesterol oxidation products
B 7-ketositosterol

Rys. 2. Zawarto$¢ produktow utleniania cholesterolu oraz f-sitosterolu w probkach smalcu z 10% do-
datkiem preparatu fitosteroli (II), ogrzewanych w temp. 150°C.

Fig. 2. Content of cholesterol and B-sitosterol oxidation products in the lard samples with 10% of phy-
tosterols added (II) and heated at a temperature of 150°C.

Poréwnujac sumaryczna zawarto$¢ oznaczonych produktéw utleniania choleste-
rolu podczas obrobki termicznej w obydwu tluszczach modelowych stwierdzono, ze
dodatek preparatu fitosteroli zwigkszyt tempo tworzenia produktéw utleniania chole-
sterolu podczas ogrzewania przez 5, 20 1 40 min, na co wskazuje wigksza zawarto$¢
produktéw utleniania (rys. 3). W probkach smalcu z dodatkiem preparatu fitosteroli,
w ktorych zawarto$¢ B-sitosterolu byta 100-krotnie wyzsza od cholesterolu, zawartosé
produktéw utleniania cholesterolu stanowita od 3,8 do 15,7% jego wartosci wyjscio-
wej, a zawarto$¢7-ketositosterolu stanowita od 0,07 do 0,33% warto$ci wyjsciowej
[B-sitoterolu, co dowodzi, ze fitosterole ulegaly w znacznie mniejszym stopniu utlenia-
niu niz cholesterol w danym uktadzie modelowym. Zhang i wsp. [19] stwierdzili, ze
ogrzewanie standardu B-sitosterolu w temp. 150°C powodowalo utworzenie 7-keto-
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sitosterolu, ktoéry po 5 min stanowit 2% [-sitosterolu, a po 60 min 10% B-sitosterolu.
W cytowanej pracy [19] stwierdzono, ze sposrod wszystkich oznaczonych produktow
utleniania B-sitosterolu zawarto$¢ 7-ketocholesterolu byta najwigksza. Ponadto wyka-
zano [19], ze po 60 min ogrzewania oleju oliwkowego i stonecznikowego w temp.
150°C powstajacy 7-ketositosterol stanowit, odpowiednio, 7 i 4%.

Zawartosc oksysteroli [mg/100 g
Oxysterols content [mg/100 g]

Czas obrobki termiczne [minuty]
Time of thermal processing [minutes]

B Sumaryczna zawarto$¢ okstsreroli w smalcu bez dodatku preparatu fitosteroli [mg/100 g] / Total oxysterol content in lard
without 10% phytosterols added [mg/100 g]

[ Sumaryczna zawarto$¢ oksysteroli w smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli [mg/100 g] / Total oxysterol content in
lard with 10% phytosterols added [mg/100 g]

Rys. 3. Sumaryczna zawartos¢ produktow utleniania cholesterolu w probkach smalcu handlowego (I)
oraz smalcu z 10% dodatkiem preparatu fitosteroli (II).

Fig. 3.  Total content of cholesterol oxidation products in the samples of commercial lard (I) and of the
lard with 10% of phytosterols added (II).

Whioski

1. Obrobka termiczna smalcu handlowego oraz smalcu z 10% dodatkiem preparatu
fitosteroli prowadzona w temp. 150°C powoduje zmniejszenie zawartosci choleste-
rolu i powstanie produktow ich utleniania.

2. Produktami utleniania cholesterolu w obydwu tluszczach modelowych byty:
7-ketocholesterol,  7B-hydroksycholesterol, = 25-hydroksycholesterol,  7-keto-
cholesterol oraz 25-hydroksycholesterol, natomiast w smalcu z dodatkiem fitostero-
li takze 7-ketositosterol.

3. Sumaryczna zawarto$¢ produktow utleniania cholesterolu w smalcu z dodatkiem
preparatu fitosteroli byta dwukrotnie wigksza w poréwnaniu z zawartoscia tych
zwiazkoéw w smalcu handlowym (bez dodatku fitosteroli).
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Praca byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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THE PROPERTIES OF EXTRUDED POTATO STARCH MODYFIED BY GLICYNE
Summary

The studies conducted aimed at the determination of the effect exerted by phytosterols on the oxida-
tion of cholesterol in a model fat. The model fat was commercial lard (I) and the same lard with 10% of
phytosterols added (II). The fats were thermally processed at a temperature of 150°C during 5, 20, 40, and
60 min periods. The quantitative and qualitative determinations of sterols and their oxidation products
were performed using a gas chromatograph conjugated with a mass spectrometer (GC-MS).

It was found that the content of cholesterol in thermally processed lard samples without any additions
and with 10% of phytosterols added decreased with prolonging the time of heating the samples. In the pure
lard, the initial content of cholesterol was 55.4 mg/100 g, and it decreased to 44.8 mg/100 g (I) and to 38.2
mg/100 g (II) after the both model samples were heated during a period of 60 min.

Along with prolonging the time of thermal processing, the total content of cholesterol oxidation prod-
ucts (COP’s) in lard without the phytosterols added (I) increased from 1.5 mg/100 g in the sample heated
during 5 min to 4.1 mg/100 g in the sample processed during 60 min. The total content of cholesterol
oxidation products in the lard with 10% of phytosterols added increased at the beginning of the heating
and reached a level of 8.7 mg /100 g after 20 min of being processed. After 40 and 60 min of heating, the
COP’s content decreased to 5.5 mg /100 g and 2.1 mg/100 g, respectively. The content of 7-ketositosterol
strongly fluctuated while the lard with 10% of phytosterols added was heated. While the fat (II) was
heated during a period from 5 to 20 min, the content of 7-ketositosterol decreased from 7.5 mg/100 g to
3.7 mg/100 g; then, after the 40 min heating, it drastically increased to 12 mg/100 g, and after the 60 min
heating, it reached a level of 6.4 mg/100 g.

The addition of phytosterols to the lard causes the formation process of particular cholesterol oxidation
products to accelerate. The maximum content of these products in the lard with phytosterols added (II)
was twice as high as in the lard without phytosterols added (I).

Key words: cholesterol, phytosterols, oxysterols, lard, thermal processing
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STABILNOSC I JAKOSC BEZCHOLESTEROLOWYCH,
NISKOTLUSZCZOWYCH EMULSJI MAJONEZOWYCH
ZAWIERAJACYCH INULINE

Streszczenie

Badania nad wytworzeniem emulsji majonezowych z udzialem inuliny podj¢to ze wzgledu na specy-
ficzne wiasciwosci zywieniowe tego dodatku, m.in. dziatanie prebiotyczne, wspomagajace odchudzanie
oraz zwigkszajace przyswajalnos¢ i biodostgpnos¢ sktadnikéw mineralnych z pozywienia, a takze ze
wzgledu na wiasciwosci technologiczne, takie jak wytwarzanie mocnych Zeli, synergistyczne oddziatywa-
nie z innymi substancjami zelujacymi oraz zdolno$¢ zastgpowania thuszczu w produktach spozywczych.

Celem przeprowadzonych badan byta poprawa stabilnosci oraz jakosci sensorycznej emulsji majone-
zowych o 5% zawartosci tluszczu i dodatku inuliny jako zamiennika tluszczu. Oznaczano stabilno$¢ pro-
duktu metoda Saffla i Actona oraz oceniano sensorycznie wyglad, smak oraz jako$¢ ogdlna. Probka kon-
trolna zawierata 15% inuliny. Zastosowano dodatek hydrokoloidow na poziomie 0,5, 1,5 i 3% zelatyny
i skrobi modyfikowanej (hydroksypropylowanego fosforanu diskrobiowego), 0,5, 1 i 1,5% dodatku gumy
guar oraz dodatek inuliny w ilosci 14,5, 14,0 13,51 12%.

Wykazano, ze emulsje majonezowe z inuling, bez dodatku hydrokoloidow, charakteryzowaty sig niska
stabilnoscia na poziomie 83,8%. Stwierdzono, ze dodatek gumy guar zwigkszyl stabilno$¢ badanych
emulsji do 100%. Pod wzglgdem sensorycznym najwyzej ocenione zostaly majonezy z dodatkiem skrobi
oraz gumy guar. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek skrobi nie wptynat
istotnie na zmiang wigkszo$ci badanych parametrow oraz ocenianych sensorycznie cech. Optymalny
okazat si¢ majonez o zawartosci 5% thuszczu, 14% inuliny i 1% gumy guar. Otrzymany bezcholesterolowy
i niskotluszczowy produkt byt stabilny, charakteryzowal si¢ wysokim polyskiem, a jego smak byl prefe-
rowany przez konsumentow.

Stowa kluczowe: emulsje niskottuszczowe, hydrokoloidy, inulina, stabilno$¢, analiza sensoryczna

Wstep

Inulina jest polisacharydem z grupy fruktanow, zbudowanym z czasteczek frukto-
zy polaczonych wigzaniami f (2-1) glikozydowymi i zakonczonym pojedyncza cza-

Mgr inz. K. Jedrzejkiewicz, dr inz. A. Florowska, Zaklad Technologii Ttuszczow i Koncentratow Spo-
zywezych, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska
159 C, 02-776 Warszawa
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steczka glukozy przytaczonej wiazaniem a (1-2) glikozydowym [7]. Wystgpuje natu-
ralnie jako material zapasowy w bardzo wielu roslinach, m.in. w czosnku, cebuli, po-
rze, lopianie, mniszku lekarskim. Na skale¢ przemystowa oczyszczona inuling produku-
je si¢ z korzeni cykorii, bulw topinamburu i bulw dalii. Jest takze syntetyzowana przez
niektore bakterie, m.in. Streptococcus mutans [11].

Jako funkcjonalny (prozdrowotny) dodatek do zywnosci substancja ta wykazuje
korzystny wptyw na zdrowie i samopoczucie cztowieka [3]. Prebiotyczny efekt inuliny
obserwuje sig przy spozyciu 10 g na dobe. Wystepuje wtedy wyrazny wzrost pozy-
tecznych bifidobakterii w jelicie grubym i nie wystepuja efekty uboczne w postaci
wzde¢. Zauwazalna jest tez redukcja niepozadanych bakterii Clostridium, Fusobacte-
rium czy Gram-dodatnich paciorkowcow [6, 10].

Inulina ma wtasciwosci teksturotworcze. Zdolnos¢ zelowania wykazuja roztwory
o stezeniu powyzej 15%. Przy stezeniu ponad 25% tezejacy roztwor tworzy delikatny
zel, przypominajacy swoja tekstura i wtasciwosciami thuszcz [13]. Wykazuje synergi-
styczne oddzialywanie z takimi substancjami zelujacymi, jak: zelatyna, alginiany, ka-
rageny, guma gellan 1 maltodekstryna [5]. Inulina jest sacharydowym mimetykiem
thuszczu, czyli substancja imitujaca pewne wlasciwosci sensoryczne i fizyczne triacy-
logliceroli. Uwaza sig, ze 1 g inuliny moze zastapic¢ 4 g thuszczu. Wiazac wodg w pro-
dukcie spozywczym inulina nadaje mu odpowiednia konsystencje, opalizujacy wyglad
oraz odczucie ,,pelnego smaku” [12].

Zdolnos¢ zelowania wykorzystywana jest w produkcji zywnosci niskottuszczowe;j
bez obnizania jakos$ci sensorycznej produktow. Niewielki dodatek inuliny poprawia
ogolna smakowito$¢ oraz kremowa konsystencj¢ nabiatu, margaryn, deserow mrozo-
nych i dresingow, a takze kremow stosowanych do wyrobow ciastkarskich [5, 7, 13].
Inulina podnosi stabilnos¢ pian i emulsji, takich jak: desery piankowe, lody, margaryny
czy sosy. Przy 1% dodatku wyraznie zmniejsza si¢ synereza w produktach spozyw-
czych [4].

Celem przeprowadzonych badan byta poprawa stabilnosci oraz jakosci senso-
rycznej bezcholesterolowych (bez zottka) emulsji majonezowych o 5% zawartosci
thuszczu i dodatku inuliny jako zamiennika thuszczu.

Material i metody badan

Materiatem teksturotworczym byta inulina HP (Orafti), zelatyna wieprzowa typ A
(Winiary), hydroksypropylowany fosforan diskrobiowy (National Starch&Chemical),
guma guar (SKW Biosystems). Ponadto stosowano: olej rzepakowy rafinowany (ZPT
Warszawa), ocet spirytusowy 10% (Spotem Kielce), musztarde Sarepska (Develey),
sol kuchenna jodowana (Solino S.A.), cukier biaty (Cukrownia Glinojeck S.A.), jako
emulgator — biatka mleka (mleko w proszku odttuszczone, granulowane, SM Gostyn).
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Do wykonania emulsji majonezowych uzyto homogenizatora prézniowego HP —
1,5 firmy PT-MASZ Piaseczno. Homogenizacj¢ wykonywano z predkoscia 2820
obr./min. w ciagu 4 min.

W celu zbadania wlasciwosci technologicznych majonezéw z inuling wytworzono
4 warianty emulsji majonezowych (tab. 1), kazdy w trzech powtdrzeniach. Emulsja
kontrolna zawierata 70,9% wody, 5% oleju, 4,5% musztardy, 1,5% mleka w proszku,
1,5% cukru, 1% soli kuchennej, 0,6% octu, 15% inuliny, bez dodatku hydrokoloidow.
Schemat produkcyjny przedstawiono na rys. 1.

Tabela 1l
Zawarto$¢ inuliny i hydrokoloidéw w emulsjach majonezowych.
The content of inulin and hydrocolloids in mayonnaise emulsions.
iiaogy | 2| Sl | G
Hydrocolloid [%] [%] [%]
15 0 0 0
Inulina 14,5 0,5 0,5 0,5
Inulin 14,0 - - 1
%] | 135 1,5 1,5 1,5
12 3 3 3*

*Podczas wytwarzania majonezéw z hydrokoloidami okazato sig, iz dodatek 3% gumy guar do roztworu
inuliny spowodowat powstanie bardzo gestej galarety, ktora nie nadawala si¢ do homogenizacji z pozosta-
tymi sktadnikami / During production of mayonnaise with hydrocolloids it was observed that 3% addition
of guar gum to inulin solution caused dense jelly formulation, which was unfit to homogenization with
other ingredients.

Po 24 godz. od wytworzenia w emulsjach majonezowych oznaczano stabilnosé¢
metoda Saffla i Actona [1]. Metoda ta polega na umieszczeniu emulsji majonezowe;j
w 6 probowkach wirowkowych skalowanych do 10 ml i poddawaniu termostatowaniu
przez 24 godz. w temp. 37°C. Nastgpnie probowki wirowano przy predkosci 3500
obr./min przez 10 min w celu ewentualnego wydzielenia fazy wodnej. Badano objgtos¢
fazy niezemulgowanej i porownywano z catkowita objgtoscia probki. Stabilno$¢ emul-
sji wyznaczono z rownania:

SE=[(V,-V)/V,]-100 [%],
gdzie: SE — stabilno$¢ emulsji wyrazona w procentach,
V, — calkowita objgtos¢ po wirowaniu [ml],

V — objetos¢ wydzielonej fazy niezemulgowanej [ml].
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Woda
Inulina Water

Inulin

Rozpuszczanie inuliny w temp. 85°C (taznia wodna, 10 min)
Inulin dissolving; temp. 85°C (water bath, 10 min)

Studzenie roztworu inuliny do 30°C
Cooling to 30°C

Uzupehienie ubytku wody zwiazanego
Woda o Z parowaniem.
Water "l  Water addition relative to evaporation.
Sél, cukier, mleko w proszku, Doktadne mieszanie
hydrokoloid, musztarda wszystkich sktadnikow
Salt, sugar, milk powder, > All ingredients well
hydrocolloid, mustard mixing
Olej (stopniowo)
Oil (slowly phase in)
Homogenizacja
Homogenization
Ocet

Vinegar

Rys. 1. Schemat produkcji majonezu z dodatkiem inuliny.
Fig. 1.  Scheme of the mayonnaise with inulin production.

Do okreslenia jakosci sensorycznej produktu zastosowano metodg profilowania
sensorycznego [2]. Doboru wyr6éznikéw smakowo-zapachowych dokonano na podsta-
wie PN-ISO-6564 [9]. Badanie przeprowadzano po 24 godz. od wytworzenia emulsji
majonezowej. W badaniach bral udziat przeszkolony, dziesigcioosobowy zespot. Oce-
na smaku obejmowata okreslenia: kwasny, stony, stodki, gorzki, mleczny (charaktery-
styczny dla mleka pelnottustego), jajeczny (charakterystyczny dla zoltka), thuszczowy
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(charakterystyczny dla oleju roslinnego) oraz obcy (smak nietypowy, nieprzyjemny).
Ocena wygladu dotyczyta barwy (od biatej do jasnozoéltej) oraz potysku (matowy —
btyszczacy). Na jako$¢ ogolna sktadato si¢ ogdlne wrazenie sensoryczne na podstawie
ocenianych wyréznikow jakosciowych.

Do opracowania statystycznego wynikow zastosowano jednoczynnikowa analizg
wariancji (One — Way ANOVA). Obliczenia wykonywano w programie Statgraphics

Plus 5.1. Réznice migdzy warto§ciami $rednimi analizowano testem t-Studenta.
Whiyniki i dyskusja

Majonez z 15% udziatem inuliny (proba kontrolna) wykazywat stabilnos¢ na po-
ziomie 83,8% (rys. 2). Dodatek zelatyny negatywnie wplywal na wytworzone emulsje
majonezowe, obnizajac ich stabilnos¢ do poziomu 56,9 - 59%. Stabilnoscia na pozio-
mie 100% charakteryzowatly si¢ wszystkie majonezy z dodatkiem gumy guar, co moze

$wiadczy¢ o synergistycznym oddziatywaniu tego hydrokoloidu z inuling i korzystnym
ustabilizowaniu emulsji. Zaobserwowane roéznice okazaly sig¢ statystycznie istotne za-
réwno pod wzgledem ilosci dodawanego hydrokoloidu (tab. 2), jak i jego rodzaju (tab.
3i4).

100 95,6 100 100 100 100
80
59,0 59,0
‘8’ 2 60 36,9 - _
E :_'-: g erLs
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2E= w0 Ze
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Dodatek hydrokoloidu @
Hydrocolloid addition
Rys. 2.  Stabilno$¢ majonezow inulinowych z hydrokoloidami.
Fig. 2.  Stability of inulin mayonnaises with hydrocolloids.
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Analiza sensoryczna wygladu i jako$ci ogoélnej majonezéw inulinowych z dodat-
kiem hydrokoloidow wykazata duze rdéznice pomigdzy poszczegdlnymi probkami.
Dodatek 0,5% zelatyny i gumy guar korzystnie zwigkszal potysk majonezow z inulina
(rys. 3). Na jakos¢ ogodlna produktu najkorzystniej wptywat dodatek gumy guar, nato-
miast dodatek zelatyny powodowat znaczne obnizenie ocen tej cechy. Dodatek skrobi
w ilosci 0,5% powodowat znaczne zmatowienie emulsji. Najbardziej biata, zblizona
barwa do probki kontrolnej byta emulsja ze skrobia. Dodatek Zelatyny i gumy guar
nadawat produktowi pozadany odcien jasnozotty. Przedstawione na rys. 4. wyniki ocen
charakteryzowaly si¢ wigkszym zréznicowaniem niz oceny probek z 0,5% dodatkiem
hydrokoloidow.

Tabela 2
Wiyniki statystycznej analizy wplywu st¢zenia zelatyny i skrobi (0,5, 1,5, 3%) oraz gumy guar (0,5, 1
i 1,5%) na wyglad, jako$¢ ogolna oraz stabilno$¢ majonezow inulinowych.
Statistic analysis results of influence of gelatin and starch (0,5, 1,5, 3%) and guar gum (0,5, 1, 1,5%) on
appearance, total quality and stability of inulin mayonnaise emulsions.

Zrodto Liczba stopni
zmiennos$ci swobody Femp
Source of variation Degrees of freedom
Dodatek hydrokoloidow 3 Wyglad Jakodé
Hydrocolloids additive Appearance ogélna Stabilnogé
Blad losowy barwa potysk Total Stability
Random error 119 colour shine quality
Zelatyna / Gelatin 28,7* 85,1* 75,82%* 9,47*
Skrobia modyfikowana / Modified starch 7,03* 52,4% 7,11% L15
Guma guar / Guar gum 9,97* 40,1* 34,90* 4,54%

*rdznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at oo = 0.05.

Najwigkszym potyskiem charakteryzowaty si¢ majonezy z 1% dodatkiem gumy
guar.

Najbardziej matowa byta proba kontrolna, mozna zatem stwierdzi¢, ze hydrokolo-
idy korzystnie zwigkszaja polysk produktu koncowego. Dodatek zelatyny powodowat
obnizenie sensorycznej jakosci ogoélnej produktu, natomiast guma guar i skrobia
wplywaly korzystnie na podniesienie oceny tej cechy. Wptyw hydrokoloidow na ja-
kos$¢ sensoryczng emulsji potwierdzaja takze wyniki analizy statystycznej (tab. 2, 3, 4).

Wyglad i jako$¢ ogdlna majonezéw z 3% dodatkiem hydrokoloidu réznity sig
znacznie od proby kontrolnej oraz w zalezno$ci od rodzaju dodawanego hydrokoloidu
(rys. 5). Skrobia w ilo$ci 3% znacznie poprawila oceny jakosci ogolnej oraz korzystnie
wplyneta na potysk otrzymanych emulsji.
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Barwa / colour
10

jako$¢ ogdlna / total quality

— — 0,5% zelatyny / gelatin
- = = +0,5% skrobi / starch

— - -0,5% gumy guar / guar gum

Pr. kontr. / control sample

Potysk / shine

Rys. 3.
zelatyny, skrobi lub gumy guar i 14,5% inuliny.
Fig. 3.
starch or guar gum and 14,5% of inulin content.

Profil sensoryczny wygladu i jakosci ogoélnej majonezéw inulinowych zawierajacych 0,5%

Sensory profile of appearance and total quality of inulin mayonnaises with 0,5% of gelatin,

barwa / colour

jakos¢ ogdlna / total quality

— — 1,5% zelatyny / gelatin
- = = = 1,5% skrobi / starch
— = =1% gumy guar / guar gum

1,5% gumy guar / guar gum

Pr. kontr. / control sample

potysk / shine

Rys. 4.

Profil sensoryczny wygladu i jakosci ogoélnej majonezow inulinowych zawierajacych 1,5%

zelatyny, skrobi lub gumy guar i 13,5% inuliny oraz majonezu inulinowego zawierajacego 1%

gumy guar i 14% inuliny.
Fig. 4.

Sensory profile of appearance and total quality of inulin mayonnaises with 1,5% of gelatin,

starch or guar gum and 14,5% of inulin content and of inulin mayonnaise with 1% of guar gum

and 14% of inulin content.
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barwa / colour
10T — — 3% zelatyny / gelatin

8T = = = +3% skrobi / starch

Pr. kontr. / control sample

jako$¢ ogdlna / total quality potysk / shine

Rys. 5. Profil sensoryczny wygladu i jako$ci ogdlnej majonezow inulinowych zawierajacych 3% zelaty-
ny lub skrobi i 12% inuliny.

Fig. 5. Sensory profile of appearance and total quality of inulin mayonnaises with 3% of gelatin or
starch and 12% of inulin content.

Tabela 3
Wyniki statystycznej analizy wptywu rodzaju dodawanego hydrokoloidu (zelatyna, skrobia, guma guar)
w ilosci 0,5 1 1,5% na wyglad, jako$¢ ogolna i stabilno$¢ majonezéw inulinowych.
Statistic analysis results of selected hydrocolloid (gelatin, starch, guar gum) influence, added in amount of
0,5 and 1,5% on appearance, total quality and stability of inulin mayonnaise emulsions.

Zrodto Liczba stopni
zmiennosci swobody Femp
Source of variation Degrees of freedom
Dodatek hydrokolo-
idow 3 Awygla‘d Jakos¢
Hydrocolloids additive ppearance ogolna Stabilnos¢
Total Stabilit
Btad losowy 119 barwa potysk uZliat abiity
Random error colour shine quality
0,5% 16,15* 139,10% 171,72% 6,30*
1,5% 24,60%* 6,02* 59,69* 20,83*

*rdznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at o = 0,05

Na podstawie statystycznego opracowania wynikow analizy sensorycznej wygla-
du i jakosci ogdlnej wykazano zaleznos¢ tych cech zar6wno od stgzenia dodawanego
hydrokoloidu (tab. 2), jak i jego rodzaju (tab. 3, 4). Wykazano istotne réznice pomig-
dzy ocenami majonezow z dodatkiem zelatyny, skrobi lub gumy guar. Takze rdzne
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stezenia tych hydrokoloidow miaty wptyw na wyglad i jako$¢ ogdlna analizowanych
emulsji. Najlepszym dodatkiem okazata si¢ guma guar. Majonezy inulinowe z tym
dodatkiem uzyskaty najwyzsze oceny podczas analizy sensoryczne;j.

Tabela 4
Wiyniki statystycznej analizy wplywu rodzaju dodawanego hydrokoloidu (zelatyna, skrobia) w ilosci 3%
na wyglad, jako$¢ ogdlna i stabilno$¢ majonezoéw inulinowych.
Statistic analysis results of selected hydrocolloid (gelatin, starch) influence, added in amount of 3% on
appearance, total quality and stability of inulin mayonnaise emulsions.

Femp
el Hietbastopni Wyghd
S zmie?noégi ' Degrees of Appearance g)agl;?z; Stabilno$é
ource of variation i
freedom barwa polysk Total quality Stability
colour shine
Dodatek hydrokoloidow )
Hydrocolloids additive
5,39% 80,32* 81,51* 20,83*
Btad losowy 29
Random error

*rdznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at o = 0,05

kwasny / sour — — 0,5% zelatyny / gelatin

= = = +0,5% skrobi / starch

[ stony /salty) _ _ 0,5% gumy guar / guar gum

Pr. kontr. / control sample

thuszczowy / oil stodki / sweet

jajeczny / egg gorzki / bitter

mleczny / milky

Rys. 6. Profil sensoryczny smaku majonezow inulinowych zawierajacych 0,5% zelatyny, skrobi lub
gumy guar i 14,5% inuliny.

Fig. 6.  Sensory profile of inulin mayonnaises taste with 0,5% of gelatin, starch or guar gum and 14,5%
of inulin content.



STABILNOSC 1 JAKOSC BEZCHOLESTEROLOWYCH, NISKOTEUSZCZOWYCH EMULSJI... 355

Dodatek hydrokoloidow w ilosci 0,5% powodowat obnizenie oceny sensorycznej
poszczegbdlnych smakow w emulsjach, w poréwnaniu z probka kontrolna (rys. 6). Mo-
ze to by¢ zwigzane z synergistycznym oddziatywaniem pomigdzy inuling a wybranymi
hydrokoloidami, polegajacym na maskowaniu niektorych smakow. Wyjatek stanowity:
smak kwasny majonezu z dodatkiem zZelatyny oraz smak obcy majonezu z hydrokolo-
idami, ktore otrzymaly wyzsze noty niz probka kontrolna. Panelisci wyr6znili dodat-
kowo w majonezie z dodatkiem gumy guar smak obcy, definiowany jako gumowy.
W majonezie z dodatkiem Zelatyny, odczuwano smak mdtly, natomiast dodatek skrobi
powodowat pojawienie si¢ posmaku macznego. Wszystkie majonezy z hydrokoloidami
oraz probka kontrolna charakteryzowaty si¢ znikoma wyczuwalno$cia smaku gorzkie-
go. Wyczuwalny byl takze smak jajeczny, pomimo braku dodatku zottek jaj.

Rowniez w przypadku 1 i 1,5% dodatku hydrokoloidow wigkszo$¢ ocen smaku
majonezow inulinowych byta nizsza niz proby kontrolnej (rys. 7). Wyjatek stanowit
majonez z dodatkiem zelatyny, ktorego smak obcy (3,1) i kwasny (5,0) oceniono wyzej
niz smak probki kontrolne;j.

kwasny / sour — — 1,5% zelatyny / gelatin
6 - = = +1,5% skrobi / starch
obey / unspecifi sstony / salty | — = = 1% gumy guar / guar gum

— = -1,5% gumy guar / guar gum

Pr. kontr. / control sample

thuszezowy / oil stodki / sweet

jajeczny / eg ;/ gorzki / bitter

mleczny / milky

Rys. 7. Profil sensoryczny smaku majonezéw inulinowych zawierajacych 1,5% zelatyny, skrobi lub
gumy guar i 13,5% inuliny oraz majonezu inulinowego zawierajacego 1% gumy guar i 14% inu-
liny.

Fig. 7.  Sensory profile of inulin mayonnaises taste with 1,5% of gelatin, starch or guar gum and 13,5%
of inulin content and of inulin mayonnaise with 1% guar gum and 14% of inulin content.

Dodatek 1,5% hydrokoloidow spowodowat zmniejszenie odczucia smaku stonego
i stodkiego, a takze mlecznego i jajecznego, podobnie jak w przypadku 0,5% dodatku
hydrokoloidow.
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Istotne r6znice smaku kwasnego, stonego, stodkiego, mlecznego, jajecznego oraz

obcego uzyskano w przypadku oceny sensorycznej majonezow z 3% dodatkiem skrobi
i zelatyny (rys. 8).

kwasny / sour

— — 3% zelatyny / gelatin
- - - 3% skrobi / starch

Pr. kontr. / control sample

stony / salty

thuszczowy / oil stodki / sweet

gorzki / bitter

mleczny / milky

Rys. 8. Profil sensoryczny smaku majonezéw zawierajacych 3% zelatyny lub skrob i 12% inuliny.

Fig. 8.  Sensory profile of inulin mayonnaises taste with 3% of gelatin or starch and 12 % of inulin
content.

Tabela 5
Wiyniki statystycznej analizy wptywu stgzenia zelatyny i skrobi (0,5, 1,5, 3%) oraz gumy guar (0,5, 1,
1,5%) na smak majonezow inulinowych.
Statistic analysis results of influence of gelatin and starch (0,5, 1,5, 3%) and guar gum (0,5, 1, 1,5%) on
inulin mayonnaise emulsions taste.

Zrédio Liczba stopni
. - swobody
Zmiennosci Fem
oy Degrees of P
Source of variation
freedom
Dodatek hydroko-
loidow
Hydrocolloids 3 Smak / taste
additive
Blad losowy 119 kwasny| stony |stodki|gorzki|mleczny|jajeczny |thuszczowy| obcy
Random error sour | salty |sweet| bitter | milky egg oily  [unspecyfic|
Zelatyna / gelatin 11,50% | 27,85% | 7,67*| 2,13 | 49,92*% | 17,98* 0,47 46,43*
Skrobia mod. / modified starch 3,32% | 19,44* | 5,35%|3,18%| 13,80* | 2,88* 0,20 52,52%
Guma guar / guar gum 13,77% | 46,17* (16,05% 6,36* | 14,81* | 17,58* 2,09 3,14%

*roznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at oo = 0,05
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Tabela 6
Wyniki analizy statystycznej wptywu rodzaju dodawanego hydrokoloidu (zelatyna, skrobia, guma guar)
w ilosci 0,5 1 1,5% na smak majonezéw inulinowych.
Statistic analysis results of selected hydrocolloid (gelatin, starch, guar gum) influence, added in amount of
0,5 and 1,5% on taste of inulin mayonnaise emulsions.

Zrodto Liczba
zmiennos$ci stopni
Source of swobody Femp
. Degrees of
variation
freedom
Dodatek
hydrokoloidow
Hydrocolloids 3 Smak /taste
additive
Btad losowy 119 kwasny | stony | stodki | gorzki | mleczny | jajeczny | thuszczowy obcy
Random error sour | salty | sweet | bitter | milky egg oily unspecific
0,5% 10,19* |23,72%| 5,58* | 4,09* | 23,98* | 11,44* 0,25 56,85*
1,5% 25,67* |34,28%| 9,74* | 3,02* | 33,95% | 18,23* 1,41 86,65%*

*roznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at o = 0,05

Tabela 7
Wiyniki analizy statystycznej wplywu rodzaju dodawanego hydrokoloidu (zelatyna, skrobia) w ilosci 3%
na smak majonezéw inulinowych.
Statistic analysis results of selected hydrocolloid (gelatin, starch) influence, added in amount of 3% on
taste of inulin mayonnaise emulsions.

r 1 Fem
Zrodio Lt'CZb'f‘ i
zmiennosci stopni Smak / taste
Source of swobody
variation Degrees of |kwasny | stony |stodki | gorzki |mleczny |jajeczny |thuszczowy| obcy
freedom sour | salty |sweet | bitter | milky egg oily unspecific
Dodatek
hydrokoloidow
Hydrocolloids 2
yeroeo 4,70% |24,95%|4,79* | 3,89* | 34,83* | 14,02* 0,25 64,58%*
additive
Btlad losowy 29
Random error

*rdznice statystycznie istotne na poziomie o = 0,05 / statistically significant difference at o = 0,05

Dodatek hydrokoloidow mial najwigkszy wplyw na smak stony, jajeczny oraz
mleczny. W poréwnaniu z probka kontrolng majonezy z hydrokoloidami charaktery-
zowaly sig¢ nizsza intensywnos$cia tych smakow. Statystyczna analiza wynikow wyka-
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zata zalezno$¢ smaku majonezéw z dodatkiem hydrokoloidow zarowno od rodzaju
dodawanego hydrokoloidu (tab. 6, 7), jak i od ilosci, w jakiej zostat dodany do produk-
tu (tab. 5).

Whioski

1. Majonezy z udzialem inuliny, bez dodatku substancji stabilizujacych, charaktery-
zowaly si¢ niska stabilnoscia. Dodatek gumy guar korzystnie wptynat na stabilnos¢
produktu koncowego. Moze to $wiadczy¢ o synergistycznym oddzialywaniu inuli-
ny i gumy guar.

2. Pomimo braku dodatku zoltek jaj w emulsjach z inuling wyczuwalny byt smak
jajeczny. Dodatek hydrokoloidow powodowat niekorzystne obnizenie intensywno-
$ci odczuwania tego smaku.

3. Guma guar okazata si¢ dobrym dodatkiem do majonezéw inulinowych. Majonez
o zawartos$ci 5% thuszczu, 14% inuliny i 1% gumy guar uzyskat najwyzsze oceny
jakosci ogolnej, odpowiadajacej pozadalnosci konsumenckie;.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7. Lublin, 23—-24 maja 2007 r.
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STABILITY AND QUALITY OF NON-CHOLESTEROL, LOW-FAT MAYONNAISE
EMULSIONS WITH INULIN

Summary

The study of mayonnaise emulsions with inulin production was taken because of its special nutritional
properties, like prebiotic, increasing minerals absorbtion and bioavailability from food, but also because of
its technological properties, like gel forming and possible synergism activity between other gelling sub-
stances to replace fat in food products.

The objective of this study was to improve stability and sensory quality of non-cholesterol, low-fat
mayonnaise emulsions with 5% fat content and inulin addition as a fat replacer. Product stability was
determined with Saffle and Acton method and appearance, taste and total quality were sensory analyzed.
Control sample included 15% of inulin. An addition of 0,5, 1,5 and 3% of gelatin and modified starch
(hydroxy propyl distarch phosphate) and 0,5, 1, 1,5% of guar gum and 14,5, 14, 13,5 and 12% of inulin
were applied.

It was proved that mayonnaise emulsions with inulin without stabilizers had low - 83,8% - stability. It
was stated that guar gum increased stability of examined emulsions to 100%. The highest marks of sen-
sory quality received mayonnaises with starch and guar gum. It was also proved that starch addition had
no influence on the most of examined parameters and sensory quality. Optimum was mayonnaise with 5%
fat, 14% inulin and 1% guar gum content. Non-cholesterol and low-fat product was stable, with high
glossiness and with taste accepted by consumers.

Key words: low-fat emulsions, hydrocolloids, inulin, stability, sensory analysis
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WPLYW DODATKU PREPARATOW MINERALNO-HUMINOWYCH
ORAZ PRZECIWUTLENIACZY DO PASZY NIOSEK NA
AKTYWNOSC LIZOZYMU I CYSTATYNY W BIALKU JAJ

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu zywienia niosek pasza standardowa, wzbo-
gacong preparatami mineralno-huminowymi oraz przeciwutleniaczami (wit. A i E) na aktywno$¢ lizozymu
1 cystatyny. Materialem doswiadczalnym byty jaja pochodzace od trzech grup niosek linii Tetra SL, ktore
skarmiano: A (grupa kontrolna) pasza standardowa zawierajaca 17% biatka, 2700 kcal/kg; B z dodatkiem
witamin A i E (kolejno: 10 000 j/kg i 20 mg/kg paszy); C z dodatkiem 2% humobentofetu (HB) i humo-
karbowitu (HK) oraz witamin A i E (w ilo$ciach jw.). Do§wiadczenie przeprowadzono na jajach §wiezych
oraz przechowywanych przez 4 tygodnie w temperaturze 15°C. Aktywno$¢ lizozymu oznaczano spektro-
fotometrycznie, mierzac zmiany absorbancji roztworu bakterii Micrococcus lysodeicticus podczas enzy-
matycznej reakcji lizozymu. Inhibitorowa aktywnos$¢ cystatyny oznaczano metoda Nishida i wsp. oraz
Siewinskiego.

Zroznicowane zywienie istotnie wplynglo na poziom aktywnosci cystatyny w §wiezym biatku jaja.
W wariancie A, stanowiacym grupe kontrolna, aktywno$¢ cystatyny byta najwyzsza i osiagngla wartos§¢
421 j/100 mg biatka. W wariantach B i C, bedacych grupa statystycznie jednorodna, w ktdrych nioski
skarmiano paszami wzbogaconymi, uzyskano nizsze poziomy inhibitorowej aktywno$ci cystatyny.
W grupie C aktywnos¢ ta bylta nizsza o 26,2%, a w grupie B 0 26% w odniesieniu do proby kontrolne;j.
Biatko to nie wykazato stabilno$ci przechowalniczej. Podczas 4-tygodniowego okresu przechowywania jaj
aktywno$¢ cystatyny znacznie si¢ obnizyta w obrgbie wszystkich badanych grup. Najwyzszy spadek ak-
tywnosci cystatyny oznaczono w wariancie A, poziom ten obnizyt si¢ o 35% w poréwnaniu z biatkiem
Swiezym.

Wzbogacanie diety niosek korzystnie wptyneto na aktywnos¢ lizozymu w biatku jaj. Poziomy aktyw-
nos$ci enzymu w grupach B i C byly wyzsze niz w grupie kontrolnej. Najwyzsza warto$¢ aktywnosci lizo-
zymu otrzymano w biatku jaj pochodzacych od kur skarmianych pasza z dodatkiem witamin A i E (wa-
riant B).

Stowa kluczowe: nioski, jaja, cystatyna, lizozym, inhibitory proteinaz cysteinowych, humobentofet, hu-
mokarbowit

Mgr inz. A. Graszkiewicz, dr inz. M. Kazmierska, mgr J. Niedbalska, Katedra Technologii Surowcow
Zwierzecych i Zarzqdzania JakosSciq, Wydz. Nauk o Zywnosci, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu,
ul. Norwida 25, 50-375 Wroctaw
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Wprowadzenie

Jajo jest najwigksza komorka, ktora zawiera informacj¢ genetyczna oraz wiele
substancji niezbednych do rozwoju nowego zycia. Jest wigc ono biologiczna kompo-
zycja, w sktad ktorej wchodza substancje odzywcze, takie jak: biatka, thuszcze witami-
ny i zwiazki mineralne oraz biologicznie aktywne bialka petniace funkcje ochronna
przed drobnoustrojami rozwijajacego si¢ zarodka [4, 9]. Wsrdd tych ostatnich nalezy
wymieni¢ lizozym, owomukoid, owoinhibitor, cystatyng i awidyng. Szczegolnie intere-
sujace sa: lizozym i cystatyna. Lizozym jest zasadowym bialkiem globularnym o masie
czasteczkowej 14 300 Da. U roznych gatunkow ptakow zidentyfikowano odmienne
formy tego biatka, rdzniace si¢ masa czasteczkowa oraz pochodzeniem gatunkowym
ptaka. Lizozym typu c wystgpuje w jajach ptakow grzebiacych i kaczek, natomiast
lizozym typu g w jajach gesi i dzikiego ptactwa [4]. Lizozym wykazuje aktywnos¢
muramidazy i chitynazy, przez co ma wlasciwosci bakteriobdjcze. Biatko to charakte-
ryzuje si¢ zdolnoscia flokulacyjna w wyniku oddzialywania elektrostatycznego do
ujemnie natadowanej $ciany komorkowej bakterii [10]. Lizozym ma zdolnos$¢ inakty-
wacji wirusow poprzez wiazanie si¢ z ich DNA. Dzigki trawieniu pozostatosci $cian
uszkodzonych bakterii lizozym prowadzi do powstania antygenowych fragmentoéw
glikopeptydowych, ktore inicjuja formowanie si¢ przeciwciat [5, 6, 9, 12].

Cystatyna wykazuje wiasciwosci bakteriobodjcze i antywirusowe [6]. Nalezy do
rodziny endogennych inhibitorow proteinaz cysteinowych [13]. Biatko to wykazuje
silne dziatanie inhibitorowe w stosunku do ficyny i papainy, ponadto wykazuje zdol-
no$¢ inhibowania bromelainy i katepsyn: B, H i L. Szczeg6lnie wazna funkcja cystaty-
ny jest wewnatrzkomoérkowa i zewnatrzkomorkowa kontrola rozktadu biatek [1]. Stad
tez cystatyna cieszy si¢ duzym zainteresowaniem w klinicystyce. Badania naukowe
wskazuja, ze cystatyna wyizolowana z biatka jaj kurzych, poprzez hamowanie ekspre-
sji katepsyn B i L w inwazyjnych komoérkach nowotworowych szczuréw, moze by¢
rozwazana jako alternatywa dla lekoéw stosowanych w terapii przeciwnowotworowe;j
[9, 12].

Synteza bialek w jaju jest determinowana przez informacj¢ genetyczna zawarta
w DNA [3]. Moze ona jednak podlega¢ modelowaniu przez substancje dostarczone
w diecie. Modyfikacja sposobu zywienia niosek wpltywa wigc na poziom syntezy po-
szczegolnych bialek. Przemyst Zywnosciowy ukierunkowany jest na poszukiwanie
nowych czynnikow przedtuzajacych trwato§¢ produktow spozywczych. Lizozym
i nystatyna, jako substancje o silnych wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych
i antywirusowych, moga znalez¢ zastosowanie jako $rodki ochronne w procesach
utrwalania zywnosci oraz w preparatach farmaceutycznych [2, 14].

Celem przedstawionej pracy bylo okreslenie wptywu zywienia niosek pasza stan-
dardowa wzbogacona preparatami mineralno-huminowymi oraz przeciwutleniaczami
(wit. A 1 E) na aktywnos¢ lizozymu i cystatyny.
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Materialy i metody badan

Materialem doswiadczalnym byty jaja pochodzace od trzech grup niosek linii Te-
tra SL skarmianych: A (grupa kontrolna) pasza standardowa zawierajaca 17% biatka,
2700 kcal/kg; B z dodatkiem witamin: A i E (kolejno: 10 000 j/kg i 20 mg/kg paszy)
i C z dodatkiem 2% humobentofetu (HB) i humokarbowitu (HK) oraz witamin A i E
(w ilosciach jw.). Eksperyment przeprowadzono na jajach $wiezych oraz przechowy-
wanych przez 4 tygodnie w temp. 15°C.

Aktywno$¢ lizozymu oznaczano metoda densymetryczna, mierzac zmiany absor-
bancji standardowej liofilizowanej zawiesiny $ciany komorkowej bakterii Micrococcus
lysodeicticus (Sigma) podczas reakcji z lizozymem. Reakcje prowadzono przez 6 min
w temp. 25°C, mierzac absorbancje przy A=450 nm, co 60 s w trakcie trwania reakcji.
Jednostke enzymatycznej aktywnos$ci lizozymu stanowita zmiana absorbancji zawiesi-
ny o warto$¢ 0,0001 w ciagu 1 min.

Inhibitorowa aktywno$¢ cystatyny oznaczano metoda Nishida i wsp. [7] oraz
Siewinskiego [8]. Metoda ta polega na kolorymetrycznym pomiarze produktéw po-
wstatych w wyniku enzymatycznej reakcji papainy z BANA (N-bezoil-DL-arginyl-p3-
naphtylamide hydrochloride), bedacym substratem. Reakcje¢ prowadzono przez 20 min
w temp. 37°C. Po tym czasie dzialanie enzymu hamowano roztworem 9,10-dimethyl-
1,2-benzoantracenu w kwasie octowym. Absorbancj¢ mierzono przy A = 450 nm. Za
jedna jednostke aktywnos$ci inhibitorowej cystatyny uznano ilo§¢ hamujaca jedna jed-
nostke aktywno$ci papainy, tj. takq ilo$¢ enzymu, ktoéra hydrolizuje 1,0 mmol substratu
w ciaggu 1 min w opisanych powyzej warunkach.

Analize wynikow przeprowadzono w programie Statistica wersja 6.0, przy uzyciu
jednokierunkowej analizy wariancji (ANOVA), na poziomie istotnosci p = 0,05.

Whiyniki i dyskusja

Modyfikacja sktadnikow paszy w zywieniu niosek wywarla znaczacy wptyw na
poziom aktywnosci cystatyny i lizozymu zarowno w $wiezym, jak i przechowywa-
nym biatku jaja. Najwyzsza aktywno$¢ cystatyny (421 j/100 mg) oznaczono w biatku
jaj od kur zywionych pasza standardowa (grupg kontrolna tab. 1). Wzbogacenie paszy
w witaminy A i E wraz z preparatami mineralno-huminowymi (wariant B) lub tylko
w witaminy A i E (wariant C), spowodowato obnizenie poziomu inhibitorowej aktyw-
nosci cystatyny o ok. 27%.

Podczas 4-tygodniowego przechowywania jaj aktywno$¢ cystatyny znacznie ob-
nizyla sig, szczegdlnie w jajach grupy kontrolnej (o ok. 35% w poréwnaniu z biatkiem
$wiezym). Ujemny wplyw procesu przechowywania jaj na inhibitorowa aktywno$¢
cystatyny stwierdzono w badaniach wykonanych przez Kopcia i wsp. [6], w ktorych
aktywnos$¢ cystatyny podczas 2-tygodniowego przechowywania jaj, pochodzacych od
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niosek skarmianych pasza standardowa, obnizyta si¢ o 7,4%, a po 4 tygodniach odno-
towano dalszy spadek aktywnosci o 88,6%. Badania te moga wskazywac na shusznos$¢
teorii, wedlug ktorej inhibitory proteinaz cysteinowych uczestnicza w mechanizmach
ochronnych zottka stanowiacego rezerwuar substancji odzywczych oraz rozwijajacego
si¢ zarodka, a ich zawarto$¢ zmiejsza si¢ podczas przechowywania jaj [11].

W przypadku lizozymu wzbogacenie paszy standardowej w witaminy wykazujace
wlasciwosci przeciwutleniajace korzystnie wptyneto na jego aktywno$¢ w jajach swie-
zych (tab. 2). Najwyzszy poziom aktywnos$ci lizozymu, wynoszacy 123383 j/100 mg,
oznaczono w biatku jaj pochodzacym od kur skarmianych pasza z dodatkiem witaminy
A i E (wariant B). Natomiast wprowadzenie do paszy substancji mineralno-
huminowych nie wptynglo istotnie na poziom aktywnosci enzymu. Wyzsze poziomy
aktywnosci lizozymu otrzymane w biatku jaj, podczas dostarczania nioskom witamin
A 1 E, moga by¢ wynikiem ochronnego dziatania tych przeciwutleniaczy w stosunku
do substancji thuszczowych uczestniczacych w przemianach metabolicznych, ktérych
wynikiem jest obecno$¢ estrogendow w serum krwi ptaka. Z kolei estrogeny wplywaja
na roznicowanie si¢ komorek jajowodu produkujacych albuminy i lizozym biatka [9,
15].

Tabela l
Aktywno$¢ cystatyny w biatku jaj §wiezych i przechowywanych w zaleznos$ci od modyfikacji zywienia.
Cystatin activity in fresh and stored egg white in relation to hens feed modification.

Inhibitorowa aktywnos$¢ cystatyny
Warianty doéwiadczenia Parametr statyst. . [' j/.IOO mg biatka] .
. . Statistical parame-|  Cystatin activity [units/100 mg protein])
Experiment variants . -
ter jaja §wieze jaja przechow. 4 tyg.
fresh eggs stored for 4 weeks eggs
A (grupa kontrolna) X 42114 251%
(control ) SD 14,4 19,1
B (wit. A + E) X 306° 274
(vitamins A+E) SD 19,5 53,1
C (2% humobentofet (HB),
humokarbowit (HK), wit. A + E)
(2% humobentofet, humocarbovite X 310° 288°¢
vitamins A+E) SD 21,1 17,7

Objasnienia: / Explanatory notes:

x — wartos¢ §rednia / mean value; SD- odchylenie standardowe / standard deviation;

a, b, ¢, d — grupy statystycznie jednorodne przy poziomie istotnosci p = 0,05 / the same letter in indices of

mean values shows no significant differences at p = 0.05.
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Tabela 2
Aktywno$¢ lizozymu w biatku jaj §wiezych i przechowywanych w zaleznosci od modyfikacji zywienia.
Lysozyme activity in fresh and stored egg white in relation to hens feed modification.

Inhibitorowa aktywno$¢ lizozymu

[j/100 mg biatka]
Warianty do$wiadczenia Parametr statyst. Inhibitorial Lysozyme activity
Experiment variants Statistical parameter [units/100 mg protein])
jaja $wieze jaja przechow. 4 tyg.

fresh eggs stored for 4 weeks eggs

A (grupa kontrolna) X 109 750° 116 483"¢
(control ) SD 4 548 6294
B (wit. A +E) X 123 383" 119 975"
(vitamins A+E) SD 4 826 2 831
C (2% humobentofet (HB),
humokarbowit (HK), wit. A + E) X 113 592°F 110 692°
(2% humobentofet, humocarbovite SD 6705 4270

vitamins A+E)

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

Lizozym wykazal wigksza stabilno$¢ podczas przechowywania niz cystatyna.
Najnizsza aktywnos¢ tego biatka po 4 tygodniach przechowywania uzyskano w przy-
padku jaj pochodzacych od niosek skarmianych pasza wzbogacona w HB i HK z wit.
A i E (wariant C).

Whioski

1. Dodatek humobentofetu, humokarbowitu i witamin A i E do pasz wptynat na obni-
zenie poziomu aktywnosci cystatyny w jajach swiezych.

2. W trakcie 4-tygodniowego przechowywania jaj nastgpowal spadek aktywnos$ci
cystatyny w biatku, szczegdlnie jesli nioski byly zywione pasza standardowa.

3. Obecno$¢ witamin A i E w diecie niosek wplyngta korzystnie na poziom aktywno-
$ci lizozymu w biatku jaj.

Przedstawione wyniki stanowiq fragment badan realizowanych w ramach projek-
tu rozwojowego Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr R1201401. Praca byla
prezentowana podczas XII Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ,
Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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THE EFFECT WITH MINERAL-HUMINE PREPARATIONS AND ANTIOXIDANTS
ADDITION TO FEED ON THE ACTIVITY OF LYSOZYME AND CYSTATIN IN EGG WHITE

Summary

The aim of this paper was to recognise the effect of feed modification, with standard feeding enriched
with mineral-humine preparations and antioxidants (vit. A + E) on the activity of lysozyme and cystatin.

Experimental materials were eggs from 3 groups of Tetra SL laying hens: A control group with stan-
dard feeding (17% protein, 2700 kcal/kg); B with addition vitamins A (10 000 unit/kg) and E (20 mg/kg);
C with addition 2% humobentofet (HB), humocarbovit (HK) and vitamins A +E. Experiment occurred
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fresh Eggs stored 4 weeks at 15°C. Lysozyme activity was analysed spectrophotometrically by measuring
changes in optical density of Micrococcus lysodeicticus solution during enzymatic lysozyme reaction.
Inhibitory activity of cystatin was measured according to Nishida ez a/ [7] and Siewinski [8].

Differential feeding significantly affected the level of cystatin activity in fresh egg white. In control
group (A) this activity was the highest (421 units/100 mg protein). Lower cystatin activity was estimated
in eggs from groups B and C laid by hens with enriched feeding. In group C this activity was lower on
about 26.2% and in group B on 26%in comparison to control group. This protein did not have storage
stability. The activity of cystatin in all samples decreased during storage for 4 weeks. The highest decrease
of cystatin activity (35% related to fresh egg white) was analysed in group A.

Feeding modification had a positive effect on lysozyme activity in fresh egg white. The level of ly-
sozyme enzymatic activity was higher in groups B and C than in control group. The highest lysozyme
activity was obtained in egg white derivated from layers fed with vitamins A and E (group B).

Key words: laying hens, eggs, cystatin, lysozyme, cysteine protease inhibitors, humobentofet, humocar-
bovite
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AGNIESZKA LATOCH

WPLYW SONIFIKACJI NA WEASCIWOSCI ZELU MIOFIBRYLI
PODCZAS DOJRZEWANIA MIESA WOLOWEGO

Streszczenie

Celem badan bylo okreslenie zmian wtasciwosci termoreologicznych biatek miofibrylarnych, wyzna-
czenie poczatkowej i koncowej temperatury ich Zzelowania podczas dojrzewania migsa wotowego sonifi-
kowanego bezposrednio po uboju ultradzwigkami o niskiej czestotliwosci drgan. Badania przeprowadzono
na mig$niu poétbtoniastym mtodego bydta rzeznego. Surowiec przeznaczony do badan bezposrednio po
uboju dzielono na trzy czesci, uzyskujac probeg kontrolng (K) oraz dwie proby przeznaczone do obrobki
falami ultradzwigkowymi o czgstotliwosci 25 kHz (U) i 45 kHz (Z). Badania lepkosci przeprowadzono na
homogenatach otrzymywanych z migsa (w 0,6 M NaCl, pH 6,2) po 24, 48 i 72 godz. dojrzewania w wa-
runkach chtodniczych. Warto$¢ pH prob ustalano na poziomie 5,3, 1 7,0. Wyznaczono poczatkowa i kon-
cowa temperaturg zelowania.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zmiany cech lepkosprezystych homogenatéw migsa w 0,6 M
NaCl zaleza od sposobu sonifikacji, czasu, jaki uptynat od uboju i pH. Stwierdzono, ze ustalenie pH ho-
mogenatu na poziomie 5,3 prowadzi do koagulacji biatek w nim zawartych. W $rodowisku obojetnym (pH
7,0) zmiany termoreologiczne homogenatéw mig$niowych wszystkich badanych prob rozpoczynaty si¢ w
temp. ok. 60°C. Proby sonifikowane (pH 7,0) cechowaly sie wyzsza o ok. 1-2°C poczatkowa temperatura
zmian lepkos$ci w poréwnaniu z proba kontrolna.

Stowa kluczowe: migso wotowe, homogenaty migsa, zelowanie miofibryli, sonifikacja

Wprowadzenie

Wiasciwosei termoreologiczne homogenatow oraz zelowanie termiczne biatek
miofibrylarnych maja istotne znaczenie w przetworstwie migsa, zwlaszcza w procesach
technologicznych wymagajacych obrobki cieplnej [12]. Biatka miofibrylarne tworza
zele, a wiazac tluszcz i wode, ksztattuja teksture produktu. Oddziatuja na spojnosé
farszow, a tym samym na jako$¢ rozdrobnionych produktow migsnych [15]. Wtasci-
wosci reologiczne, stopien zdenaturowania bialek miofibrylarnych oraz stopien ich
agregacji czgsto sa wyrazane poprzez pomiar lepkosci, ktory silnie koreluje ze zmia-

Dr inz. A. Latoch, Katedra Technologii Miesa i Zarzqdzania Jakosciq, Wydz. Nauk o Zywnosci i Bio-
technologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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nami w czasteczkach biatek mig$niowych [3, 8]. Wzrost stezenia biatka i podwyzsze-
nie wartosci pH zwigkszaja lepko$¢ bialek [3, 15]. Natomiast wzrost sity jonowej roz-
tworu powoduje obnizenie lepkosci [9, 15]. Zmiany reologiczne wywotane obrobka
termiczna wynikaja z denaturacji i towarzyszacej jej agregacji biatek miofibrylarnych.

Celem badan byto okreslenie zmian whasciwosci termoreologicznych biatek mio-
fibrylarnych oraz wyznaczenie poczatkowej i koncowej temperatury ich zelowania
podczas dojrzewania migsa wotowego sonifikowanego bezposrednio po uboju.

Material i metody badan

Badania przeprowadzono na migsniu potbtoniastym (m. semimembranosus) mto-
dego bydta rzeznego rasy nizinnej czarno-biatej. Surowiec przeznaczony do badan
bezposrednio po uboju dzielono na trzy czgsci (o masie ok. 0,5 kg), uzyskujac probe
kontrolna (K) oraz dwie proby przeznaczone do obrobki falami ultradzwigkowymi
o czestotliwosci 25 kHz (U) i 45 kHz (Z) oraz natezeniu 2 W-cm™. Czas ekspozycji
w polu ultradzwigkowym wynosit 2 min. Proby migsa do badan przechowywano
w warunkach chtodniczych. Po uptywie okreslonego warunkami badan czasu prze-
chowywania tj.: 24, 48 1 72 godz. od uboju z migsa przygotowywano homogenaty,
ktore poddawano badaniom. Badania przeprowadzono w trzech seriach. Przedstawione
wyniki sa wartosciami $rednimi obliczonymi przez wewngtrzny program komputerowy
urzadzenia pomiarowego.

Wiasciwosci termoreologiczne homogenatow migsa oceniano w 0,6 M roztworze
NaCl; pH 6,2. Stgzenie biatka w homogenacie wynosito 4%. Warto§¢ pH homogenatu
ustalano na poziomie 5,3 (proby K 5,3; U 5,3; Z 5,3) i 7,0 (préby K 7,0; U 7,0; Z 7,0),
uzywajac 1M HCI lub 1M NaOH. Homogenat ogrzewano w temp. od 20 do 80°C,
gradient przyrostu temperatury wynosit 3°C-min”. Badania przeprowadzono przy uzy-
ciu wiskozymetru rotacyjnego firmy Brookfield Engineering Laboratories model RV,
wyposazonego we wrzeciono SC4-29, predkosé $cinania wynosita 2,5-sek™. Zmiany
lepkos$ci homogenatow w funkcji temperatury rejestrowano za pomoca programu kom-
puterowego. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan wyznaczono poczatkowa
1 koncowa temperaturg zelowania.

Wyniki i dyskusja

Zmiany cech lepkosprezystych homogenatéw migsa zalezaty od: sposobu sonifi-
kacji, wartosci pH i czasu, jaki uptynat od uboju (rys. 1-3). Analizujac przebieg krzy-
wych lepkoséci homogenatow migsa o pH 7,0 w funkcji temperatury (20—80°C) stwier-
dzono charakterystyczne zmiany lepkosci. W temp. od 20 do 60°C lepkos$¢ badanych
prob nie zmieniata si¢. Nastgpnie wraz ze wzrostem temp. powyzej 61°C lepkos¢ ho-
mogenatow obnizala sig, a po przekroczeniu 69—70°C ponownie wzrastata. Podobne
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zaleznosci otrzymano we wczesniejszych badaniach wlasciwosci termoreologicznych
homogenatow o pH 6,2 w tym samym zakresie temperatury.

W prébach o pH 5,3 (K 5,3, U 5,3, Z 5,3) stwierdzono koagulacj¢ homogenatu,
w zwiazku z czym lepko$¢ byta niska i nie przekraczata 4,0 Pa's w czasie obrobki
w temp. od 20 do 70°C, niezaleznie od czasu od uboju. Przy tej wartosci pH nie
stwierdzono wplywu sonifikacji migsa po uboju na zréznicowanie lepkosci pomigdzy
probami K, Ui Z (rys. 1-3).
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Objasnienia: / Explanatory notes:

K 5,3 - homogenat migsa proby kontrolnej; pH 5,3 / meat homogenate of control sample; pH 5,3

K 7,0 - homogenat migsa proby kontrolnej; pH 7,0 / meat homogenate of control sample; pH 7,0

U 5,3 - homogenat migsa proby sonifikowanej falami o czgstotliwosci 25 kHz; pH 5,3 / meat homogenate
of sample sonicated at frequency of 25 kHz; pH 5,3

U 7,0 - homogenat migsa proby sonifikowanej falami o czgstotliwosci 25 kHz; pH 7,0 / meat homogenate
of sample sonicated at frequency of 25 kHz; pH 7,0

Z 5,3 - homogenat migsa proby sonifikowanej falami o czgstotliwosci 45 kHz; pH 5,3 meat homogenate
of sample sonicated at frequency of 45 kHz; pH 5,3

Z 17,0 - homogenat migsa proby sonifikowanej falami o czgstotliwosci 45 kHz; pH 7,0 meat homogenate
of sample sonicated at frequency of 45 kHz; pH 7,0

Rys. 1. Lepko$¢ homogenatow migsa wotowego w 0,6 M NaCl otrzymanych po 24 godz. od uboju.
Fig. 1. Viscosity of meat homogenates at 0,6 M NaCl (24 hours of ageing).

Inaczej przedstawiaja si¢ termoreogramy homogenatow migsa, w ktorych warto$¢
pH ustalano na poziomie 7,0 (K 7,0, U 7,0, Z 7,0). W homogenatach otrzymanych po
24 godz. od uboju (rys. 1), podczas ogrzewania do temp. 57°C proby K 7,0, nie stwier-
dzono zmian lepkosci (1,0 Pa-s), podobnie w probie U 7,0 podczas ogrzewania do
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temp. 58°C (2,3 Pa's). W temp. 60,7°C zaobserwowano pierwszy wzrost lepkosci
w probie K 7,0 do 2,5 Pa-s, za§ w probie U 7,0 w temp. 60,1°C do 2,9 Pa's. Wzrost
temperatury ogrzewania powodowatl obnizenie, o ok. 0,3 Pa-s, lepkosci obu prob. Ni-
ska lepko$¢ homogenatow utrzymywata si¢ do temp. 72,5°C w probie K 7,0 i do
71,5°C w probie U 7,0. Dalsze ogrzewanie powodowato gwattowny wzrost lepkosci
badanych prob. Inny przebieg miata krzywa lepkosci proby Z 7,0. Lepkos$¢ tej proby w
zakresie od 20 do 71°C nie zmieniala si¢ i wynosita ok. 0,2 Pas, powyzej temp. 71°C
obserwowano znaczny wzrost lepkosci.
W trzeciej dobie po uboju (rys. 2) nie stwierdzono wplywu temperatury
w zakresie 20—-80°C na zmiang lepkosci proby K 7,0. Lepko$¢ tej proby wynosita
w badanym zakresie temperatury ok. 0,2 Pa‘s. Nie stwierdzono takze charakterystycz-
nego wzrostu lepkosci w temp. ok. 55°C w probie Z 7,0. W tej probie lepkos¢ wyno-
szaca ok. 3,5 Pa's utrzymywata si¢ do temp. 62°C, powyzej ktorej obnizyta si¢ do 0,7
Pa‘s. Poczatek wzrostu lepkosci stwierdzono w temp. 70°C. Typowym przebiegiem
krzywej lepkosci w funkcji temperatury charakteryzowata sig¢ proba U 7,0. Poczatkowa
lepko$¢ tej proby wynosita 4,0 Pas. Wzrost lepkosci stwierdzono w temp. 57°C,
z maksimum wynoszacym 4,5 Pa's w temp. 59°C. W temp.64°C wystapito minimum
lepkosci (0,7 Pa‘s) utrzymujace si¢ do temp. 69°C, powyzej ktorej nastapil maksymal-
ny wzrost lepkosci.
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Objasnienia jak na rys 1. / Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 2. Lepko$¢ homogenatow migsa wotowego w 0,6 M NaCl otrzymanych po 48 godz. od uboju.
Fig. 2. Viscosity of meat homogenates at 0,6 M NaCl (48 hours of ageing).
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Rys. 3. Lepkos¢ homogenatow migsa wotowego w 0,6 M NaCl otrzymanych po 72 godz. od uboju.
Fig. 3. Viscosity of meat homogenates at 0,6 M NaCl (72 hours of ageing).

Po 72 godz. od uboju (rys. 3) ogrzewanie proby K 7,0 w temp. od 20 do 60°C lub
61°C w przypadku prob U 7,0 i Z 7,0 nie zmienilo ich lepkosci. Lepkos¢ we wszyst-
kich badanych probach wynosita ok. 3,5-3,7 Pa's. W czwartej dobie po uboju we
wszystkich probach nie stwierdzono wzrostu lepkosci, lecz jej obnizenie, do ok. 0,6
Pa's, po przekroczeniu wyzej wymienionych zakresow temperaturowych. Poczatek
maksymalnego wzrostu lepkosci stwierdzono w temp. 71°C w probie K 7,0 1 U 7,0
oraz 71,5°C w probie Z 7,0.

Zmiany w strukturach biatka, sposob i tempo ogrzewania oraz dodatek soli maja
wplyw na reologiczne wiasciwosci migsa biatek mig$niowych oraz rozdrobnionych
farszow migsnych. Zmiany reologiczne wywotane obrobka termiczna sa efektem dena-
turacji i towarzyszacej jej agregacji biatek miofibrylarnych [5, 6, 10].

W reotermogramach rozdrobnionego i/lub solonego migsa wystgpuja charaktery-
styczne cechy, ktore sa niezalezne od rodzaju i gatunku zwierzecia [1, 4, 14]. Podczas
obrébki w temp. 30-40°C zaczyna si¢ wzrost wlasciwosci sprezystych i lepkich, po kto-
rym nastgpuje ich obnizenie, a nastgpnie ponowny wzrost zaczynajacy si¢ w temp. 55—
60°C. Na poczatkowy wzrost sprezystosci w duzej mierze wptywaja zmiany w strukturze
miozyny [11, 13]. Obnizenie lepkos$ci w temp. ponad 40°C jest spowodowane obecno-
Scia aktomiozyny i tworzenia spoistej matrycy zelu. Przy wyzszych wartosciach pH,
tendencja do koagulacji dominuje w temp. pomigdzy 40 i 50°C. Obnizeniu lepkosci we
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wiokienkach migsniowych wolowiny w temp. pomigdzy 40—60°C przypisuje si¢ proce-
sowi wytracania bialek miofibrylarnych. Znaczne obnizenie spr¢zystosci zelu w temp.
powyzej 65°C rowniez thumaczone jest koagulacja bialek miofibrylarnych [5].

Na podstawie zmian lepkosci homogenatow migsa podczas dojrzewania mozna
okresli¢ stopien zdenaturowania i agregacje biatek miofibrylarnych [2, 3, 8]. Wiaza si¢
one ze zmianami w czasteczce miozyny i aktomiozyny [11]. Wzrost st¢zenia biatka
i warto$ci pH zwigkszaja lepkos¢ aktomiozyny [3, 15], natomiast wzrost sily jonowej
roztworu zawierajacego aktomiozyng obniza jej lepkos¢ [5]. Wynika to prawdopodobnie
z faktu, ze wzrostowi stgzenia soli towarzyszy wzrost liczby monomerow aktomiozyny.
Male czasteczki powoduja zmniejszenie lepkosci. W zaleznosci od wartosci pH 1 sity
jonowej czasteczka miozyny ma roéznie uporzadkowang strukturg. Przy niskiej sile jono-
wej 1 neutralnym pH (7,0) czasteczki miozyny sa ,,spakowane” jako wiokna, ale dzialajac
sita jonowa powyzej 0,3, czasteczki miozyny dziela si¢ tworzac monomery [3, 9].

Whioski

1. Lepko$¢ homogenatow migsa w 0,6 M NaCl zalezy od czasu dojrzewania migsa,
kwasowosci srodowiska i1 sposobu sonifikacji. W zakresie temp. od 20 do 60°C
lepko$¢ badanych homogenatow przy pH 7,0 nie zmieniala si¢. Wraz z dalszym
podwyzszaniem temperatury ogrzewania obserwowano charakterystyczne zmiany
lepko$ci badanych prob.

2. Homogenaty, w ktorych warto$¢ pH ustalono na poziomie 5,3 ulegly koagulacji,
w zwiazku z czym nie mozna bylo stwierdzi¢ wplywu sonifikacji o niskiej czgsto-
tliwosci drgan na lepkosc.

3. Homogenaty otrzymane z migsa poddanego sonifikacji w polu ultradzwigkowym
o niskiej czestotliwosci i Srednim natgzeniu drgan, w ktorych wartos¢ pH wynosita
7,0 cechowaty si¢ wyzsza o ok. 1-2°C poczatkowa temperatura zelowania. Tempe-
ratura koncowych przemian ksztaltowata si¢ na podobnym poziomie we wszyst-
kich badanych prébach.

Praca byta prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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SONICATION INFLUENCE ON MYOFIBRILLAR GELS PROPERTIES
DURING BEEF AGEING

Summary

The aim of the study was evaluation the thermorheological properties of myofibrillar proteins, determina-
tion of initial and final temperature of gelation process during meat ageing sonicated right after the slaughter
with low frequency ultrasonic. The tests were carried out on semimembranosus muscles of young bulls. The
sample was divided on three parts right after slaughter, first as a control sample and other two designated to
ultrasonic treatment with 25 kHz (U) i 45 kHz (Z) frequency. The viscosity tests on homogenates from meat
after 24, 48 and 72 hours of ageing in cooling conditions were evaluated. The acidity level was set up on pH
5.3 and 7.0 respectively. The initiative and final gelation temperature was set up.

The tests showed that the changes of homogenates features prepared from meat in 0.6 M NacCl solution
depend on the way of sonication, time after slaughter and acidity level. It was stated that setting up an
acidity on 5.3 level leads to proteins coagulation. In the neutral acidity thermorheological changes of the
muscle homogenates of all tested samples started around 60°C. Sonicated samples (pH 7,0) characterized
1-2°C higher initial temperature of viscosity changes in comparison to control sample.

Key words: beef, meat homogenates, gelation of myofibrills, sonication
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ZAWARTOSC ZWIAZKOW FENOLOWYCH I POJEMNOSC
PRZECIWUTLENIAJACA PRODUKTOW ZYTNICH
W SYMULOWANYCH IN VITRO ZMIANACH pH
W PRZEWODZIE POKARMOWYM ORAZ PO TRAWIENIU
ENZYMATYCZNYM IN VITRO

Streszczenie

W pracy badano pojemnos¢ przeciwutleniajaca i poziom zmian zwiazkow fenolowych i flawonoidow
ogdétem w czterech typach piernikéw zytnich i dwoch typach chleba zytniego po symulowanych in vitro
zmianach pH w przewodzie pokarmowym oraz po trawieniu enzymatycznym in vitro. Uzyskane wyniki
wskazaly, ze zardOwno symulowane in vitro zmiany pH, jak i trawienie enzymatyczne in vitro prowadza do
wzrostu zawarto$ci zwiazkow fenolowych i flawonoidow ogétem oraz do znaczacego zwigkszenia pojem-
nos$ci przeciwutleniajacej badanych produktow zytnich. W pracy stwierdzono dodatnia korelacj¢ pomig-
dzy pojemnoscia przeciwutleniajaca a poziomem zwiazkow fenolowych i flawonoidéw produktéw zytnich
po zmianach pH, jak réwniez po trawieniu enzymatycznym. Nalezy przypuszczal, ze trawienie enzyma-
tyczne moze prowadzi¢ do takiej modyfikacji matrycy, w wyniku ktorej uwalniane s z niej zwiazki feno-
lowe ksztaltujace w znacznej mierze pojemno$¢ przeciwutleniajaca spozywanych produktéw zytnich.

Stowa kluczowe: produkty zytnie, zmiany pH, trawienie enzymatyczne, pojemnos¢ przeciwutleniajaca,
zwiazki fenolowe

Wstep

Aktualna sytuacja epidemiologiczna w Polsce wskazuje na wystepowanie znacza-
cej liczby choréb zwiazanych z nieodpowiednim stylem zycia, a przede wszystkim
z nieodpowiednim sposobem odzywiania. Coraz wigcej uwagi skupia si¢ na stworzeniu
modelu zywienia, w ktorym diety, oprocz sktadnikow o podstawowych funkcjach zy-
wieniowych, zawieraja zwiazki bioaktywne powszechnie wystgpujace w $wiecie ro-
$linnym [1]. Zwiazki te obejmuja m.in. witaminy, makro- i mikroelementy, zwiazki

Mgr A. Michalska, dr hab. H. Zielifiski, prof. dr hab. M. Soral-Smietana, mgr K. Stempiriska, Instytut
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fitynowe oraz fenolowe. Dla konsumenta wazne jest, aby zwiazki te byly dostarczane
wraz z dieta. Obecnie duze zainteresowanie budza produkty zbozowe z powodu ich
statej 1 wysokiej konsumpcji. Szacuje sig, ze rocznie statystyczny Polak spozywa okoto
100 kg roznego typu pieczywa [2]. Jednym z najpopularniejszych zboz uprawianych
w krajach skandynawskich i srodkowo-wschodniej Europie oraz Rosji jest zyto (Secale
cereale) [3]. Ziarno zyta jest doskonalym Zrédtem btonnika pokarmowego, a takze
w poréwnaniu z innymi zbozami charakteryzuje si¢ wigksza zawartoscig pentozanow
[4]. Z tego tez wzgledu jest ono cennym surowcem w przetworstwie rolno-
spozywczym. To ostatnie obejmuje glownie piekarstwo i cukiernictwo, a najbardziej
cenionymi produktami sa chleby oraz pierniki zytnie wypieczone wedtug tradycyjnych
technologii. Zarowno chleb, jak i piernik stanowia cenne Zrédto sktadnikow bioaktyw-
nych istotnie wptywajacych na poprawe¢ modelu zywienia. Do sktadnikéw tych zalicza
si¢: sktadniki mineralne, witaminy z grupy B, lignany oraz niskoczasteczkowe przeci-
wutleniacze, takie jak: tokoferole i tokotrienole, fosforany inozytolu, zwiazki tiolowe
i fenolowe. Te ostatnie, obejmujace gldwnie kwasy fenolowe i w mniejszym stopniu
flawonoidy, w znacznej mierze wptywaja na pojemnos¢ przeciwutleniajaca gotowych
produktéw zytnich [5, 14]. Doniesienia ostatnich lat wskazuja, ze przeciwutleniacze
wystepujace w produktach zytnich wykazuja zdolno$¢ do neutralizacji réznego typu
wolnych rodnikow, ktorych negatywny wplyw na organizm cztowieka zostal udoku-
mentowany. Istnieja fragmentaryczne doniesienia, ze po spozyciu produktéw zytnich
moze zachodzi¢ dalsza modyfikacja ich pojemno$ci przeciwutleniajacej wywolana
trawieniem enzymatycznym, jak rowniez zmianami pH, ktore odzwierciedlaja prze-
mieszczanie si¢ tresci pokarmowej w uktadzie pokarmowym cztowieka oraz jej inte-
rakcje z mikroflora jelitowa.

Celem badan byto okreslenie wplywu symulowanych in vitro zmian pH w prze-
wodzie pokarmowym oraz trawienia enzymatycznego na pojemnos¢ przeciwutleniaja-
ca 1 poziom zwiazkow fenolowych produktow zytnich.

Material i metody badan

Material badawczy stanowily 2 rodzaje chleba wypieczonego z mak zytnich
o wyciagu 100% (CH1) i 92% (CH2) wedtug tradycyjnej technologii na zakwasie
i dodatkiem drozdzy oraz pierniki zytnie: (P1) wypieczone na bazie maki zytniej
o wyciagu 100% 1 (P2) wypieczone na bazie maki zytniej o wyciagu 92% oraz pierni-
ki pszenno-zytnie (P3) wypieczone z maki zytniej o wyciagu 100% 1 maki pszennej
jasnej i (P4) wypieczone z maki zytniej o wyciagu 92% i maki pszennej jasnej (P4).
Maki zytnie mieszano z maka pszenna w proporcjach wagowych 40 : 60 (g/g). Recep-
tura piernikdw obejmowata dodatek nastepujacych sktadnikow w stosunku do 100 g
maki: 40 g miodu, 50 g cukru, 3 g proszku do pieczenia oraz 5 g przyprawy korzenne;j.
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W celu okreslenia in vitro wptywu pH w warunkach obecnych w uktadzie pokar-
mowym na pojemno$¢ przeciwutleniajaca oraz zawarto$¢ zwiazkow fenolowych i fla-
wonoidow badanych produktow zytnich, homogenaty wodne chlebow oraz piernikow
inkubowano w temp. 37°C przez 30 min w §rodowisku o pH 6,5-7,0, nastgpnie przez
30 min w pH 2,0 (symulacja przemieszczania si¢ treSci pokarmowej do zoladka), dalej
przez 30 min w pH 6,0 (symulacja przemieszczania si¢ tresci pokarmowej w jelicie
cienkim). Proby kontrolne stanowily odpowiednie homogenaty inkubowane w temp.
37°C przez 90 min w pH 6,5-7,0. Po inkubacji proby wirowano przy 7500 x g przez
15 min w temperaturze pokojowej, po czym uzyskany supernatant przeznaczano do
dalszej analizy [6].

Trawienie enzymatyczne produktow zytnich prowadzono metoda mimiczng ze
wstepnym przezuwaniem probki i wlaczeniem enzymoéw slinowych [7]. Tak uzyskany
materiat poddawano dziataniu pepsyny (2000 FIB-V/g), a nastgpnie pankreatyny (40
g/L; 8 x USP) oraz amyloglukozydazy (3500 U). Trawienie prowadzono przez 16
godz., po czym calos¢ wirowano w temp. 4°C, a uzyskany supernatant przeznaczano
do dalszych badan. Proby kontrolne stanowil materiat uzyskany w identycznych wa-
runkach bez zastosowania enzymow.

Zwiazki fenolowe ogétem (TPC; z ang. Total Phenolic Compounds) oznaczano
wg Shahidi i Naczka [8] i wyrazano w mg ekwiwalentu kwasu ferulowego (FA). Za-
warto$¢ flawonoidow ogotem (TF; z ang. Total Flavonoids)) oznaczano wg metody Jia
i wsp. [9] 1 wyrazano w pg katechiny. Pojemnos¢ przeciwutleniajaca (TEAC; z ang.
Trolox Equivalent Antioxidant Capacity) okreslano metoda spektrofotometryczna wg
Re i wsp. [10], natomiast zdolno§¢ do wygaszania rodnikow nadtlenkowych (PRTC,
z ang. Peroxyl Radical Scavenging Capacity) wg metody Bartosza i wsp. [11].

Wiyniki i dyskusja

Zmiany zawartoSci zwiqzkow fenolowych (TPC) i flawonoidow (TF) ogotem po
symulowanych in vitro zmianach pH w przewodzie pokarmowym i trawieniu
enzymatycznym

W tab. 1. przedstawiono wyniki badan dotyczace poziomu zwiazkéw fenolowych
i flawonoidow ogotem po symulowanych in vitro zmianach pH. Zawarto$¢ zwiazkow
fenolowych ogotem w probach kontrolnych piernikow zytnich i chleba zytniego wyno-
sita od 3,20 do 1,82 mg/g s.m. Stwierdzono, ze symulowane in vitro zmiany pH
w przewodzie pokarmowym powodowaly w odniesieniu do prob kontrolnych wzrost
zawartosci TPC w piernikach typu P1, P2, P3 i P4, odpowiednio o 12,1, 6,2, 7,3
124,7%. Z kolei w chlebach zytnich CH1 i CH2 wykazano wyzszy poziom TPC o 3.0
12,6% w stosunku do prob kontrolnych.
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Tabela l
Zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych ogoétem (TPC) i flawonoidéw (TF) w piernikach i chlebach zytnich po
symulowanych in vitro zmianach pH w przewodzie pokarmowym.
Total phenolic compounds (TPC) and total flavonoids (TF) content in ginger and rye breads after simu-
lated in vitro changes of pH in gastrointestinal tract.

Préba Zwiazki fenolowe ogotem Flawonoidy ogotem
Sample Total phenolic compounds Total flavonoids
p [mg kwasu ferulowego/ g s.m.] [ug katechiny/ g s.m.]
P1 3,05+0,07° 147,84 £5,73 *
P1 Proba kontrolna 2724026 141,08 + 3,82 *
Control sample
P2 3,40+0,11°¢ 172,16 + 5,73 °
P2 Proba kontrolna 3.0+ 0,03 ¢ 166,76 + 5.73 b
Control sample
P3 2,36+0,16 "¢ 69,46 £ 1,91 °¢
P3 Proba kontrolna 22240048 " 100,54 + 0,00 ©
Control sample
P4 2,27+0,09&%¢ 66,76 =1,91°
P4 Préba kontrolna 1.82 = 0,15i 7757+ 191°¢
Control sample
CH1 2,38 +0,01 #4° 203,24 +1,91°%
CH1 Proéba kontrolna 2314 0,02 b 193,78 + 3.82 d
Control sample
CH2 2,00+0,10 %" 191,08 +3,82 ¢
CH2 Proéba kontrolna 1,95 + 0,04 ih e 170.81 + 1,91 b
Control sample

Objasnienia: / Explanatory notes:

P1, P2, P3, P4 - proby piernikéw po symulowanych in vitro zmianach pH / ginger samples after simulated
in vitro changes of pH;

CHI1, CH2 - proby chleba zytniego po symulowanych in vitro zmianach pH / rye bread samples after
simulated in vitro changes of pH.

Proby kontrolne — proby piernikéw i chleba zytniego inkubowane w pH 6,5 - 7,0 / Control samples —
ginger and rye bread samples incubated At pH 6,5 - 7,0.

a,b,... — warto$ci oznaczone w indeksie ta sama litera nie roznia si¢ statystycznie istotnie (P>0,5) / those
mean values that are followed by the same letter in superscripts are not significantly different (P>0.5).
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Zawartos¢ flawonoidow ogotem (TF) w probach kontrolnych piernikéw miescita
si¢ w zakresie od 166,8 do 77,6 ug katechiny/g s.m., natomiast w chlebach zytnich
CHI1 i CH2 ich poziom byl wyzszy i wynosit od 170,8 do 193,8 ng katechiny/g s.m.
Symulowane in vitro zmiany pH powodowaly w piernikach P1 i P2 wypieczonych na
bazie maki zytniej o wyciagu 100 i 92% wzrost zawartosci flawonoidow, odpowiednio
0 4,8 1 3,2%. Jednakze w tych samych warunkach w piernikach pszenno-zytnich P3
i P4 stwierdzono zmniejszenie zawartosci tych zwiazkow o0 30,9 1 13,9% w odniesieniu
do odpowiednich prob kontrolnych. Z kolei, w chlebie zytnim CHI1 i CH2 po symulo-
wanych in vitro zmianach pH zaobserwowano wzrost zawartosci flawonoidoéw, odpo-
wiednio 0 4,8 1 11,8%.

Zmiany zawarto$ci zwigzkow fenolowych (TPC) i flawonoidéw (TF) ogotem po
trawieniu enzymatycznym in vitro.
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Objasnienia: / Explanations:

P1, P2, P3, P4 - proby piernikow po trawieniu enzymatycznym in vitro / ginger samples after enzymatic
digestion in vitro;

CHI1, CH2 - proby chleba zytniego po trawieniu enzymatycznym in vitro / rye bread samples after enzy-
matic digestion in vitro;

Proby kontrolne (K) - proby piernikow i chleba zytniego niepodane trawieniu enzymatycznemu,

Control samples (K) - ginger and rye bread samples not digested.

Rys. 1. Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych ogotem w piernikach i chlebach zytnich po trawieniu enzyma-
tycznym in vitro.
Fig. 1.  Total phenolic compounds content in ginger and rye breads after enzymatic digestion in vitro.

Na rys. 1. przedstawiono zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w probach kontrolnych
i probach poddanych trawieniu enzymatycznemu in vitro. Badane pierniki niepoddane
dziataniu enzymow (P1K-P4K) charakteryzowaly si¢ wyzsza zawarto$cia TPC anizeli
chleby zytnie (CH1K, CH2K). I tak np. niepoddane dzialaniu enzyméw pierniki P1K
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zawieraly o 38% wigcej TPC w poréwnaniu z chlebem zytnim CHIK wypieczonym
zmaki o wyciagu 100%. To zrdéznicowanie wynikato jednak z doboru iloSciowego
sktadnikow do wypieku piernikéw i chleba, jak i rowniez stosowania miodu podczas
przygotowania ciasta piernikowego. Po trawieniu in vitro piernikow, wypieczonych
z mak zytnich o wyciagu 100 i 92% (P1 i P2), jak réwniez z maki Zytniej i pszennej (P3
i P4), zaobserwowano 2-krotny wzrost zawartosci zwiazkéw fenolowych. Obserwowane
zmiany znajduja potwierdzenie w badaniach Liyana-Pathirana [12] oraz Andreasen
i wsp. [13] dotyczacych produktéw pszennych i zytnich. Przedstawione zmiany zawarto-
$ci TPC moga by¢ zwiazane z uwolnieniem zwiazkow fenolowych z matrycy zachodza-
cym podczas enzymatycznej hydrolizy produktow zbozowych.

Na rys. 2. zamieszczono dane dotyczace zmian zawartosci flawonoidow ogdtem
po trawieniu enzymatycznym in vitro.
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Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanations as under Fig. 1.

Rys. 2. Zawarto$¢ flawonoidow ogétem w piernikach i chlebach Zytnich po trawieniu enzymatycznym
in vitro.
Fig. 2.  Total flavonoids content in ginger and rye breads after enzymatic digestion in vitro.

Zawartos¢ flawonoidow (TF) w probach kontrolnych czterech typow piernikow
wynosita 52,58-15,02 ug/g s.m. i byta najwigksza w piernikach P3K i P4K wypieczo-
nych z mak zytnich i pszennych. Trawienie enzymatyczne in vitro powodowato 13-,
9,2-, 15,6- 1 9-krotny wzrost zawartosci TF, odpowiednio w P1, P2, P3 i P4, w odnie-
sieniu do prob kontrolnych. Zawarto§¢ flawonoidow w chlebach zytnich CHIK
i CH2K wahata si¢ od 150,2-97,7 pg katechiny/g s.m. i byta 6,5 razy wyzsza w chlebie
zytnim CH1K w odniesieniu do piernika zytniego P1K, wypieczonego podobnie jak
chleb z maki zytniej o wyciagu 100%. Z kolei zawarto$s¢ TF w chlebie zytnim CH2K
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wypieczonym z maki o wyciagu 92% byta 10-krotnie wyzsza w poréwnaniu z pierni-
kami P2K wyprodukowanymi na bazie tej samej maki. Proces trawienia in vitro chleba
zytniego CH1 i CH2 prowadzit do wzrostu zawarto$ci flawonoidow o 23,1 i 20%.

Pojemnosci przeciwutleniajqca piernikow i chlebow Zytnich mierzona testem TEAC
i PRTC po zmianach pH i trawieniu enzymatycznym in vitro

Stwierdzono, ze poddanie piernikéw i chlebow zytnich symulowanym in vitro
zmianom pH, jak i trawieniu enzymatycznemu, ma wptyw na warto$¢ ich pojemnosci
przeciwutleniajacej mierzonych testem TEAC wobec kationorodnikoéw ABTS™. Symu-
lowane zmiany pH przewodu pokarmowego powodowaly wzrost pojemnosci przeci-
wutleniajacej piernikow P1 i P2 wypieczonych z mak zytnich (o wyciagu 100 i 92%)
041 13,7%. Analogiczny wzrost TEAC o 5 i 34,6% wykazano w piernikach wypie-
czonych z mak zytnich i pszennych (P3 i P4). Uzyskane wyniki zostaly potwierdzone

Tabela 2
Pojemnos¢ przeciwutleniajaca (TEAC) piernikow i chlebow zytnich po symulowanych in vitro zmianach
pH w przewodzie pokarmowym.
Antioxidant capacity of ginger and rye breads after simulated in vitro changes of pH in gastrointestinal
tract.

Proby TEAC PRTC
Samples [umol Trolox / g s.m.] [pnmol Trolox / g s.m.]
Pl 14,88+ 0,48 1,85+0,37%%°

P1 Proba kontrolna

Control sample

14,32 +£0,59*° 1,18 +£0,00°
Control sample
P2 18,46 £ 0,56 ¢ 398+0,15°¢
P2 Proba kontrolna 1623 40,50 ¢ 2,06+ 0,37 dye,f

P3

11,49+ 1,05%F

1,85+0,07 %%¢

P3 Proba kontrolna

10,94+ 0,56 © 0,74+0,11%
Control sample
P4 12,81 +0,18" 1,65+0,07°
P4 Préba kontrolna 9,49+ 0,19 046+ 0,152
Control sample
CH1 14,65+ 0,54 >* 2,32+0,00"
CH1 Préba kontrolna 13,81+ 0,44 b 1,70 0,00 ¢
Control sample
CH2 13,43 0,08 ™° 2,09+0,04 %"
CH2 Préba kontrolna 12,65+ 1,00" 1,65+ 0,18 °
Control sample
Objasnienia jak w tab. 1. / Explanation as in Tab. 1.
a ,b,... — wartosci $rednie oznaczone w indeksie ta sama litera nie r6znia sig statystycznie istotnie (P > 0,5) /

those mean values that are followed by the same letter in superscripts are not significantly different (P > 0.5).
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testem PRTC, w ktorym zdolno§¢ do neutralizowania rodnikow nadtlenkowych
(ROO") ekstraktow 4 typdéw piernikow i 2 typow chleba poddanych symulowanym
zmianom pH byta wyzsza odpowiednio o 56,7-25,8% i 0 26,7-36,5% w stosunku do
odpowiednich prob kontrolnych (tab. 2).

Pojemnos¢ przeciwutleniajaca niepodanych dzialaniu enzyméw piernikoéw i chle-
boéw zytnich mierzona testem TEAC wynosita odpowiednio od 34,4 do 54,5 ug Tro-
lox/g s.m i od 19,8 do 22,8 ng Trolox/g s.m. Trawienie enzymatyczne in vitro pierni-
kéw 1 chlebow zytnich prowadzito do wzrostu pojemnosci przeciwutleniajacej TEAC
(rys. 3). W przypadku piernikéw stwierdzono prawie 2—3-krotny wzrost TEAC. Ana-
logiczne zmiany wystapity takze w chlebach zytnich, wypieczonych z mak o wyciagu
100 1 92%, w ktorych stwierdzono wzrost TEAC odpowiednio 0 317 1 217%.
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Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanations as under Fig. 1.

Rys. 3. Pojemnos¢ przeciwutleniajaca piernikoéw i chlebéw zytnich po trawieniu enzymatycznym in
vitro.
Fig. 3. Antioxidant capacity of ginger and rye breads after enzymatic digestion in vitro.

Uzyskane rezultaty pojemno$ci przeciwutleniajacej poddano weryfikacji za po-
mocg testu PRTC. Stwierdzono, ze ekstrakty z nietrawionych enzymatycznie pierni-
kow P1K i P2K wykazywaly wyzsza zdolno$¢ do neutralizowania rodnikow nadtlen-
kowych odpowiednio o 68 i 41% w porownaniu z analogicznymi ekstraktami chlebow
CHIK i CH2K (rys. 4). Z kolei trawienie enzymatyczne in vitro piernikow prowadzito
do prawie 2-krotnego wzrostu PRTC. W przypadku chlebow zytnich CH1 i CH2 odno-
towano wzrost PRTC o okoto 45 1 37%.

Zastosowane w pracy dwie metody badania pojemnosci przeciwutleniajacej wy-
korzystujace dwa typy rodnikow (ABTS*" i ROO®) byty z soba dodatnio skorelowane
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(r = 0,96). Dostarczaly one jednak odmiennych informacji o zdolno$ci zwiazkow prze-
ciwutleniajacych obecnych w badanych ekstraktach do neutralizowania generowanych
in vitro wolnych rodnikow, albowiem wyniki uzyskane testem TEAC byty wielokrot-
nie wyzsze od uzyskanych testem PRTC. Pomimo tego stwierdzono, ze zmiany po-
jemnosci przeciwutleniajacej po trawieniu enzymatycznym in vitro mierzone testem
TEAC i PRTC byty dodatnio skorelowane ze zmianami zawartosci TPC (r=0,98 ir =
0,94) oraz ze zmianami zawartosci TF (r = 0,86 i r = 0,95).

6 -
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[pm,g ro%gsmh]
1
1

RN
L

0 - )
P1 PIK P2 P2K P3 P3K P4 P4K CH1 CH1K CH2 CH2K

Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanations as under Fig. 1.

Rys. 4. Pojemnosc¢ przeciwutleniajaca piernikdw i chlebow zytnich mierzona testem PRTC.
Fig. 4. Peroxyl Radical Trapping Capacity of ginger and rye breads.

Whioski

1. Symulowane in vitro zmiany pH w przewodzie pokarmowym czterech typow pier-
nikow i chlebéw zytnich prowadzity do niewielkiego wzrostu poziomu zwiazkow
fenolowych i flawonoidow ogotem.

2. W wyniku trawienia enzymatycznego in vitro badanych produktéw zytnich naste-
powal znaczacy wzrost poziomu zwiazkow fenolowych.

3. Stwierdzono pozytywna korelacje pomiedzy pojemnoscia przeciwutleniajaca
a poziomem zwiazkow fenolowych badanych produktéw zytnich po zmianach pH,
jak rowniez po trawieniu enzymatycznym.

4. Trawienie enzymatyczne moze prowadzi¢ do modyfikacji matrycy, w wyniku kto-
rej uwalniane sa z niej zwiazki fenolowe ksztattujace w znacznej mierze pojem-
nos¢ przeciwutleniajaca spozywanych produktow zytnich.
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TOTAL PHENOLICS CONTENT AND ANTIOXIDANT CAPACITY OF RYE PRODUCTS
AFTER SIMULATED IN VITRO pH CHANGES IN GASTROINTESTINAL TRACT AND
ENZYMATIC DIGESTION IN VITRO

Summary

The antioxidant capacity and the level of changes of phenolics compounds and total flavonoids in four
types of ginger and two types of rye bread after stimulated in vitro pH changes in gastrointestinal tract and
after enzymatic digestion in vitro were tested.

Obtained results showed that the stimulated in vitro pH changes and enzymatic digestion in vitro leads
to increase phenolics compounds and total flavonoids content and to growth of antioxidant capacity of
tested products. In the study, the positive correlation between antioxidant activity and content of total
phenolic compounds and total flavonoids was shown. The results suggests that enzymatic digestions may
lead to matrix modification, in which phenolics compounds are released and shape the antioxidant capaci-
ty in rye products.

Key words: rye-based products, pH changes, enzymatic digestion, antioxidant activity, phenolic com-
pounds
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EWA ZARY-SIKORSKA, JERZY JUSKIEWICZ

WPLYW FRUKTANOW O ROZNYM STOPNIU POLIMERYZACJI
EANCUCHA WEGLOWODANOWEGO NA PROCESY
FERMENTACYJNE W KONCOWYM ODCINKU PRZEWODU
POKARMOWEGO U SZCZUROW DOSWIADCZALNYCH

Streszczenie

W przeprowadzonym do$wiadczeniu zbadano wptyw dwoch typoéw fruktanéw o réoznym stopniu poli-
meryzacji tancucha weglowodanowego: krotkotancuchowych fruktooligosacharydow (FOS) oraz diugo-
tancuchowe;j inuliny na fizjologig jelita §lepego u szczuréw. W badaniach zastosowano trzy diety: dietg
kontrolng zawierajaca 7,5% sacharozy i dwie diety dos§wiadczalne zawierajace: 8,3% preparatu inuliny
(IN) i 7,9% preparatu FOS (FOS) (preparaty komercyjne). Mlode samce rasy Wistar (8 osobnikow
w grupie) otrzymywaty diety ad libitum przez 4 tygodnie. Okreslono indywidualne spozycie paszy oraz
przyrost masy ciata. Pomiarowi podlegaty m.in.: masa tkanki i tresci jelita §lepego, pH, sucha masa, amo-
niak, biatko, lotne kwasy tluszczowe (LKT) i aktywno$¢ enzymow bakteryjnych w tresci jelita Slepego.

Nie stwierdzono statystycznie istotnej roznicy pomigdzy grupami w wielkos$ci spozycia diet oraz przy-
rostu masy ciata. Spozycie diet zawierajacych FOS i inuling spowodowato znaczny wzrost masy Sciany
i trescei jelita Slepego (P < 0,05) w stosunku do grupy kontrolnej. W grupach do$wiadczalnych stwierdzono
takze wzrost koncentracji biatka oraz suchej masy w tresci jelitowej. Istotnie nizsze (P < 0,05) wartosci pH
i koncentracj¢ amoniaku odnotowano u zwierzat zywionych dietami z FOS i inulina. Suplementacja diet
fruktanami spowodowata wzrost zawarto§ci LKT w przeliczeni na 100 g masy ciata (pula LKT). Inulina,
korzystniej niz FOS wplywata na produkcje LKT, zwlaszcza istotnie zwigkszajac zawarto§¢é kwasu pro-
pionowego i mastowego w tresci jelita $lepego. Inulina w sposob bardziej korzystny niz FOS oddziatywa-
fa réwniez na aktywnos$¢ enzymatyczna mikroflory jelita $lepego. W grupie IN obserwowano najnizsza
aktywnos$¢ B-glukuronidazy, ktora jest biomarkerem aktywno$ci mikroflory patogenne;.

Stowa kluczowe: fruktany, inulina, FOS, lotne kwasy tluszczowe, enzymy bakteryjne

Wprowadzenie

W krajach wysoko rozwinigtych zwigksza si¢ potrzeba ksztattowania prozdro-
wotnego modelu Zzywienia czlowieka oraz wzrasta zainteresowanie prozdrowotnymi

Mgr inz. E. Zary-Sikorska, dr hab. J. Juskiewicz, Zaktad Biologicznej Analizy Zywnosc, Instytut Rozrodu
Zwierzqt i Badan Zywnosci PAN w Olsztynie, ul. Tuwima 10, 10-747 Olsztyn
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wlasciwosciami zywnosci. Tendencja ta, wynikajaca z duzej zachorowalnos$ci na scho-
rzenia cywilizacyjne, starzenie si¢ populacji oraz niewlasciwe nawyki zywieniowe
skutkujace duza liczba ludzi otytych, staje si¢ przyczyna zwigkszonego zainteresowana
ochrong zdrowia poprzez dietg [10] oraz przyczyna licznych badan, majacych na celu
charakterystyke fizjologicznej roli niestrawnych oligo- i polisacharydow [3, 11, 12].

Fruktany sa naturalnymi sktadnikami wielu surowcow roslinnych (np: cebuli,
czosnku, cykorii), z ktorymi moga by¢ spozywane. Do fizjologicznie waznych cech
fruktanow zalicza si¢ ich oporno$¢ na trawienie w jelicie cienkim oraz podatno$¢ na
bakteryjna fermentacj¢ w koncowym odcinku przewodu pokarmowego sprzyjajaca
powstawaniu przyjaznego dla gospodarza ekosystemu [3].

Celem przeprowadzonych badan byta analiza fizjologicznego oddziatywanie mo-
delowych diet kazeinowych typu ,,western” wzbogaconych w preparaty dtugotancu-
chowej inuliny oraz krétkotancuchowych FOS w koncowym odcinku przewodu po-
karmowego szczura.

Materialy i metody badan

Doswiadczenie przeprowadzono na 24 mtodych samcach rasy Wistar. Wszystkie
metody i procedury stosowane w badaniach na szczurach doswiadczalnych zostaty
zaakceptowane przez Lokalna Komisj¢ Etyczna w Olsztynie przy Uniwersytecie War-
minsko-Mazurskim, ktorej podlega Instytut Rozrodu Zwierzat i Badan Zywnosci PAN
w Olsztynie. Szczury podzielono na trzy grupy do§wiadczalne liczace po 8 osobnikow.
Zwierzeta przebywaly w indywidualnych klatkach, w standardowych warunkach:
w temperaturze 21-22°C, wilgotno$ci wzglednej powietrza 50-70% oraz intensywnej
wentylacji pomieszczen (15x/h). Cykl jasnosé¢/ciemnos¢ wynosit 12 h/12 h. Dobor
zwierzat do do$wiadczenia oraz warunki ich utrzymania byly zgodne z powszechnie
obowiazujacymi zasadami [8]. Szczury zywiono ad libitum. Grupie kontrolnej (K)
podawano diete zawierajaca 7,5% sacharozy, pozostate 2 grupy zywiono dietami do-
$wiadczalnymi z dodatkiem 8,3% inuliny (IN) (Frutafit Tex, Sensus, Holandia) oraz
7,9% fruktooligosacharydoéw (FOS) (WPCI, Tokio). Ilosci preparatow byty tak dobra-
ne, aby zawarto$¢ obu typow fruktanow w diecie wynosita 7,5% (tab. 1).

W czasie catego doswiadczenia kontrolowano spozycie diety i przyrosty masy
ciata. W koncowej fazie do§wiadczenia zwierzg¢ta usypiano przy uzyciu 20% roztworu
uretanu (Sigma) w soli fizjologicznej. Nastgpnie pobierano krew oraz narzady we-
wngetrzne. Wypreparowane jelita cienkie, §lepe 1 okr¢znicg wazono i mierzono pH tre-
$ci jelitowej. Nastgpnie pobierano probki tresci jelita §lepego oraz okrg¢znicy do ozna-
czenia suchej masy tresci oraz biatka w tresci. W tresci jelita $lepego okreslano ponad-
to aktywnos$¢ enzymow bakteryjnych oraz zawarto$¢ amoniaku i lotnych kwasow
thuszczowych. Amoniak oznaczano metoda Conway’a, polegajaca na wyparciu amo-
niaku z tresci jelitowe] przez nasycony roztwor weglanu potasu i zwiazanie go przez
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kwas borowy, a nastgpnie miareczkowanie boranu amonowego kwasem siarkowym
wobec wskaznika Ma Zanzaga. Zawarto$¢ biatka w probach oznaczano wg Lowry’ego
i wsp. [6]. Aktywnos¢ enzymow bakteryjnych oznaczano zmodyfikowana metoda An-
drieux i wsp. [1]. Aktywno$¢ B-glukuronidazy, a- i B-galaktozydazy, a- i B-glukozy-
dazy mierzono kolorymetrycznie ilo$cia uwolnionego p- lub o-nitrofenolu z odpo-
wiednich substratow. Zawartos$¢ lotnych kwasow tluszczowych w tresci jelita $lepego
oznaczano metoda chromatografii gazowej. Proby rozcienczano woda dejonizowana,
wirowano przy 10 000 obr./min przez 5 min i supernatantu uzywano do nastrzykiwania
na kolumng. Do analiz uzyto chromatografu Schimadzu GC-14A z kolumna szklana
2,5 m x 2,6 mm zawierajaca 10% SP-1200/1% H;PO4 na 80/100 Chromosorb W AW.
Temperatura kolumny wynosita 110°C, temp. detektora FID 180°C i temp. w komorze
nastrzyku 195°C.

Wyniki badan opracowano statystycznie z zastosowaniem jednoczynnikowej ana-
lizy wariancji ANOVA i testu Duncana wielokrotnego rozstgpu przy P < 0,05.

Tabela 1l
Sktad diet [%].
Composition of the diets [%].
Skladnik / Component Dg;ii‘r‘;?:’;a Tnulina / Inulin FOS
Kazeina / Casein 14,8 14,8 14,8
DL-metionina /DL-methionine 0,2 0,2 0,2
Sacharoza /Saccharose 7,5 - -
Celuloza /Cellulose 0,6 0,6 0,6
Olej sojowy / Soybean Oil 5,0 5,0 5,0
Smalec / Lard 5,0 5,0 5,0
Cholesterol / Cholesterol 0,5 0,5 0,5
Mieszanka mme:ji:a/ Mineral mix- 35 35 35
Mieszanka erﬁ)r(nt:;(e)wa / Vitamin 2.0 2.0 2.0
Preparat FOS / FOS preparation - - 7,9
Preparat inuliny / Inulin preparation - 8,3 -
Skrobia kukurydziana / Maize starch 60,9 60,1 60,5
Wiyniki i dyskusja

Zastosowanie w dietach dodatku FOS 1 inuliny nie miato wplywu na wielkos¢ spo-
zycia diet i przyrostow masy ciala szczurow (tab. 2). Podobne wyniki uzyskano w bada-
niach innych autoréw [5, 7]. Nie stwierdzono istotnego wplywu dodatku fruktanow na
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analizowane parametry jelita cienkiego. W grupach IN oraz FOS stwierdzono istotny
(P <0,05) wzrost masy tkanki i tresci jelita $lepego w porownaniu z grupa kontrolna (K).
Podobne rezultaty z zastosowaniem inuliny uzyskali Bielecka i wsp. [2] oraz Grésten
1 WSP. [4], a w przypadku FOS Lobo i WSP. [5]. W grupach do$wiadczalnych odnoto-
wano istotne (P < 0,05) obnizenie pH oraz koncentracji amoniaku w tresci jelita §lepego.
Diety FOS oraz IN spowodowaly istotny (P < 0,05), w odniesieniu do grupy kontrolnej,
wzrost zawarto$ci biatka Lowry’ego w tresci jelita Slepego. W obu grupach doswiad-
czalnych stwierdzono takze wzrost koncentracji suchej masy tresci jelita slepego, jednak
w przypadku grupy FOS byl on statystycznie nieistotny w odniesieniu do grupy K.

Tabela2
Parametry fizjologicznego oddzialywania fruktanow.
Parameters of the physiological interactions of fructans.
Parametr / Parameter Dieta kontrfﬂna Inuli‘na FOS SEM
Control diet Inulin
Masa ciata poczatkowa

Initial body weight [g] 1032 1032 1029 B
Masa ciata koncowa / Final body weight [g] 273,1 266,9 261,6 3,495
Przyrost masy cia’ra[/g?ain in body weight 169.8 163.6 158.7 2.973
Spozycie diety / Consumption of diet [g] 4443 447.8 432.8 6,583
FCR [g/g] 2,62 2,74 2,74 0,029
pH Zotadka / pH — stomach 3,66 3,91 3,77 0,084

Jelito cienkie / Small intestine:
tkanka / tissue [g/100g mc] 1,688 1,694 1,636 0,066
tres¢ / Fill [g/100g mc] 0,803 0,934 1,040 0,058
pH tresci / pH of the fill 6,02 6,40 6,17 0,104
Jelito $lepe / Blind gut:
tkanka / tissue [g/100g mc] 0,277° 0,509* 0,542% 0,029
tres¢ / fill [ g/100g mc] 1,171° 1,545% 1,684" 0,092
pH tresci / pH of the fill 7,15° 6,38" 6,44° 0,115
sucha masa / dry mass [%] 16,78° 19,67 18,79 0,467
amoniak / ammonia[mg/100 g] 36,97 28,29° 29,28° 1,311
biatko / protein [mg/g] 0,138° 0,196* 0,218* 0,106
Okreznica / Colon:

tkanka [g/100g mc]/ tissue 0,396° 0,509* 0,519* 0,018
sucha masa / dry mass [%] 1602° 19,90° 16,82° 0,637
pH tresci / pH of the fill 6,85 6,02° 6,48° 0,099
biatko / protein [mg/g] 0,244° 0,264° 0,349° 0,012
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Tabela3
Aktywno$¢ glikolityczna w tresci jelita slepego [U/g tresci].
Glycolytic activity in the blind gut fill [U/g fill].
Dieta kontrolna Inulina
Enzym / Enzyme Control diet Inulin FOS SEM
a-glukozydaza / a-glucosidase 0,81 1,01 1,12 0,078
B-glukozydaza / B-glucosidase 0,25% 0,40° 0,11° 0,049
o-galaktozydaza / a-galactosidase 0,35 0,38 0,35 0,043
B-galaktozydaza / $-galactosidase 2,24% 1,91° 3,99% 0,406
B-glukuronidaza / § - glucuronidase 0,97* 0,50 0,67 0,072
Tabela 4
Zawarto$¢ kwasow tluszczowych w tresci jelita §lepego [umol/g tresci] oraz w przeliczeniu na 100 g masy
ciala [umol/100 g mc].
Contents of fatty acids in the blind gut fill [umol/g fill] and per 100 g of the body weight [umol/100 g of
body weight].
Kwasy tluszczowe i Inulina
inty acids Dg(t)?l'ﬁzrllz;)elil ’ Inulin FOS SEM
Koncentracja LKT [umol/g tresci] / Concentration of VFA [umol/g fill]
Octowy / Acetic acid 60,05 61,63 57,06 1,467
Propionowy / Propionic acid 17,13 28,98" 18,34° 1,387
Izo-mastowy / Isobutyric acid 0,81% 0,20° 0,32° 0,078
Mastowy / Butyric acid 8,16° 18,68* 13,27° 1,085
1zo-walerianowy / Isovaleric acid 1,47% 0,70° 0,88° 0,098
Walerianowy / Valeric acid 1,49° 2,82° 1,32° 0,269
Ogotem / Total 89,12° 113,02° 91,19 2,997
Pula LKT [umol/100g me]/ VFA pool
Octowy / Acetic acid 69,36 95,94* 98,05% 6,484
Propionowy / Propionic acid 19,50° 45,92* 31,73° 3,459
1zo-mastowy / Isobutyric acid 0,88? 0,31° 0,49° 0,082
Mastowy / Butyric acid 9,95° 28,42% 22,39% 2,093
Izo-walerianowy / Isovaleric acid 1,74 1,10 1,41 0,149
Walerianowy / Valeric acid 1,69° 4,25° 2,39% 0,451
Ogotem / Total 103,12° 175,95 156,45° 115,04

Diety doswiadczalne istotnie wptynely na aktywnos¢ enzymatyczna mikroflory
jelita S$lepego (tab. 3). Dieta FOS istotnie (P < 0,05) obnizyla aktywnos¢
B-glukozydazy w stosunku do diety IN, natomiast dodatek inuliny spowodowat istotny
(P < 0,05) spadek aktywnosci B-galaktozydazy w odniesieniu do grupy FOS oraz
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B-glukuronidazy, bedacej biomarkerem aktywnosci mikroflory patogennej [2], w sto-
sunku do grupy K. Obnizenie aktywnosci B-glukuronidazy pod wplywem inuliny ob-
serwowano we wczesniejszych badaniach [9], ale takze odnotowywano wyniki prze-
ciwstawne [4].

Grupa IN charakteryzowata si¢ najwigksza koncentracja LKT ogdtem, a takze
kwasoéw propionowego, mastowego i walerianowego w tresci jelita slepego (P < 0,05
vs grupy FOS i K) (tab. 4). Zastosowanie preparatu inuliny i FOS w dietach istotnie
(P < 0,05) zwigkszyto produkcje (pule) LKT w jelicie slepym, w tym kwasu octowego
i mastowego w przeliczeni na 100 g masy ciata (umol/100 g mc). Wielu autorow
wskazuje, ze w przypadku niestrawnych oligo- i polisacharydéow pula LKT (uwzgled-
niajaca ilo$¢ tresci w jelicie) w lepszy i1 bardziej precyzyjny sposob opisuje procesy
fermentacyjne w jelitach. [3, 12]. W grupie IN wykazano istotny wzrost zawartosci
kwasu propionowego w odniesieniu do grupy FOS. Podobne wyniki badan uzyskano
stosujac 5% dodatek inuliny do diety w odniesieniu do wzrostu kwasu mastowego
i propionowego w badaniach Zdunczyka i wsp. [11]. W obu grupach doswiadczalnych
poziom kwasu izo-mastowego ulegl istotnemu zmniejszeniu w doniesieniu do grupy
kontrolne;.

Whioski

1. Dodatek fruktanow do diety szczuréw nie spowodowatl przyrostu masy ich cial,
spowodowal natomiast znaczny wzrost masy §ciany i tresci jelita $lepego.

2. Suplementacja diet fruktanami spowodowata wzrost wartosci pH i zawarto$ci amo-
niaku w tresci jelitowej, a takze wzrost zawartosci LKT w przeliczeniu na 100 g
masy ciafa.

Praca wykonana w ramach grantu PO6T00730; byta prezentowana podczas XII Ogol-
nopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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THE EFFECT EXERTED BY FRUCTANS WITH A DIFFERENT POLYMERIZATION
DEGREE OF CARBOHYDRATE CHAIN ON FERMENTATIVE PROCESSES IN THE END
SEGMENT OF THE ALIMENTARY TRACT IN EXPERIMENTAL RATS

Summary

In the experiment accomplished, the effect was investigated of two types of fructans: short-chain fruc-
tooligosaccharides (FOS) and long-chain inulin, on the blind gut physiology in rats. Three diets were
applied in the experiment: control diet (K) contained 7.5% of saccharose, and two other experimental diets
contained: 8.3% of inulin (IN) and 7.9% of the FOS preparation (FOS) (commercial preparations). Young
male rats of the Wistar breed (8 rats per one group) were fed ad libitum during 4 weeks. The individual
feed consumption rates and gains in body weight of rats were determined. The following parameters was
measured, among other things: the weight of tissue and of blind gut fill, pH, dry matter, ammonia, protein,
volatile fatty acids (VFA), and activity of bacterial enzymes in the blind gut fill.

No statistically significant differences in the total dietary food intake rate and in gains in body weight
of rats among the experimental groups were found. The consumption of diets containing FOS and inulin
caused a considerable increase in the weight of blind gut wall and fill (P < 0.05) compared to the control
group. In the experimental groups, an increase was found in the concentration rates of protein and dry
matter in the blind gut fill. The significantly lower (P < 0.05) values of pH and ammonia contents were
found in the animals fed with the dietary food containing FOS and inulin. When fructans were added to
the dietary food, the level of VFA increased per 100g of the body weight (LFA pool). The inulin impacted
the production of VFA more beneficially than FOS, especially, it generated a statistically significantly
increase in the content levels of propionate and butyrate acids in the blind gut fill. Furthermore, the inulin
impacted the enzymatic activity of blind gut micro-flora more effectively than FOS. In the IN group, the
lowest level of the activity of B-glucuronidase was found, whereas the -glucuronidase is a biomarker of
the activity of pathogenic micro-flora.

Key words: fructans, inulin, FOS, volatile fatty acids, bacterial enzymes
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ZASTOSOWANIE BIOLUMINESCENCYJNEGO POMIARU ATP DO
OCENY POZIOMU HIGIENY W GOSPODARSTWACH DOMOWYCH

Streszczenie

Celem pracy byla ocena mozliwosci zastosowania bioluminescencyjnego pomiaru ATP do sprawdze-
nia poziomu higieny w gospodarstwach domowych i analiza uzyskanych wynikow w zaleznos$ci od rodza-
ju badanej powierzchni oraz lokalizacji gospodarstwa domowego. Badano 5 powierzchni kuchennych (blat
stotu, zlew, deska do krojenia, $ciana lodowki oraz jej uchwyt), tfacznie w 100 domach, w mieécie i na wsi,
zlokalizowanych w wojewodztwie mazowieckim i podkarpackim.

Srednie wartosci poziomu ATP na badanych powierzchniach kuchennych znacznie przekraczaty ak-
ceptowane poziomy referencyjne, a takze poziomy mozliwe do przyjecia (strefa ryzyka). To wskazuje na
brak wiasciwych praktyk higienicznych podczas postgpowania z zywnoscia w badanych gospodarstwach
domowych. Najnizszy poziom higieny stwierdzono w kuchniach miejskich gospodarstw wojewodztwa
mazowieckiego oraz w kuchniach wiejskich wojewddztwa podkarpackiego. Metoda ATP moze by¢ przy-
datnym narzedziem oceny stanu higieny powierzchni w kuchniach.

Stowa kluczowe: gospodarstwa domowe, higiena, pomiar ATP

Wprowadzenie

Dane epidemiologiczne dotyczace zatru¢ pokarmowych wskazuja na gospodar-
stva domowe jako miejsce powstawania zagrozen zdrowotnych zwigzanych z zywno-
$cia. Zapobieganie tym zatruciom pokarmowym to przede wszystkim stosowanie wila-
sciwych praktyk higienicznych przy przygotowywaniu positkéw w domach [4, 11].
Najbardziej prawdopodobna przyczyna powstania zagrozen w kuchniach domowych
jest krzyzowe zanieczyszczenie powierzchni i produktow, szczegdlnie podczas przygo-
towania surowego drobiu lub migsa, gdyz moga one by¢ zrédlem duzej liczby opor-
nych bakterii, takich jak Salmonella czy Campylobacter, ktére z tatwoscia rozprze-
strzeniaja si¢ na powierzchniach w kuchni [2, 13]. Znaczacym zrodtem mikroorgani-
zmow jest zwlaszcza surowa zywno$¢; nieuniknione jest rOwniez zanieczyszczanie nig

Mgr inz. M. Tworko, mgr inz. A. Markuciriska, mgr inz. A. Wegrzynek, Zakiad Technologii Gastrono-
micznej i Higieny Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywieniu Czlowieka i Konsumpcji, Szkota Gtowna Gospo-
darstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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powierzchni oraz sprzgtu podczas przygotowywania positkow. Wazne jest, aby nie
dopuszcza¢ do nagromadzenia zanieczyszczen na powierzchniach z ktorymi czgsto
styka si¢ Zzywnos$¢ i na etapach konczacych produkcje¢ potraw. Obecno$¢ zanieczysz-
czen pochodzacych z pozostatosci zywnosci, cial obcych, mikroorganizméw moze by¢
ograniczana przez mycie i dezynfekcje [9, 14].

Scott i Bloomfield [15] stwierdzili, Zze czas przezywalnos$ci mikroorganizmow na
wielu powierzchniach w kuchni wynosi od 4 do 24 godz. Przezywalno$¢ jest dluzsza,
gdy zanieczyszczona mikrobiologicznie powierzchnia jest brudna i mokra. Niektore
gatunki rozmnazaja si¢ na zanieczyszczonych powierzchniach, a po dostaniu si¢ do
zywnos$ci moga spowodowac jej zepsucie lub potencjalne zagrozenie zdrowotne.

Wriasciwe utrzymywanie higieny w domu zmniejsza ryzyko powstawania i prze-
noszenia czynnikoéw chorobotwoérczych. Jednak, aby zywnos$¢ byla bezpieczna pod
wzgledem zdrowotnym, domownicy powinni rowniez przestrzega¢ okreslonych zasad
postgpowania z zywnos$cia, stanowigcych wazng czg$¢ ochrony przed rozprzestrzenia-
niem si¢ chordb [4, 17]. Wazne jest tez poznanie newralgicznych miejsc w kuchniach
domowych, ktére moga by¢ zrodtem mikrobiologicznego zanieczyszczenia zywnosci.

W Zaktadzie Technologii Gastronomicznej i Higieny Zywnosci SGGW prowa-
dzone sa badania ankietowe dotyczace higieny srodowiska domowego i jej wptywu na
bezpieczenstwo przygotowywanych potraw. Uzupehlieniem tych badan jest ocena
czystosci powierzchni roboczych w kuchniach domowych.

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania bioluminescencyjnego pomiaru
ATP do sprawdzenia poziomu higieny w gospodarstwach domowych i analiza uzyska-
nych wynikéw w zaleznosci od rodzaju badanej powierzchni oraz lokalizacji gospodar-
stwa domowego.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity powierzchnie robocze w kuchniach losowo wybra-
nych 100 gospodarstw domowych wojewodztwa mazowieckiego (50) i wojewoddztwa
podkarpackiego (50). W kazdym wojewodztwie badanie przeprowadzono w 25 kuch-
niach gospodarstw wiejskich 1 25 miejskich. Pomiary wykonywano metoda ATP w 5
ustalonych miejscach (powierzchniach) w kazdej kuchni: blat, na ktérym przygotowuje
si¢ positki, zlew, deski do krojenia, $ciany lodéwki oraz jej uchwyty. Zastosowano
aparat Uni-Lite Xcel firmy Biotrace. Probki do badania pobierano za pomoca wyma-
zowek (pior) znajdujacych si¢ w specjalnych probowkach. Po wyjeciu wymazowki
z probowki pocierano jej koncéwka badang powierzchnig ograniczong jalowym meta-
lowym szablonem o powierzchni 25 cm”. Nastepnie wymazéwke umieszczano w pro-
boéwce, umozliwiajac rozpoczecie reakeji. Tak przygotowana probe wkladano do apa-
ratu Uni-Lite Xcel 1 po okoto 15-20 s odczytywano wynik w jednostkach RLU (Rela-
tive Light Units).
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Warto$¢ RLU jest wprost proporcjonalna do st¢zenia reagentdw reakcji. W przy-
padku metody ATP wartos¢ RLU zalezy od ilosci ATP, gdyz ten zwiazek jest reagentem
limitowanym, przyjmuje rozne warto$ci natomiast st¢zenia pozostatych substratow reak-
cji sa state, niezmienne [10]. Reakcja polega na oksydatywnej dekarboksylacji lucyfery-
ny katalizowanej przez lucyferaze, w obecnosci wysokoenergetycznego ATP oraz jonow
magnezu. W wyniku reakcji nastgpuje $wiecenie o intensywnosci proporcjonalnej do
zawartosci ATP w pobranej probce przy jednoczesnym zalozeniu, ze ilos¢ ATP w ko-
morce jest stata, a ilo§¢ emitowanego $wiatla bedzie proporcjonalna do liczby zywych
komorek [1]. Intensywnos$¢ §wiatta mierzona jest luminometrem przy dtugosci fali 562
nm, a wyrazana we wzglednych jednostkach $wietlnych RLU (Relative Light Units)
[10]. Reakcja powinna przebiega¢ rowniez w odpowiednich warunkach pH (optimum
7,8-7.,9, przedziat 6,5-8,0) 1 temperatury (optimum 25°C, przedziat 20-30°C [5, 8]. Na
pomiar ATP moze mie¢ wptyw niedostateczna ilos¢ enzymow, jondw metali, zbyt krotki
czas pomiaréw impulséw $wietlnych czy obecnos$¢ endogennych ATP [5].

Niski poziom ATP w badanej probie wskazuje, iz dana powierzchnia jest wolna
od zanieczyszczen organicznych i mikrobiologicznych, natomiast je§li poziom ATP
jest wysoki oznacza to, ze powierzchni¢ nalezy uzna¢ za zanieczyszczona substancjami
organicznymi i mikrobiologicznymi [16].

Metoda ta pozwala na szybka oceng czystosci mikrobiologicznej badanych obiek-
tow, a przez to podjecie natychmiastowych dziatan korygujacych w przypadku uzy-
skania wynikdéw niemieszczacych si¢ w ustalonych przedziatach krytycznych.

Pomiar ATP jest stosowany jako wskaznik higieny, §wiadczacy o obecnosci: za-
nieczyszczen, ktére moga zawiera¢ bakterie lub inne mikroorganizmy, brudu, ekskre-
mentow, zywnosci, itp. Metoda ta gwarantuje wykrycie nie tylko ATP pochodzenia
mikrobiologicznego, ale réwniez ATP z surowcow i produktow spozywczych (ze
wzgledow czystosci i1 higieny nie jest wazne czy na powierzchni roboczej lub urzadze-
niu produkcyjnym znajduja si¢ drobnoustroje, pozostato$ci materialu biologicznego,
surowca czy tez krwi) [6, 10].

Analizg statystyczna uzyskanych pomiaréw higienicznych w zaleznosci od miej-
sca zamieszkania przeprowadzono za pomoca dwuczynnikowej analizy wariancji.

Wiyniki i dyskusja

Badania przeprowadzono w czasie normalnego funkcjonowania kuchni, bez dodat-
kowego czyszczenia i mycia. Szeroki zasigg odczytanego poziomu ATP mozna ttumaczy¢
roznicami migdzy badanymi powierzchniami, np. ze wzgledu na ich rodzaj, okres uzywa-
nia, budowg, a takze czyszczenie ich r6znymi materiatami przez roézne osoby. Otrzymane
wartosci $rednie, minimalne, maksymalne oraz odchylenie standardowe przedstawiono
w tab. 1. Uzyskane pomiary ATP poréwnano z warto$ciami referencyjnymi zaproponowa-
nymi przez Worsfolda i Griffitha [18] do powierzchni kuchni domowych.



ZASTOSOWANIE BIOLUMINESCENCYJNEGO POMIARU ATP DO OCENY POZIOMU HIGIENY ... 395

Z przedstawionego poréwnania wynika, ze srednie warto$ci poziomu ATP wszyst-
kich badanych powierzchni kuchennych przekraczaty limity uznane za bezpieczne,
a takze tak zwanga strefe ryzyka. Poréwnanie warto$ci $rednich wskazuje, ze najbardziej
zanieczyszczona (najwyzsze wartosci RLU) powierzchnia byty uchwyty lodowek, nato-
miast najmniej zanieczyszczona byla $ciana lodowki. Wedtug Grzesinskiej [7] uchwyty
chtodziarki to miejsca majace czgsty kontakt z dtonmi, dlatego narazone sa one na za-
brudzenia i z tego powodu sa potencjalnym zrodtem zanieczyszczenia.

Wysokie poziomy RLU stwierdzono rowniez na powierzchni blatu stotu, deski
oraz zlewu. Zlew jest miejscem sprzyjajacym rozwojowi drobnoustrojow, ze wzgledu
na duza ilos¢ wody oraz wszelkich pozostalosci organicznych na zmywakach po myciu
brudnych naczyn. Wysokie wartosci RLU ocenione na deskach do krojenia i blatach
stolu moga mie¢ zwiazek z obecnoscig pozostato$ci zywnosci na tych powierzchniach.

Otrzymany poziom ATP z wielu powierzchni kuchni wskazywat na niepokojacy
poziom zabrudzenia, podczas gdy domownicy uwazali swoje kuchnie za wystarczajaco
czyste do przygotowania Zywnosci.

Tabela l
Pordéwnanie stanu higieny (RLU) badanych powierzchni kuchennych z warto$ciami referencyjnymi.
Comparison of hygiene level (RLU) of evaluated kitchen surfaces to references value.

Wartosci referencyjne uzyskane w bada-
niach finansowanych przez Ministerstwo
. Rolnictwa, Rybactwa
Badania wtasne e L. . ..
i Zywnos$ci w Wielkiej Brytanii [18]
Badane Own study . . .
erzehni References value obtained during studies
po;v efzc ¢ by sponsored Ministry of Agriculture,
urtaces Fisheries and Food in Great Britain [18]
evaluated -
Poziom Strefa Poziom
X N Min | Max | akceptowany | ryzyka | .
. nieakceptowany
RLU RLU RLU | RLU Accept Caution Reiect RLU
RLU RLU )
Blat stotu 336-
< >
Table top 7517,535 | 14256,96 | 91 94968 336 403 403
Deska Bo- | 06605 | 2719047 | 17 | 257304 <813 813- >976
ard 976
Zlew 621-
Sink 5436,594 | 9387,014 | 29 54805 <621 745 >745
Uchwyt
lodowki 171-
Refrigerator 9148 21665,13 12 125479 <171 205 >205
handle

Uzyskane srednie warto$ci RLU powierzchni w kuchniach w zalezno$ci od miej-
sca zamieszkania (miasto, wie§, wojewddztwo podkarpackie, wojewodztwo mazo-
wieckie) przedstawiono na rys. 1.
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Hipotez¢ o wplywie miejsca zamieszkania na poziom higieny powierzchni
w kuchniach zweryfikowano metoda dwuczynnikowej analizy wariancji. Starano si¢
odpowiedzie¢ na pytanie, czy okreslone w planie doswiadczenia dwa czynniki (woje-
wodztwo i typ miejscowosci: miasto, wie§) powoduja zréznicowanie wynikow bada-
nia parametrow ATP. Weryfikacj¢ postawionych hipotez zerowych: o wpltywie obu
czynnikow i1 interakcji pomigdzy tymi czynnikami wykonano przy przyjetym pozio-
mie istotnosci a = 0,05 (tab. 2).

lodowka — $ciana /

refrigerator wall = wojewwodztwo podkarpackie

/ region podkarpackie wie§$ /
lodowka — uchwyt / & village
refrigerator handle B wojewwodztwo podkarpackie

/ region podkarpackie miasto

. / town
zlew / sink ] ) )
O wojewwddztwo mazowieckie /

region mazowieckie wie§ /
village

deska / board I

@ wojewwodztwo mazowieckie /
region mazowieckie miasto /
town

blat stolu/ table top

(4] 5000 10000 15000 20000
Rys. 1. Ocena stanu higienicznego powierzchni kuchennych w zaleznosci od lokalizacji — wartosci
srednie RLU.
Fig. 1.  Hygiene level of kitchen surfaces depending on kitchen location — mean values RLU.

Tabela 2
Wiyniki analizy wariancji dotyczace wplywu miejsca zamieszkania na poziom higieny badanych po-
wierzchni.
Variance analyses concerning influence of residences on level of evaluated surfaces hygiene.

Lodowka Lodéwka
. Blat stotu | Deska Zlew - uchwyt - §ciana
Czynnik . . .
Table top | Board Sink | Refrigerator | Refrigerator
Factor
handle wall
Wartosci testu F / Value test F

Wojewoddztwo / Region 1,332 3,643* | 16,122% 0,014 0,784

Typ miejscowosci / Type of place 0,280 0,310 | 9,609* 1,272 0,843
Interakqaf WOJve)dztwo. Typ miejsc. 16,010% | 0,001 | 28,548 6.138* 3.937*

Interaction: Region. Type of place

Symbol * oznacza, ze hipotez¢ zerowa nalezy odrzuci¢ / Symbol * mean that zero hypothesis should be

rejected



ZASTOSOWANIE BIOLUMINESCENCYJNEGO POMIARU ATP DO OCENY POZIOMU HIGIENY ... 397

Poziom ATP niektérych powierzchni kuchennych (deska, zlew) w badanych go-
spodarstwach w wojewodztwie mazowieckim réznit si¢ statystycznie istotnie od po-
ziomu RLU w gospodarstwach zlokalizowanych w wojewodztwie podkarpackim.
Roznice statystycznie istotne wystepowaty rowniez w przypadku interakcji obu czyn-
nikow: wojewodztwo i typ miejscowosci, na badany poziom RLU.

Porownanie $rednich wartosci RLU powierzchni w badanych kuchniach zlokali-
zowanych w réznych miejscach, z wartosciami referencyjnymi Worsfolda i Griffitha
[18] pozwala na bardziej optymistyczne wnioski dotyczace higieny. Poziom higieny
deski do krojenia w gospodarstwach miejskich wojewodztwa podkarpackiego mozna
uzna¢ jako akceptowany, natomiast pozostate powierzchnie znajduja si¢ w strefie ry-
zyka. Podobne wyniki czysto$ci powierzchni uzyskali w swoich badaniach Worsfold
i Griffith [18]. Ponad potowa blatow byla na poziomie akceptowanym, jednak wigk-
szos$¢ kurkéw kranow i uchwytéw lodowek na poziomie nieakceptowanym.

Z kolei mikrobiologiczng oceng powierzchni przeprowadzili Beumer i Gifell [13]
w 1999 r. w 250 kuchniach domowych, w ktérych w 15 r6éznych miejscach, migdzy
innymi na $cierkach do naczyn, deskach do krojenia i sprzecie kuchennym badano
obecno$¢ patogenow. W zadnej z badanych probek nie stwierdzono obecnosci Salmo-
nella. Mogt si¢ do tego przyczyni¢ fakt, ze probki nie byly pobierane podczas przygo-
towywania positku lub bezposrednio po jego przygotowaniu.

W innych pracach badawczych [3] stwierdzono, ze 2 do 4 godzin po przygoto-
wywaniu positkow liczba Gram-ujemnych bakterii znacznie si¢ zmniejszyta odpo-
wiednio do wysuszania powierzchni. Gram-dodatnie patogeny, takie jak Clostridium
perfringens oraz bakterie z grupy coli wykryto we wszystkich badanych domach. Ba-
cillus cereus i Staphylococcus aureus dominowaly gldwnie w miejscach suchych. Li-
steria monocytogenes byly obecne w 10% badanych gospodarstwach domowych.

W badaniach prowadzonych przez Larson [12] w 2003 r., zastosowanie metody
ATP w gospodarstwach domowych zostalo pozytywnie przyjete przez domownikow.
Badania wskazaty, ze metoda ta moze stanowi¢ godne zaufania praktyczne narzedzie
do oszacowania warunkow higienicznych w domach. Dzigki temu metoda ta moze by¢
pomocna specjalistom ds. sanitarnych i innym zajmujacym si¢ przenoszeniem zagro-
zen mikrobiologicznych w §rodowiskach domowych.

Whioski

1. Srednie warto$ci poziomu ATP na badanych powierzchniach kuchennych znacznie
przekraczaly przyjete akceptowane poziomy referencyjne, a takze poziomy mozli-
we do przyjecia (strefa ryzyka), co wskazuje na brak wiasciwych praktyk higie-
nicznych podczas postgpowania z zywnoscia w badanych gospodarstwach domo-
wych.
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2. Najnizszy poziom higieny stwierdzono w kuchniach miejskich gospodarstw wo-
jewodztwa mazowieckiego oraz w kuchniach wiejskich wojewodztwa podkarpac-
kiego.

3. Metoda ATP moze by¢ przydatnym narzedziem oceny stanu higienicznego po-
wierzchni w kuchniach.

Praca zostala wykonana pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Danuty
Kolozyn-Krajewskie i byla prezentowana podczas XII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mto-
dej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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APLICATION OF BIOLUMINESCENCE ATP FOR LEVEL OF HYGIENE
ESTIMATION AT HOMES

Summary

Aim of the study was assessment of ATP bioluminescence measurement results for hygiene level
evaluation at homes. Analysis of obtained results was performed depending on kind of evaluated surface
and location of housekeeping. Five kitchen surfaces (sink, board, wall and handle of refrigerator) at 100
homes in town and village localized in mazowieckie and podkarpackie region were evaluated. Mean val-
ues of ATP levels on evaluated kitchen surfaces considerably surpassed accept reference level as well as
zone risk. It indicates lack of proper hygiene procedures during food preparation at evaluated homes.
Lowest level of hygiene was obtained in town kitchens of mazowieckie region and in village kitchens of
podkarpackie region. ATP method can be useful tool for surface hygiene estimation at homes.

Key words: household, hygiene, ATP measurement
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GRAZYNA MORKIS

PROBLEMATYKA ZYWNOSCIOWA W USTAWODAWSTWIE

POLSKIM I UNIJNYM

Publikujemy kolejny przeglad aktow prawnych, ktore ukazaty si¢ w Dzienniku

Ustaw RP oraz Dzienniku Urzgdowym UE. Ponizsze zestawienie zwiera akty prawne
dotyczace szeroko omawianej problematyki zywnosciowej wg stanu na dzien 30 listo-
pada 2007 r.

Polskie akty prawne

1. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 17 pazdziernika 2007 r. w sprawie $rod-
kéw spozywcezych specjalnego przeznaczenia zywieniowego (Dz. U. 2007 r. Nr
209, poz. 1518).

W rozporzadzeniu okreslono:

przeznaczenie srodkow spozywczych specjalnego przeznaczenia zywieniowe-
£o,

szczegotowe wymagania, jakie powinny spetniaé te $rodki, w szczegdlnosci
w zakresie ich sktadu,

wykaz substancji chemicznych nalezacych do kategorii substancji dodawanych
w szczegblnych celach zywieniowych do §rodkow spozywczych specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, ktore moga by¢ wykorzystane w produkeji tych
srodkow spozywczych oraz warunki ich stosowania,

szczegblne wymagania 1 warunki dotyczace oznakowania, prezentacji i rekla-
my srodkéw spozywczych specjalnego przeznaczenia zywieniowego i przed-
miotow stuzacych do karmienia niemowlat,

wymagania w zakresie tresci materiatow informacyjnych i edukacyjnych doty-
czacych zywienia niemowlat oraz warunki przekazywania takich materialow
przez producentdow i dystrybutorow $rodkow spozywcezych specjalnego prze-
znaczenia zywieniowego i przedmiotoéw stuzacych do karmienia niemowlat,

Dr G. Morkis, Instytut Ekonomiki Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej — PIB w Warszawie, ul. Swie-
tokrzyska 20, 00-002 Warszawa
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o warunki wprowadzania do obrotu srodkéw spozywczych specjalnego przezna-
czenia zywieniowego przeznaczonych bezposrednio dla konsumenta finalnego
bez opakowania obejmujacego w catosci srodek spozywcezy.

Unijne akty prawne

L.

Rozporzadzenie Komisji (WE) NR 1353/2007 z dnia 20 listopada 2007 r. zmienia-
jace zatacznik 1 do rozporzadzenia Rady (EWG) nr 2377/90 ustanawiajacego
wspolnotowa procedurg dla okre$lania maksymalnego limitu pozostatosci wetery-
naryjnych produktéw leczniczych w $rodkach spozywczych pochodzenia zwierze-
cego w odniesieniu do monenzyny, lasalocidu i tylwalozyny (tekst majacy znacze-
nie dla EOG) (Dz. Urz. UE L 303 zdn. 21.11.2007 ., s. 6).

Zostaty ustalone najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostato$ci monenzyny w od-
niesieniu do bydta (migsnie, thuszcz, watroba, nerki, mleko) oraz dla lasalocidu
w odniesieniu do drobiu (mig¢$nie, skora, thuszcze, watroba, nerki).
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HENRYK KOSTYRA, ELZBIETA KOSTYRA, DAGMARA MIERZEJEWSKA

WSPOLCZESNY LEKSYKON WIEDZY O ZYWNOSCI

Prezentujemy 28. czgs¢ haset Wspdiczesnego leksykonu wiedzy o Zywnosci. Druk
leksykonu rozpoczelismy w Zywnosci nr 3 (28), 2001.

ADIPOGENEZA / ADIPOGENESIS - tworzenie si¢ tkanek tluszczowych (komorek
thuszczowych). Moze si¢ odnosi¢ takze do produkcji thuszczu albo zwyrod-
nienia thuszczowego, albo nacieczenia komorek tuszczami (sttluszczenie)

APOLIPOPROTEINA / APOLIPOPROTEIN - sktadnik biatkowy, ktory taczy si¢
z thuszczem tworzac lipoproteing

BIOAKTYWACJA / BIOACTIVATION - konwersja (przemiana) nieaktywnego
zwiazku do aktywnego wewnatrz zywego organizmu

CHIMERA / CHIMERA - organizm, organ lub czgs¢ sktadajaca si¢ z dwu lub wigcej
tkanek o réznym genetycznym skladzie, powstata jako wynik transplantacji
organu przeszczepu lub inzynierii genetycznej

TECHNOLOGIE ,,OMIKS” / OMICS TECHNOLOGIES - wysoko wydajne,
zaawansowane przetworcze technologie stosowane rownoczesnie do analizy
réznych rodzajow makromolekut. Np. transkryptomika mierzy wiele tran-
skryptow, proteomika mierzy wiele biatek, metabolomika mierzy wiele me-
tabolitow

SAMOBOJCZE SUBSTRATY / SUICIDAL SUBSTRATES — inhibitory enzymow
projektowane jako zwiazki, ktére powinny by¢ aktywowane przez enzym w

Prof. dr hab. H. Kostyra, dr D. Mierzejewska, Instytut Rozrodu Zwierzqt i Badan Zywnosci PAN,
Oddziat Nauki o Zywnosci, 10-747 Olsztyn, ul. Tuwima 10, prof. dr hab. E. Kostyra, Wyd. Nauki
o0 Zywnosci, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, 10-957 Olsztyn, ul. Oczapowskiego 7
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reakcji enzymatycznej, a ktore w efekcie wiaza nieodwracalnie miejsce ak-
tywne enzymu

STAN POPOSILKOWY / POSTPRANDIAL STATE - fizjologiczny i metabolicz-
ny stan nastgpujacy po spozyciu pokarmu

SZLAK UBIKWITYNOWY / UBIQUITIN PATHWAY - seria enzymatycznych
reakcji, ktore ostatecznie degraduja bialka. Ubikwityna jest przytaczana do
bialek przeznaczonych do degradacji
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NOWE KSIAZKI

Kinetic Modelling of Reactions in Foods

[Kinetyczne modelowanie reakcji w zywnosci]

Tiny van Boekel, Wageningen University, The Netherlands

Wydawnictwo: Taylor & Francis Group, 2008, ISBN 9781574446142, stron 400, cena
179,958

Zamowienia: Www.Crcpress.com

Modelowanie zmian zachodzacych w zywnosci ma charakter kinetyczny. f.aczac na-
uke o zywieniu, kinetyke i statystyke opisano badania stuzace przewidywaniu i kontro-
li wyr6znikow jakosci zywnosci z wykorzystaniem modeli komputerowych. W ksiazce
przedstawiono zastosowanie modeli kinetycznych uwzgledniajacych ogdlne zasady
chemii, fizyki i biochemii. Wyjatkowo cenna cecha omawianej publikacji jest powo-
tywanie si¢ Autoréw na przyktady praktyczne, a nie hipotetyczne.

Technologia ZywnoS$ci pochodzenia zwierzecego. Surowce

Skrabka-Btotnicka Teresa

Wydawnictwo: AE we Wroctawiu, Wroctaw 2007, ISBN: 83-7011-847-1, stron 207,
cena 38,99 zt

Podrecznik zawiera informacje dotyczace podstawowych surowcow pochodzenia
zwierzecego, co stanowi podstawe do lepszego zrozumienia procesow technologicz-
nych, zagadnien sanitarno-weterynaryjnych, ochrony srodowiska i kontroli jako$ci.
Bardzo wywazona interpretacja tzw. nowosci naukowych sprawia, ze przedstawiony
material mozna rekomendowac¢ studentom, a takze pracownikom naukowym.

Postawy wzgledem ZywnoSci i Zywienia. Wybrane aspekty teoretyczne
i metodyczne
Jerzewska-Zychowicz M., Pilska A.

Wydawnictwo: SGGW, Warszawa 2007, ISBN 83-7244-829-9, stron 103, cena 19,80 zt
Ksiazka powstala z mys$la o badaczach zajmujacych si¢ zachowaniami zywieniowymi
iich uwarunkowaniami. Omoéwiono w niej nastgpujace zagadnienia: 1. Postawy, ich
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istota 1 geneza; 2. Badanie postaw; 3. Zwiazek postaw z zachowaniami; 4. Zastosowa-
nie teorii planowych zachowan w badaniach empirycznych - aspekty metodyczne; 5.
Zastosowanie teorii planowych zachowan w ocenie czynnikow warunkujacych zacho-
wania zwiazane z suplementacja diety.

Opracowal: Stanistaw Popek
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XII SESJA SEKCJI MEODEJ KADRY NAUKOWEJ PTTZ
,JAKOSC I PROZDROWOTNE CECHY ZYWNOSCI”

W dniach 23-24 maja 2007 r., w Lublinie, odbyta si¢ XII Sesja Sekcji Mlodej Ka-
dry Naukowej PTTZ z cyklu: ,,Jako$¢ i prozdrowtone cechy zywnoéci”. Wiodacym
kow”. Organizatorami tegorocznej Sesji byli: Sekcja Mtodej Kadry Naukowej PTTZ
oraz Wydzial Nauk o Zywnosci i Biotechnologii Akademii Rolniczej w Lublinie. Na-
tomiast wspotorganizatorami Sesji byli: Oddzial Lubelski PTTZ oraz Zarzad Gtowny
PTTZ.

Sesja. SMKN PTTZ byla kontynuacja corocznych spotkan naukowych, ktérych
celem jest umozliwienie prezentacji dorobku naukowego doktorantow i miodych pra-
cownikoéw nauki oraz wymiana do$wiadczen i pogladow w gronie mtodych naukow-
cow, a takze doswiadczonej kadry, ktorej obecno$¢ i zaangazowanie podczas obrad jest
inspiracja i bodzcem do dalszego doskonalenia swojego warsztatu naukowego. Prezen-
towane prace dotyczyly: przetwarzania zywnosci, udoskonalania proceséw technolo-
gicznych, funkcjonalnych i biologicznych witasciwosci sktadnikéw zywnosci, poste-
pow w produkcji zywnosci funkcjonalnej oraz analizy zywnosci i zagadnien pokrew-
nych.

W tegorocznym spotkaniu uczestniczyli przedstawiciele nastgpujacych osrodkow:
Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego (Warszawa), Akademia Rolnicza (Poznan),
Uniwersytet Warminsko-Mazurski (Olsztyn), Instytut Rozrodu Zwierzat i Badan Zyw-
nosci PAN (Olsztyn), Uniwersytet Przyrodniczy (Wroctaw), Akademia Rolnicza (Kra-
koéw), Akademia Ekonomiczna (Krakow), Politechnika f.odzka (L6dz), Akademia
Morska (Gdynia), Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy (Bydgoszcz), Akademia
Medyczna (Warszawa), Akademia Rolnicza (Szczecin), Politechnika Gdanska
(Gdansk), Instytut Hodowli i Aklimatyzacji Roslin (Oddziat Jadwisin, Serock), Pan-
stwowy Instytut Weterynaryjny — PIB (Pulawy), Wytwdrnia Octu i Musztardy (Par-
czew) 1 gospodarze z Akademii Rolniczej w Lublinie. W spotkaniu uczestniczyto 130
0soOb. Podczas Sesji przedstawiono 19 komunikatéw ustnych i 83 plakaty.
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W czasie Sesji wystuchano referatow plenarnych, ktore wyglosili: prof. dr hab.
Nina Barytko-Pikielna nt. ,,Sensoryczne interakcje potencjatorow smaku z modelowy-
mi produktami i ich wptyw na afektywne i jakosciowo-ilosciowe aspekty smakowito-
$ci”, prof. dr hab. Henryk Kostyra pt. ,,Zintegrowane systemy analityczne w badaniach
zywnoéci” oraz prof. dr hab. Stanistaw Mleko pt. ,,Zywnoéé kosmiczna jako czynnik
rozwoju badan nad bezpieczenstwem i jako$cia zywnos$ci”.

Prezentowana byta rowniez aparatura analityczno-badawcza i wyposazenie labo-
ratoriow przez przedstawicieli firm SHIM-POL A.M. Borzymowski s.c, TEHAND,
ATU sp. z 0.0., MERCK sp. z 0.0. Ponadto Pan mgr Jerzy Czajkowski z firmy ATU
przedstawit wyktad pt. ,,Nowoczesne rozwiazania wspierajace jako$¢ zywnosci”.

W otwarciu Sesji udziat wzigli m.in.: J. M. Rektor AR - prof. dr hab. Zdzistaw
Targonski, Prorektor ds. Nauki i Wspotpracy z Zagranica - prof. dr hab. Janusz Wi-
$niewski, Prorektor ds. Organizacji i Kadr - dr hab. Krzysztof Czernas, Dziekan Wy-
dziatu Nauk o Zywnosci i Biotechnologii - prof. dr hab. Barbara Baraniak, Prodziekan
ds. Studenckich - prof. dr hab. Izabella Jackowska, Prodziekan ds. Nauki i Wspotpracy
z Zagranica - prof. dr hab. Stanistaw Mleko, Prezes PTTZ - prof. dr hab. Danuta Koto-
zyn-Krajewska. Sesj¢ uswietnita takze obecnos¢ Profesoréw: Antoniego Rutkowskie-
go, Niny Barylko-Pikielnej, Henryka Kostyry, Malgorzaty Nogali-Katuckiej, Marii
Wojtatowicz, Marioli Friedrich, Zbigniewa Dolatowskiego, Marii Mikos-Bielak, Ewy
Makarskiej Ireny Peruckiej, Ewy Solarskiej, Leszka Moscickiego, Jerzego Jamroza,
Janusza Kalbarczyka i Wiestawa Wojcika, ktorzy uczestniczyli w dyskusji z doktoran-
tami nie tylko w czasie trwania sesji referatowej, ale rowniez podczas prezentacji pla-
katow.

Organizatorzy, wspolnie z Komitetem Doradczym i prezesem Oddzialu Lubel-
skiego PTTZ - prof. dr hab. Stanistawem Mleko, uhonorowali nagrodami 4 prace
w kategorii komunikat ustny i plakat.

W kategorii komunikat nagrody otrzymali:

— I miejsce - dr inz. Joanna Sadowska z Akademii Rolniczej w Szczecinie za opra-
cowanie nt. ,,Wplyw sktadu diety i jej suplementacji wybranymi witaminami
z grupy B na stgzenie kortykosteronu i aldosteronu we krwi szczura”;

— wyroznienie — mgr inz. Maciej Kuligowski z Akademii Rolniczej w Poznaniu za
opracowanie nt. ,, Wptyw metody obrobki na jakos¢ produktow typu tempeh”.

W kategorii plakat nagrody otrzymali:

— I miejsce - mgr Krzysztof Bielikowicz z Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w
Olsztynie za opracowanie nt. ,,Wplyw nieenzymatycznej glikacji na wlasciwosci
immunogenne albumin i globulin pszenicy”;

— wyroznienie - dr inz. Stanistaw Kalisz ze Szkoty Glownej Gospodarstwa Wiejskie-
go w Warszawie za opracowanie nt. ,,Zmiany wybranych wyr6znikow jakos$cio-
wych podczas przechowywania sokéw odtwarzanych z koncentratow”.



408 Bartosz Sotowiej

Patronat medialny Sesji objeta TVP 3, Panorama Lubelska, Radio Lublin, Kurier
Lubelski oraz nasze media uczelniane: Aktualno$ci AR i magazyn studencki Radar.
Ponadto sponsorami Sesji byli: A.J. Motyl, ATU, Benecol-Raisio, Biuro Promocji
Miasta Lublin, MI-GO, Fructo-Maj, Grand Caffe, Lubelski Rynek Hurtowy w Elizow-
ce, MERCK, MPK Lublin, Nateczéw Zdrdj — Cisowianka, PERLA — Browary Lubel-
skie, RHL-Service, SHIM-POL A.M. Borzymowski, TEHAND.

Pierwszy dzien Sesji zakonczylo spotkanie integracyjne w Dworku Ziemianskim
Akademii Rolniczej w Lublinie.

Kolejna XIII Sesja MKN PTTZ odbedzie si¢ w maju 2008 roku w Lodzi, gdzie
juz teraz w imieniu Organizatorow goraco zapraszam zyczac im wielu sukcesow.

Bartosz Solowiej
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TECHNOLOG ZYWNOSCI
INFORMATOR POLSKIEGO TOWARZYSTWA TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Rok 17 Nr 5 grudzien 2007

DZIALALNOSC TOWARZYSTWA

Zarzad Gtowny
W dniu 30.11.2007 roku w Warszawie zostala zawarta umowa pomigdzy Krajowym Zwiazkiem

Spotdzielni Mleczarskich i Sekcja Ekonomiczna PTTZ. PTTZ zobowiazal sie do opracowania
tematu ,,Analiza zwyczajow 1 postgpowania konsumentéw na rynku mleka i przetworow
mlecznych” na podstawie badan rynkowych.

Zarzad Gléwny nawiazal wspolprace z Funduszem Wspotpracy ,,AGRO-SMAK-2”, w ramach
ktorej Towarzystwo bedzie realizowac temat pt. ,,Diagnoza stanu bezpieczenstwa w procesach
wytwarzania produktéw tradycyjnych i lokalnych oraz projekt modelu systemu bezpieczen-
stwa i doradztwa technologicznego dla tych produktow”.

PTTZ jako organizacja pozytku publicznego ztozyta odpowiednie dokumenty w Urzedzie Skar-
bowym w zwiazku ze zmiang w sposobie przekazywania 1% podatku. Obecnie wypetniajac
PIT do rozliczen za rok 2007 wystarczy wpisa¢ nazwe¢ Towarzystwa i nr KRS, a pieniadze
przekaze za nas fiskus.

WAZNIEJSZE MIEDZYNARODOWE I KRAJOWE KONFERENCJE
I KONGRESY NAUKOWE

2008 r.

Luty
12-13 OLSZTYN - KORTOWO = XI Migdzynarodowa Sesja naukowa nt.: ,,Postep

w technologii, technice, analityce i organizacji mleczarstwa”.

Kontakt: dr inz. Krzysztof Bohdziewicz, Katedra Mleczarstwa i Zarzadzania Jakos$cia
UWM, ul. Oczapowskiego 7, 10-719 Olsztyn; tel.: 89/5233908;

e-mail: k.bohdziewicz@uwm.edu.pl
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Maj

12 - 15 SZKLARSKA POREBA =V Konferencja Naukowa z cyklu: ,,Ziemniak spozyw-
czy i przemyslowy oraz jego przetwarzanie” nt.: ,,Przetwérstwo ziemniaka czyn-
nikiem wzrostu i racjonalizacji jego produkcji”
Organizator: Oddziat Wroctawski PTTZ, Sekcja Technologii Weglowodanow

28 —29 LODZ = XIII Sesja Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ nt.: ,,Zywnos¢ XXI
wieku — szanse i zagrozenia”

Czerwiec

17 - 21 KRAKOW = XVI International Starch Convention Cracow-Moscow
Kontakt : mgr Joanna Opalinska — Piskorz
e-mail: joall1@wp.pl

Wrzesien
8 — 10 CAPE TOWN, South Africa = 17th World Meat Congress

14-16 WARSZAWA = 5th EUROPEAN CONGRESS ON NUTRITION AND HEALTH IN
THE ELDERLYNHE - 2008

25-26 LUBLIN = III Migdzynarodowa Konferencja Naukowa z cyklu ,,Migso w przetworstwie
i zywieniu czlowieka” nt.: ,,Tradycyjne i regionalne technologie i produkty w zywieniu
czlowieka”
Kontakt: dr inz. Agnieszka Latoch, dr inz. Joanna Stadnik
tel.: 081 462 33 40+41, fax: 081 462 33 45
e-mail: ktmzj@ar.lublin.pl

25-27 TORUN = IX Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-Technologiczna
Organizator: Sekcja Chemii i Technologii Ttuszczow PTTZ

Pazdziernik

19 — 24 SHANGHALI, China = The 14* IUFoST World Congress of Food Science and Tech-
nology, Food for Health and Wellbeing: Tradition Meets the Future,.
Contact: e-mail: cifst@yahoo.com.cn

CZELONKOWIE WSPIERAJACY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Przy Zarzadzie Gltéwnym: TCHIBO — WARSZAWA Sp. z o.0. Marki, RAISIO
POLSKA FOODS Sp. z o.0. Karczew, FRITO — LAY POLAND Sp. z o.0. Grodzisk Ma-
zowiecki, HORTIMEX Sp. z o.0. Konin.

Przy Oddziale L.6dzkim: POLFARMEX S.A.
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Przy Oddziale Malopolskim: ZAKLADY PRZEMYSLU TLUSZCZOWEGO
BIELMAR Sp. z o.0., Bielsko-Biala.

Przy Oddziale Szczecinskim: TECHNEX Sp. z o0.0., Szczecin.

Przy Oddziale Warszawskim: ZAKLADY PRZEMYSLU TLUSZCZOWEGO S.A.,
WARSZAWA.

Przy Oddziale Wielkopolskim: PRZEDSIEBIORSTWO PRZEMYSLU
FERMENTACYJNEGO ,,AKWAWIT” S.A., Leszno, HORTIMEX Sp. z o.0., Konin,
SEAWSKI ZAKEAD PRZETWORSTWA MIESA I DROBIU s.c. ,BALCERZAK 1
SPOLKA”, Wréblow k. Stawy, POZMET S.A., Poznan.

Przy Oddziale Wroctawskim: REGIS Wieliczka.

Material zawarty w Nr 5 (54)/2007 Biuletynu podano wedlug stanu informacji do 10
grudnia 2007 r.

Materialy do Nr 1/2008 prosimy nadsytaé do 1 marca 2008 r. na adres Redakcji Czasopi-
sma.

KOMUNIKAT

Informujemy P.T. Autoréw, ze aktualne Informacje dla Autorow oraz wymagania redak-
cyjne publikujemy na stronie www.pttz.org
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Adresy Zarzadu Gléwnego, Oddzialow i Sekcji
Polskiego Towarzystwa Technologéw Zywnosci

PREZES / ODDZIAL ADRES
Prof. dr hab. Danuta Kotozyn- SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
Krajewska WARSZAWA Tel./fax: 022 843 87 11
Prezes PTTZ e-mail: danuta_kolozyn_krajewska@sggw.pl

Dr inz. Stanistaw Kalisz
Sekretarz PTTZ

SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
WARSZAWA
e-mail: stanislaw_kalisz@sggw.pl

Prof. dr hab. Piotr Przybytowski

AM, ul. Morska 81-87, 81-225 GDYNIA

Oddziat Gdanski Tel.: 058 621 70 41; Fax.: 058 62 02 831

Prof. dr hab. Stanistaw Mleko AR, ul. Skromna 8, 20-704 LUBLIN

Oddziat Lubelski Tel.: 081 444 63 10

Prof. PL, dr hab. Lucjan Krala PL, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 LODZ
Oddziat £.odzki Tel.: 042 613 34 68; Fax. 042 636 74 88

Dr hab. Grazyna Jaworska AR, ul. Balicka 122, 30-149 KRAKOW

Oddziat Matopolski Tel. 012 661 47 50; e-mail: rrgjawor@cyf-kr.edu.pl
Dr hab. inz. Katarzyna Majewska UWM, ul. Stoneczna 44A, 10-718 OLSZTYN
Oddzial Olsztynski Tel.: 089 523 32 70; e-mail: kasia@uwm.edu.pl
Prof. dr hab. Kazimierz Lachowicz AR, ul. Kazimierza Kroélewicza 3, 71-550 SZCZECIN
Oddziat Szczecinski Tel.: 091 423 10 61

Prof. dr hab. Dorota Witrowa-Rajchert
Oddzial Warszawski

SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
WARSZAWA Tel./fax: 022 593 75 68
e-mail: dorota_witrowa_rajchert@sggw.pl

Dr hab. Grazyna Lewandowicz

AR, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 POZNAN

Oddzial Wielkopolski Tel.: 061 848 72 60, Fax.: 061 848 71 46
Prof. dr hab. Zygmunt Gil AR, ul. Norwida 25/27, 50-375 WROCLAW
Oddzial Wroctawski Tel.: 071 320 52 04; Fax: 071 320 54 77

SEKCJE

Doc. dr hab. Renata Jedrzejczak
Analizy i Oceny Zywnosci

IBPRS, ul. Rakowiecka 36, 02-532 WARSZAWA
Tel. 022 849 02 24; 0606 38 76; Fax: 022 849 04 26

Dr Karol Krajewski WSIiZ, ul. Rakowiecka 32, 02-532 WARSZAWA
Ekonomiczna Tel.: 022 646 20 60; e-mail: krajewski@wsiiz.pl
Prof. dr hab. Edward Pospiech AR, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 POZNAN
Technologii Migsa Tel.: 061 848 72 60; e-mail: pospiech@au.poznan.pl

Prof. dr hab. Krzysztof Krygier
Chemii i Technologii Thuszczéw

SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
WARSZAWA Tel.: 022 847 58 17

Prof. dr hab. Wactaw Leszczynski
Technologii Weglowodandéw

AR, ul. Norwida 25/27, 50-375 WROCLAW
Tel.: 071 320 52 21; Fax: 071 320 52 73

Dr inz. Katarzyna Marciniak-Lukasiak
Mtodej Kadry Naukowe;j

SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
WARSZAWA
e-mail: katarzyna marciniak lukasiak@sggw.pl
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